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RESUMO: O objetivo no trabalho foi determinar o calor isostérico do cartamo da cultivar S-
351 em funcdo do teor de &gua de equilibrio dos grdos para as diversas condi¢des de
temperatura e atividades de agua. As isotermas de adsorcdo foram obtidas pelo método
estatico indireto para as temperaturas de 10, 20, 30 e 40 °C e a atividade de agua para cada
temperatura entre 0,462 a 0,726. Os valores de atividade de agua, temperatura e teor de agua
de equilibrio foram obtidos a partir das isotermas de adsor¢do dos grdos de cartamo, por meio
do modelo de Chung-Pfost. A partir dos resultados obtidos calculou-se o calor isostérico para
cada teor de agua de equilibrio. O calor isostérico integral foi obtido adicionando valores de
calor isostérico liquido de sorcdo e o valor do calor latente de vaporizacdo da agua livre.
Observou-se que o calor isostérico aumenta com a reducdo do teor de agua dos gréos de
cartamo, indicando reducdo do teor de agua e a necessidade de maior energia necessaria para
a remocao da agua do produto. Os valores de calor isostérico para os grdos de cartamo na
faixa de 6,6 a 9,0% (bs) variam de 2.642,08 a 2.540,64 kJ kg™.

PALAVRAS-CHAVE: Temperatura. Teor de agua. Atividade de agua.

DETERMINING THE INTEGRAL ISOSTERIC HEAT OF SAFFLOWER (Carthamus
tinctorius L.)

ABSTRACT: The objective of this work was to determine the isosteric heat of safflower
cultivar S-351 as a function of the equilibrium moisture content of the grains for the various
temperature conditions and water activities. The adsorption isotherms were obtained by the
indirect static method at temperatures of 10, 20, 30 and 40 °C and the water activity for each
temperature was between 0.462 and 0.726. The values of water activity, temperature and
equilibrium moisture content were obtained from the adsorption isotherms of the safflower
grains, using the Chung-Pfost model. From the results obtained the isosteric heat was
calculated for each equilibrium moisture content. The integral isosteric heat was obtained by
adding isosteric liquid values of sorption and the value of the latent heat of vaporization of
free water. It was observed that the isosteric heat increases with the reduction of the moisture
content of the safflower grains, indicating reduction of the moisture content and the need for



greater energy required to remove water from the product. The isosteric heat values for
safflower grains in the range of 6.6 to 9.0% (bs) range from 2642.08 to 2540.64 kJ kg™.

KEYWORDS: Temperature. Moisture content. Water activity.

INTRODUCAO

O cartamo (Carthamus tinctotius L.) € uma espécie cultivada ha mais de dois milénios e
ultimamente vem sendo cultivado em, praticamente, todos os continentes. Esta cultura é uma
alternativa para a producéo de 6leo, para utilizacdo na alimentacdo humana e na industria para
diversos fins. Além de ser uma das opg¢des econdmicas em regides aridas ou semiéridas. As
sementes desta espécie possuem elevados teores de 6leo que podem chegar a 50%. O 6leo de
cartamo apresenta altos teores de &cidos linoleico e oleico, que sdo considerados de Otima
qualidade para o consumo humano, apresentando menores riscos a saude (SILVA, 2013).

Pensando na qualidade dos grdos até o seu consumo e no produto final quando este é
utilizado para extracdo de dleo e afins, a reducdo da quantidade de agua € essencial para o
armazenamento dos gréos que ¢ realizado a partir da secagem. E necessario estudar todos 0s
fendmenos da secagem de cada produto agricola, pois a composicdo de cada produto varia e
diferencia, como também o tempo de secagem e o tempo de inicio de ativacdo da retirada de
agua de seu interior.

O conhecimento do calor isostérico em funcéo do teor de dgua de equilibrio é essencial
nos estudos de secagem e armazenamento de produtos agricolas servindo para estimar as
necessidades energéticas do processo de secagem além de fornecer dados sobre o estado da
agua no produto (COSTA et al., 2013).

Devido a escassez de informacdes sobre a pos-colheita das sementes de cartamo, nesta
pesquisa objetivou-se determinar o calor isostérico do cartamo da cultivar S-351 em funcéo
do teor de agua de equilibrio das sementes para as diversas condi¢cGes de temperatura e
atividades de agua.

MATERIAL E METODOS

A presente pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Pds-colheita de Produtos
Vegetais do Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia Goiano — Campus Rio Verde
localizado no municipio de Rio Verde, GO.

Foram utilizadas sementes de cartamo (Carthamus tinctorius L.) cedidas pela empresa
americana California Oils Corporation. Ap6s a aquisicdo, determinou-se o teor de agua das
sementes pelo método da estufa a 105 + 3 °C, durante 24 h, em trés repeticdes (BRASIL,
2009).

