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RESUMO

Foram determinadas as funcdes termodinamicas ddeis e integrais (entalpia e
entropia) e o calor liquido isostérico de dessodggraos de uva cultivafitis vinifera

O calor total de dessorcao calculado variou de 4885891 kJ/kg, analogo a dados da
literatura, sendo que a quantidade de energia ne@ugara a dessor¢gao aumentou com a
reducdo do conteudo de umidade. A entropia diféakroaiu drasticamente com o
aumento da umidade, conforme literatura, apresdataalor maximo de 5,34 e minimo
de 0,77 J/mol K. A pressao de espalhamento, adalisas temperaturas de 25, 35 e
50 °C, aumentou discretamente com o aumento digladie da dgua, sendo que com o
aumento da temperatura, os valores foram reduzedosgesma tendéncia foi observada
na literatura para outras sementes. A entalpigyiatgpermaneceu aproximadamente
constante, 220 kJ/mol, sofrendo decréscimo aceataaplartir de 0,05 (b.s.), valores
préximos aos da literatura. A entropia integral antau com o acréscimo do teor de
umidade, variando ente aproximadamente -0,702 &30KJd/mol K, entre 0,01 e
0,07 (b.s.).

1 INTRODUCAO Diferentes meétodos de secagem s&o
usados na secagem de frutas e vegetais, sendo
Uvas sdo uma das mais populares e que aaplicacdo de ar aquecido € o método mais
saborosas frutas do mundo, sendo que a maior extensamente empregados nas diversas
parte de sua producdo é usada para fabricacédo tecnologias pds-colheita de produtos agricolas
de vinhos (FADHEL et al. 2005), gerando (GUINE, HENRIQUES e BARROCA, 2012;
como principais residuos o pendao, bagaco, STURM, VEGA e HOFACKER, 2014),
lodo e sementes (BUSTAMANTE et al. 2008). porém, pode consumir até 15% de toda a
As sementes de uva sao ricas em acidos graxos energia utilizada no processo produtivo
insaturados, que podem representar até cerca (PERUSSELLO et al. 2014).
de 89% da composicdo total dos O6leos Mais de 70 milh&es de toneladas de agua
(DAVIDOV-PARDO e MCCLEMENTS, sdo removidas de graos anualmente, para
2015). A extracdo do Oleo envolve diversas garantir o armazenamento adequado dos
operacbes preliminares, como limpeza, mesmos, iSSO € equivalente a evaporar um
descasque, secagem e moagem, sendo acubo de agua com mais de 400 m de
secagem a etapa que mais consome energia. comprimento lateral (RAGHAVAN e SOSLE,
2007). Para Alonso (2011), o consumo de
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energia na secagem de graos € essencialmente Ele é uma medida da forca de ligacéo do
empregado em trés processos: aquecimento do grdo em agua (MCMINN e MAGEE, 2003),
grao, evaporacao da agua e aquecimento do ar sendo geralmente influenciado pelos métodos
de secagem, dessa forma, para que o processode secagem (PEDRO, TELIS-ROMERO e
seja eficiente, € necessario recuperar energia TELIS, 2010), e € considerado um parametro
de um desses trés processos, entretanto, o essencial nos calculos da energia requerida
desenvolvimento dessas alternativas tem para 0os processos de secagem (IGUAZ e
levado muitas décadas. De acordo Verna VIRSEDA, 2007).

(1994), somente os Estados Unidos consomem O calor de vaporizagdo da agua pura,
15 milhdes de barris de petréleo bruto por ano conforme Treybal (1980), é definido pela
na secagem de graos, tornando a secagem umaEquacao 2, em funcao da temperatura, T (°C).
das operacgdes de importante fonte de consumo

de energia. Ay = 2.162 x 103 + 2T 2
De acordo com Fluck e Baird (1980), a
energia requerida na secagem de graos, em Existem diversos métodos para se obter

condicdes ideais, varia de 2500 a 2670 kJ/kg, o calor de dessorcdo nos processos de
dependendo da temperatura, embora para secagem, sendo que o0 método mais
Gunasekaran e Thompson (1986), valores da extensamente usado € a aplicacdo da equacéo
ordem de 3000 a 8000 kJ/kg sejam atualmente de Clausius-Clapeyron as isotermas de
necessarios. Esses dados indicam a eminente dessor¢do, relacionando a mudanca da
necessidade de otimizar os processos de atividade de agua com a temperatura
secagem de graos, sendo que o primeiro passo (BECKER e SALLANS, 1956). Um método
para tal € o conhecimento do comportamento alternativo foi desenvolvido por (OTHMER,
termodinamico envolvido na operagdao de 1940), que assume o calor de dessorcdo e
secagem. condensagdo como tendo a mesma
Os objetivos do presente trabalho sdo dependéncia funcional com a temperatura, esta
determinar as fungbes termodinamicas consideracdo é menos restritiva que a do
diferenciais e integrais (entalpia e entropia), a método de Clapeyron (SILVA et al. 2002).

