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RESUMO

RODOVALHO, Renato Souza. Isotermas de sor¢do e cinética de secagem dos gréos de
pimenta bode (Capsicum chinense L. Jacquin). 2014. 85 p. Tese (Doutorado em
Fitotecnia). Instituto de Agronomia, Departamento de Fitotecnia, Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2014.

Os gréos de pimenta sdo considerados como subprodutos na industria de alimentos, podendo
ser empregados como suplemento alimentar e para extracdo de dleo. Estes também sdo
explorados pela industria de cosméticos e de farmacos devido as suas propriedades
medicinais. A secagem dos grdos é uma etapa fundamental na fase de pré-processamento que
permite a reducdo de &4gua em seu interior e possibilita 0 armazenamento do grdo por maior
periodo evitando maiores perdas da qualidade fisica, quimica e nutricional. Neste trabalho
objetivou-se determinar as isotermas de adsorcéo e dessorcdo dos gréos de pimenta bode nas
temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C e umidade relativa de equilibrio entre 10,54 e 97,27%,
bem como avaliar a cinética de secagem nas mesmas condi¢des de temperaturas das isotermas
e determinar suas propriedades termodinamicas. Os experimentos de adsor¢do e dessorgao
foram realizados com os gréos empregando o método estético gravimétrico com a utilizacéo
de solucdes salinas saturadas. A massa das amostras foi determinada diariamente até atingir
massa constante. Na avaliacdo da cinética de secagem, foram utilizadas estufas de ventilacdo
forcada onde as camadas delgadas de grdos foram submetidas ao ar de secagem e pesadas
periodicamente até atingir o equilibrio higroscopico. Véarios modelos mateméticos foram
ajustados aos dados experimentais de adsorcéo e de dessor¢do, sendo realizado por analise de
regressdo ndo linear e selecionados com base em pardmetros estatisticos. A igualdade dos
pardmetros dos modelos das isotermas para as temperaturas estudadas foi realizada pela
técnica de identidade dos modelos. Foram determinados o calor isostérico, o coeficiente de
difusdo efetivo e as propriedades termodindmicas da cinética de secagem. Assim, pelos
resultados obtidos foi possivel concluir que o modelo de Peleg foi recomendado para
descrever a adsorcéo e dessorgédo dos grdos de pimenta bode para toda faixa de temperatura
estudada (30, 35 e 40 °C); o calor isostérico integral de dessorcdo € maior que o calor
isostérico integral de adsorcdo e reduz com o aumento do teor de &gua nos gréos; Cavalcanti
Mata foi o melhor modelo para representacdo da cinética de secagem dos gréos de pimenta
bode; o aumento da temperatura do ar de secagem possibilita 0 aumento da difusividade de
4gua nos graos (2,67 10™%; 2,89 104 3,33 10" m%s™ para 30, 35 e 40 °C), que proporciona a
reducdo da entalpia, 0 aumento da energia livre de Gibbs e mantém entropia negativa.

Palavras-chave: Capsicum chinense L. Jacquin, equilibrio higroscopico, calor isostérico
modelagem matematica, difusdo liquida.



ABSTRACT

RODOVALHO, Renato Souza. Sorption isotherm and drying kinetics of Bode pepper
grains (Capsicum chinense L. Jacquin). 2014. 85 p. Thesis (Doctor Science in Plant
Science). Instituto de Agronomia, Departamento de Fitotecnia, Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2014.

The grains of bode pepper are considered by-products of food industry. They can be used as
food supplements and for oil extraction. They are also exploited by the cosmetics and
pharmaceutics industries due to their medicinal properties. In the phase previous to
processing, the drying of grains is a fundamental stage, facilitating the reduction of water
internally and allowing for the storage of the grains for a longer period of time, avoiding
major losses of physical, chemical and nutritional qualities. This research had objectives to
determine the isotherms of adsorption and desorption of the bode pepper grains at air
temperatures 30, 35 and 40 °C and equilibrium relative humidity between 10.54 and 97.27%,
and determinate drying Kinetics under the same conditions of temperatures of the isotherms
and to evaluate its thermodynamic properties. The adsorption and desorption experiments
were carried out with grain, performing through the static gravimetric method, using saturated
saline solution. The mass of the samples were daily measured, until they reached a constant
mass. In the kinetic evaluation of the drying process, forced air ventilation oven were used, in
which the thin layers of grains were exposed and weighed periodically, until they reached a
equilibrium moisture content. Several mathematical models were adjusted to the experimental
data of adsorption and desorption through non linear type of regression analysis and the
selection of models were considered the statistical parameters. The equality of model
parameters of the isotherms for the temperatures studied was performed by identity models.
From the best selected models were determined the integral isosteric heat, the effective
diffusion coefficient and the thermodynamic properties of the drying kinetics. It was conclude
that Peleg's model was recommended to describe the adsorption and desorption of bode
pepper grain used for all temperature range studied (30, 35 and 40 ° C); Integral isosteric heat
of desorption is higher than the isosteric heat of adsorption and reduces with the increase of
moisture content in the grains; Cavalcanti Mata was the best model to represent the drying
kinetics of bode pepper grains; increasing the temperature of the drying air enables the
increase the diffusivity of water in the grains (2.67 10™%%; 2.89 10™*%; 3.33 10" m%s™ for 30, 35
and 40 °C), which provides reduction the enthalpy, increased Gibbs free energy and entropy
remains negative.

Keywords: Capsicum chinense L. Jacquin, equilibrium moisture content, isosteric heat,
mathematical modeling, liquid diffusion.
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1 INTRODUCAO GERAL

1.1 Espécie

As espécies de pimenta do género Capsicum sp. pertencem & familia Solanaceae, tais
como, o0 tomate, a batata, a berinjela, o jil, o tabaco (PINHEIRO et al., 2012). Entre estas
espécies de pimenta, a bode (Capsicum chinense L. Jacquin) € a Unica que tem origem no
Brasil, na Floresta Amazobnica, sendo considerada como domeéstica, ou seja, é cultivada e
explorada pelo homem (REIFSCHNEIDER, 2000). Além disto, a principal distin¢éo
morfoldgica da pimenta bode é a presenca de uma constrigdo anelar que fica localizada entre
0 célice e o pedunculo, diferindo da pimenta malagueta (Capsicum frutenscens). Segundo
Carvalho et al. (2006), esta adaptacdo propiciou & pimenta bode ser mais resistente as doencas
comuns de regides com clima tropical, do que outras espécies de pimenta.

Os frutos de pimenta possivelmente foram os primeiros aditivos alimentares utilizados
pelas antigas civilizagdes do México e América do Sul, devido ao seu aroma, cor e o realce de
sabor nos alimentos (REIFSCHNEIDER, 2000). Na india, o consumo dos frutos de pimenta é
elevado, representando cerca de 7% da dieta diaria da populagdo (RATHORE &
SHEKHAVAT, 2008). No México, o consumo é de 8 g dia’ (DOMENICO, 2011). E, no
Brasil, 0 consumo é de 0,5 g dia™ na forma in natura ou processada (DINIZ et al., 2013).

Em geral, o cultivo da pimenta bode ocorre, juntamente, com o de outras espécies:
pimenta malagueta, biquinho, cumari e jalapefio (PINHEIRO et al.,, 2012). Em 2013, a
pimenta Capsicum sp. obteve uma produgéo anual acima de 8 mil toneladas de frutos, sendo
os estados de S&o Paulo, Minas Gerais e Parané os maiores produtores (PROHORT, 2013).

As plantas de pimenta bode séo arbustivas, tem ciclo de vida perene, seu sistema
radicular é pivotante com elevado nimero de ramificacdes, as folhas sdo esverdeadas e
alongadas (CARVALHO & BIANCHETTI, 2008). Além disto, a pimenta bode € uma espécie
autdgama, o que facilita sua reproducdo (CARVALHO & BIANCHETTI, 2008). Suas
sementes sdo de formato oval ou superficie lenticular achatado relativamente lisa, com
auséncia de puberes ou tomentos, de coloracdo amarela e estdo localizadas na placenta no
interior do fruto (IPGRI, 1995). As sementes de pimenta sdo consideradas um subproduto no
processamento dos frutos, nas indUstrias de alimentos (WANG et al., 2014) e, como sao
destinadas a outras propostas que ndo a semeadura, sdo denominadas de gréos.

No Brasil, os grdos da pimenta Capsicum sp. estéo inseridos nos residuos do segmento
de hortalicas que chegam em torno de 27 milhGes de toneladas por ano entre a fase de colheita
e 0 processamento (SORA et al., 2011). Recentemente, alguns trabalhos vém apresentando o
potencial dos grdos de pimenta Capsicum sp. como suplementacdo alimentar, extracdo de
6leo, adsorvente de metais pesados e elemento antibacteriano (BRITO-ARGAEZ, 2009). Os
grdos de pimenta Capsicum sp. contém &cidos graxos insaturados (&cido linoléico e &cido
oléico) que auxiliam na reducdo do colesterol de lipoproteina no corpo humano (WANG et
al., 2014). Além disto, a capsaicina é digerida no organismo e auxilia no controle de peso
(BONTEMPO, 2007), e o 6leo é muito apreciado nos seguintes paises: China, Italia e Turquia
(WANG et al., 2014).

Os cuidados com os grédos de pimenta sdo fundamentais para minimizar seus danos
quimicos, fisicos e nutricionais durante o pré-processamento, principalmente na fase de
secagem (OLIVEIRA et al., 2010).
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1.1.1 Consideragdes sobre 0s graos de pimenta

A composicdo quimica em base seca dos grdos de pimenta Capsicum sp. é dado
principalmente por carboidratos (45%), fibras (22%), proteinas (12%) e gorduras (17%) que
podem haver alteracBes no seu porcentual em funcdo da variabilidade genética (PETER,
2007). Assim, foi observado no trabalho de Brito-Argaez (2009) que os grdos da Capsicum
chinense apresentaram os valores de 28% para carboidratos, 21% para fibras, 22% de
proteinas, 26% de gorduras e 3% de residuo mineral.

A variagdo da quantidade dos componentes quimicos dos grdos pode definir sua
higroscopicidade. Em uma mesma condicdo de temperatura e umidade relativa do ar, 0s gréos
com maior composicdo de Oleo apresentam o teor de &gua inferior do que os grdos que
possuem maior concentracdo de proteinas (SILVA et al., 2008a). Este fendmeno ocorre,
porque as proteinas possuem sitios hidrofilicos que permitem a ligacdo da &gua com a
estrutura dos grdos, enquanto os lipidios que constituem o dleo dos grdos sdo essencialmente
hidrofobicos (CAVALCANTI MATA, 1997).

A capsaicina € uma substancia também encontrada nos grdos de pimenta que €
responsavel pela sensacdo de pungéncia (REIFSCHNEIDER, 2000). A sintetizagdo da
capsaicina é realizada pela condensagdo da vanilamina com uma cadeia longa de &cidos
graxos proveniente da via dos fenilpropanoides (PETER, 2007). A producéo de capsaicina é
realizada nas glandulas da placenta e depositada nos grdos (BONTEMPO, 2007). Os gréos da
pimenta Capsicum chinense podem apresentar em torno de 22 mg g™ de capsaicina (BRITO-
ARGAEZ, 2009).

O conhecimento sobre o tamanho e a forma dos grdos é utilizado para o
desenvolvimento e adaptagdo de equipamentos destinados a secagem e armazenagem
(RAZAVI et al., 2007). A esfericidade e a circularidade s&o as propriedades fisicas utilizadas
como parédmetros para definicdo sobre a forma do grdo, ou seja, quando estes valores
estiverem mais proximos da unidade, o grdo apresenta a forma geométrica mais proxima de
um circulo ou esfera (SILVA & CORREA, 2008). Conforme Reifchneider (2000), os gréos
de pimenta bode possuem dimensdo aparentemente aplanada. A dimensdo de seus eixos
ortogonais pode obter variacbes em funcéo do teor de &gua disponivel no grdo (RAZAVI et
al., 2007).

1.2 A secagem

A secagem é um sistema que compreende um conjunto de equipamentos e métodos
que consiste na remocdo da agua livre e solvente contida no grdo, para que este possa ser
armazenado em longos periodos (ROSSI & ROA, 1980). Esta reducdo da agua no gréo
permite manter a sua qualidade fisica, quimica e nutricional por maior periodo (SILVA et al.,
2008a).

A qualidade fisica envolve a cor e a textura do tegumento (pelicula externa) do gréo, a
forma e a massa que agregam o valor comercial (ANDRADE et al., 2010). A qualidade
quimica estd relacionada as reages que ocorrem no interior dos grdos quando em meio
aquoso a exemplo da desnaturagéo protéica ao longo do processo de secagem (OLIVEIRA et
al., 2010) e a presenca de micotoxinas devido a acdo de microrganismos (GUTKOSKI et al.,
2009). A qualidade nutricional consiste na preservagéo dos componentes dos graos essenciais
para o consumo animal e humano, assim como carboidratos, lipideos e proteinas (LUTZ &
FREITAS, 2008).

Durante o processo de secagem, a difusdo da &gua se faz no sentido do gréo para o ar
que o envolve quando a pressao parcial de vapor do ar € menor que a pressdo parcial de vapor
da agua na superficie do grdo (CAMPOS et al., 2009). O contrario permite a transferéncia de
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massa de agua do ar para o grdo e, quando as pressdes se igualam, ocorre o equilibrio
higroscopico (SILVA et al., 2008a). Além da temperatura e umidade relativa do ar, a
composi¢do quimica, 0os mecanismos de prote¢do e a integridade fisica dos grdos podem
influenciar o teor de dgua de equilibrio (MOHARIR & PRAKASH, 1995).

A 4gua contida nos grdos estd ligada as estruturas moleculares definidas pela
intensidade de forcas de atracdo, basicamente compreende-se a 4gua de quimissorgdo, gua
adsorvida, solvente e &gua livre (PORTELLA & EICHELBERGER, 2001).

A 4gua de quimissorcdo € fortemente polarizada por pontes de hidrogénio com as
moléculas do grdo como carboidratos e proteinas (PORTELLA & EICHELBERGER, 2001) e
geralmente esta presente com teores de agua abaixo de 5% em base seca (b.s.) (RAHAYU et
al., 2005). Esta 4gua tem funcdo estrutural e sua auséncia ocorre a deterioracdo do gréo
(ROSSI & ROA, 1980).

A 4gua adsorvida ou polimolecular é ligada sobre a camada da 4gua de quimissorgao,
possui fortes ligacbes a estrutura dos gréos por forcas eletromagnéticas (PORTELLA &
EICHELBERGER, 2001). As forcas de ligacdo da &gua adsorvida sdo inferiores as forcas de
ligacdo da &gua de quimissorcdo (PORTELLA & EICHELBERGER, 2001). A &gua
adsorvida esta presente nos grdos com teores de agua entre 5 e 15% b.s. possibilitando
atividades metabolicas reduzidas (RAHAYU et al., 2005).

A 4gua solvente esté ligada por pressdo osmotica e por capilaridade (PORTELLA &
EICHELBERGER, 2001). As forcas entre as moléculas de &guas e as estruturas do grdo séo
mais fracas e as reagBes enzimaticas ficam mais acentuadas, por causa do meio aquoso
(PORTELLA & EICHELBERGER, 2001). O teor de 4gua no gréo fica em torno de 15 e 37%
b.s. (RAHAYU et al., 2005).

Na agua livre, as ligacBes entre as moléculas de agua sdo maiores do que entre as
moléculas de agua e as paredes celulares do grdo. A &gua livre é facilmente removida por
evaporacdo, sendo que o teor de &gua estd acima de 37% b.s. (PORTELLA &
EICHELBERGER, 2001). Na presenca de &gua livre, todo metabolismo do gréo esta ativo
(SILVA et al., 2008a).

A teoria sobre a movimentacdo da agua mais aceita, ao longo do processo de secagem,
é a do movimento capilar ou capilaridade (SILVA et al., 2008b). A secagem que ocorre no
gréo pode ser dividida em dois periodos: razdo constante e razdo decrescente (ALMEIDA et
al., 1999; ABALONE et al., 2006).

No periodo de razéo constante, o grdo esta completamente imido, a 4gua escoa na fase
liquida no inicio da secagem e em condicOes naturais a temperatura do grdo equivale a
temperatura de bulbo molhado de um psicrdmetro, instalado proximo a camada de gréos
(PORTELLA & EICHELBERGER, 2001; SILVA et al., 2008b). Durante a retirada da agua,
ocorre a redugdo no didmetro dos poros e capilares, sendo que a diminuicdo do volume do
gréo é semelhante ao volume da &gua evaporada (SILVA et al., 2008b). A energia utilizada
para a secagem nesse periodo é proxima & energia necessaria para evaporacdo da agua em
uma superficie livre (ABALONE et al., 2006).

O periodo de razdo decrescente se divide em trés fases. O primeiro periodo de razéo
decrescente acontece logo ap6s o ponto de teor de &gua critico, isto é, quando a &gua presente
no grdo ndo se comportar mais como agua livre e possuir ligacdo entre as particulas sélidas do
gréo por meio de sitios hidrofilicos em estruturas coloidais (SILVA et al., 2008Db).

No segundo periodo de razdo decrescente, a agua presente nos poros ou estruturas
mais internas do grdo migra as paredes capilares (PORTELLA & EICHELBERGER, 2001).
A pressdo parcial de vapor e o volume do grdo reduzem em menor intensidade (SILVA et al.,
2008Db).

No terceiro periodo de raz8o decrescente, a secagem é realizada no interior do gréo
(SILVA et al., 2008b). A transferéncia de calor do ar de secagem para o grdo ndo €
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compensada, resultando em baixo rendimento térmico (PORTELLA & EICHELBERGER,
2001). Nesta fase, o equilibrio higroscopico do gréo sucede quando a quantidade de agua
evaporada se torna a mesma quantidade de &gua condensada (SILVA et al., 2008b).

O processo de secagem deve ser monitorado e adequado as condigdes especificas dos
grdos, para minimizar os possiveis danos ocasionados pelos métodos e equipamentos
utilizados que interferem nas composi¢des quimicas dos graos (PETER, 2007).

