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../../../../Users/Joao%20Cesar/Desktop/DISSERTAÇÂO%2012-06.docx#_Toc74430207
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RESUMO GERAL

ALVES, Jodo César Reis. Instituto Federal Goiano - Campus Ceres- GO, julho de 2021.
Isotermas de dessorcdo e cinética de secagem de sementes de pimenta dedo de
moga (Capsicum baccatum var. pendulum). Coorientador: Dr. Renato de Souza

Rodovalho. Orientadora: Profa. Dr.2 Priscila Jane Romano Gongcalves Selari.

As sementes de pimenta dedo de mocga (Capsicum baccatum var. pendulum) séo ricas
em vitaminas e compostos medicinais, além de desempenharem papel importante na
suplementacédo alimentar, nas indUstrias de cosméticos e de farmacos. Estudos apontam
que a secagem dessas sementes reduz, em teores adequados, a quantidade de agua, com
vistas a prolongar sua vida Gtil e manter suas caracteristicas fisicas, quimicas e
nutricionais. Neste trabalho, objetivou-se estudar as isotermas de dessor¢édo e a cinética
de secagem das sementes de pimentas dedo de moca por meio de simulagdes de ajustes
de modelos matematicos aos dados experimentais, em diferentes temperaturas e teores
de 4gua. Foram avaliadas , também as propriedades termodindmicas em funcdo da
temperatura e teor de agua. Para a obtencdo das isotermas de dessor¢do, utilizou-se o
método estatico gravimétrico, com 0 uso de solucBes salinas saturadas, para as
temperaturas controladas do ar de 30, 40, 50 e 60 °C e umidade relativa de equilibrio
entre 11,22% e 97,26%. As sementes foram pesadas diariamente até atingir massa
constante. Os modelos matematicos foram ajustados aos dados experimentais por
andlise de regressdo nao linear pelo método de Gauss Newton. A cinética de secagem
foi realizada com andlise gravimétrica de amostra também exposta as temperaturas do ar
de 30, 40, 50 e 60 °C. Os modelos matematicos de secagem também foram ajustados
aos dados experimentais por regressdo ndo linear. Como critérios de selecdo dos
modelos, foram considerados a significancia dos parametros de regressdo pelo teste t a
de 5% de probabilidade de significAncia, a magnitude do coeficiente de determinacéao
(R?), os valores do erro médio relativo (P) e do erro medio estimado (SE), os critérios de
Akaike (AIC) e Bayesiano de Schwarz (BIC) e o comportamento da distribuicdo de
residuos. O modelo de Halsey foi o que melhor se ajustou as isotermas de dessorgéo,
com valores de R? variando entre 92,75 e 99,01%, valores de P entre 0,49 e 1,97 e SE
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entre 0,007 e 0,03. O calor isostérico integral de dessor¢do apresentou comportamento
inversamente proporcional ao teor de &gua nas sementes apOs o experimento, com
valores entre 2365,59 e 2736.26 KJ kg™*. O modelo de Midilli foi 0 que obteve os
melhores ajustes para representacdo da cinética de secagem das sementes de pimenta
dedo de moca tomados os critérios estatisticos. O coeficiente de difusdo efetivo
aumentou com a elevacéo da temperatura do ar de secagem, variando de 0,751 10™° a
2,882 10™° m?s™. O valor da energia de ativacio foi de 39,02 KJ mol™. O aumento da
temperatura do ar secagem provocou diminuigdo nos valores da entalpia e da entropia e
aumento nos valores da energia livre de Gibbs.

PALAVRAS-CHAVE: Equilibrio higroscopico. Calor isostérico. Modelagem

matematica. Dessorcao.
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GENERAL ABSTRACT

ALVES, Jodo César Reis. Instituto Federal Goiano - Campus Ceres- GO (Federal
Institute Goiano Campus Ceres —GO), july 2021. Desorption isotherms and drying
kinetics of pepper seeds (Capsicum baccatum var. pendulum). Co-advisor: Dr. Renato

de Souza Rodovalho. Advisor: Dr.2 Priscila Jane Romano Gongalves Selari.