partir das isotermas de dessor¢cao de gréos de Close e Banks (1972) obtiveram a

uvaVitis vinifera. Equacédo de Othmer, Equacéo 3, para a entalpia
diferencial, assumindo que o0 processo de

2 MATERIAIS E METODOS dessorcdo é termodinamicamente reversivel,

sendo que o vapor se comporta como gas ideal
2.1 Calor isostérico de dessorcdo, entalpiae e que os efeitos de superficie séo

entropia diferenciais de dessorgéo negligenciaveis.

O calor liquido isostérico de dessorcao,
Ax (kJ/kg), € definido como o calor total de (M_PV) _M 3)
dessorcaal (kJ/kg) menos o calor latente de OlnPp/y.  Av

vaporizacdo da agua pura na temperatura do

sistema, Ay (kJ/kg), Equagdo 1, ¢é A Equacdo de Othmer estabelece que,

frequentemente avaliado a partir de dados de uma vez conhecida a umidade de equilibrio,

equilibrio em diferentes temperaturas Xg, em base seca (b.s.gm diferentes

(TOLABA et al. 2004). temperaturas e pressoes de vapp(Pa), e em
valores conhecidos de pressbes parcigis,

AN =2Ap — Ay (1) (Pa), a relacéo entre o calor de vaporizacdo da
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agua pura e o calor total de dessor¢cédo pode ser BUCKLE, 1996), em que R é a constante dos

determinada. gases ideais, (8,314 J/mol K).
Os dados experimentais utilizados no
presente estudo foram obtidos por Menezes (_jp, ), =225 (5)
W/Xe T RT R

(2014), que utilizou o método dinamico,
estabelecendo que a isoterma que melhor
representou o processo de secagem dos graos
de uva Vitis vinifera foi o Modelo de
Henderson (1952), conforme Equacédo 4, que
relaciona a umidade de equilibrio com a
atividade da agua,, (-). A Tabela 1, obtida

por Menezes (2014), elenca os valores dos
parametros da isoterma de equilibrio, B e D.

2.2 Entalpia e entropia integrais liquidas
A entalpia integral liquidaH; (kJ/kg)

representa a energia total necessaria para a
realizagéo de determinado trabalho, indicando
a forca de ligacdo das moléculas de agua e o
grao (GAL, 1975). Ela é calculada de forma
similar ao céalculo do calor de dessorcéo,
fazendo uso de uma constante chamada
. L \B de spreading pressure ou pressao de
Xg=D [Eln (1_a )] (4) espalhamentap (J/n?), em lugar da umidade

v de equilibrio (BENADO e RIZVI, 1985). A
equacao de Clausius-Clapeyron com a pressao
de espalhamento constante é descrita pela

Tabela 1 - Parametros da isoterma de
dessorcdo de Henderson (1952) para gréaos de

uva cultivar Cabernet Equacao 6.
T (°C) B D (aln aw) __H ©)
25  0,6401 0,7447 oMy T R

35 0,7093 11,1315 . o -
A entalpia integral liquida é o coeficiente

50 0,9838 3,0280 angular da relacao entre o logaritmo natural da
Fonte: Menezes (2014) ativida}de da agua e o inverso da temperatura a

pressdo de espalhamento constante, que, de
acordo com Stamm (1964), € a energia livre da
superficie de sor¢cdo, podendo ser estimada
pela da diferenca entre o potencial de
superficie dos sitios de sorcdo livres e das
moléculas sorvida. O célculo da pressao de
espalhamento  foi realizado conforme
procedimento analitico descrito por Iglesias
(1976) e Fasina, Ajibola e Tyler (1999),
Equacdo 7, em qu&p é a constante de
Boltzmann’s, 1.38x18® J/K, A, é a area da
molécula de agua, 1.06x10n? e X,, é a
umidade da monocamada (b.s.)