Os danos nos grdos sdo térmicos, quando ficam expostos ao ar de secagem com
elevadas temperaturas em maiores periodos (SILVA et al., 2008b). Os danos mecénicos
surgem de acordo com a movimentagdo dos grdos, quando passam vérias vezes pelo secador,
causando quebras ou trincas (PARK et al., 2007). Também, podem ser quimicos, quando ha
perda de componentes nutricionais, durante o armazenamento como lipidios, carboidratos,
proteinas e vitaminas, que resultam na perda de massa especifica aparente, da massa seca e,
consequentemente, do seu valor comercial (GUTKOSKI et al., 2009).

1.3 Métodos de secagem

Em fungdo da quantidade produtiva e receptiva, das caracteristicas quimicas e fisicas
dos gréos e das condi¢bes econdmicas, existem diversos tipos de equipamentos e métodos de
secagem, que possibilitam a retirada de 4gua em gréos, sem que haja perda de sua qualidade
quimica, fisica e nutricional (PORTELLA & EICHELBERGER, 2001).

Nos sistemas de secagem, o uso de baixas temperaturas é recomendado para secagem
em camadas fixas, no qual a massa de gréos fica por um periodo maior submetida ao ar de
secagem, sem que ocorram deterioragOes expressivas relacionados ao calor (ROSSI & ROA,
1980). As temperaturas baixas de secagem com ar de ventilagdo artificial s&o aquelas
consideradas a partir da temperatura ambiente com uma variacdo em até 10 °C (SILVA et al.,
2008Db). O fluxo de ar empregado na secagem pode ser reduzido, quando comparado a outros
meétodos utilizados, bem como 0s métodos em elevadas temperaturas (LOPES et al., 2005).

A secagem em baixas temperaturas também é recomendada no inicio do processo,
quando os gréos apresentam teor de agua elevado (SILVA et al., 2008b). A temperatura do ar
de secagem pode ser aumentada, gradativamente, a medida que o teor de agua dos gréos é
reduzido. Neste método, € possivel reduzir a incidéncia de rompimentos dos tegumentos nos
gréos que contribuem para o desenvolvimento de fungos (PORTELLA & EICHELBERGER,
2001) e contribui para o aumento da eficiéncia térmica de secagem (SILVA et al., 2008b).

Os métodos de secagem em baixa temperatura também séo de baixo custo operacional
e de menor investimento, comparados a outros sistemas de secagem em elevadas temperaturas
(ROSSI & ROA, 1980). A desvantagem da secagem em baixa temperatura é a
impossibilidade de secar os grdos com alto teor de agua, por longos periodos atraves de
secadores de leito fixo (PARK et al., 2007).

Nos estudos de Corréa et al. (2001), foi avaliada a qualidade dos grédos de milho
pipoca pela sua capacidade de expansdo, verificando-se que a secagem a temperatura de 40
°C foi recomendada, porque contribuiu menos para a perda de expansdo, confrontada a
temperatura de 60 °C. E, nas pesquisas de Alves et al. (2001), observou-se que 0 aumento da
temperatura do ar de secagem e do teor de agua de colheita para os gréos de milho adicionou
0 seu percentual de susceptibilidade a quebra.

1.4 Modelagem matemética

O estudo da cinética de secagem permite informacdes sobre o fendmeno de
transferéncia de calor e da massa de 4gua entre os grdos e o elemento de secagem, que
normalmente é o ar atmosférico aquecido ou ndo (CORREA et al., 2003).
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Na avaliacdo da cinética de secagem, as amostras podem ser submetidas ao processo
de secagem em camaras de ventilacdo forcada (CAMPOS et al., 2009), secadores
experimentais (MORAIS et al., 2013) ou outro mecanismo que promova a remocao de agua
do gréo, utilizando temperatura e umidade relativa do ar (ALMEIDA et al., 1999).

O equilibrio higroscépico do grdo é utilizado na avaliacdo da cinética de secagem
(ABALONE et al., 2006). A representacdo do teor de agua de equilibrio dos grdos em
diferentes condigdes de temperatura do ar e umidade relativa de equilibrio é realizada por
meio de curvas conhecidas como isotermas de adsorcao e dessor¢cdo (KARTIKA et al., 2012).
O processo de adsorcéo consiste na transferéncia de massa de &gua do ar para o gréo; ja o
processo de dessor¢do a massa de agua é transferida do grdo para o ar que o envolve
(SHABAN, 2013).

A adsorcdo e a dessor¢cdo da agua nos graos sdo obtidas, experimentalmente, pelo
estatico, utilizando solugdes salinas saturadas, solugBes acidas (ALMEIDA et al., 1999) ou
pelo método dindmico (ABALONE et al., 2006). No método estatico, o equilibrio
higroscopico no gréo é alcangado sem a movimentacéo do ar que o envolve (RAHAYU et al.,
2005). Enquanto, no método dindmico, o ar ou o grdo é movimentado até que o equilibrio
higroscopico seja atingido (ABALONE et al., 2006). Posteriormente, os dados experimentais
séo utilizados para o ajuste de modelos capazes de representar a higroscopicidade dos graos
em determinadas temperaturas e umidade relativa de equilibrio do ar (AVIARA et al., 2002).

O uso do método estatico com solucdes salinas saturadas para obtencéo das isotermas
apresenta algumas vantagens em relagdo as solucdes &cidas como descreve Cavalcanti Mata
(1997): A uma mesma solucdo de sal pode ser utilizada em varias temperaturas sem grandes
variacOes da atividade de 4gua ou umidade relativa de equilibrio; os sais s&0 menos corrosivos
que 0s acidos; portanto causam menos danos a equipamentos e menores riscos aos
pesquisadores durante 0 processo; e mesmo que 0s graos dessorvam ou adsorvam altos teores
de &gua, a solucdo permanece saturada, desde que existam cristais precipitados na solugdo
durante a temperatura utilizada. Entretanto, para adquirir a variagdo da umidade relativa de
equilibrio do ar é necessaria a utilizacdo de varios sais especificos, enquanto, nas solucdes
acidas, é necessario apenas alterar a concentracdo do soluto para obter outros valores de
umidade relativa de equilibrio do ar (ROSSI & ROA, 1980).

A obtengdo do equilibrio higroscopico dos grdos pelo método dindmico ocorre em
menor tempo do que o método estatico, também pode ser utilizado solucbes para controle da
umidade relativa de equilibrio (AVIARA et al., 2006; SHABAN, 2013). E outro método
utilizado para determinacdo da isoterma é por meio de equipamentos com sistema de
acondicionamento de ar ou cdmara climatica que possibilita a determinagdo do equilibrio
higroscopico em menor periodo do que os demais métodos (SHABAN, 2013). Entretanto
estes equipamentos sdo raros em laboratério devido ao seu preco elevado e a quantidade
disponivel para realizar testes simultaneos (SILVA et al., 2008a).

Diversos pesquisadores determinaram as isotermas de sorgdo para sementes botanicas
de diversos vegetais como Kartika et al. (2012) que utilizaram o método estatico de solucbes
salinas saturadas para realizacdo das isotermas de adsorcéo e dessorgdo para amaranto em
diversas temperaturas (20, 30 e 40 °C) e umidade relativa de equilibrio do ar (18 e 83%),
verificaram que os modelos de BET e GAB obtiveram os melhores ajustes aos dados
experimentais. Rahayu et al. (2005) determinaram as isotermas de adsorcdo e dessorcéo de
pimenta do reino e verificaram que o modelo de Oswin ajustou-se adequadamente aos dados
na temperatura de 30 °C e valores de umidade relativa de equilibrio entre 7 e 90% obtidos
pelo método estatico. Abalone et al. (2006) utilizaram o método dindmico para determinacdo
das isotermas de dessorcdo dos grédos de amaranto e verificaram que 0 modelo de Henderson
modificado ajustou, adequadamente, aos dados experimentais obtidos nas temperaturas de 30,
40, 50 e 60 °C e umidade relativa de equilibrio do ar entre 30 e 60%.
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A partir das isotermas, da temperatura e da umidade relativa do ar de secagem é
possivel avaliar a cinética de secagem dos graos em camada delgada até que alcance o teor de
agua estabelecido (ABALONE et al., 2006).

Diversos pesquisadores determinaram a cinética de secagem de gréos e o ajuste de
modelos. Nos estudos de Afonso Junior & Corréa (1999), o melhor modelo ajustado foi o de
Page para representar a cinética de secagem do feijéo nas temperaturas de 35, 40,45 e50 °C e
teores de agua iniciais entre 20,6 e 59,6% em base seca (b.s.), utilizando um secador
experimental. O modelo de Midilli modificado foi recomendado para representar a cinética de
secagem de café em diferentes etapas de processamento nas temperaturas de 40, 50 e 60 °C e
teor de 4gua inicial em 98% b.s. condicionadas em estufa de circulagéo forcada (CAMPOS et
al., 2009). E Corréa et al. (2001) recomendaram o modelo de Page para representar a cinética
de secagem dos gréos de milho pipoca para as temperaturas de 40, 50 e 60 °C com umidade
relativa do ar de 30,5, 17,4 e 11,1% respectivamente e teor de &gua inicial entre 17 e 23% b.s.
submetidos & secagem em um secador experimental de camada fina.

Existem diversas equacbes propostas para representar o fendmeno do equilibrio
higroscopico de grdos que podem ser tedricos ou empiricos quanto aos parametros envolvidos
(SHABAN, 2013).

Segundo Kartika et al. (2012), as equacOes tedricas para isotermas sdo baseadas nas
conhecidas teoria cinética, teoria potencial e teoria capilar. Os valores obtidos dos parametros
nos modelos podem representar alguma propriedade termodindmica e o teor de agua em
camadas distintas, conforme os modelos de GAB e BET.

E os modelos empiricos sdo aqueles que conseguem representar o fenémeno do
equilibrio higroscopico com a utilizagdo dos dados experimentais e sem argumentacdo dos
pardmetros (ABALONE et al., 2006). Além das condi¢des em que foram conduzidos os
experimentos e das condi¢Bes quimicas e fisicas do grdo, a quantidade de pardmetros do
modelo pode interferir no ajuste aos dados experimentais (AVIARA et al., 2002).

Os modelos mateméticos contam, com pelo menos, um pardmetro e o efeito da
umidade relativa para relacionar o equilibrio higroscopico dos gréos, seguem os modelos de
Oswin e Halsey (KARTIKA et al., 2012). Outros modelos sdo capazes de representar o
equilibrio higroscopico, utilizando, também, o efeito da temperatura: Chung Pfost e
Henderson (SHABAN, 2013). A incorporagdo dos efeitos da umidade relativa e da
temperatura contribui para a interpretacdo dos dados experimentais, quanto as suas aplicagdes
psicrométricas e propriedades termodindmicas (SHABAN, 2013).

Apesar de vérios modelos existentes para isotermas de sorcdo, nenhuma equacdo
desenvolvida é capaz de predizer, exatamente, o teor de &gua de equilibrio para os diferentes
tipos de grdos em todas as faixas de temperatura e umidade relativa do ar (SHABAN, 2013).

Os modelos tedricos da cinética de secagem foram fundamentados na teoria da difuséo
liquida e na teoria da difusdo capilar. A teoria da difusdo liquida consiste na segunda lei de
Fick, que estabelece a difusdo da 4gua em funcéo do gradiente de concentragdo e despreza 0s
efeitos da transferéncia de energia e massa entre o grdo e o ar de secagem (MORAIS et al.,
2013).

Os modelos empiricos e semi-empiricos da cinética de secagem tém demonstrado
opcBes satisfatorias para predizer o processo de secagem, no entanto, ficam restritos as
condigdes do sistema utilizado, aos dados obtidos e ao tipo de gréo estudado (ABALONE et
al., 2006).

A partir dos modelos ajustados é possivel verificar a demanda energética envolvida
nos processos de adsorgdo e dessorcdo por meio do calor isostérico integral de sorgéo ou calor
latente de vaporizacdo (ABALONE et al., 2006). E usado, posteriormente, na simulago do
consumo de secagem dos grdos (AVIARA et al., 2002). O célculo do coeficiente de difuséo
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efetivo é empregado na representacdo dos mecanismos que prevalecem no transporte de agua
no grdo (MORAIS et al., 2013).

Conhecendo o potencial dos grdos de pimenta bode e a necessidade do processo de
secagem para 0 Sseu armazenamento, o objetivo neste trabalho foi determinar as isotermas de
adsorcdo e dessorcéo dos gréos de pimenta bode nas temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C e
umidade relativa de equilibrio entre 10,54 e 97,27%, bem como avaliar a cinética de secagem
nas mesmas condicbes de temperaturas das isotermas e determinar suas propriedades
termodinamicas.

20



1.5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABALONE, R.; GASTON, A.; CASSINERA, A.; LARA, M. A. Thin Layer Drying of
Amaranth Seeds. Biosystems Engineering, Wrest Park, v. 93, n. 2, p. 179-188, 2006.

AFONSO JUNIOR, P. C.; CORREA, P. C. Comparacdo de modelos matematicos para
descricdo da cinética de secagem em camada fina de sementes de feijdo. Revista Brasileira
de Engenharia Agricola e Ambiental, Campina Grande, v. 3, n. 3, p.349-353, 1999.

ALMEIDA, F. A. C.; FONSECA, K. S.; GOUVEIA, J. P. G. Secagem natural de gergelim e
determinagdo da umidade de equilibrio. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e
Ambiental, Campina Grande, v. 3, n. 3, p. 343-348, 1999.

ALVES, W. M.; FARONI, L. R. D.; QUEIROZ, D. M.; CORREA, P. C.; GALVAQ, J. C. C.
Qualidade dos grdos de milho em funcdo da umidade de colheita e da temperatura de
secagem. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, Campina Grande, v. 5,
n. 3, p.469-474, 2001.

ANDRADE, P. J.; FERRONATO, A.; CAMPELO JUNIOR, J. H.; CANEPPELE, M. A. B.
Qualidade fisica dos gréos de soja, cultivar TMG115RR, submetidos & simulagdo de chuva
durante o retardamento de colheita. Scientia Agraria, Curitiba, v. 11, n. 4, p. 281-292, 2010.

AVIARA, N. A.; AJIBOLA, O. O.; DAIRO, U. O. Thermodynamics of Moisture Sorption in
Sesame Seed. Biosystems Engineering, Wrest Park, v. 83, n. 4, p. 423-431, 2002.

BRITO-ARGAEZ, L.; MOGUEL-SALAZAR, F.; ZAMUDIO, F.; GONZALEZ-ESTRADA,
T.; ISLAS-FLORES, I. Characterization of a Capsicum chinense seed peptide fration with
broad antibacterial activity. Asian Journal of Biochemistry, Victoria Island, v. 4, n. 3, p. 77-
87, 2009.

BONTEMPO, M. Pimenta e seus beneficios a satide. Sdo Paulo: Alaude Editorial, 2007.
110p.

CAMPOS, S. C.; CORREA, P. C.; BOTELHO, F. M.; NOGUEIRA, B. L.; OLIVEIRA, G. H.
H.; PAIXAO, A. A. Avaliagdo da secagem dos grdos de café de diferentes etapas do
processamento via Umida. Revista Brasileira de Armazenamento, Vigosa, v. 11, n. Especial
Café, p. 88-98, 20009.

CARVALHO, S. I. C.; BIANCHETTI, L. B. Botanica e recursos genéticos. In: RIBEIRO, C.
S. C,; LOPES, C. A.;; CARVALHO, S. I. C.; HENZ, G. P.; REIFSCHNEIDER, F. J. B.
Pimenta Capsicum. 1. ed. Brasilia: Embrapa Hortalicas, 2008. p. 39-54.

CARVALHO, S. I. C,; BIANCHETTI, L. B.; RIBEIRO, C. S. C.; LOPES, C. A. Pimentas
do género capsicum no Brasil. Brasilia: Embrapa Hortalicas, 2006, 27p.

21



CAVALCANTI MATA, M. E. R. M. Efeito da secagem em altas temperaturas por curtos
periodos de tempo em camada estacionaria, sobre a armazenabilidade de sementes de
feijdo (Phaseolus vulgaris L.) variedade “Carioca” avaliagdo experimental, modelagem e
simulagdo. 1997. 229 f. Tese (Doutorado em Engenharia de Alimentos). Universidade
Estadual de Campinas. Faculdade de Engenharia de Alimentos, Campinas, SP.

CORREA, P. C.; ARAUJO, E. F.; AFONSO JUNIOR, P. C. Determinac&o dos parametros de
secagem em camada delgada de sementes de milho doce (Zea mays L.). Revista brasileira de
Milho e Sorgo, Sete Lagoas, v. 2, n. 2, p.110-119, 2003.

CORREA, P. C.: MACHADO, P. F.; ANDRADE, E. T. Cinética de secagem e qualidade de
graos de milho-pipoca. Ciéncia agrotécnica, Lavras, v. 25, n. 1, p. 134-142, 2001.

DINIZ, A. M. V.; BRITO, L. H.; CAETANO, M. L. Potencial da producgdo de pimenta no
brasil. Campo & Negocios Revista HF, Uberlandia, v. 8, n. 101, set. 2013. Disponivel em:
<http://www.revistacampoenegocios.com.br/anteriores/20139/index.php?referencia=capacnhf
>, Acesso em: 14 abr. 2014,

DOMENICO, C. I. Caracterizagdo agrondomica e pungéncia em pimenta (Capsicum
chinense Jacquin). 2011. 48p. Dissertagdo (Mestrado em Agricultura Tropical e Subtropical).
Instituto Agrondmico, Agricultura Tropical e Subtropical, Campinas, SP.

GUTKOSKI, L. C.; EICHELBERGER, L.; SANTIN, J. A.; PORTELLA, J. A.; SPIER, F;
COLUSSI, R. Avaliacdo da composicdo quimica de milho seco e armazenado em silo tipo
alambrado com ar natural for¢cado. Ciéncia e Tecnologia dos Alimentos, Campinas, v. 29, n.
4, p. 879-885, 2009.

IPGRI. Descriptors for Capsicum sp. of International Plant Genetic Resources Institute.
Roma, 1995. 110p.

KARTIKA, I. A.; YULIANI, S.; KAILAKU, S. I.; RIGAL, L. Moisture sorption behaviour of
jatropha seed (Jatropha curcas) as a source of vegetable oil for biodiesel production. Biomass
and bioenergy, Aberdeen, v. 36, n. 1, p. 226-233, 2012.