As sementes foram levadas ao umedecimento a B.O.D. (Biochemical Oxygen Demand)
com temperatura de 30 °C e 90% de umidade relativa até o ganho de teor de dgua. Em
seguida, as sementes foram colocadas em sacos plasticos.

Durante o umedecimento, o teor de dgua das sementes foi monitorado pelo ganho de
agua, até atingirem 6,6; 6,9; 7,3; 7,7; 8,3 € 9,1% (base seca, bs).

As isotermas de sorcdo das sementes de cartamo foram determinadas utilizando o
método estatico indireto, sendo a atividade de &gua (a,) determinada por meio do
equipamento Hygropalm Model Awl. Para cada teor de agua, foram utilizadas trés amostras
de aproximadamente 28,5g, as quais foram colocadas individualmente no recipiente do
equipamento e acondicionados em B.O.D. regulada a 10, 20, 30 e 40 °C.



Aos dados experimentais foram ajustados os modelos matematicos frequentemente
utilizados para representacdo da higroscopicidade de produtos agricolas, cujas equagdes estdo
apresentadas na Tabela 1.

TABELA 1. Modelos matematicos utilizados para predizer o fendmeno de higroscopicidade
de produtos vegetais.
Mathematical models used to predict the hygroscopicity of vegetable

products.
Designacao do modelo Modelo
Xe=a-b-In[-(T+c)-In(a,)] Chung-Pfost (D)
Xe=expla—(b-T)+(c-a,)] Copace (2)
1 -
Xe=[exp(a-b-T)/-In@, ) Halsey Modificado (3
Xe=a-(a,”") Sabbah 4)
Xe=exp{a—(b-T)+[c-exp(a,)]} Sigma Copace (5)
Xe=(@+b-T)[a,/(1-a,)]*" Oswin Modificado (6)
l -
Xe=[In(1-a,)/(a- (TN Cavalcanti Mata @)
1 - g
Xe =[In(1-a,)/(-a- (T + b)) Henderson Modificado (8)
1
Xe =[In(1-a,)/(-a- (T +273,16))]° Henderson (9)

Para o ajuste dos modelos matematicos foi realizada analise de regressao ndo linear,
pelo método Gauss Newton. Para verificar o grau de ajuste de cada modelo considerou-se a
significancia do coeficiente de regressdo pelo teste t adotando-se o nivel de 1% de
significancia, a magnitude do coeficiente de determinacéo (R?), os valores do erro médio
relativo (P), do erro médio estimado (SE), Qui-quadrado (%) e o comportamento da
distribuicdo dos residuos. O erro médio relativo, erro médio estimado e o teste de Qui-
quadrado foram calculados para cada modelo matematico utilizando as seguintes expressdes,
respectivamente:

Y-Y (10)
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o2 (11)
o
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2 ‘Y_\?z 4
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em que,
Y- valor experimental;

Y - valor estimado pelo modelo;

n - nimero de observagdes experimentais, e

GLR - graus de liberdade do modelo (nimero de observacfes menos o numero de
parametros do modelo).



Os valores do calor isostérico liquido de sorcdo (ou entalpia diferencial), para cada teor
de &gua de equilibrio, foram obtidos por meio da equacao Clausius-Clayperon (IGLESIAS &
CHIRIFE, 1976) como mostrada a seguir:

ain(a,,) _ Ahy
oT RT?

(13)

em que,
T, - temperatura absoluta, K;

Ahy - calor isostérico liquido de sor¢do, kJ kg™;

R - constante universal dos gases, 8,314 kJ kmol™ K™, sendo para o vapor d’4gua
0,4619 kJ kg™t K™.

Integrando a Equacdo 13 e assumindo que o calor isostérico liquido de sorcdo é
independente da temperatura, obtém-se o calor isostérico liquido de sor¢do, para cada teor de
agua de equilibrio, conforme a Equacéo 14 (WANG & BRENNAN, 1991):

|n(aw)=-(%)-%+c (14)

a

em que,
C - coeficiente do modelo.

Os valores de atividade de agua, temperatura e teor de agua de equilibrio foram
obtidos a partir das isotermas de adsorcdo das sementes cartamo, utilizando o modelo de
melhor ajuste aos dados experimentais. O calor isostérico integral de sorcdo foi obtido
adicionando-se aos valores de calor isostérico liquido de sor¢do, o valor do calor latente de
vaporizacdo da agua livre de acordo com a Equacéo 15:

Qst:Ahst+L:a-exp(—b-Xe*)+c (15)
em que,
Q - calor isostérico integral de sorcéo, ki kg™, e
a, b e c - coeficientes do modelo.