O calor de dessorcédo foi calculado na
faixa de umidade de equilibrio entre 0,01 e 0,1
(b.s.), a partir das curvas dos logaritmos
naturais da pressao parcial e da pressao de
vapor, a partir da equagao com melhor ajuste
em relacdo a temperatura. Os calculos foram
realizados nsoftwareStatistica ?.

De acordo com Togrul e Arslan (2006),
a entropia diferencial, ou entropia de
dessorcao, Sp (kJ/kg K), de determinado
material é proporcional ao numero de sitios de
sor¢ao disponiveis a um nivel especifico de
energia. A entropia diferencial de dessorcéao,

para cada conteddo de umidade, foi ¢ =%1Tf0awxj—iwdaw (7)
determinada a partir da Equacéo 5, com melhor

ajuste em relacdo aos dados de equilibrio, Para a determinacdo da pressdo de
conforme (MADAMHA, DRISCOLL e espalhamento, uma relacdo empirica entre a

atividade da agua e a umidade de equilibrio
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deve ser usada. No presente trabalho foi 7®, apresentado uma correlagdo de 0,999,
empregada a solugdo proposta por Dent evidenciando precisdo no uso da equacgéo de
(1977), fornecendo a forma final expressa pela Othmer.

Equacéo 8, Ouertani et al. (2014). Ap/Ay = 1,0692 +
1,4518exp(—29,2897Xg) (12)
1 [1-|1-ABBaW] (8) . )
aw Figura 1 — Relacéo entrinPy; eInPp
A equagio de BET (BRUNAUER etal. & §  exconm
1938), Equacao 9, foi usada determinagdo dos = " . = Xe=0,02
parametros A e B da Equacéo 8. é 12t 2 i ° ‘iezgﬁz
o A . ’
ABay, S AXe=0,08
XE - (1—-aw)[1+(A+1)ay] (9) é 10 r . L 0OXe=0,10
K= .
Por sua vez, a entropia integral liquida, = q | . .
S; (kd/mol K), descreve o grau de desordem e 7 3 9 10
a|eat0rledade dO mOVimentO da. Umidade, e é In da presséo de vapor (Pa)
expressa pela Equacdo 10, (MAZZA e LE
MAGUER, 1978). Tabela 2 -Valores da razdo estimada do calor de
dessorcao pelo calor de vaporizacdo da agua
S = —% —Rlna,,* (20) Xg Ap/Ay R?
0,010 2,167 0,989
Em quea,,* € a média geométrica dg, 0,020 1,851 0,992
nas trés temperaturas estudadas, calculada a 0,040 1,523 0,995
pressdo de espalhamento constante, conforme 0,060 1,336 0,996
Equacéo 11. 0,080 1,214 0,998
0,100 1,133 0,998
ay" = (nglaw)l/n (11) -
Os valores do calor de dessorcéo do
3 RESULTADOS E DISCUSSAO processo de secagem de grdos de uva da
variedade Cabernet Sauvignon, obtidos pela
3.1 Calor liquido isostérico de dessorcdo,  Equacdo de Othmer em funcdo da umidade de

entalpia e entropia diferenciais de dessor¢cdo  €quilibrio, foram calculados pela Equacao 12,

Foram calculadas as pressdes parciais e € Sao ilustradas na Figura 2, que apresenta o
de vapor, nas temperaturas da Tabela 1, sendo comportamento do calor total de dessorgéo,
que na Figura 1 é possivel constatar relacdo calor liquido de dessorcdo e de vaporizagao,
linear entrelnP, e InPp. As inclinacdes dos durante o processo de secagem, estes ultimos
pontos calculados para os seis valores de foram calculados pelas Equagbes 1 e 2,
umidade de equilibrio foram determinadas por respectivamente.

meio de regressdo linear Os valores de R E possivel verificar na Figura 2, que com
ficaram entre 0,989 e 0,998, conforme Tabela © aumento do conteldo de umidade o calor
2. total de dessorgcédo aproxima-se do calor de

Os dados dos coeficientes angulares, Vaporizacdo da agua na mesma temperatura,
Ap/Ay, foram correlacionados conforme a POIS quanto mais agua esta presente no

Equacdo 12, por meio ddoftwareStatistica material, a energia _de ”939_510 entre as
moléculas é enfraquecida aproximando-se das



& ENEMP..

Ak

moléculas de agua em estado liquido. Quando
o material apresenta um menor contetudo de
umidade, a energia de interacdo entre as
moléculas de agua e a primeira camada de
sorcao do solido é maior do que a energia que
mantém as moléculas unidas nas sucessivas
camadas.