LOPES, D. C.; MARTINS, J. H.; STEIDLE NETO, A. J.; STEIDLE FILHO, A. J. Simulacdo
da secagem de grdos com baixas temperaturas utilizando-se o modelo de Hukill: uma nova
abordagem. Exacta, Sé&o Paulo, v. 3, n. 1, p. 85-93, 2005.

LUTZ, D. L.; FREITAS, S. C. Valor nutricional. In: RIBEIRO, C. S. C.; LOPES, C. A;
CARVALHO, S. I. C.; HENZ, G. P.; REIFSCHNEIDER, F. J. B. Pimenta Capsicum. 1. ed.
Brasilia: Embrapa Hortalicas, 2008. p. 31-38.

MOHARIR, A. V.; PRAKASH, N. Moisture desorption and absorption isotherms for seeds of
some cultivars of Triticum aestivum and Triticun durum wheat. Current Science, New Delhi,
v. 68, n. 3, p. 316-326, 1995.

MORAIS, S. J. S.; DEVILLA, I. A.;; FERREIRA, D. A.; TEIXEIRA, I. R. Modelagem
matematica das curvas de secagem e coeficiente de difusdo de gréos de feijdo-caupi (Vigna
unguiculata L. Walp.). Revista Ciéncia Agrondmica, Fortaleza, v. 44, n. 3, p. 455-463,
2013.

22



OLIVEIRA, L. C,; GUTKOSKI, L. C.; ELIAS, M. C.; MAZZUTTI, S.; AOSANI, E.;
ROCHA, J. C. Efeito da temperatura de secagem na qualidade de gréos de aveia branca.
Ciéncia Agrotécnica, Lavras, v. 34, n. 2, p. 313-319, 2010.

PARK, K. J. B.; ALONSO, L. F. T.; CORNEJO, F. E. P. Selecdo de secadores: fluxograma.
Revista Brasileira de produtos agroindustriais, Campina Grande, v. 9, n. 2, p. 179-202,
2007.

PETER, ZAFFALON PETER. Efeitos da temperatura de secagem sobre fitoquimicos de
pimenta (Capsicum baccatum L. var. pendulum). 2007. 89 f. Tese (Doutorado em Ciéncia e
Tecnolgia Agroindustrial). Universidade Federal de Pelotas. Faculdade de Agronomia Eliseu
Maciel, Pelotas, RS.

PINHEIRO, J. B.; AMARO, G. B. PEREIRA, R. B. Nematoides em pimentas do género
Capsicum. Brasilia: Embrapa Hortalicas, 2012, 9p.

PORTELLA, J. A.; EICHELBERGER, L. Secagem de gréos. Passo Fundo: Embrapa Trigo,
2001, 194p.

PROHORT. Programa brasileiro de modernizagdo do mercado hortigranjeiro. Relatdrios:
Procedéncia de produtos por UF nas origens. 2013. Disponivel em <
http://dw.prohort.conab.gov.br/pentaho/Prohort>. Acesso em: 3 Jul. 2014.

RAZAVI, S. M. A.; EMADZADEH, B.; RAFE, A.; AMINI A. M. The physical properties of
pistachio nut and its kernel as a function of moisture content and variety: Part 1. Geometrical
properties. Journal of Food Engineering, Davis, v. 81, n. 1, p. 209-217, 2007.

RAHAYU, W. P.; ARPAH, M.; DIAH, D. E. Penentuan waktu kadaluwarsa dan model sorpsi
isotermis biji dan bubuk lada hitam (Piper ningrum L.). Jurnal teknologi dan industri
pangan, Bogor, v. 16, n. 1, p. 31-38, 2005.

RATHORE, M. S.; SHEKHAWAT, N. S. Incredible spices of India: from traditions to
cuisine. American-Eurasian Journal of Botany, Faisalabad, v.1, n.3, p.85-89, 2008.

REISFSCHNEIDER, F. J. B. Capsicum. Pimentas e pimentdes do Brasil. Brasilia: Embrapa
Comunicagéo para Transferéncia de Tecnologias/ Embrapa Hortalicas, 2000, 113p.

ROSSI, S. J.; ROA, G. Secagem e armazenamento de produtos agropecuarios com o uso
de energia solar e ar natural. Sdo Paulo: Academia de ciéncias, 1980, 295p.

SILVA, J. S.; CORREA, P. C. Estrutura composicio e propriedades dos grdos. In: SILVA, J.
S. Secagem e armazenamento de produtos agricolas. 2. ed. Vigosa: Aprenda Facil, 2008,
cap. 2.

SILVA, J. S; BERBERT, P. A.; AFONSO, A. D. L.; RUFATO, S. Qualidade dos gréos. In:

SILVA, J. S. Secagem e armazenamento de produtos agricolas. 2. ed. Vigosa: Aprenda
Fécil, 2008a, cap. 4.

23



SILVA, J. S.; AFONSO, A. D. L.; DONZELLES, S. M. L. Secagem e secadores. In: SILVA,
J. S. Secagem e armazenamento de produtos agricolas. 2. ed. Vicosa: Aprenda FAcil,
2008D, cap. 5.

SHABAN, M. Application of seed equilibrium moisture curves in agro physics.
International journal of Advanced Biological and Biomedical Research, Tchran, v. 1, n.
9, p. 1022-1032, 2013.

SORA, G. T. S.: HAMINIUK, C. W. I.; CORREA, R. C. G.; CLEMENTE, E.; VIEIRA, A.
M. S.; BERGAMASCO, R. Caracterizacdo reoldgica de geléia diet de residuos da pimenta
Capsicum baccatum. Revista Tecnoldgica, Maringa, v. 5, n. especial, p. 43-48, 2011.

WANG, J.; WANG, Y.; ZHENG, L.; NI, S.; FAN, Z. YAO, R.; CHEN, L. kinetic study on

extraction of red pepper seed oil with supercritical CO,. Chinese Journal of Chemical
Engineering, Beijing, v. 22, n. 1, p. 44-50, 2014.

24



2 CAPITULO |

ISOTERMAS DE SORCAO DOS GRAOS DE PIMENTA BODE
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2.1 RESUMO

Os grdos de pimenta bode (Capsicum chinense L. Jacquin) sdo considerados como subproduto
do processamento dos frutos, apresentando potencial nutritivo e medicinal. O conhecimento
das isotermas de sorcdo é necessario, por ser um parametro fundamental durante o processo
de secagem e armazenamento destes grdos. O objetivo neste trabalho foi determinar as
isotermas de adsorgéo e dessorcdo dos gréos de pimenta bode nas temperaturas do ar de 30,
35 e 40 °C e umidade relativa de equilibrio entre 10,54 e 97,27%, bem como determinar os
valores do calor isostérico integral de sorcdo em funcdo do teor de &gua. Para isto, os
experimentos de adsorcéo e dessorgdo foram realizados pelo método estatico gravimétrico,
com o uso de solugdes salinas saturadas. O teor de &gua inicial dos grdos para adsorcao foi de
2,49% b.s. e 32,67% b.s. para dessorcéo. Diversos modelos matematicos foram ajustados aos
dados experimentais por regresséo ndo linear e a selegdo do melhor modelo foi realizada por
critérios estatisticos. A partir do modelo obtido, foi calculado o calor isostérico integral de
adsorcdo e dessorgdo. Pelos resultados pode-se concluir que o modelo de Peleg foi
recomendado para descrever a adsorgdo e dessor¢do dos grdos de pimenta bode para toda
faixa de temperatura estudada (30, 35 e 40 °C); e o calor isostérico de dessorcdo € maior que
o calor isostérico de adsorcéo e reduz com o aumento do teor de &gua.

Palavras-chave: Capsicum chinense L. Jacquin, equilibrio higroscépico, calor isostérico.
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2.2 ABSTRACT

The bode pepper grains (Capsicum chinense L. Jacquin) has been considered as byproduct of
the processing of fruits with potential nutritional and medicinal. The knowledge of the
sorption isotherms is required to be a critical parameter during the drying process and storage.
The objective of this study was to determine the adsorption and desorption of bode pepper
grains at temperatures of 30, 35 and 40 °C and relative humidity of equilibrium between
10.54 and 97.27%, and to determine the integral values of the isosteric heat of sorption as a
function of moisture content. The adsorption and desorption experiments were conducted by
static gravimetric method using saturated salt solutions. The initial moisture content of the
grains to adsorption was 2.49% d.b. and 32.67% d.b. for desorption. Several mathematical
models were adjusted to the experimental data through non linear regression and the selection
of the best model was done through statistical criteria. From the model that was obtained, the
integral isosteric heats of adsorption and desorption. It was conclude that Peleg's model was
recommended to describe the adsorption and desorption of bode pepper grains for all
temperature range studied (30, 35 and 40 °C); Integral isosteric heat of desorption is higher
than the isosteric heat of adsorption and reduces with the increase of moisture content in the
grains.

Keywords: Capsicum chinense L. Jacquin, equilibrium moisture content, isosteric heat.
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2.3 INTRODUCAO

Os grdos de pimenta bode, assim como as demais espécies de pimenta, s&o
considerados como subproduto no processamento dos frutos, nas industrias de alimento, em
paises como a China, Itdlia e Turquia (LI et al., 2011). Apresentam potencial como matéria
prima para producédo de 6leo comestivel (JEON et al., 2012) e fonte promissora de bioativos
dando a concentracéo elevada de capsaicina (89,7 a 319,5% mg 100 g™) e dihidrocapsaicina
(25,7 a91,3% mg 100 g™*) (JEON et al., 2012).

Os grdos devem ser monitorados para manter sua qualidade fisica quimica e
nutricional. Assim, a secagem é uma das etapas de processamento que consiste na reducéo da
agua dos gréos ate o equilibrio higroscopico (CHENLO et al., 2005). Estes gréos estdo em
constante troca de agua na forma de vapor com o ar devido a diferenca de potencial hidrico
existente entre a superficie e o ar que o envolve (SOCORRO et al., 2007). Quando a presséo
parcial de vapor do gréo se iguala a presséo parcial de vapor do ar, em uma determinada
temperatura e umidade relativa, ou atividade de &gua, ocorre o equilibrio higroscépico,
também denominado teor de dgua de equilibrio nos gréos, cujo feito também foi relatado por
Sousa et al. (2013).

A forma de representacéo do teor de agua de equilibrio € realizada por meio de curvas
conhecidas como isotermas de sor¢cdo (YANNIOTYS & BLAHOVEC, 2009). As curvas das
isotermas de adsorcéo e dessor¢do ndo coincidem devido a diferenca dos pontos de equilibrio
obtidos por meio dos dois processos. Este fendmeno é conhecido como histerese (PARK et
al., 2008).

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do podem ser determinadas pelo método
gravimétrico em que a temperatura e a umidade relativa do ar sdo mantidas em determinadas
condicBes, enquanto a massa das amostras é monitorada até que permanega constante,
indicando equilibrio higroscopico (CORREA et al., 2005). Quando o ar é circulado entre as
amostras de gréos, é conhecido como método dindmico (RESENDE et al., 2006) e, quando o
ar estd estagnado entre as amostras de grdos, é conhecido como método estético
(SMANIOTTO et al., 2012). A vantagem do método estatico é de se obter condicdes
termodinamicas constantes por permitir a utilizacdo das solucdes acidas ou solugBes salinas
saturadas (COSTA et al.,, 2013), embora seja mais lento para alcance do equilibrio
higroscopico nos grdos, quando comparado com o método dindmico (DITCHFIELD, 2000).
Alguns modelos demonstram estreita relagdo da temperatura do ar com o teor de 4gua de
equilibrio, entretanto nenhum modelo é capaz de descrever, perfeitamente, as isotermas de
sorgdo dos grdos (MIRANDA et al., 2012).

A representacdo das isotermas de sorcéo é realizada por meio de modelos matematicos
tedricos e empiricos ajustados aos dados experimentais (CHEN, 2003). Os modelos empiricos
de variados graus tém sido coerentes na maioria das isotermas, para representacdo do
equilibrio higroscopico de graos e cereais, que € o caso dos modelos de Halsey modificado,
Oswin modificado, Henderson e Chung Pfost (CORREA et al., 2006; PARK et al., 2008). A
técnica de identidade de modelos pode ser usada para ajuste de fungbes ndo lineares, que
auxilia na compreenséo dos fendmenos observados em experimentos de diferentes condi¢des
(REGAZZI, 2003). Outrossim, esta técnica pode ser empregada para ajuste de modelos
obtidos por diferentes experimentos (SOUSA et al., 2013).

Vérias pesquisas avaliaram o comportamento higroscdpico de diversos graos e fizeram
ajuste dos modelos. O modelo de Peleg foi selecionado por Chenlo et al. (2005) para pimenta
jalapefo nas temperaturas do ar de 5 a 65 °C, com umidade relativa de equilibrio do ar entre 7
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e 90%. J& o modelo de Oswin modificado foi recomendado para pimenta cumari amarela nas
temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C, com umidade relativa de equilibrio do ar entre 29 e 90%
(FERREIRA et al., 2011) e, também, para pimenta malagueta nas temperaturas do ar de 30,
40 e 50 °C, com umidade relativa de equilibrio do ar entre 29 e 90% (SILVA &
RODOVALHO, 2012).

O conhecimento das isotermas dos grdos em diversas temperaturas € importante na
simulagcdo, no ajuste de equipamentos para reducdo dos danos causados aos Qraos
(MIRANDA et al., 2012). Durante a secagem, as isotermas servem como parametros para o
alcance de um teor de agua adequado as condicfes de temperatura e umidade relativa de
armazenagem, com a possibilidade de reduzir a proliferagdo de microrganismos nos graos
(DITCHFIELD, 2000). Quanto aos gréos de pimenta, sdo recomendadas as temperaturas entre
30 e 40 °C para secagem e o teor de 4gua em até 6,5% base seca (b.s.) para 0 armazenamento
(FREITAS et al., 2008). Nestas condicdes, os grdos de pimenta ficam menos pré-dispostos a
acdo deletéria de espécies de fungos pertencentes aos géneros Aspergillus e Penicillum
(FREITAS et al., 2008).

A temperatura e a umidade relativa do ar, os componentes quimicos e a integridade
fisica dos grdos sdo pardmetros que podem alterar o seu equilibrio higroscopico e,
consequentemente, as isotermas (PARK et al., 2008). E, portanto, as isotermas sdo
especificas para cada tipo de gréos (YANNIOTYS & BLAHOVEC, 2009).

A partir das isotermas é possivel avaliar a energia envolvida no processo de adsorcéo e
dessorgdo nos grdos (SAMAPUNDO et al., 2007). Segundo Resende et al. (2006), a energia
necessaria para remover ou adicionar agua, no grdo, deve ser maior que a energia de
vaporizacdo da &gua livre, nas mesmas condicOes de temperatura e umidade relativa do ar.
Esse adicional de energia, devido as forcas de ligagdo entre as moléculas da &gua e do gréo, é
conhecido como calor isostérico integral de sorcdo (COSTA et al.,, 2013). E pode ser
considerado como um parametro, que estima a energia minima envolvida na evaporagdo de
uma quantidade de agua no grdo (PARK et al., 2008). Segundo Corréa et al. (2005), o calor
isostérico pode ser utilizado para calculo da demanda energética do processo de secagem,
permitindo deducbes sobre a microestrutura e as mudancas fisicas que ocorrem na superficie
dos gréos com relagdo a 4gua (PARK et al., 2008).

Diante do exposto, considerando a importancia sobre o comportamento do equilibrio
higroscopico dos gréos de pimenta bode, o objetivo neste trabalho foi determinar as isotermas
de adsorcéo e dessorcéo dos gréos de pimenta bode nas temperaturas do ar de 30,35 e 40 °C e
umidade relativa de equilibrio entre 10,54 e 97,27%, bem como determinar os valores do
calor isostérico integral de sor¢do em funcéo do teor de agua.
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2.4 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratorio de Fisiologia Vegetal do Instituto Federal
(IF) Goiano, no Campus da cidade de Ceres, no Estado de Goiéas, regido do Centro-Oeste do
Brasil.

2.4.1 Preparo das amostras

Os frutos de pimenta bode foram coletados, no més de novembro de 2012, nas
pimenteiras cultivadas no campo experimental do IF, quando apresentaram coloragéo
vermelha, indicando maturidade de colheita (HENZ & MORETT], 2008), com o teor de &gua
proximo a 52,5% b.s. Em seguida, os graos foram extraidos de forma manual, com auxilio de
um estilete e pinca. Posteriormente, oS grdos permaneceram em repouso em um ambiente
ventilado, por 12 h, para reducéo da &gua superficial (FREITAS et al., 2008). Assim, foram
coletados, aproximadamente, 1,2 kg de frutos para extracdo de 0,32 kg de gréos.

Para avaliar a dessor¢do, foram separados 0,16 kg de grdos com teor de agua inicial a
32,64% b.s. Ja, no experimento de adsorcdo, 0,16 kg de grdos foram submetidos a estufa de
ventilacdo forcada a 38 °C, até atingir o teor de 4gua proximo a 2,49% b.s.

2.4.2 Preparo das solucdes salinas saturadas

O controle da umidade relativa de equilibrio do ar, dentro de recipientes herméticos
com capacidade para 1500 mL, foi realizado por meio de solugdes de sais saturadas que
variaram entre 10,54 e 97,27% (CHENLO et al., 2005). Para os experimentos foram avaliadas
oito solucdes de 100 mL de distintos sais e 4gua deionizada. As solugdes foram mantidas em
banho-maria com temperatura controlada a 50 °C, para que a umidade relativa de equilibrio
ou atividade de &gua ndo fosse alterada, nas temperaturas utilizadas nos experimentos de
adsorcdo e dessorgéo (DITCHFIELD, 2000). A adigéo do sal foi cessada, quando se observou
a presenca de precipitados no béquer, indicando a supersaturacdo da solucgéo. A quantidade de
sal variou entre 0,15 kg para LiCl e 0,20 kg para CaCl,, Nal, Mg(NO3),, NaNOs, NaCl, KCl e
K2SO4 no preparo das solugdes saturadas (DITCHFIELD, 2000; CHENLO et al., 2005). O
valor da umidade relativa de equilibrio do ar obtido com as solucbes salinas saturadas foi
conferido, na literatura, e com a equacdo de atividade de agua especifica para cada sal
(CHENLO et al., 2005; MIRANDA et al., 2012). Em seguida, cada solug&o foi depositada em
recipiente hermético e mantida em repouso por 24 h, até que fosse utilizada posteriormente
(DITCHFIELD, 2000).