Dedo de Moca pepper seeds (Capsicum baccatum var. pendulum) are rich in vitamins
and medicinal compounds. Furthermore, they play a relevant role in food supplements
and in cosmetic and pharmaceutical industries. Studies show that the drying process of
these seeds reduces the amount of water at suitable levels, aiming to prolong their
lifespan and maintain their physical, chemical, and nutritional characteristics. This
paper aimed to study the isotherms of desorption and the drying kinetics of Dedo de
Moca pepper seeds, by simulating mathematical model adjustments to experimental
data, under different temperatures and water contents. Thermodynamic properties
related to temperature and water content were also evaluated. Static gravimetric method
with saturated saline solutions was used under air-controlled temperatures at 30 °C, 40
°C, 50 °C, and 60 °C and equilibrium relative humidity from 11,22% to 97,26% to
obtain the isotherms of desorption. Seeds were weighed daily until they reached a
constant mass. Mathematical models were adjusted to the experimental data by
nonlinear regression analysis by the Gauss Newton method. Drying kinetics was carried
out by gravimetric analysis of samples, also under air temperatures at 30 °C, 40 °C, 50
°C, and 60 °C. Mathematical drying models were also adjusted to the experimental data
by nonlinear regression. The significance of the regression parameters by the t test at
5% probability of significance, the magnitude of the determination coefficient (R?), the
relative mean error value (P) the mean estimated error value (SE), Akaike criterion
(AIC), Schwarz Bayesian criterion (BIC), and the behavior of the waste distribution
were considered to select the models. The Halsey model was the one that best fit the
isotherms of desorption, with R? values ranging from 92.75% to 99.01%, P values
ranging from 0.49 to 1.97, and SE values ranging from 0.007 to 0.03. The integral
isosteric heat of desorption showed behavior inversely proportional to the water content
in the seeds after the experiment, with values from 2365.59 to 2736.26 kJ kg'The
Medill model was the one that showed the best adjustments for representation of seed
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drying kinetics of Dedo de Moca pepper seeds considering the statistical criteria. The
effective diffusion coefficient increased with the elevation of drying air temperature,
ranging from 0.751 10™° to 2.882 10™° m?s™. The activation energy value was 39.02 kJ
mol™. The increase in drying air temperature caused a decrease in enthalpy and entropy
values and an increase in Gibbs free energy values.

KEYWORDS: Desorption, Hygroscopic equilibrium, Isosteric heat, Mathematical
modeling
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1 INTRODUCAO GERAL

1.1 Consideracdes sobre os frutos e as sementes de pimenta

As pimentas do género Capsicum, familia Solanaceae, sdo originarias do
Hemisfério Ocidental, mais especificamente das regides tropicais das Américas.
Caracterizam-se por apresentar caracteristicas de plantas arbustivas, normalmente
autopolinizadas, embora também possa ocorrer polinizagdo cruzada. Tém sabor
pungente caracteristico pela  presenca predominante do alcaloide denominado
capsaicina, encontrado preferencialmente na placenta e, em menor quantidade, na
semente e pericarpo do fruto. No Brasil, ha cinco espécies domésticas do género
Capsicum: C. annuum var. annuum (pimentdo), C. baccatum var. pendulum (pimenta
dedo de mocga), C. chinense (pimenta de cheiro), C. frutescens (pimenta malagueta) e
C.pubescens (pimenta rocoto) (Carvalho et al., 2009).

As pimentas sdo fontes de antioxidantes naturais como a vitamina C,
carotenoides, os quais tém atividade provitamina A, vitamina E, vitaminas do complexo
B, além de compostos fendlicos. Os componentes quimicos mais importantes desse
fruto sdo os capsaicinoides, o &acido ascérbico, vitamina A, tocoferdis, além dos
caretonoides, que sdo responsaveis pelo ardume e pungéncia, cujas concentracdes
podem variar segundo o gendtipo e o grau de maturacgdo (Pinto et al., 2013).