Figura 2 — Calores total e liquido de dessor¢éo e
calor de vaporizacéo (na temperatura de 373,15 K,
equivalente a 2260 kJ/kQg)
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Umidade de equilibrio (b.s.)

O calor total de dessorcdo calculado
variou de 4864 a 2591 kJ/kg, respectivamente
para umidades de 0,01 e 0,1 (b.s.), de modo que
a quantidade de energia requerida para
remover uma unidade de massa de agua
durante a secagem aumentou com a reducao do
conteudo de umidade. Os resultados obtidos
estao de acordo com aqueles dos pesquisadores
Majd et al (2013), que determinaram o calor
liquido isostérico de sementes de uva cultivar
Seiahe-Shiraz, obtendo valores aproximados
de 3600 kJ/kg, para umidade proxima a
0,2 (b.s.). Demais trabalhos que estudaram o
calor isostérico de grdos, como arroz
(TOGRUL e ARSLAN, 2006); feijao de corda
(AJIBOLA et al. 2003); soja (AVIARA et al.
2004); nozes (TOGRUL e ARSLAN, 2007); e
gergelim (AVIARA et al. 2002), chegaram a
valores proximos aos determinados no
presente estudo.

Observou-se que pequenos acréscimos
na umidade dos grdos acarretaram grandes
decréscimos no calor de dessorcdo. Esse fato
pode ser explicado pela existéncia de maior
guantidade de agua néo ligada quando os
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teores de umidade sdo maiores. A medida que
a umidade diminui, diminui também a
guantidade de agua livre, portanto a energia
necessaria para a evaporacdo aumenta. A
guantidade de energia requerida passa a ser,
ndo somente aquele necessaria a evaporacao
simples, mas também a energia para quebrar as
ligagbes agua-estrutura solida.

A entropia diferencial foi calculada a
partir dos valores do calor total de dessorgéao,
com emprego da Equacdo 5, o efeito da
umidade de equilibrio na entropia diferencial é
ilustrado na Figura 3. A entropia diferencial
foi ajustada, em funcdo da umidade, conforme
modelo exponencial, Equacéo 13,
apresentandoR0,996.
Sp = 0,0984X; %7 (13)
Figura 3 — Efeito da umidade de equilibrio na
entropia diferencial
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N
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L 1 J

0.03 0.06 0.09
Umidade de equilibrio (b.s.)

Entropia Diferencial (J/mol K)
(e

0.00

Verifica-se na Figura 3, que a entropia
diferencial cai drasticamente com o aumento
da umidade, conforme também observado na
secagem de graos de arroz (TOGRUL e
ARSLAN, 2006). A entropia diferencial
apresentou valor maximo de 5,34 e minimo de
0,77 J/mol K, respectivamente para 0,01 e 0,1
(b.s.).

Para o0 célculo da pressdo de
espalhamento, os dados de equilibrio de
Menezes (2014), foram ajustados ao modelo de
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BET, Equacdo 9, sendo obtidos os valores
respectivos dos parametros A e B, iguais a
555364 e 0,0266 para 25 °C; 64,6889 e 0,0283
para 35 °C; e 4,9300 e 0,0321 para 50 °C. Os
valores de R calculados foram 0,84; 0,90 e
0,98.

A relacdo entre a pressdao de
espalhamento e a atividade da &gua foi
analisada nas temperaturas de 25, 35 e 50 °C,
sendo a entalpia integral determinada pela
Equacdo 10. A Figura 4 apresenta o
comportamento da pressdo de espalhamento
em funcéo da atividade da agua.

Figura 4 — Variagéo da pressao de espalhamento
em funcéo da atividade da agua

25°C
040 -
Tg 35°C
=
0.00 : : ‘
0.0 0.3 0.6 0.9

Atividade da agua (-)

Observa-se que os valores da pressao de
espalhamento aumentam discretamente com o
aumento da atividade da agua, sendo que com
0 aumento da temperatura, os valores séo
reduzidos. A mesma tendéncia foi observada
na literatura, para a secagem de outros graos:
arroz (TOGRUL e ARSLAN, 2006), feijao de
corda (AJIBOLA et al. 2003), soja (Aviara et
al. 2004), nozes (TOGRUL e ARSLAN, 2007)

e gergelim (AVIARA et al. 2002), sendo que a
mesma ordem de grandeza foi calculada por
Majd et al. (2013), para sementes de uva
cultivar Seiahe-Shiraz, nas temperaturas de 35
a 65 °C.