2.4.3 Determinacéo do teor de 4gua em adsorcao e dessorgao

Os experimentos de adsor¢do e dessor¢do foram realizados pelo método estético
gravimétrico (CHENLO et al., 2005). O lote dos gréos foi dividido em 6 amostras para cada
temperatura dos experimentos de adsorgdo e dessorcdo. Cada amostra foi dividida em 24
subamostras de 1 g que, posteriormente, foram depositadas em recipientes plasticos de
pesagem com capacidade de 28 mL. Depois, os recipientes de pesagem foram inseridos nos
recipientes herméticos mantidos em camaras tipo BOD, com temperaturas controladas de 30,
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35 e 40 °C (FERREIRA et al., 2012), que sdo recomendadas para secagem dos grdos de
pimenta do género Capsicum utilizando estufa de ventilagdo forgada (FREITAS et al., 2008).

Os recipientes de pesagem dos experimentos de adsorcéo e dessorgdo foram pesados
em balanca de precisdo de quatro casas decimais, a cada 24 h, até que houvesse uma variagao
de 0,001 g, representando o equilibrio higroscépico dos gréos, com a temperatura e umidade
relativa de equilibrio do ar (CHENLO et al., 2005).

No tocante & determinacdo do teor de d4gua em base seca dos grdos de pimenta bode,
antes e depois do equilibrio higroscépico, tanto para os experimentos de adsor¢ao quanto para
os de dessorcdo, o resultado foi obtido pelo método da estufa de circulacdo de ar for¢ado a
105+3 °C por 24 h, recomendado por ASABE (1994).

2.4.4 Procedimento estatistico

Os parametros dos modelos tedricos e empiricos (Tabela 1) foram ajustados aos dados
experimentais e, por sua vez, obtidos por meio da andlise de regressdo ndo linear e com
interacio pelo método Gauss-Newton (CORREA et al., 2006). Os modelos empregados para
ajustar os dados experimentais dos grédos de pimenta bode foram aqueles utilizados, por
diversos pesquisadores, com a finalidade para isotermas de grédos. Neste caso, alguns
representam o efeito da umidade relativa de equilibrio com o teor de agua; e outros, com 0
efeito da temperatura (Tabela 1). Para critério de selecdo dos modelos, foram considerados 0s
seguintes elementos: a magnitude do coeficiente de determinagdo (R?); o erro médio relativo
(P) inferior a 10% (Equacéo 13); o erro médio estimado (SE) mais proximo de zero (Equacéo
14); e o teste do qui-quadrado (y?) calculado (Equagéo 15) (SOUSA et al., 2013).

O comportamento da distribuicdo dos residuos também foi utilizado para avaliagdo de
ajuste dos modelos, sendo tendenciosos, quando apresentaram um padré&o claro de erros fixos,
como a formacéo de figuras geométricas ou acumulagéo de pontos fora do eixo horizontal. A
distribuicdo dos residuos foi considerada aleatdria, quando o modelo apresentou uma
distribuicdo uniforme dos pontos proximos & faixa horizontal em torno de zero (CHEN,
2003).
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Tabela 1. Modelos de ajuste aos dados experimentais do teor de 4gua de equilibrio para grédos
em diferentes condicBes de temperatura e umidade relativa de equilibrio do ar.

Descricéo Modelo Referéncia
Chung Pfost Xe=a-b.In[-(T+¢c)In(URE)] (1) SMANISOE;O etal,
. _ 1 [(T+c)In(URE) SILVA &
Chung Pfost modificado Xe=-+ In [—_a ] (2 RODOVALHO, 2012
Copace Xe=exp(a-b.T-c.URE) (3) SMANIOTTO etal.,
2012
b
Halsey Xe= % (4) MIRANDA etal., 2012
In (Gre)
Halsey modificado Xe=exp[exp(a+b.T).URE*] (5) CHEN, 2003
1
Henderson Xe= [M}b (6) CHEN, 2003
(-aT)
1
Henderson modificado Xe= In(1-URE)[¢ (7) CHEN, 2003
(-a.(T+b)
. URE \"
Oswin = 8 SOGI et al., 2003
xe a(l—URE) ®)
1
Oswin modificado Xe=(a+b.T) <1EJUR:E>C (9) CHEN, 2003
Peleg Xe=a.(URE)®+c.(URE)® (10)  CHENLO etal., 2005
Smith Xe=a-(b.T)-c.In(1-URE) (11)  (11) SOGiI et al., 2003
1 1
Socorro Ny <_ ) 12)  SOCORRO et al., 2007
Xeza-.In (e -1 (12)

Em que: Xe - teor de agua de equilibrio em % b.s.; URE — umidade relativa de equilibrio; T —
temperatura em °C; a, b, ¢ e d — parametros de ajuste dos modelos.

100 Y-
P="Lix (| Y |) (13)
SE= M (14)
\] GLR
2: n (Y'Y)Z (15)
i=l GLR

Em que: P —erro médjo relativo em %; SE — erro médio estimado; n — nUmero de casos; Y —
valor experimental; Y - valor estimado; GLR — grau de liberdade do modelo; e ¥*> — qui-
quadrado.

2.4.5 Teste de hipotese de igualdade dos modelos
Apos a selecdo do melhor modelo matemético cuja temperatura ndo possui variavel
independente para a representacdo do equilibrio higroscdpico dos gréos de pimenta bode, foi

realizado o teste de hipotese de igualdade dos pardmetros dos modelos, utilizando a técnica de
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identidade de modelos descrito por Regazzi (2003); permitindo, assim, avaliar a equivaléncia
dos modelos de cada temperatura.

Para a obtengdo do modelo completo das equagdes com restricdo, foram consideradas
as variaveis dummy (D), sendo Di=1 se a observagdo Y;; pertencer ao grupo i e D=0, em caso
contrério.

O teste de 2 foi utilizado como regra de decisdo (Equagdo 16). O valor tabelado do XZ
foi determinado em func&o do nivel de significancia o e do nimero de graus de liberdade (v)
(Equagéo 17).

2=-nIn <%> (16)

SQRWi
V= pQ _pWi (17)

Em que: SQRq — somatorio dos quadrados residuais do modelo completo; SQRw; — somatdrio
dos quadrados residuais do espago paramétrico restrito; po — nimero de pardmetros estimados
em Q; pwi — NUmMero de parametros estimados em w.

2.4.6 Célculo do calor isostérico integral de sorcéo

O calor isostérico liquido de sor¢do (Ahg) foi obtido, utilizando-se a equagdo de
Clausius-Clapeyron (Equacdo 18), para cada teor de &gua de equilibrio das isotermas de
sor¢do (GONELI et al., 2010).

AIn(URE) _ Ahg
oT RTZ

(18)

Em que: Ta — temperatura absoluta, K; Ahg — calor isostérico liquido de sorcdo, kJ kg*; R —
constante universal dos gases, 8,314 kJ kmol™K™.

Integrou-se, desse modo, a equagéo de Clausius-Clapeyron (Equacdo 18) para isolar a
umidade relativa de equilibrio (URE); considerando-se, portanto, que o calor isostérico
liquido de sorcéo é independente da temperatura (Equacdo 19) (GONELI et al., 2010).

In(URE) = () .Tia+E (19)

Em que: E — constante do modelo.
O calor isostérico liquido de sorc¢do, o calor latente de vaporizagdo (L’) (Equacao 20),
a umidade relativa de equilibrio e o teor de 4gua de equilibrio das isotermas de sorcéo foram

utilizados, para a determinacdo do calor isostérico integral de sor¢do (Qs) e dos pardmetros
“a” e “b” (Equacdo 21), segundo Corréa et al. (2005).

L'=2502,2-2,39.T (20)
Q,=Ahg+L'=a.exp(-b.Xe) +L' (21)

Em que: Qg — calor isostérico integral de sorgdo, k] kg™; a e b — coeficientes do modelo; L’ —
calor latente de vaporizacéo da &gua livre, kJ kg™
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2.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.5.1 Isotermas de adsorgéo e dessorgdo

Os teores de agua de equilibrio nos gréos de pimenta bode foram obtidos apds 8 dias
para umidade relativa de equilibrio do ar de 10,54% a uma temperatura de 40 °C (Tabelas 2 e
3); e 18 dias para umidade relativa de equilibrio do ar de 97,27% a uma temperatura de 30 °C
(Tabela 2 e 3), em ambos os processos de adsorgéo e dessorgéo.

Segundo os postulados de Chenlo et al. (2005) observa-se, também, que, em seus
estudos com gréos de pimenta jalapefio (Capsicum annuum L. Var. Longum), 0S pontos ou
teores de agua de equilibrio higroscdpico foram alcancados, mais rapidamente, pelos grdos
submetidos aos menores valores de umidade relativa de equilibrio e elevadas temperaturas.
Este fato pode ser explicado, devido a contribuicdo da umidade relativa de equilibrio do ar,
pela solucdo salina, para o potencial hidrico disponivel no ar ambiente de sorgdo (CHEN,
2003). Assim, quando a quantidade de &gua disponivel no ar ambiente de sor¢do € reduzida, o
equilibrio higroscdpico dos grdos pode ser alcancado em menor periodo (YANNIOTIS &
BLAHOVEC, 2009).

Tabela 2. Tempo (dias) para determinacdo do equilibrio higroscopico (Xe) dos gréos de
pimenta bode pelo processo de adsorgdo nas temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C e umidade
relativa do ar (UR) entre 10,54 e 97,27%.

Xe (%) 30 °C _ 35°C _ 40 °C _
UR (%) Tempo (dias) UR (%) Tempo (dias) UR (%) Tempo (dias)
355027 1111 12 10,81 11 10,54 8
6,55+0,78 30,70 12 21,70 11 20,70 8
8,77+0,19 36,07 12 34,85 11 33,71 8
10,20 £ 0,63 52,54 12 51,54 11 50,60 8
1194 +0,75 73,09 15 72,11 11 71,17 10
14,06 £0,77 75,21 15 74,30 12 73,42 10
1579+0,31 83,74 18 82,11 12 80,56 10
20,64 +£0,69 97,27 18 96,98 12 96,70 10
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Tabela 3. Tempo (dias) para determinacdo do equilibrio higroscopico (Xe) dos gréos de
pimenta bode pelo processo de dessor¢do nas temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C e
umidade relativa do ar entre 10,54 e 97,27%.

Xe (%) 30 °C 35°C 40 °C
UR (%) Tempo (dias) UR (%) Tempo (dias) UR (%) Tempo (dias)
4,14 £0,90 11,11 13 10,81 12 10,54 8
9,32+0,27 30,70 13 21,70 13 20,70 9
9,83+0,21 36,07 13 34,85 13 33,71 9
1257+1,04 5254 13 51,54 13 50,60 9
15,10+£0,83 73,09 13 72,11 13 71,17 10
16,33+0,91 7521 13 74,30 14 73,42 10
1932+0,54 83,74 18 82,11 15 80,56 12
23,02+1,20 97,27 18 96,98 15 96,70 13

Em relacdo & adsorgdo, verifica-se que todos os modelos matematicos que possuem a
varidvel temperatura, consoante Chung Pfost; Chung Pfost modificado; Copace, Halsey
modificado; Henderson; Henderson modificado; Oswin modificado e Smith, apresentaram R2
elevado, SE reduzidos e y? calculado préximos a zero (Tabela 4); indicando, desta forma,
ajuste conforme os critérios estatisticos (DRAPER & SMITH, 1998). Entretanto, apenas 0s
modelos de Henderson e Henderson modificado obtiveram o valor de P abaixo de 10% e a
distribuicdo aleatoria dos residuos (Tabela 4 e Anexo A), sendo recomendados para
representar a adsorc¢éo dos grdos de pimenta bode na faixa de temperatura entre 30 e 40 °C.
Segundo Park et al. (2008) o modelo de Henderson modificado é uma das equacfes empiricas
mais usuais para o ajuste adequado das isotermas de gréos.
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Tabela 4. Parametros, erro médio relativo (P), erro médio estimado (SE), qui-quadrado (?) e
distribuicdo dos residuos (Dist.) dos modelos ajustados aos teores de agua de equilibrio dos
gréos de pimenta bode obtidos por adsorcdo que possuem a varidvel temperatura (30, 35 e 40

°C).

Modelo Parametros R2(%) P(%) SE v Dist.
a0,5250"™

Chung Pfost b 0,0392* 97,72 11,1536 0,0111 1,10 10™ Al
C 2289,2428™

Chung Pfost a 703,9929 ™ 4

modificado b 25’5721:5 97,78 11,0794 0,0109 1,1010 Al
€ 51,9546
a -3,02409*

Copace b 0,00463 ™ 97,99 11,0640 0,0104 1,20 10™ Al
¢ 1,63668*
a -8,6530*

Halsey modificado b 0,0140™ 93,15 20,9414 0,0190 3,59 10" Al
c 3,7393*

*

Henderson zg'sl’ggi* 9878  7,5307 00081 65710° Al

Henderson 2.0,9980* ns 5

modificado b 72,8456 98,82 7,5901 0,0080 6,36 10 Al
¢ 2,1853*
a 0,1104*

Oswin modificado b -0,0004 ™ 96,10 15,6078 0,0144 2,0810" Al
c 4,3022*
a0,0771*

Smith b 0,0005 "™ 94,92 18,4760 0,0166 2,74 10™ Te
¢ 0,0469*

* Significativo a 5% de intervalo de confianca pelo teste t; ™ N&o significativo a 5% de
intervalo de confianca pelo teste t; Al, Distribuicdo dos residuos aleatéria; Te, Distribuicdo
dos residuos tendenciosa.

Na avaliagdo da adsorcéo, cujos modelos ndo possuem a variavel temperatura sob 30,
35 e 40 °C, verifica-se que os modelos de Halsey e Oswin apresentaram resultados
inadequados, por causa da distribui¢do tendenciosa dos residuos e P acima de 10% (Tabela 5
e Anexo A). Entretanto, os Modelos de Peleg e Socorro apresentaram R? elevados, P, SE e y?
reduzidos e a distribuicdo dos residuos aleatéria (Tabela 5 e Anexo A). No entanto, 0s
modelos de Peleg e Socorro podem ser recomendados para adsor¢do de agua dos grdos de
pimenta bode, a cada temperatura estudada (30, 35 e 40 °C). O modelo de Peleg também foi
indicado por Chenlo et al. (2005), para os grdos de pimenta jalapefio, nas temperaturas de 5,
45 e 65 °C e valores de umidade relativa de equilibrio entre 7 e 90%. O modelo de Socorro foi
desenvolvido e recomendado para os grdos de pimenta jalapefio, tomate e berinjela, nas
temperaturas de 26 e 28 °C e valores de umidade relativa de equilibrio entre 13 e 87%, no
caso de adsorgdo (SOCORRO et al., 2007).

Ainda no modelo de Socorro, o coeficiente “a” para os grdos de pimenta bode foi de
0,1043; 0,1024 e 0,0995 com 30, 35 e 40 °C, respectivamente (Tabela 5). Esta reducdo do
coeficiente “a” com o aumento da temperatura pode ser explicada, uma vez que a redugdo de
sitios hidrofilicos presentes, na superficie do gréo, é causada pelas quebras de ligacBes de
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hidrogénio ou mudangas quimicas e fisicas induzidas pela temperatura, constatado por
Socorro et al. (2007) e Miranda et al. (2012).

Tabela 5. Parametros, erro médio relativo (P), erro médio estimado (SE), qui-quadrado (?) e
distribuicdo dos residuos (Dist.) dos modelos ajustados aos teores de agua de equilibrio dos
gréos de pimenta bode obtidos por adsor¢do que ndo possuem a variavel temperatura (30, 35
e 40 °C).

Modelo T (°C)  Parametros R? (%) P (%) SE ' Dist.

a 0,0906* 4
30 b -0,2544* 86,55 19,3940 0,0199 3,97 10 Al

a6,24.10° "™
b 4,0815*
a5,53.10° "™
b 4,0780*

Halsey 35 9150 11,8327 10,0153 2,3310" Te

40 88,90 12,4863 10,0166 2,76 10" Al

a 0,1009*
b 0,2231*
a 0,0974*
b 0,2375*
a 0,0943*
b 0,2378*

30 9220 14,1132 10,0152 2,30 10" Te

Oswin 35 9325 16,0779 0,0145 2,09 10" Al

40 91,82 159103 10,0151 2,29 10" Al

a 0,1599*
b 0,6253*
c0,0671*
d 7,8875*
a 0,1527*
b 0,6025*
c 0,0762*
d7,4722*
a 0,1399*
b 0,5562*
c 0,0762*
d 5,8634*

30 98,56 41277  0,0065 4,22 10° Al

9856  6,2201 0,0066 4,4010° Al

Peleg 35

40 97,19 7,6162  0,0089 7,88 107 Al

a 0,1043*
b 32,1869*
a 0,1024*
b 31,8457*

2 0,0995* .
b 33.4201* 97,02 66181 00091 8,00 10 Al

30 98,31 41228  0,0069 4,67 10° Al

Socorro 35 98,63 54497  0,0064 4,00 10° Al

40

* Significativo a 5% de intervalo de confianca pelo teste t; ™ N&o significativo a 5% de
intervalo de confianca pelo teste t; Al, Distribuicdo dos residuos aleatéria; Te, Distribuicdo
dos residuos tendenciosa.

No que se refere a dessor¢do, nas temperaturas de 30, 35 e 40 °C verifica-se que
nenhum modelo dependente da temperatura apresentou todos o0s critérios estatisticos
favoraveis para sua recomendacéo (Tabela 6 e Anexo A). Desta maneira apenas os valores de
SE e y2 dos modelos de Henderson e Henderson modificado, que foram os mais proximos a
zero (Tabela 6), de acordo com Costa et al. (2013), houve melhor ajuste aos dados
experimentais. A distribuicdo dos residuos dos modelos também foi considerada aleatéria
(Tabela 6 e Anexo A); todavia, o P obteve um valor pouco acima de 10% (Tabela 6), ndo
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possibilitando a recomendacdo de Henderson e Henderson modificado para dessor¢édo dos
gréos de pimenta bode (DRAPER & SMITH, 1998).