O calor latente de vaporizacéo da agua livre (L), em kJ kg™, necessério ao calculo de
Qst, foi obtido utilizando-se a temperatura média (T) na faixa em estudo, em °C, por meio da
seguinte equacgéo:
L=2502,2-2,39-T (16)
em que,
L - calor latente de vaporizacéo da agua livre, kJ kg™.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores médios da atividade de agua das sementes de
cartamo (Carthamus tinctorius L.), obtidas pelo processo de adsor¢do, em funcdao da
temperatura (°C) e do teor de dgua de equilibrio (decimal).

TABELA 2. Valores médios da atividade de agua (decimal) das sementes de cartamo
(Carthamus tinctorius L.), obtidas pelo processo de adsorcdo, em funcdo da
temperatura (°C) e do teor de agua de equilibrio (%bs).



Mean values of the water activity (decimal) of the safflower seeds
(Carthamus tinctorius L.), obtained by the adsorption process, as a function

of temperature (° C) and equilibrium moisture content (% bs).

Teor de agua de

equilibrio (% bs)

Temperatura (°C)

10

20

30

7,21
7,34
7,31
7,25
9,63
9,62
9,67
12,19
9,49
12,99
12,06

0,333

0,433

0,527

0,558

0,378

0,497

0,573

0,400

12,07 - -
13,29 - 0,620 -
11,93 - - -
13,31 - - 0,650 -
13,03 - - - 0,669

0,622

De modo geral, verificou-se (Tabela 2) que ocorre um aumento do teor de agua de
equilibrio para uma mesma temperatura com o acréscimo da atividade de &gua, corroborando
com OLIVEIRA et al. (2017).

Na Tabela 3 estdo apresentados os parametros dos modelos de equilibrio higroscépico
ajustados para as sementes de cartamo, obtidos por adsorcdo, para diferentes condicdes de
temperatura.

TABELA 3. Pardmetros dos modelos ajustados aos teores de agua de equilibrio higroscopico
para as sementes de cartamo (Carthamus tinctorius L.) com seus respectivos
coeficientes de determinacdo (R? %), erros médios estimado (SE, decimal) e
relativo (P, %), Qui-quadrado (y°, decimal) e tendéncia de distribuicdo dos
residuos.
The parameters of the models adjusted to the moisture content of
hygroscopic equilibrium for safflower seeds (Carthamus tinctorius L.) with
their respective coefficients of determination (R? %), estimated mean (SE,
decimal) and relative (P,%) Chi-square (3% decimal) and trend distribution

of residues.
A Distribuicao
Modelos Parametros SE P v R2 de Resi dgos
a= 23,1706
Chung-Pfost b= 3,6272" 0,069 0,677 0,0047 99,45 A
c= 117,0422"
a= 1,1790
Copace b= 0,0032" 0,088 0,885 0,0077 99,09 A

c= 1,560965
Halsey Modificado a= 3,887411

0,083 0,749 0,0070 99,18 A




b= 0,006902"

c= 2,16336
a= 15,42607

Sabbah b= 0,93362" 0,132 1,291 0,0175 97,95 A
c= 0,07015"

a= 0,564856
Sigma Copace b= 0,003199" 0,077 0,763 0,0060 99,25 A
c= 0,84816"
a= 7,105151"
Oswin Modificado b= -0,021172" 0,081 0,784 0,0066 99,22 A
c= 2,737047
a= -0,017103"

Cavalcanti Mata b= 0,1225" 0,103 0,997 0,0105 98,76 A
c= 1,769402"
a= 0,0001"
Henderson Modificado b= 148,8543" 0,092 0,936 0,0084 99,02 A
c= 1,76717
Henderson a=0,000081 0,152 1,590 0,0230 97,18 A

b= 1,789511"

Os modelos Chung-Pfost (maior valor: 99,45%), Copace, Halsey Modificado, Sigma
Copace, Oswin Modificado, Henderson Modificado e Henderson apresentaram o coeficiente
de determinacéo (R?) superior a 99%. Além disso, o modelo de Chung-Pfost apresentou 0s
menores valores do erro médio estimado (SE) e Qui-quadrado (x?), sendo que a capacidade de
um modelo representar adequadamente € inversamente proporcional aos valores destes
parametros, ou seja, quanto menores os valores, melhor sera o ajuste do modelo em relacéo
aos dados experimentais.

Com relacdo ao erro médio relativo (P), nota-se que o modelo Chung-Pfost também
apresentou o menor valor, j& os modelos Sabbah e Henderson apresentaram 0s maiores
valores. Os modelos analisados apresentaram valores de P menores que 10%, que, de acordo
com MOHAPATRA & RAO (2005), indica serem apropriados para a representacdo da
higroscopicidade das sementes de cartamo.