Para estimar a entalpia integral, foi
empregada a Equacdo 6, sendo que tanto a
entalpia quanto a entropia integral foram
calculadas em pressdo de espalhamento
constante, e para cada temperatura foram
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consideradas quatro teores de umidade, As
relacbes entre a entalpia e a entropia integral
com a umidade sao ilustradas na Figura 5 e 6.

Figura 5 — Variagéo da entalpia integral em
funcdo da umidade
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Umidade (b.s.)

Figura 6 — Variagéo da entropia integral em
funcdo da umidade
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A entalpia integral permanece

aproximadamente constante, 220 kJ/mol, entre
os teores de umidade de 0,01 e 0,05, sofrendo
decréscimo acentuado a partir dai, atingindo
valore de 128 kJ/mol proximo a 0,08 (b.s.).
Valores proximos foram encontrados para
graos de feijdo de corda (AJIBOLA et al. 2003)
e soja (AVIARA et al. 2004).

De acordo com Aviara et al. (2004), este
comportamento pode ser devido ao fato de que,
com o aumento da umidade das sementes, 0s
sitos de sorcao saturam e as moléculas de agua
sdo mantidas junto as particulas mais devido a
tensdo superficial que pela adsor¢do quimica.
Quanto mais fracas sédo as forcas de tensado
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superficial, mais facilmente sdo quebradas,
resultando em menor entalpia integral.

Por sua vez, a entropia integral aumenta
com o acréscimo do teor de umidade, variando
ente  aproximadamente - 0,702 a
0,013 kJ/mol K, entre 0,01 e 0,07 (b.s.). De
acordo com Togrul e Arslsn (2007), uma queda
na entropia integral indicaria perda de
liberdade ou aleatoriedade das moléculas de
agua, a medida que os sitios tornam-se
saturados. J4a, segundo os autopeapmento
da entropia integralreflete a ocorréncia de
ligacOes realizadas mais livremente e formagéo
de multicamadas.

4 CONCLUSOES

Foram determinadas as funcgbes
termodinamicas diferenciais e integrais
(entalpia e entropia), a partir das isotermas de
dessorcado de graos de wids vinifera

O calor total de dessorcao calculado
variou entre 4864 e 2591 kJ/kg, analogo a
dados da literatura, sendo que a quantidade de
energia requerida para dessor¢cdo aumentou
com a reducdo do conteldo de umidade. A
entropia diferencial caiu drasticamente com o
aumento da umidade, conforme literatura,
apresentando valor maximo de 5,34 e minimo
de 0,77 J/mol K. A pressédo de espalhamento,
analisada nas temperaturas de 25, 35 e 50 °C,
aumentou discretamente com o aumento da
atividade da agua, sendo que com o0 aumento
da temperatura, os valores foram reduzidos, a
mesma tendéncia foi observada na literatura
para outras sementes. A entalpia integral
permaneceu aproximadamente constante,
220 kJ/mol, sofrendo decréscimo acentuado a
partir de 0,05 (b.s.), valores préximos aos
encontrados na literatura. A entropia integral
aumentou com o0 acréscimo do teor de
umidade, variando ente aproximadamente
- 0,702 a 0,013 kJ/mol K, entre 0,01 e 0,07
(b.s.).

NOMENCLATURA
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A Parametro do modelo
A,, Areada molécula de aguaim
a,, Atividade da agua (-)

a,,, Média geométrica da atividade da
agua (-)

B Parametro do modelo

b.s. Base seca (kg/kg)

D  Parametro do modelo

H;, Entalpia integral liquida (kJ/kg)

Kz Constante de Boltzmann’s (J/K)

P,  Presséo parcial (Pa)

P, Presséao de vapor (Pa)

R Constante dos gases ideais (J/mol K)
Sp  Entropia diferencial (kJ/kg K)

S;  Entropia integral liquida (kJ/mol K)
T Temperatura T (°C)

Xg  Umidade de equilibrio (b.s.)

X,, Umidade da monocamada (b.s.)

¢ Presséo de espalhamento &)/m

Ap Calor total de dessorcgéo (kJ/kg)

Ay Calor liquido isostérico de dessorgao
(kJ/kg)
Ay Calor latente de vaporizagédo da agua
pura (kJ/kg)
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