E relevante ressaltar que o modelo empirico de Henderson modificado é comumente
usado no ajuste de diversos tipos de gréos, tais como milheto, milho e canola (CORREA et
al., 2006). Nos estudos de Sogi et al. (2003), este modelo foi recomendado para gréos de
tomate nas temperaturas de 30 a 70 °C e com umidade relativa de equilibrio do ar entre 10 e
85%. O ajuste dos modelos de Henderson e Henderson modificado para as isotermas de
adsorcdo e o0 ndo ajuste para as isotermas de dessorcdo séo considerados, devido as diferentes
condicGes dos experimentos (TOLABA et al., 2004). Neste caso, a difusdo da agua ocorre do
ar para o grdo no processo de adsorcdo e do grdo para 0 ar no processo de dessorgéo,
permitindo a diferenca dos teores de &gua obtidos a uma mesma condigdo de temperatura e
umidade relativa de equilibrio do ar, sendo este fendbmeno conhecido como histerese
(TOLABA et al., 2004).

Tabela 6. Pardmetros, erro médio relativo (P), erro médio estimado (SE), qui-quadrado (y?) e
distribuicdo dos residuos (Dist) dos modelos ajustados aos teores de agua de equilibrio dos
gréos de pimenta bode por dessorcéo que possuem a varidvel temperatura (30, 35 e 40 °C).

Modelo Paradmetros R? (%) P (%) SE v Dist.
a100839,1 ™

Chung Pfost b 0,5946 "™ 95,88 14,1534 0,0165 2,7210* Al
¢ 0,0428*
a 555,8291*

ﬁgﬂ?ﬁczgojt b255802™ 97,83 10,9820 00108 1,1610% Al
€ 33,6370 ™
a-2,6528*

Copace b 0,0071* 97,71 12,8491 0,0124 1,553 10* Al
c 1,4857*
a-8,22761*

Halsey modificado b 0,02765 ™ 90,78 23,0792 0,0244 59310 Al
c 4,11610*

Henderson . 9802 10,4896 00115 13210% Al

Henderson algl3a* ns -4

modificado b 27,1095 98,18 10,0758 0,0110 11,2110 Al
c2,4174*
a 0,1467*

Oswin modificado b -0,0008 ™ 9434 17,5952 0,0192 3,7110* Al
c4,7333*
a0,1121*

Smith b 0,0010 ™ 92,25 20,7680 0,0224 5,02 1 Te
¢ 0,0507*

* Significativo a 5% de intervalo de confianca pelo teste t; ™ N&o significativo a 5% de
intervalo de confianca pelo teste t; Al, Distribuicdo dos residuos aleatéria; Te, Distribuicdo
dos residuos tendenciosa.

Na verificagdo da dessorcdo nas temperaturas de 30, 35 e 40 °C, entre os modelos
matematicos que ndo apresentam a varidvel temperatura para dessor¢do, Halsey e Oswin
apresentaram R2 baixo e o P acima de 10%, ndo sendo ajustados adequadamente (Tabela 7).
Os modelos de Peleg e Socorro apresentaram critérios estatisticos mais relevantes, ou seja, R?
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acima de 97,19%; P abaixo de 7,6175%; SE inferiores a 0,0089 e y2 abaixo de 7,88 10” para
Peleg, nas temperaturas de 30, 35 e 40 °C, bem como R? acima de 96,98%; P abaixo de
7,4095%; SE abaixo de 0,0103 e 2 abaixo de 9,00 10 nas temperaturas de 30 e 35 °C, para o
modelo de Socorro (Tabela 7). Mas, no processo de dessorgéo a 40 °C, o modelo de Socorro
apresentou o valor de P acima de 10% e a distribuicdo tendenciosa dos seus residuos (Tabela
7 e Anexo A). Portanto, Peleg foi o melhor modelo recomendado para a dessorgdo dos graos
de pimenta bode em cada temperatura estudada (30, 35 e 40 °C). J& o modelo de Oswin
modificado foi recomendado para os gréos de pimenta malagueta (SILVA & RODOVALHO,
2012) e para os grdos de pimenta cumari amarela (FERREIRA et al., 2011), sob as
temperaturas de 30, 40 e 50 °C e 30, 35 e 40 °C, respectivamente. Assim, os diferentes
modelos para descrever as isotermas dos gréos de pimenta bode (Capsicum chinense L.
Jacquin), cumari amarela (Capsicum chinense L.) e malagueta (Capsisucm frutescens L.)
podem ser recomendados, visto que ha diferencas nas espécies (CORREA et al., 2006). Além
disto, a maturidade dos frutos pode ser um fator que contribui para as diferengas na
recomendacdo dos modelos, pois os frutos de pimenta bode, cumari amarela e malagueta
foram colhidos em periodos diferentes, visando a extracdo dos gréos, conforme Oliveira et al.
(2004), Ferreira et al. (2011) e Silva & Rodovalho (2012). Outro aspecto a abordar é que, no
meétodo para aquisicdo dos dados experimentais das isotermas nos grdos de pimenta bode, foi
utilizado um intervalo de umidade relativa de equilibrio do ar entre 10,54 e 97,27%, diferente
daquele utilizado na pimenta malagueta (29 e 90%) e cumari amarela (30 e 90%) (PARK et
al., 2008). O teor de &gua inicial dos grdos pode, também, interferir na recomendagdo dos
modelos. Em uma mesma condigdo de temperatura e umidade relativa de equilibrio, os gréos
com elevado teor de agua tendem a dessor¢do enquanto 0s grdos com menor teor de agua
tendem a adsorcéo (DITCHFIELD, 2000).
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Tabela 7. Parametros, erro médio relativo (P), erro médio estimado (SE), qui-quadrado (?) e
distribuicdo dos residuos (Dist.) dos modelos ajustados aos teores de agua de equilibrio dos
grdos de pimenta bode obtidos por dessorcdo que ndo possuem a variavel temperatura (30,
35e40 °C).

Modelo T (°C) Parametros R? (%) P (%) SE v D

a0,1112* .
30 02308+ 83,46 215411 0,0250 6,49 10 Al

a 0,1082*
b -0,2401*
a 0,1020*
b -0,2503*

Halsey 35 83,83 19,3601 0,0238 5,67 10" Al

40 79,35 28,2039 0,0270 7,27 10™ Al

a 0,1232*
b 0,2105*
a 0,1205*
b 0,2078*
a0,1143*
b 0,2161*

30 89,99 16,1718 10,0198 3,9310™ Al

Oswin 35 90,27 14,2016 0,0185 3,41 10™ Al

40 86,37 22,2219 0,0219 4,80 10" Te

a 0,1966*
b 0,6343*
c 0,0605*
d 7,0104*
a 0,1705*
b 0,5009*
c 0,0745*
d 4,8338*
a0,1737*
b 0,5695*
c 0,0595*
d 5,0886*

30 98,56 4,1265  0,0065 4,22 10° Al

9858  6,2198 0,0066 4,40 10° Al

Peleg 35

40 97,19 76175 0,0084 7,8810° Al

a0,1263*
b 27,9777*
a 0,1250*
b 30,1996*

*
s« 9463 125870 00140 19010°  Te

30 97,82 55012  0,0093 9,00 107 Al

Socorro 35 96,98 7,4095 0,0103 1,1010° Al

40

* Significativo a 5% de intervalo de confianca pelo teste t; ™ N&o significativo a 5% de
intervalo de confianca pelo teste t; Al, Distribuicdo dos residuos aleatéria; Te, Distribuicdo
dos residuos tendenciosa.

Nos processos de adsorcdo e de dessorcdo, € possivel verificar que, em determinada
temperatura do ar, o aumento da umidade relativa de equilibrio (URE) possibilita 0 aumento
do teor de &gua de equilibrio do grdo, em virtude da quantidade de &gua disponivel no ar
ambiente de sorcéo (Figura la e 1b). Este fendmeno ocorre, devido o aumento da pressao de
vapor no ar, fazendo com que haja maior movimentacdo da &gua para o interior do gréo,
conforme constatacdo de Goneli et al. (2010). Verifica-se, também, que, para uma mesma
umidade relativa de equilibrio (URE), o aumento da temperatura reduz o teor de agua nos
grdos (Figura la e 1b). Esta tendéncia se explica porque hd uma reducéo da quantidade de
sitios ativos para ligagdo da &gua, como consequéncia das mudangas fisicas e quimicas
induzidas, nos grdos, pela temperatura (SAMAPUNDO et al., 2007). Averigua-se, ainda, que
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em determinado teor de agua, 0 aumento da temperatura promoveu a elevacdo da umidade
relativa de equilibrio (Figura 1a e 1b), podendo permitir o desenvolvimento de fungos e a
reducdo da qualidade quimica do grdo, analisado por Goneli et al. (2010). Tais dados
mencionados, anteriormente, também foram constatados nas isotermas de dessor¢do para 0s
grdos de pimenta malagueta sob 30, 35 e 40 °C entre 29 e 90% de URE (SILVA &
RODOVALHO, 2012); nas isotermas de dessor¢do dos grdos de pimenta cumari amarela sob
30, 40 e 50 °C entre 30 e 90% de URE (FERREIRA et al., 2011); nas isotermas de dessorgao
dos grdos de pimenta jalapefio sob 5, 45 e 65 °C entre 7 e 90% de URE (CHENLO et al.,
2005); e nas isotermas de dessorgdo para grdos de tomate sob 30, 40, 50, 60 e 70 °C entre 10
e 85% de URE (SOGI et al., 2003).

As curvas de adsorcdo e de dessorgdo mantiveram o formato tipo Il, segundo a
classificagdo de Brunauer et al. (1938), por observar trés regides distintas (Figura 1a e 1b). A
primeira regido concava (URE entre 0 e 20% e Xe de até 7,6% b.s.) indica a presenca da 4gua
de quimissorcdo; a segunda regido linearizada (URE entre 20 e 60% e Xe entre 7,6 e 14,3%)
sugere a presenca da &gua adsorvida e solvente; e a terceira regido convexa (URE acima de
60% e Xe acima de 14,3%) representa a agua livre (Figura 1a e 1b) (DITCHFIELD, 2000).
No tocante ao modelo de Peleg, o pardametro “b” deve ser menor que um, e o parametro “d”
deve ser maior que um, para que represente a classificacdo tipo Il e seja coerente com as
teorias de BET e GAB (PELEG, 1993). Estes parametros obtidos com o ajuste aos dados
experimentais, para todas as temperaturas estudadas (30, 35 e 40 °C), foram coerentes com as
restrigdes nos processos de sorc¢éo (Tabela 4, 5, 6 e 7), com base em Peleg (1993) e Park et al.
(2008).
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Figura 1. Isoterma de adsorgdo estimada (Es) pelo modelo de Peleg (a); e isoterma de
dessorgdo estimada pelo modelo de Peleg (b), ajustados aos dados experimentais (Ex) do teor
de agua dos gréos de pimenta bode em diferentes temperaturas (30, 35 e 40 °C) e umidade
relativa de equilibrio do ar (10,54 a 97,27%).

2.5.2 Teste de hipotese de igualdade dos modelos

Os parametros do modelo de Peleg para as temperaturas de 30 °C (ay, b1, ¢; € d3), 35
°C (a, by, c; e dy) e 40 °C (a3, bs, c3 € d3) foram comparados entre si, com a hipotese de que
os coeficientes sdo iguais (Hp), e de que existe pelo menos uma desigualdade entre os
parametros (H,) (Tabelas 8 e 9). Os valores de %? calculados foram inferiores aos valores de
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tabelados, considerando que os pardmetros estimados do modelo de Peleg especificos para as
temperaturas de 30, 35 e 40 °C ndo diferem entre si estatisticamente. Este fato indica a
possibilidade de ajustar um unico modelo de Peleg, para a faixa de temperatura estudada no
processo de adsorcdo, e um modelo para o processo de dessorgdo, com base em Regazzi
(2003). Deste modo, Sousa et al. (2003) verificaram que, os parametros dos modelos de
Copace ajustados aos dados experimentais obtidos pelos métodos estatico e dindmico, ndo
diferem entre si para os gréos de nabo forrageiro.

Tabela 8. Hipoteses avaliadas (Ho e H,), valores do teste do qui-quadrado (x?) a 5% de
intervalo de confianca e graus de liberdade (v) para diversas temperaturas no processo de
adsorcdo.

Hipotese

v X2 (0,05;v) X2 calculado
Ho®: ay=a,=az=a versus H,": nem todos 0s g sio iguais. 2 599 560™
Ho®: b1=b,=hs=b versus H.®: nem todos os b; s&o iguais. 2 599 416™
Ho®: ci=co=cs=c versus H,®: nem todos os ¢; s&o iguais. 2 599 217"™
Ho®: di=d=ds=d versus H,”: nem todos os d; s&o iguais. 2 5909 205™
Ho®: a;=a,=az=a e dy=d,=ds=d versus H,": existe pelo menos
uma desigualdade. 4 9,49 7,09"™
Ho®: a;=a,=as=a, b1=h,=bs=b e c;=c,=cs=c versus H,®: existe
pelo menos uma desigualdade. 6 126  752™
Ho": a;=a,=as=a, b1=h,=bs=b, c;=c,=cs=c e d;=d,=ds=d versus
H.": existe pelo menos uma desigualdade. 8 155 12,24

" N4o significativo a 5% de probabilidade pelo teste do .

Tabela 9. Hipoteses avaliadas (Ho e H,), valores do teste do qui-quadrado (¥?) a 5% de
intervalo de confianca e graus de liberdade (v) para diversas temperaturas no processo de

dessorgéo.

Hipc’)tese v Y (005v) X calculado
Ho™: a;=a,=az=a versus H,'?: nem todos os a; s&o iguais. 2 599 209"™
Ho®: by=b,=bs=b versus H,®: nem todos os b; séo iguais. 2 599 246™
Ho®: ci=co=cs=c versus H,®: nem todos os ¢; s&o iguais. 2 599 0,78™
Ho®: dy=d,=ds=d versus H,"”: nem todos os d; séo iguais. 2 599  0,72™
Ho®: ay=a,=az=a e di=d»=ds=d versus H,: existe pelo menos

uma desigualdade. 4 9,49 2,85™
Ho®: a1=a,=as=a, b1=b,=bs=b e c;=c,=cs=c versus H,"®: existe

pelo menos uma desigualdade. 6 12,6 571™
Ho'"”: a;=a,=as=a, b1=h,=bs=b, c1=c,=cs=c e d1=d,=ds=d versus

H.": existe pelo menos uma desigualdade. 8 155 14,89"™

" Néo significativo a 5 % de probabilidade pelo teste do qui-quadrado.

Os parametros do modelo completo (Q2) e dos modelos com restricdes (Wi, Wa, W3, Wy,

ws, W € W7) foram recomendados, pela técnica de identidade dos modelos para representacdo
das isotermas de sorcéo dos gréos de pimenta bode (Tabelas 10 e 11). Os parametros “a, b, c,
e d” estimados para 0 modelo com restricdo wy s&o recomendados para a representacdo das
isotermas de adsorcdo (Tabela 10) e de dessorgédo (Tabela 11), na faixa de temperatura
estudada (30, 35 e 40 °C), conforme a técnica constatada por Regazzi (2003).
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O modelo de Peleg, com restricdo (w-), igualmente apresentou resultados estatisticos
condicionados a sua recomendacdo para adsorcao e dessor¢do (DRAPPER & SMITH, 1998)
(Tabela 12 e Figura 2a e 2b).

Tabela 10. Pardmetros do modelo completo (€2), dos modelos com restricdo (w;) e a soma
dos quadrados residuais (SQR) para 0 modelo de Peleg no processo de adsorgéo.

T A Estimativas dos pardmetros
o Parametros
( C) Q W1 W> W3 W4 W5 Wsg W7
a1 0,1655 0,1537 0,1577 0,1590 - -

b1 0,6713 0,5843 0,6262 0,6389 0,5777

30 C1 0,0626 0,0752 0,0720 - 0,0657 0,0783 0,0786 -
dy 9,0636 5,8778 6,6745 7,6997 - - - -
a 0,1527 - 0,1513 0,1549 0,1503 - - -
35 b 0,6025 10,5851 - 0,6153 0,5915 0,5892 - -
C2 0,0762 0,0789 0,0774 - 0,0775 10,0775 0,0776 -
d2 7,4765 6,9046 7,2506 7,7463 - - - -
as 0,1345 - 0,1467 0,1411 0,1432 - - -
40 b3 0,5114 0,5921 - 0,5473 0,5534 0,5996 - -
Cs 0,0814 10,0682 0,0702 - 0,0756 0,0652 0,0650 -
ds 5,4311 7,4013 6,7497 5,9568 - - - -
A - 0,1494 - - - 0,1497 0,1496 0,1504
?':))5016 B - - 0,5932 - - - 0,5883 0,5921
40 C - - - 0,0729 - - - 0,0736
D 6,9127 6,7073 6,6803 6,8549

SQR 0,0034 0,0037 0,0036 0,0035 0,0035 0,0038 0,0038 0,0040
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Tabela 11. Pardmetros do modelo completo (€2), dos modelos com restricdo (w;) e a soma
dos quadrados residuais (SQR) para 0 modelo de Peleg no processo de dessorcao.

. Estimativas dos pardmetros
Parametros

(OC) Q W1 W> W3 Wy W5 Wsg W7

o 01973 - 01812 01932 01887 - i ]
" by 06386 05560 . 06202 06051 05481 - i
& 00599 00769 00741 - 00656 00799 00806 -
d 71128 46058 50756 65537 - i ] i
% 01698 - 01823 01783 01746 - i i
5 b, 04967 05286 - 05324 05149 05319 - i
& 00751 00679 00631 - 00715 00661 00675 -
ds 47914 55140 59351 54055 - ] ] i
s 01737 - 01718 01694 01755 - i i
40 bs 05604 05857 . 05516 05764 05887 - i
¢ 00595 00557 00613 . 00581 00543 00533 -
d 50857 55096 49288 47753 - ] ] ]
_ 04775 - ) . 01774 01769 01790
5’5019 B ] _ 05600 - i 05542 05622
0 c i i ~ 00647 - i 00663
D 53971 51298 50333 53623

SQR 0,0058 0,0060 0,0060 0,0059 0,0059 0,0061 0,0063 0,0072

Tabela 12. Erro médio relativo (P), erro médio estimado (SE), qui-quadrado () e
distribuicdo dos residuos (Dist.) do modelo de Peleg ajustado aos teores de agua de equilibrio
dos grdos de pimenta bode obtidos por adsor¢éo e dessor¢do para a faixa de temperatura
estudada (30, 35 e 40 °C).