A pimenta Capsicum baccatum var. pendulum, dedo de moca, também pode
ser denominada, com base na regido de desenvolvimento, como pimenta-vermelha,
calabresa ou chifre-de-veado. Destaca-se que, nesta pesquisa, opta-se pelo uso do termo

pimenta dedo de moga. Seu cultivo é predominante nos estados Rio Grande do Sul, S&o
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Paulo e Goiés (Carvalho et al., 2009). Sua coloracdo varia entre verde amarelada,
quando imaturas, a vermelha, quando estdo maduras. Tém formato cilindrico, medindo
cerca de 7 cm de comprimento por 1,4 cm de largura.

Em relacdo a distribuicdo dos componentes quimicos, observa-se que em 100 g
do fruto inteiro pimenta dedo de moga, h& uma concentracdo de 143,7 mg de vitamina
C; de 0,69 mg de vitamina E; de 0,048 mg de vitamina A; de 2 g de proteina; e de 5,7
g de carboidrato. Desse modo, meia colher de sopa da pimenta desidratada em pé parece
ser necessaria para completar a necessidade diaria de vitamina A, que é de 0,6 mg
(Pinto et al., 2013).

A falta de uniformidade no crescimento e maturacdo dos frutos é uma das
caracteristicas das plantas de pimenta, o que acarreta dificuldade de determinacdo da
época de maturidade fisiologica das sementes e, consequentemente, do momento ideal
para a colheita dos frutos para obtencdo de sementes com alta qualidade fisiologica. A
colheita feita na época ideal favorece a preservacdo do potencial fisiologico das
sementes, com a menor deterioracao possivel (Abud et al., 2013).

As sementes da pimenta sdo carnudas, geralmente com teor de 4gua acima de
40%, por isso, quando atingem o maximo de suas propriedades fisioldgicas, tendem a se
deteriorar e reduzir suas qualidades fisioldgicas, quimica e fisica (Silva et al., 2015).
Assim, é necessario conhecer as relacfes entre as sementes, a temperatura e a umidade
relativa do ar, com vistas a promover iniciativas e estudos para minimizar essas
possiveis alteracfes e aumentar o tempo de preservacdo da suas qualidades fisioldgicas,
quimicas e fisicas (Corréa et al., 2005).

1.2 Isotermas de dessorcéo e higroscopicidade

Segundo Furtado et al. (2014), essas sementes tém a caracteristica de fazer
trocas de 4gua sob a forma de vapor com o ambiente em que se encontram, em razdo da
diferenca de potencial hidrico existente entre a superficie da semente e 0 ar que a
envolve. Essas trocas podem ocorrer por meio do ganho ou da perda de &gua,
fendmenos conhecidos, respectivamente, por adsorcao e dessorcdo, os quais dependem
das caracteristicas higroscopicas reciprocas do produto e do ar circunvizinho.

Quando a pressao parcial de vapor da semente se iguala a pressdo parcial de

vapor do ar, em temperaturas e umidade relativas estabelecidas, ou atividade de agua,
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atinge-se o equilibrio higroscépico, também definido como o teor de agua de equilibrio
nas sementes (Silva et al., 2015).

Segundo Corréa (2005), a relacdo entre o teor de agua de equilibrio de um
determinado produto e a umidade relativa de equilibrio (atividade de agua) para uma
temperatura especifica pode ser representada por equagdes matematicas, chamadas de
isotermas de sorcao ou curvas de equilibrio higroscopico. Essas curvas sdo importantes
para definir os limites de desidratacdo do produto, estimar as mudancas de umidade sob
determinada condicdo de temperatura e umidade relativa do ambiente bem como para
definir os teores de agua adequados ao inicio da atividade de microrganismos que
podem provocar a deterioracdo do produto, com a possibilidade de reduzir a
proliferacdo desses microrganismos.