Considerando a distribuicdo de residuos, verificou-se que todos os modelos
apresentaram distribuicdo aleatdria, indicando ajuste adequado aos dados experimentais.

Assim, considerando os parametros estatisticos, todos 0s modelos analisados podem ser
utilizados para descrever a higroscopicidade das sementes de cartamo. Sendo que o modelo de
Chung-Pfost apresentou maior coeficiente de determinacdo, distribuicdo aleatoria dos
residuos e menores valores dos erros medios relativo e estimado, bem como menor magnitude
no teste de Qui-quadrado, sendo selecionado para a predicéo do teor de agua de equilibrio das
sementes de cartamo.

CORREA et al. (2016) e ULLMANN et al. (2017), estudando a higroscopicidade das
sementes de beterraba e sorgo sacarino, respectivamente, verificaram que o modelo de
Chung-Pfost se ajustou melhor aos dados experimentais. Ja CORREA et al. (2014), estudando
as isotermas de sorgéo (adsorcédo e dessorgédo) de frutos de Coffea canephora, verificaram que
0 modelo de Sigma Copace se ajustou melhor aos dados experimentais. Sousa et al. (2013)
estudando as isotermas de dessor¢do de nabo-forrageiro descreveram que é possivel ajustar
uma unica equacdo de COPACE para os dois métodos avaliados, dindmico e estatico.



Na Figura 1 estdo apresentados os valores experimentais do teor de agua de equilibrio
das sementes de cartamo, obtidos por adsor¢do, bem como suas isotermas estimadas pelo
modelo de Chung-Pfost.
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FIGURA 1. Valores experimentais do teor de agua de equilibrio e isotermas de adsorcao
estimadas pelo modelo de Chung-Pfost para as sementes de cartamo (Carthamus
tinctorius L.), em diferentes condi¢des de temperatura e atividades de agua.

Analisando as isotermas (Figura 1), verificou-se que com o aumento da temperatura,
para um mesmo teor de agua, ocorre a elevagdo da atividade de &4gua e, para uma atividade de
agua constante, os valores do teor de agua de equilibrio diminuiram com o aumento da
temperatura, seguindo a mesma tendéncia da maioria dos vegetais.

O modelo de Chung-Pfost foi utilizado para realizar o célculo do calor isostérico
integral de adsorcao por ter sido o que melhor se ajustou aos dados.

Na Figura 2 sdo apresentados os valores do calor isostérico integral de adsorcdo em
funcdo do teor de agua de equilibrio (% bs), para as sementes de cartamo.
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FIGURA 2. Valores experimentais e estimados do calor isostérico integral de adsor¢do em
funcdo do teor de &gua de equilibrio para as sementes de cartamo (Carthamus
tinctorius L.).



O aumento do teor de &gua (Figura 2) proporcionou aumento na energia liberada pela
adsorcdo da agua no produto, representada pelos valores do calor isostérico integral de
adsorcéo (Qs), conforme observado por GONELI (2008), estudando os grdos mamona.

Os valores do calor isostérico das sementes de cartamo variaram de 2.540,64 a 2.642,08
kJ kg™, para os respectivos teores de 4gua de 9,14 e 6,57% (bs). Nota-se que com o aumento
do teor de agua o valor do calor isostérico tende a se aproximar ao valor do calor latente de
vaporizacdo (2.442,45 kJ kg™).

OLIVEIRA et al. (2017), estudando o calor isostérico integral dos frutos de sucupira-
branca (Pterodon emarginatus VVogel) verificaram comportamento semelhante, sendo que 0s
valores variaram de 3.477,54 a 15.375,89 kJ kg, na faixa de teor de a4gua de com teores de
agua de equilibrio de 10,4 a 4,7% (bs), respectivamente, porém os frutos de sucupira branca
necessitam de maior energia para remover agua do que as sementes de cartamo precisam para
adsorver. Ainda na Figura 2, nota-se que a equagdo de regressdao pode ser utilizada para
estimar o calor isostérico integral de adsorcdo para as sementes de cartamo, pois apresenta
elevado coeficiente de determinacéo (R?). O calor isostérico é um importante parametro a ser
obtido porque, por meio dele, é possivel determinar a demanda energética nos processos de
desidratacdo e secagem de materiais bioldgicos (Lima et al., 2008).

CONCLUSOES

O calor isostérico integral de adsorcdo aumenta com a reducdo do teor de &gua de
equilibrio sendo necessaria uma maior quantidade de energia para retirar a 4gua das sementes
de cartamo, com valores de 2.540,64 a 2.642,08 kJ kg™, para os respectivos teores de agua de
9,14 € 6,57% (bs).
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