EXp. R? (%) P (%) SE v Dist.
Ad. 97,85 6,28 0,0076 5,85 107 Al
De. 96,83 8,64 0,0103 1,07 10™ Al.
0,04 -
g b
E 0,02 -
£ 0,00
5 £.0,024
< =
~_0.04 - =004 -
Valores Estimados Valores Estimados

Figura 2. Comportamento da distribuicdo dos residuos pelo modelo de Peleg para as
isotermas de adsorcdo (a) e dessorcdo (b) em diferentes temperaturas (30, 35 e 40 °C) e
umidade de equilibrio do ar (10,54 a 97,27%).

As curvas de adsorcdo e de dessorcdo estimadas pelo modelo de Peleg, com os
pardmetros recomendados pela técnica de identidade dos modelos, ainda mantém o formato
sigmoidal tipo 1l, segundo Brunauer et al. (1838) e Peleg (1993) (Figura 3a e 3b). Desta
forma, verifica-se, na faixa de umidade relativa de equilibrio (URE) entre 61 e 70%, que 0
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teor de 4gua de equilibrio (Xe), obtido por adsorgdo, variou entre 11,33 e 12,81% b.s.; e 0 Xe,
alcancado por dessorcdo, variou entre 14,0 e 15,6% b.s. (Figura 3a e 3b). Segundo Chenlo et
al. (2005), esta condicéo possibilita a proliferacdo de microrganismos, sendo eles: os fungos
dos géneros Aspergillus e Penicillium, os mais resistentes a faixa de 61 a 70% de umidade
relativa do ar, os quais sdo uns dos responséveis pela deterioracdo dos gréos. Portanto, sugere-
se para as condigdes de armazenamento dos grdos de pimenta bode, que os valores de URE
sejam inferiores a faixa de 61 a 70%, para evitar o crescimento microbiano e, possivelmente,
a producdo de micotoxinas (DITCHFIELD, 2000).
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Figura 3. Isotermas de adsorcéo (a) e dessorcdo (b) estimadas (Es) pelo modelo de Peleg
ajustado aos dados experimentais (Ex) para a faixa de temperatura (30, 35 e 40 °C).

2.5.3 Histerese

E possivel observar que as curvas de dessorcio estdo acima da adsorgdo, cujo fato é
comum para 0s gréos (Figura 4a, 4b, 4c e 4d). Isto também foi observado na ervilha (CHEN,
2003), no milho (SAMAPUNDO et al., 2007) e na quinoa (MIRANDA et al., 2012). Explica-
se este fendmeno devido a diferenga no comportamento dos capilares e a estrutura dos gréos,
que adsorvem ou dessorvem &gua até que as pressdes de vapor do ar ambiente de sorgéo e do
gréo permanecam em equilibrio (PARK et al., 2008). A 25% de umidade relativa de equilibrio
(URE) a diferenca entre os teores de &gua (Xe) de dessor¢do e adsorcgdo dos gréos de pimenta
bode € de 1,80, 1,54 e 1,42%, para as temperaturas de 30, 35 e 40 °C respectivamente. Assim,
ocorre para a URE a 75% (3,13, 2,89 e 2,78% para 30, 35 e 40 °C respectivamente),
indicando que as diferengas entre o Xe dos gréos de pimenta bode reduzem com o aumento da
temperatura (Figura 4a, 4b e 4c). Este caso também foi relatado por Miranda et al. (2012),
para os gréos de quinoa nas temperaturas de 20, 40 e 60 °C e umidade relativa de equilibrio
entre 10 e 97%. Evidencia-se, diante do exposto, que a redugdo da histerese com o0 aumento
da temperatura ocorre, provavelmente, devido ao encolhimento das paredes dos capilares e a
reducdo da capacidade de formacdo de ligagBes de hidrogénio entre a proteina, carboidratos e
a 4gua, mencionado por Samapundo et al. (2007).

A aplicagdo prética da histerese esté relacionada com a estabilidade do teor de 4gua do
gréo, durante o armazenamento (AVIARA et al., 2005). Verifica-se, como exemplo, que o
gréo de pimenta bode submetido a secagem em até 9,1% b.s. tem a probabilidade de manter
este valor com a URE entre 30,0 e 42,8%, para as temperaturas de 30 a 40 °C (Figura 4d).
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Esta variacdo de URE observado, na histerese, pode representar uma faixa de protegéo contra
0 ganho de &gua no gréo, enquanto armazenado (SANDER et al., 2005).
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Figura 4. Histerese estimada pelo modelo de Peleg ajustado aos dados experimentais do teor
de &gua (Xe) dos gréos de pimenta bode nas temperaturas de 30 (a), 35 (b), 40 (c) e 30 a 40
°C (d) e umidade relativa de equilibrio do ar (URE) entre 10,54 e 97,27%.

2.5.4 Calor isostérico integral de sor¢ao

O valor do calor isostérico integral de dessor¢éo obtido variou de 2422,70 a 2728,38
kJ kg™, para os teores de 4gua de equilibrio entre 21,32 e 3,14% b.s. (Figura 5), e os valores
de 2422,43 a 2719,48 k] kg™* para os teores de &gua de equilibrio entre 24,73 e 3,04% b.s. no
processo de adsorcdo (Figura 5). Nota-se que, durante 0 aumento do teor de &gua, o calor
isostérico integral de dessorcdo é maior que o calor isostérico integral de adsorcdo (Figura 5).
Este procedimento foi ressaltado por Miranda et al. (2012). Ao calcular o calor isostérico para
gréos de quinoa, nas temperaturas de 20, 40 e 60 °C, Miranda et al. (2012) consideraram que
a reducéo da diferenca entre o calor isostérico integral de adsorcdo e de dessor¢do, mais o
aumento do teor de agua de equilibrio, pode ser atribuida como resultado das mudancgas, na
estrutura molecular dos gréos relacionados aos sitios hidrofilicos.

De acordo com Samapundo et al. (2007), o calor de adsorgcéo representa a energia
liberada na sorcdo da agua no grdo, enquanto o calor de dessor¢do representa a energia
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necessaria para quebra das forcas intermoleculares entre a agua e a estrutura do gréo.
Outrossim, é possivel conferir a ocorréncia da reducdo do calor isostérico para difusdo de
agua entre o grdo e o ar ambiente de sor¢do, com o aumento do teor de agua (Figura 5). Tal
caso também foi observado com os grdos de pimenta cumari amarela por Ferreira et al.
(2011). A reducéo do calor isostérico integral de sor¢do com o aumento do teor de dgua esta
relacionado com a formagdo de camadas de &gua no interior dos grdos (SMANIOTTO et al.,
2012). A &gua que consiste no preenchimento dos capilares é considerada como &gua
solvente, uma vez que a sua intensidade de ligagcdo é menor do que a 4gua de quimissorgao
dos sitios hidrofilicos e, por isso, seu escoamento exige menos calor, conforme representado
nos estégios iniciais de dessorcao e finais de adsorcdo (SAMAPUNDO et al., 2007).

Os valores obtidos do calor isostérico integral (Qs) de adsorcéo e de dessor¢do foram
superiores ao calor latente de vaporizacdo da &gua livre (L’) (2418,550 kJ kg™") (Figura 5).
Segundo Miranda et al. (2012), este evento indica que a energia de ligacdo entre a 4gua e 0s
sitios de sor¢do do grdo é maior que a energia de ligacdo entre as moléculas de &gua. Logo,
quando o teor de &gua esta elevado, o valor de Qs fica mais proximo de L’, indicando a
presenca de &gua livre no grdo (SAMAPUNDO et al., 2007; FERREIRA et al., 2011). Nesta
condicdo, a difusdo da massa de 4gua ocorre com maior facilidade, & maneira de agua livre do
que a dgua de quimissorcéo, necessitando de menos energia (GONELI et al., 2010).
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Figura 5. Valores experimentais e estimados do calor isostérico integral de adsorcdo e
dessorcéo (Qst) em funcdo do teor de &gua de equilibrio (Xe) dos gréos de pimenta bode.

As equacdes do calor isostérico integral para adsorcéo e para dessorcdo apresentaram
ajustes satisfatorios por R2 acima de 96%; P menor que 10% (1,57 para adsor¢do e 1,58 para
dessorgdo); e SE reduzidos (0,49 para adsorgdo e dessorcdo) (Tabela 12). Baseando-se nestes
critérios estatisticos, as equagbes podem ser recomendadas para o calculo do calor isostérico
integral de sorcéo dos gréos de pimenta bode, nas temperaturas de 30, 35 e 40 °C e valores de
umidade relativa de equilibrio, entre 10,54 e 97,27%.

Tabela 13. Ajuste da equacdo do calor isostérico integral de sor¢éo (Qs) aos processos de
adsorcdo (Ad.) e dessorcéo (De.) para gréos de pimenta bode.

Exp. Equagéo R2 (%) P (%) SE

Ad.  Qu=607,1057.exp(-18,1115.Xe)+ 2418,550 (22) 99,85 157 049
De. Q4=863,8763.exp(-16,0158.Xe)+ 2418,550 (23) 99,83 159 049

*Parametros a e b significativos a 5% de intervalo de confianca pelo teste t.
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2.6 CONCLUSAO

O modelo de Peleg foi recomendado para descrever a adsor¢éo e dessorgéo dos gréos
de pimenta bode para toda faixa de temperatura estudada (30, 35 e 40 °C).

O calor isostérico de dessorcdo é maior que o calor isostérico de adsorcéo e reduz com
0 aumento do teor de agua.
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3 CAPITULO Il

CINETICA DE SECAGEM DOS GRAOS DE PIMENTA BODE
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3.1 RESUMO

O conhecimento da cinética de secagem dos os gréos de pimenta bode (Capsicum chinense L.
Jacquin) é um estudo relevante para simulagdo, que visa manter a qualidade dos grdos como
alimento. O objetivo neste trabalho foi avaliar a cinética de secagem nas temperaturas de 30,
35 e 40 °C, bem como determinar suas propriedades termodinamicas. Foram utilizadas estufas
de ventilacdo forcada para analisar a cinética de secagem. Os grdos de pimenta, com teor de
agua inicial em 31,24% b.s., foram pesados, periodicamente, até atingirem o teor de agua de
equilibrio entre 8,21 e 10,50% b.s. Varios modelos matematicos foram ajustados aos dados
experimentais para caracterizar os processos de secagem, utilizando critérios estatisticos para
regressdo ndo linear. A partir do modelo selecionado e da equacdo de Arrhenius, foram
obtidos o coeficiente de difusdo efetivo e a energia de ativacdo usada para o célculo da
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. Conclui-se que Cavalcanti Mata foi o melhor
modelo para representacdo da cinética de secagem dos grdos de pimenta bode; o aumento da
temperatura do ar de secagem possibilita 0 aumento da difusividade de &gua nos gréos (2,67
10™% 2,89 10™% 3,33 10™ m?s™ para 30, 35 e 40 °C), que proporciona a reducéo da entalpia,
0 aumento da energia livre de Gibbs e mantém entropia negativa.

Palavras-chave: Capsicum chinense L. Jacquin, modelagem matemaética, Difuséo liquida.
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3.2 ABSTRACT

The knowledge of the kinetics of drying of bode pepper grains (Capsicum chinense L.
Jacquin) is an important factor for simulation study, which aims to maintain the quality of
grain as food. this research has as its objective to determine the drying kinetics of bode pepper
grains in different at air temperatures of 30, 35 and 40 °C, and to determine its
thermodynamic properties. Chambers of forced ventilation were used for drying kinetic. The
pepper grains, with initial moisture content in 31.24% d.b., were periodically weighed until
they reached a equilibrium moisture content between 8.21 and 10.21% d.b. during the drying
process. Several mathematical models were adjusted to the experimental data in order to
describe the drying processes following statistical criteria for non linear regression. The
effective diffusion coefficient and the energy of activation used in the calculus of enthalpy,
entropy and free energy of Gibbs were obtained from the selected model and the equation of
Arrhenius. It conclude that Cavalcanti Mata was the best model to represent the drying
kinetics of bode pepper grains; increasing the temperature of the drying air enables the
increase the diffusivity of water in the grains (2.67 10™"%; 2.89 10™*%; 3.33 10 m?s™ for 30, 35
and 40 °C), which provides reduction the enthalpy, increased Gibbs free energy and entropy
remains negative.

Key-words: Capsicum chinense L. Jacquin, mathematical modeling, Liquid diffusion.

54



3.3 INTRODUCAO

Os frutos de pimenta (Capsicum ssp.) sdo produzidos em varias regides brasileiras,
sendo os estados de Séo Paulo, Minas Gerais e Parana os maiores produtores (PROHORT,
2014).

Na industria de alimentos, na fase de processamento dos frutos de diversas espécies de
pimenta, sdo obtidos os grdos considerados como subprodutos. Estes grédos constituem uma
fonte promissora de compostos bioativos, como o0s antioxidantes e os acidos graxos
insaturados que podem ser utilizados pelas suas propriedades nutricionais e medicinais
(SILVA et al, 2013). Além disto, os grdos de pimenta apresentam propriedades
antimicrobianas (JARRET et al., 2013) e potencial como matéria prima para producéo de 6leo
(MATTHAUS & OZCAN, 2009).

Estes grdos precisam ser monitorados, visando manter a sua qualidade. Assim, uma
das etapas consiste na reducéo da 4gua nos grdos, até o alcance de um teor de agua adequado
para seu armazenamento (CORREA et al., 2007). Este processo envolve transferéncia de calor
e massa de agua, que pode modificar as atividades bioldgicas e a estrutura quimica e fisica
dos gréos, dependendo das condi¢bes e métodos de secagem adotados (RESENDE et al.,
2010).

Algumas teorias explicam a movimentaco da &gua no interior dos grdos para o ar de
secagem: a difusdo liquida, a difusdo capilar, a difusdo na superficie, o fluxo hidrodinadmico, a
difuséo de vapor e a difusdo térmica (COSTA et al., 2011).

Compreende-se que a cinética de secagem é uma andlise sobre o comportamento da
transferéncia de massa entre 0s graos e o agente de secagem, que contribui para informagdes
sobre o comportamento de cada tipo de grdos durante o processo (SIQUEIRA et al., 2012).
Este processo envolve a difusdo da agua presente, em camada delgada de gréos, submetida a
determinadas temperaturas do ar, velocidade superficial, umidade relativa do ar de secagem e
0 ajuste de modelos matematicos que, posteriormente, permitem estimar o comportamento da
agua no grdo (BARROZO et al., 2004).

Os modelos matemaéticos usados para descrever a secagem em camada delgada podem
ser os tedricos, empiricos ou semi empiricos (FARIA et al., 2012). Nos modelos empiricos,
nao existem indicadores para o fenbmeno de energia e transporte de &gua nos graos.
Entretanto, conseguem representar os fenémenos por se ajustarem satisfatoriamente aos dados
experimentais obtidos (BARROZO et al., 2004), como os modelos de Henderson modificado
e Page modificado.

Muitos modelos vém sendo estudados para diversos tipos de gréos, visando simulagéo,
alteracbes de equipamentos e projetos de sistemas de secagem. Santos et al. (2012)
determinaram as curvas de secagem para grdos de pimenta malagueta, utilizando camaras de
secagem nas temperaturas de 50, 60, 70, 80, 90 e 100 °C no periodo de 60 min, para o ajuste
dos modelos de Henderson e Pabis, Newton e Residuos. Ja, Kozanoglu et al. (2006)
demonstraram a viabilidade do processo de secagem em leito fluidizado a vacuo e super
aquecido (90, 100 e 110 °C), com grédos de pimenta chilli, e utilizaram seu proprio modelo
matematico para ajuste dos dados experimentais. Kozanoglu et al. (2006) e Santos et al.
(2012) também verificaram, em seus estudos, que 0 aumento da temperatura preconiza o
aumento da taxa de secagem e a reducéo do teor de &gua final nos gréos, por conta da redugao
dos sitios ativos. Os modelos mateméticos ajustados aos dados experimentais obtidos,
também séo capazes de predizer este fato, em funcdo da variacdo de temperatura (BARROZO
et al., 2004).

55



O calculo do coeficiente de difuséo efetivo dos gréos tem sido realizado por muitos
pesquisadores, baseando-se na segunda lei de Fick, que relaciona o coeficiente de difusdo do
grédo com o ar de secagem (COSTA et al., 2011). O modelo de difuséo envolve a razéo do teor
de &gua, o periodo de secagem obtido e os eixos ortogonais dos gréos, quando ndo possuem
dimensdes significativas (FARIA et al., 2012).

O coeficiente de difusdo efetivo € uma variavel da equagdo de difusdo liquida que
descreve a velocidade da saida de dgua do grdo (RESENDE et al., 2011); ilustrando, assim, a
intensidade do fenémeno de transporte da &gua no interior para a periferia do grdo (GONELI
et al., 2007). A linearidade do coeficiente de difusdo com a temperatura do ar de secagem
presume que h4 um controle de todo o processo de difusdo da dgua. O efeito contrério indica
uma possivel interferéncia das condicBes externas de secagem (CORREA et al., 2007).

A energia de ativacdo pode ser definida como a superacdo das moléculas de agua a
uma barreira de energia, durante a sua migracio no interior do grio (CORREA et al., 2007).
Segundo Jangam et al. (2010), a energia de ativacdo representa a dificuldade de remover a
agua do grdo, definicdo semelhante ao calor isostérico das isotermas de sorcdo. Neste caso,
quanto menor a energia de ativacdo, maior sera a velocidade com que a 4gua sera removida
dos gréos (RESENDE et al., 2011).

O conhecimento das propriedades termodinamicas tem sido importante fonte de
informagéo para calculo da energia requerida no processo de secagem (CORREA et al.,
2010). As mudangas de entalpia fornecem uma medida da variacdo de energia, que ocorre
entre a interacdo das moléculas de 4gua com os constituintes do grdo, durante 0s processos de
sorcdo. Ja a entropia estd associada com o arranjo espacial da relacdo &gua-gréo,
caracterizando o grau de ordem ou desordem existente (JIDEANI & MPOTOKWANA,
2009). Por outro lado, a energia livre de Gibbs representa a afinidade do grdo pela agua, por
ser a energia requerida a transferéncia das moléculas de dgua em estado de vapor para o ar ou
para 0 grdo (CORREA et al., 2010).

Diante do exposto, 0 objetivo neste trabalho foi avaliar a cinética de secagem dos
grdos de pimenta bode, nas temperaturas de 30, 35 e 40 °C, bem como determinar suas
propriedades termodinadmicas.
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3.4 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Fisiologia Vegetal do Instituto
Federal (IF) Goiano, no Campus da cidade de Ceres, no Estado de Goids, regido do Centro-
Oeste do Brasil.

3.4.1 Preparo das amostras

Os frutos de pimenta bode foram coletados em dezembro de 2012, nas pimenteiras
cultivadas no campo experimental do IF, quando apresentaram coloragéo vermelha, indicando
maturidade de colheita (RIBEIRO & HENZ, 2008) e teor de agua dos gréos proximo a 50%
base seca (b.s.). Posteriormente, os grdos foram extraidos, de forma manual, com auxilio de
um estilete e pinga. Em seguida, 0s grdos permaneceram em repouso, em ambiente ventilado
por 12 h, para reducdo da agua superficial. Foram coletados aproximadamente 0,6 kg de
frutos para a extracéo de 0,16 kg de gréos.

3.4.2 Cinética de secagem

O lote de gréos com teor de &gua proximo a 31,24% b.s. foi dividido em 3 amostras
para cada temperatura do ar de secagem. Cada amostra foi dividida em 4 subamostras de 13 g,
formando uma camada delgada de espessura equivalente a do grdo. As subamostras foram
depositadas em placas de material pléastico, sem perfuragdo com 2,25 10 m? de superficie. As
placas contendo subamostras foram submetidas ao ar de secagem, nas temperaturas de 30, 35
e 40 °C, e umidade relativa do ar de 43, 34 e 22%, respectivamente. A secagem foi realizada
em trés estufas de circulagéo de ar forcado modelo Solab SL 225, e velocidade do ar em 0,3 m
s*, conforme a metodologia apresentada por Siqueira et al. (2012). A massa dos gréos foi
avaliada periodicamente, em intervalos de 20 min, até atingir massa constante, com variagao
inferior a 0,001 g determinado por meio de trés pesagens consecutivas, indicando equilibrio
higroscopico (ZARE et al., 2012). O monitoramento da temperatura e da umidade relativa do
ar de secagem foi realizado por um psicrometro digital PY 5000, com os sensores instalados
proximo & camada delgada de grdos (CAN, 2007). O teor de agua dos grdos em base seca
(b.s.) foi determinado, antes e apds a secagem, utilizando estufa a 105+3 °C, durante 24 h com
3 repeticoes (ASABE, 1994).

A determinacdo da taxa de reducdo de &gua (TRA) dos grdos de pimenta bode foi
realizada com as massas das subamostras obtidas, durante a cinética de secagem, conforme
representado por Rafiee et al. (2009) (Equagéo 22).

_ Mag-Ma;

TRA_MM&@

(22)

Em que: TRA — taxa de remogéo de 4gua (kg (kg h)™); May — massa de agua total anterior, kg;
Ma; — massa de &gua total atual, kg; Ms — massa seca, kg; to — tempo total de secagem
anterior, h; ti — tempo total de secagem atual, h.
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3.4.3 Procedimento estatistico

Modelos empiricos utilizados em pesquisas relacionadas & cinética de secagem de
grdos foram ajustados, aos dados experimentais, para representar as curvas de secagem
(Tabela 14). O ajuste foi realizado, por regressao ndo linear, com interacdo pelo método de
Gauss-Newton.

Tabela 14. Modelos de ajuste aos dados experimentais de razdo do teor de &gua para graos
submetidos a secagem

Descricao Modelo Referéncias
Aproximagdo da Difusdo RX=a.exp(-k.t)+(1-a).exp(-k.b.t) (23) SI;:VEATQ
Cavalcanti Mata RX=a.exp(-k.t")+c.exp(-k.t)+m (24) SIL\;g‘lzt al.,
Dois Termos RX=a.exp(-k.t)+b.exp(-c.t) (25) i':(glUEZIORl?
_If_;(fr?]gincial de Dois RX=a.exp(-k.t)+(1-a).exp(-k.a.t) (26) Ca??zT(ﬁ 1et
Henderson e Pabis RX=a.exp(-k.t) 7) FARZIOAlSt al.,
:grgjcii;:;c;r&s Pabis RX=a.exp(-k.t)+b.exp(-c.t)+d.exp(-m.t) (28) E:EIUEZIORS
Logaritmo RX=a.exp(-k.t)+b (29) FARZIOAl St al.,
Logistic RX=a.b.exp(k.t) (30) R;T": '2%%9‘“
Midili RX=a.exp(-k.t?)+c.t (31) Ca?’SZT(ﬁ 1et
Midili modificado RX=exp(-k.t")+a.t (32) SE:VZEA?Q
Newton RX=exp(-k.t) +c (33) SE:VEATQ
ettt ) PESENDE
Page modificado RX=exp(-k.t") (35) ZAF\;I(E)lezt al.,
Thompson RX=exp[(-a-((a)+4.b.t) *)/(2.b)] (36) RQ'F'Z%%QGI
Verma RX=-a.exp(-k.t)+(1-a).exp(-b.t) (37) CSEF‘;E'&) et
Wang e Singh RX=1+(a.ty+(b.t) (38) SI;:VECI)TZAEI

Em que: RX - raz&o do teor de 4gua do grdo, adimensional; t — tempo de secagem, horas;

k — coeficiente de secagem; a, b, c, d; e m — constantes dos modelos.

Na selecdo dos melhores modelos, para representar a cinética de secagem dos gréos de
pimenta bode, foram considerados a significancia dos coeficientes de regressdo pelo teste t,
adotando nivel de 5% de significAncia, a magnitude do coeficiente de determinacéo ajustado
pelo modelo (R?), o erro medio relativo (P) (Equagdo 39), o erro médio estimado (SE)
(Equacdo 40), o teste do qui-quadrado (Equagdo 41) e a distribuicdo dos residuos. Esses
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pardmetros foram também, utilizados pelos autores Gely & Santalla (2007), Rafiee et al.
(2009) e Sousa et al. (2011). Para a recomendacdo do modelo matematico de cinética de
secagem, foi verificado o R2 mais préximo a unidade, P inferior a 10%, valor de SE mais
reduzido (COSTA et al., 2011). O menor valor de x? calculado entre os modelos, foi obtido
em funcdo do nivel de significancia (¢=0,05) e do nimero de graus de liberdade (GLR)
(OLIVEIRA et al.,, 2012a). A andlise do comportamento dos residuos foi considerada
aleatoria, quando fosse observado uma distribuigdo uniforme entre os eixos dos residuos e o
periodo de secagem (DIOGENES et al., 2013).

100 Y-Y
P25 () %)
/zn (¥-9)°
—_ i=i\ "~
SE=[=LT (40)
(v-v)°
X2: ZPZJ. GLR (41)

Em que: P — erro médio relativo em %; SE — erro médio estimado; n — niamero de casos; Y —
valor experimental; Y — valor estimado; GLR — grau de liberdade do modelo (nimero de
observacdes experimentais menos o numero de coeficientes do modelo); x> — qui-quadrado.

3.4.4 Célculo do coeficiente de difusdo efetivo

O volume (Equacéo 42), a circularidade (Equagéo 43) e a esfericidade (Equagio 44)
do gréo de pimenta foram calculados, com a medigdo dos trés eixos ortogonais em 50 gréos,
mais auxilio de um pagquimetro analdgico com precisdo de 10° m (SANTOS et al., 2009).
Posteriormente, foi calculada a éarea superficial do grdo, baseando-se em Oliveira et al.
(2012a) (Equacdes 45 e 46).

AB.C

Vy=nttl (42)
c=(%) .1(1)0 (43)
E= [‘A'ic)g] .100 (44)
Dg:(A.B.Cﬁ (45)
S=n.D, (46)

Em que: Vg — volume do gréo, m3: A — maior eixo do gréo, m; B — eixo intermediario do grao,
m; C — menor eixo do grdo, m; C; — circularidade, %; Es — esfericidade, %; Dy — diametro
geométrico médio, m; S — area superficial, m2.

O ajuste do modelo da difuséo liquida para forma geométrica de placa plana (Equagéo
47), aos dados experimentais da secagem dos gréos de pimenta bode, foi realizado para a
determinagdo do coeficiente de difusdo efetivo (Def), com a aproximacdo de 8 termos. A érea
superficial do grdo e o volume foram mantidos constantes ao longo da secagem (OLIVEIRA
et al., 2012a).
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_ XXe _ 8 xvoo 1 _(2n+1)%% Dert (52
RX= Xi-Xe w2 “N=1(2n+1)2 EXp [ 4 (v) ] (47)

Em que: RX - razdo de agua, adimensional; X — teor de dgua do grdo, b.s.; X; — teor de agua
inicial do gréo, b.s.; X, — teor de &gua de equilibrio do gréo, b.s.; Des — coeficiente de difusdo
efetivo, m2s™; n — nimero de casos (termos); t — tempo, s.

A relacdo entre o aumento do coeficiente de difusdo efetivo (Der) € 0 aumento da
temperatura do ar de secagem foi realizada pelo modelo de Arrhenius (FARIA et al., 2012)
(Equagdo 48).

Ea
De=Dg.exp [ =

: ] (48)
Em que: Dy — fator pré-exponencial, m st E, - energia de ativacéo, J mol™?; R — constante
universal dos gases, 8,314 J (mol K)'l; T, — temperatura absoluta, k.

A obtencéo dos coeficientes do modelo de Arrhenius foi realizada com a aplicagdo do
logaritmo (Equacéo 49) (RESENDE et al., 2008).
Ea 1

In(Def) = |n(D0) “R° T_a (49)

3.4.5 Célculo das propriedades termodinamicas

A determinagdo das propriedades termodinamicas da secagem dos gréos de pimenta
bode foi realizada pelo método descrito por Jideani & Mpotokwana (2009) e Corréa et al.
(2010). Foram realizados os célculos da entalpia (AH), (Equacdo 50); a entropia (AS),
(Equagdo 51); e a energia livre de Gibbs, (AG) (Equagéo 52).

AH=E,-R.T, (50)
AS=R. [In(Dy) -In (T\—i) In(T,)]| (51)
AG=AH-T,.AS (52)

Em que: AH — entalpia, J mol™*; AS — entropia, J mol™; kg — constante de Boltzmann, 1,38 10°
23 Kt he — constante de Planck, 6,626 10734 J s
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3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor de 4gua dos gréos de pimenta bode foi reduzido de 31,24% b.s, até 10,50; 9,95;
e 8,21% b.s., sob as temperaturas de 30, 35 e 40 °C, respectivamente (Figura 6a). As
temperaturas, a umidade relativa do ar de secagem e o periodo de exposi¢cdo dos gréos nestas
condicdes, até o alcance do equilibrio higroscopico, foram eficientes para a reducéo da agua
livre e solvente, o que inviabiliza a proliferacdo de fungos (JANGAM et al., 2010). Portanto,
a secagem com as temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C contribui para manter a qualidade
fisica, quimica e nutricional dos grdos de pimenta bode.

O aumento da temperatura do ar de secagem possibilita maior reducdo da agua no
gréo, devido ao acréscimo do gradiente de potencial hidrico existente entre o grdo e o ar. O
mesmo comportamento foi constatado por Sousa et al. (2011), para os grdos de nabo
forrageiro; Faria et al. (2012) para crambe e Siqueira et al. (2012), para pinh&do manso.

Os periodos de secagem dos gréos de pimenta bode foram de 9 h e 20 min; 8 h e 40
min; e de 7 h e 40 min, respectivamente, sob as temperaturas de 30, 35 e 40 °C (Figura 6a).
Segundo Siqueira et al. (2012), o aumento da temperatura possibilita a redu¢éo do tempo de
secagem dos gréos, porque a diferenga entre a pressédo de vapor do ar de secagem e do grdo

aumenta com a temperatura, proporcionando maior reducdo de 4gua em menor periodo.

A reducdo da agua no grdo, durante o periodo de secagem, também pode ser observada
pela taxa de reducdo de &gua (TRA) (Figura 6b). Verifica-se que as maiores TRA dos gréos
de pimenta bode foram de 0,063; 0,095 e 0,119 kg kg™*h™ sob temperaturas de 30, 35 e 40 °C,
respectivamente. A TRA reduz, continuamente, até se tornar estavel (Figura 6b), pois com a
reducdo da agua livre e solvente se torna mais lento e mais arduo a migracdo da agua do
interior para a superficie do grdo (JANGAM et al., 2010). Este comportamento indica que a
difusdo € o maior mecanismo fisico provavel, que rege o movimento da &gua nas camadas
delgadas (RAFIEE et al., 2009).
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Figura 6. Dados experimentais da secagem em trés niveis de temperatura do ar (30, 35 e 40
°C) (a); e taxa de remocéo de agua (kg (kg h)™) dos grdos de pimenta bode submetidos &
cinética de secagem (b).

Em relacdo ao ajuste dos pardmetros dos modelos aos dados experimentais de
secagem, todos apresentaram o R2 proximo & magnitude, com exce¢do do modelo de Wang e
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Singh, que apresentou os menores valores de 47,14; 45,75 e 67,94% para as temperaturas do
ar de 30, 35 e 40 °C respectivamente (Tabela 15). Os modelos de Aproximagéo da difus&o,
Cavalcanti Mata e Henderson e Pabis modificado obtiveram P abaixo de 10%, para as
temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C (Tabela 15), indicando ajuste adequado com base neste
critério (FARIA et al., 2012). Entre estes modelos, Cavalcanti Mata apresentou 0s menores
valores de SE (Tabela 15).

Quanto ao y? calculado, todos os modelos analisados apresentaram valores reduzidos
(Tabela 15), sugerindo ajuste adequado, pois quanto menor o valor do y? calculado, melhor é
0 ajuste do modelo (OLIVEIRA et al., 2012a).

A respeito do comportamento dos residuos, o modelo de Cavalcanti Mata apresentou a
distribuicdo aleatéria para todas as temperaturas (Tabela 15, Figura 7 e Anexo B)
(BARROZO et al., 2004). Diante dos procedimentos estatisticos, Cavalcanti Mata é o modelo
mais recomendado para representar a cinética de secagem dos grdos de pimenta bode. O
modelo de Cavalcanti Mata também foi recomendado por Silva et al. (2012), para graos de
algaroba submetidos a secagem em camada delgada, nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C,
utilizando secador experimental. Para os grdos de pimenta bode, os modelos de Newton,
Henderson e Pabis apresentaram os valores de P acima de 10% e distribui¢do dos residuos
tendenciosa em todas as temperaturas (Tabela 15, Figura 7 e Anexo B). Nos estudos de
Santos et al. (2012), os modelos de Newton, Henderson e Pabis apresentaram os melhores
ajustes para os grédos de pimenta malagueta, nas temperaturas de 50, 60, 70, 80, 90 e 100 °C,
empregando estufa de circulacdo forgada. Estas diferengas, na recomendacdo dos modelos
empiricos, para os grdos de pimenta bode e para grédos de pimenta malagueta por Santos et al.
(2012), ao fendbmeno de secagem, estdo, provavelmente, relacionadas as diferentes condicdes
de temperatura do ar de secagem, umidade relativa do ar de secagem, métodos e
equipamentos, dos componentes quimicos dos grdos e seu teor de &gua, comentado por
Resende et al. (2008). Além disso, segundo Sousa et al. (2011), os modelos empiricos sdo
ajustados, a partir de dados obtidos por experimentos em laboratorios, baseados nas condi¢des
externas: temperatura e a razdo do teor de &gua. Neste caso, o modelo ajustado se torna
exclusivo para o determinado tipo de gréo e as condi¢es experimentais de secagem em que
foram realizadas (RESENDE et al., 2008). De acordo com Barrozo et al. (2004), um mesmo
cultivar ou espécie de grdo, quando submetido as distintas temperaturas do ar de secagem e
diferentes teores de dgua, podem proporcionar o ajuste de modelos distintos (BARROZO et
al., 2004).
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Tabela 15. Valores do coeficiente de determinagdo (R%), erro médio relativo (P), erro médio
estimado (SE), teste do qui-quadrado (x°) e distribuigdo dos residuos (Dist.), como critérios de
ajuste dos modelos aos dados experimentais da secagem dos grdos de pimenta bode, obtidos
nas temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C.

Aprox. por Difuséo

Cavalcanti Mata

T

R2

R2

CC) (%) P(®%) SE v*  Dist. %) P (%) SE v*  Dist.
30 99,26 13,7940 10,0205 0,0004 Te 99,57 05957 0,0003 0,0001 Al
35 9981 7,6463 0,0103 0,0001 Te 99,77 05170 0,0005 0,0004 Al
40 99,66 11031 0,0124 0,0001 Te 99,62 0,7182 0,0003 0,0001 Al

Dois Termos Exp. De Dois Termos
30 99,26 13,0353 10,0209 0,0004 Te 99,06 7,2470 0,0231 0,0005 Te
35 9981 61171 0,0105 0,0001 Te 99,81 11,8149 0,0101 0,0001 Te
40 98,03 12,7659 0,0303 0,0009 Te 97,96 21,5823 0,0306 0,0009 Te
Henderson e Pabis Henderson e Pabis modificado
30 9845 19,4874 10,0292 0,0008 Te 99,26 21671 0,0218 0,0004 Te
35 99,61 83314 10,0146 0,0002 Te 9566 3,3000 0,0532 0,0028 Te
40 97,10 23,3770 0,0358 0,0012 Te 99,67 49692 0,0130 0,0002 Te
Logaritmo Logistic
30 98,75 16,2343 10,0267 0,0007 Al 9845 71155 0,0298 0,0008 Te
35 99,64 134552 0,0143 0,0002 Al 99,61 6,2486 0,0148 0,0002 Te
40 99,34 16,5581 0,0175 0,0003 Al 97,10 17,5323 10,0365 0,0013 Te
Midilli Midilli modificado
30 99,83 12,9654 0,0100 0,0009 Al 99,83 13,8133 0,0099 0,0001 Al
35 9991 134826 0,0072 0,0001 Al 9991 143264 0,0071 0,0001 Al
40 99,44 14,9578 0,0048 0,0004 Al 99,44 16,2038 0,0160 0,0002 Al
Newton Page
30 98,19 14,6744 0,0310 0,0007 Te 98,94 20441 0,0241 0,0005 Al
35 9955 11,5401 0,0154 0,0002 Te 99,76 10,2304 0,0115 0,0001 Te
40 96,95 356284 0,0361 0,0013 Te 98,77 151543 10,0233 0,0005 Te
Page modificado Thompson
30 9894 2,0441 0,0241 0,0006 Al 9860 1,6589 0,0277 0,0007 Te
35 99,76 10,2304 0,0115 0,0001 Te 99,68 9,7827 0,0132 0,0002 Al
40 98,77 151543 0,0233 0,0005 Te 99,06 12,9227 0,0204 0,0004 Al
Verma Wang e Singh
30 99,26 13,7930 0,0205 0,0004 Te 47,14 17,4909 0,1708 0,0292 Te
35 99,81 17,6463 0,0103 0,0002 Te 4575 71,6251 0,1735 0,0301 Te
40 99,66 10,1031 0,0124 0,0001 Al 67,94 91,5394 10,2035 0,0002 Te

Te, Tendencioso; Al, Aleatério.
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Figura 7. Comportamento da distribuicdo dos residuos pelo modelo de Cavalcanti Mata para
0s grdos de pimenta bode nas temperaturas do ar de secagem de 30 (a), 35 (b) e 40 °C (c).

Nos modelos de Cavalcanti Mata, Henderson e Pabis, Logaritmo, Midili, Midilli
modificado, Newton e Page, modificado os valores do coeficiente “k” aumentam com a
elevacdo da temperatura (Tabela 16).

A elevagdo de “k” (0,17 a 0,21), com o aumento da temperatura do ar de secagem (50
a 100 °C), também foi observada por Santos et al. (2012) no modelo de Newton, ajustado aos
dados experimentais dos gréos de pimenta malagueta. Este fato provavelmente indica que a
difusividade efetiva controla todo o processo de secagem, no periodo decrescente, observado
por Siqueira et al. (2012). A relagéo dos valores do coeficiente “k” obtidos, pelo modelo de
Cavalcanti Mata, e a temperatura do ar de secagem foram significativos a 5% de
probabilidade, pelo teste F, e podem ser expressos em forma de equagéo (Figura 8 e Equagao
54), com base em Oliveira et al. (2012a). Os coeficientes “a, b, ¢, d e m” ndo apresentaram
tendéncia de aumento, com a elevagdo da temperatura, e foram tratados como varidveis
empiricas (Tabela 16).
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Tabela 16. Parametros dos modelos ajustados para as temperaturas do ar de secagem dos
gréos de pimenta bode (30, 35 e 40 °C).

Modelos T Parametros
Matematicos (°C) a b C d M K
- 30  0,7940% 46,1345 0,8927*
g‘pg’.)]f'm?@ao 35 0,1100% 31,7557™ 0,0318™
a DIusdo 40  0,1014*  9,9028* 0,1825*
Cavalcanti 30  05243*  1,3010*  0,7815*  0,1834*  -0,3059*  0,7112*
N 35  05899*  1,3777*  0,5455%  0,2544*  -0,1355*  0,8914*
ata 40  04191*  2,1825*  0,6883*  0,1861*  -0,1076*  1,1300*
30  0,2059*  0,7940*  0,8997* 45,1306™
Dois Termos 35  0,1100*  0,8899*  1,0130* 45,7232
40  02575%  0,7423*  1,0079* 44,2472*
Exponencial 30 0,1773™ 5,3450™
de Dois 35  0,2751™ 3,0004"
Termos 40 0,2920™ 3,4805™
Henderson e 30  0,9446* 1,0652*
P 35  0,9737* 1,1058*
anis 40  0,9591* 1,3317*
Henderson e 30  16,0157*  0,4234*  65819* -154392* 1,4205*  1,3705%
Pabis 35  11,7834* -0,2038* 11,7226* -10,5796* 1,7050*  1,2532*
modificado 40 154747  0,9117*  1,7408* -15,3973* 0,2909*  0,2896*
30 09505  -0,0165* 0,9953*
Logaritimo 35  0,9758*  -0,0048™ 1,0858*
40  0,9497*  0,0365* 1,5476*
30 24597  0,3840™ -1,0652*
Logistic 35  25105®  0,3878™ -1,1058*
40  2,3757*  0,4037* -1,3317*
30  0,9941*  0,7609*  -0,0045* 1,1380*
Midilli 35  0,9974*  0,8715*  -0,0018* 1,1383*
40  1,0019*  0,7571*  0,0036* 1,3931*
Midilli 30  -0,0045*  0,7566* 1,1448*
dificad 35  -0,0018*  0,8693* 1,1413*
moditicado 40  0,0036*  0,7583* 1,3910*
30 1,1296*
Newton 35 1,1356*
40 1,3945*
30  0,8247* 1,1716*
Page 35  0,8968* 1,1525*
40  0,6658* 1,3483*
30  1,1716* 0,8247*
Pag;.f_ ] 35  0,8968* 1,1525*
moditicado 40  0,6658* 1,3483*
30 -0,7189*  0,1033*
Thompson 35  -0,7944*  0,0566*
40  -0,3865*  0,2502*
30 02060  0,8997* 76,5115*
Verma 35  0,1101*  1,0130* 57,0399
40  0,8986*  0,1826* 1,8080*

30 -0,3820*  0,0315*
Wang e Singh 35  -0,3832*  0,0319*
40 -0,3815*  0,0323*

* Significativo a 5 % pelo teste t; ™ Nao significativo.
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Figura 8. Relagéo dos valores do coeficiente “k” obtidos pelo modelo de Cavalcanti Mata
com a temperatura do ar de secagem. * Valores do coeficiente “k” significativos a 5% pelo
teste F.

Em relacdo aos valores da razdo do teor de 4gua (RX), obtidos, experimentalmente, e
estimados pelos modelos de Cavalcanti Mata, nota-se que os dados experimentais encontram-
se proximos da reta que passa pela origem, representando a igualdade entre os valores
observados e estimados, com uma tendéncia de variacdo entre zero e um (Figura 9),
observado por Rafiee et al. (2009), para gréos de soja. Portanto, os valores de RX calculados,
pelos modelos de Cavalcanti Mata, podem ser utilizados na representacdo do comportamento
de secagem dos gréos de pimenta bode em camada delgada.
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Figura 9. Valores estimados e observados da razdo do teor de agua pelos modelos de
Cavalcanti Mata para secagem dos gréos de pimenta bode em diferentes temperaturas.

0,0

Pelas curvas de secagem, ajustadas por Cavalcanti Mata, verifica-se que o aumento da
temperatura acarreta maior taxa de secagem estimada, pelo modelo, vistos também nos dados
experimentais (Figura 10). Este fato pode ser explicado, por causa do o aumento dos valores
de “k” (Tabela 17), para Cavalcanti Mata (0,7112 a 1,300), influenciado pela temperatura do
ar. A mesma observacgdo foi realizada por Kozanoglu et al. (2006), para grdos de pimenta
chilli. Assim, de acordo com Corréa et al. (2007), os grdos podem apresentar um periodo de
secagem constante e pequeno ou inexistente, em razdo da diferenga entre o teor de agua na
superficie e no interior do gréo.
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Figura 10. Curvas de secagem estimadas (Es) pelo modelo de Cavalcanti Mata e os dados

experimentais (Ex) dos grdos de pimenta bode nas diferentes temperaturas do ar (30, 35 e 40
°C).

Tabela 17. Modelos ajustados aos dados experimentais da secagem dos grdos de pimenta
bode para as temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C.

T.(°C) Cavalcanti Mata n°
30  RX=0,7001.exp(-0,7112.t*°'%)+ 0,7815.exp(-0,7112.t0,1834)- 0,3059 55
35  RX=0,5899.exp(-0,8914.t"*""")+ 0,5455.exp(-0,8914.t>%*)- 0,1355 56
40 RX=0,4191.exp(-1,1300.t****)+ 0,6883.exp(-1,1300.t****")- 0,1076 57

Quanto ao formato da projecdo dos grédos de pimenta bode, averigua-se que a
circularidade (C) foi de 91,66%, e a relacdo entre comprimento (A) e largura (B) foi de 1,09
(Tabela 18). Santos et al. (2009) indicou uma classificacdo dos grdos em relagéo a sua forma,
como fungéo da relacéo entre A e B. Nesta classificagdo, os grdos podem ser considerados
alongados, quando a relagédo A e B forem superiores a 1,2; arredondados, quando a relagdo A
e B estiver compreendido entre 0,8 e 1,2; e achatados, quando a relagdo A e B for inferior a
0,8. Nestas condigdes, os grdos de pimenta bode foram considerados como segéo circular,
coerente com as descricOes fisica dos graos de pimenta relatadas por Ribeiro & Henz (2008).
A esfericidade (Es) dos grédos de pimenta bode apresentou o valor de 72,09%. Segundo a
classificacdo descrita por Santos et al. (2009), os gréos sdo considerados esferdides com o
valor de Es acima de 80%. Nestes parametros, os grdos de pimenta bode ndo podem ser
considerados como a forma geométrica de um esferoide. Entretanto, foi considerado como
forma geométrica plana assim como também foi considerado por Ozcan et al. (2005).

Tabela 18. Eixos ortogonais (A, B e C), volume (V), esfericidade (Es), circularidade (C),
didmetro geométrico (Dg) e &rea superficial (S) dos grdos de pimenta bode a 31,24% b.s.

A B C Vg Es C Dg S
(m) (m) (m) (m3) % % (m3) (m2?)
3,3110° 3,1310° 1,3110° 7,0810° 72,09 9166 2,3810° 74710°

Na determinacdo do coeficiente de difusdo efetivo (Def), confere-se que durante a
secagem, 0 D¢ para os grdos de pimenta bode aumentou, com a elevagdo da temperatura,
apresentando valores de 2,675 10™%% 2,898 102 3,330 10™* m?s™ para 30, 35 e 40 °C,
respectivamente (Figura 11a). Estes resultados sdo coerentes com as observacgdes de Jangam
et al. (2010), por apresentarem gréos e outros materiais vegetais com valores na ordem de 10
32 107. Costa et al. (2011) verificaram que, durante a secagem dos gréos de crambe, os
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coeficientes de difuséo efetivo, apresentaram magnitudes de 0,88 10! e 5,85 10" m?*s™ para
as temperaturas de 30 a 70 °C. O aumento do coeficiente de difusdo, com o incremento da
temperatura do ar de secagem, também foi verificado por Resende et al. (2011), nos gréos de
pinh&o manso, que apontaram valores médios de 3,93 10™° 29,19 10" m2s™ nas temperaturas
de secagem de 30 a 70 °C. De acordo com Corréa et al. (2010), a elevagdo da temperatura
reduz a viscosidade da agua, influenciando, diretamente na resisténcia do fluido ao
escoamento, fazendo com que sua reducdo acarrete em maiores facilidades da difuséo das
moléculas de 4gua nos capilares do gréo.

Pela equagdo de Arrhenius, verifica-se que os valores de Ln(Def), em funcdo do
inverso da temperatura absoluta (1/T,), reduziram de -24,13 a 40 °C para -24,34 a 30 °C
(Figura 11b). Este comportamento também foi observado para os gréos de quinoa, por Gely &
Santalla (2007); e para os gréos de pinhdo manso, por Resende et al. (2011), pressupondo que
a difusividade efetiva, em funcdo da temperatura, controla o processo de secagem em periodo
decrescente.

O valor da energia de ativacéo (E,) foi obtido pelo ajuste da expresséo de Arrhenius,
para o coeficiente de difuséo efetivo dos gréos de pimenta bode (Tabela 19). A energia de
ativacéo (E,), para o modelo da difusdo liquida dos gréos de pimenta bode, foi de 17,391 kJ
mol™ (Tabela 19), sendo maior que a energia de ativacio dos grios de pimenta vermelha (16
kJ mol™), para a cinética de embebigdo a 50 °C (OZCAN et al., 2005). Segundo Corréa et al.
(2010), a diferenca entre os valores da energia de ativacdo pode ser atribuida, por tratar de
constituintes diferentes entre as espécies, pois a pimenta vermelha é da espécie annuum e a
pimenta bode é da espécie chinense. Para Ozcan et al. (2005), Corréa et al. (2007), Faria et al.
(2012), a energia de ativacdo (E.) dos grdos de diversos géneros: Capsicum, Phaseolus e
Crambe varia entre 12,7 a 110 kJ mol™. Ademais, Costa et al. (2011) consideram, também,
que, quanto menor a energia de ativacdo, maior sera a difusividade da gua no gréo.

In(D,;)=-2,078.(1/T,)- 17,504

40 Dy=0,043T+1508(58)  p40 -
Tn Rz2= 76,0 %* 30 °C (59)
K —_ *
€45 - o241 R2=97,37 %
S e 8-2472
o o
2 3,0 - / £ a3 35°Cs 40°C,
© a
2,5 T 1 —24,4 T 1
25 35 45 3,15 3,25 3,35
Temperatura (°C) 1/T.103 (K?Y)

Figura 11. Valores do coeficiente de difuséo efetivo (Der) (m?s™) obtidos para secagem dos
grdos de pimenta bode nas temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C (a); e representacdo do
modelo de Arrhenius para o coeficiente de difusdo efetivo em funcdo da temperatura
absoluta do ar de secagem (T,) para os grdos de pimenta bode (b). * Valores de Des
significativos a 5 % pelo teste F.

Tabela 19. Modelo ajustado de Arrhenius pelo coeficiente de difusdo efetivo (Der) €
temperaturas absolutas do ar de secagem (T,) (303,15; 308,15 e 313,15 K).

Modelo R2 (%) P (%) SE

De=2,626.10°.exp(-17,391.10°/R.T,) (60) 97,54 1,34 4,40 1075

* Parametros significativos a 5 % pelo teste t.
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No tocante as propriedades termodindmicas determinadas, apds o ajuste do modelo de
Arrhenius, é possivel verificar que a entalpia (AH) reduziu de 14,836 para 14,752 ki mol™
com o aumento da temperatura (30, 35 e 40 °C) (Tabela 20). Tal ocorrido indica a
necessidade de menos energia para remover a agua ligada ao grdo durante a secagem,
conforme constatado por Corréa et al. (2010). O valor obtido da entropia (AS) foi de -0,390 kJ
mol™ para as temperaturas 30, 35 e 40 °C (Tabela 20). Segundo Jideane & Mptokawana
(2009), a entropia tende a reduzir, com aumento da temperatura, pois esta associada ao caso
de que, quando a temperatura diminui, ocorre menor excitagdo das moléculas de agua, e
aumenta o grau de ordem entre o sistema agua e grdo. Este fato ndo pode ser observado pelos
gréos de pimenta bode (Tabela 20). Além disto, os valores negativos de entropia podem ser
atribuidos a existéncia de alteracdo quimica ou modifica¢des na estrutura do gréo, durante o
processo de secagem (CORREA et al., 2010).

Os valores da energia livre de Gibbs (AG) aumentaram (133,149; 135,101 e 137,780
kJ mol™), com a elevagdo da temperatura (30, 35 e 40 °C), respectivamente (Tabela 20). Este
caso indica que o processo de secagem ndo foi espontaneo, sendo necesséria a adi¢cdo de uma
energia proveniente do ar em que o gréo esteve envolvido, para que ocorresse a reducgdo do
teor de agua, também citado por Jideane & Mptokawana (2009).

Tabela 20. Propriedades termodinamicas, entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de
Gibbs (AG) obtidas pela cinética de secagem dos gréos de pimenta bode nas temperaturas
do ar de 30, 35 e 40 °C.

T (°C) AH (kJ mol™) AS (kJ mol™) AG (kJ mol™)
30 14,836* -0,390™ 133,149*
35 14,794* -0,390"™ 135,101*
40 14,752* -0,390 ™ 137,053*
Equacio AH=-8,314.T,+17356 AS=-0,027.T,- 382,1  AG=390,4.T,+14795
quag (61) (62) (63)
R2 (%) 99,99 99,99 99,99

* Significativo a 5% pelo teste F; ™ ndo significativo a 5% de probabilidade pelo teste F.
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3.6 CONCLUSAO

Cavalcanti Mata foi o melhor modelo para representacdo da cinética de secagem dos
gréos de pimenta bode.

O aumento da temperatura do ar de secagem possibilita 0 aumento da difusividade de
4gua nos gréos (2,67 10™%; 2,89 10*%; 3,33 102 m’s™ para 30, 35 e 40 °C), que proporciona a
reducdo da entalpia, 0 aumento da energia livre de Gibbs e mantém entropia negativa.
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4 CONCLUSOES GERAIS

Assim, pelos resultados obtidos foi possivel concluir que:

O modelo de Peleg foi recomendado para descrever a adsor¢éo e dessorgéo dos gréos
de pimenta bode para toda faixa de temperatura estudada (30, 35 e 40 °C).

O calor isostérico de dessorcdo é maior que o calor isostérico de adsorcéo e reduz com
0 aumento do teor de agua.

Cavalcanti Mata foi o melhor modelo para representacdo da cinética de secagem dos
gréos de pimenta bode.

O aumento da temperatura do ar de secagem possibilita 0 aumento da difusividade de
4gua nos gréos (2,67 10™?; 2,89 102 3,33 102 m%s™ para 30, 35 e 40 °C), que proporciona a
reducdo da entalpia, 0 aumento da energia livre de Gibbs e mantém entropia negativa.
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ANEXO B - TENDENCIA DA DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS DAS CINETICAS
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Figura 21. Distribuicdo dos residuos por diversos modelos para cinética de secagem dos
gréos de pimenta bode a temperatura do ar de 35 °C.
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Figura 22. Distribuicdo dos residuos por diversos modelos para cinética de secagem dos
gréos de pimenta bode a temperatura do ar de 40 °C.

85