As isotermas podem ser obtidas experimentalmente pelo método gravimétrico
em que a temperatura e a umidade relativa do ar s&o mantidas em determinadas
condicGes, enquanto a massa das amostras € monitorada até que permanega constante,
indicando que ha equilibrio higroscopico. No método dindmico, as sementes sao
submetidas a fluxos de ar, j& no método estatico, o equilibrio higroscépico entre as
sementes e 0 ambiente € atingido sem movimentacéo do ar (Corréa et al., 2005).

ApoGs a determinagdo das isotermas, é possivel calcular o calor isostérico de
sor¢do, parametro essencial para analisar as forcas de ligacéo entre as moléculas de agua
e as sementes durante os processos de sorcdo, a fim de obter informacdes sobre a
energia minima necessaria durante a dessorcdo de agua, as propriedades da agua
adsorvida e estudos dos fenémenos fisicos que ocorrem nas superficies das sementes
(Alves et al., 2021).

Diferentes pesquisas sobre isotermas de sor¢cdo com pimentas ja foram
desenvolvidas. Sob esse viés, Pontes et al. (2009) analisaram a pimenta de cheiro
(Capsicum chinense) nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C. Silva et al. (2018) observaram
as isotermas de dessorcdo das sementes de pimenta malagueta (Capsicum frutescens)
para as temperaturas de 30 a 50 °C e atividade de agua entre 0,29 a 0,90. Rodovalho et
al. (2015) estudaram as isotermas de adsorcdo e dessorcdo dos grdos de pimenta bode
nas temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C e atividade de agua entre 10,54% e 97,27%.
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1.3 A secagem

O processo de secagem pode ser entendido como uma etapa fundamental para a
producdo de sementes de alta qualidade por permitir reducdo do teor de agua em niveis
adequados para o0 armazenamento, preservar as sementes de alteracdes fisicas e
quimicas, induzidas pelo excesso de umidade, e tornar possivel a manutencdo da
qualidade inicial durante o armazenamento, possibilitando colheitas préximas da
maturidade fisiologica (Silva et al., 2018). Além disso, auxilia na determinacdo do
tempo de secagem, caracterizacdo do produto, determinacdo de sua vida Util e do tipo de
embalagem adequada para seu armazenamento (Cavalcante et al., 2018).

A cinética de secagem ¢é uma analise sobre o comportamento da transferéncia
de massa entre as sementes e 0 agente de secagem, contribuindo com informaces sobre
0 comportamento de cada tipo de semente durante o processo. Este processo envolve a
difusdo da &gua presente em camada delgada das sementes, submetidas a determinadas
temperaturas do ar, velocidade superficial e umidade relativa do ar de secagem
(Rodovalho et al., 2015).

As simulagGes matematicas sao utilizadas nos estudos de sistemas de secagem,
seu dimensionamento, otimizacdo e determinacdo da viabilidade de sua aplicagédo
comercial, utilizando um modelo matematico que representa satisfatoriamente a perda
de umidade do produto durante a secagem (Costa et al., 2021).

Estudos sobre secagem ja foram feitos com outras variedades de pimenta. Silva
e Rodovalho (2012) caracterizaram a cinética de secagem da pimenta bode (C.
chinense) nas temperaturas de 30, 35 e 40 °C e determinaram suas propriedades
termodinamicas. Por sua vez, Silva et al. (2018) determinaram e modelaram as curvas
de secagem para as temperaturas de 35, 38 e 42 °C da pimenta cabacinha (Capsicum
chinense). Melo et al. (2015) trabalharam com secagem da pimenta de cheiro (Capsicum
chinense) em diferentes temperaturas de secagem (50, 60 e 70 °C). Melo et al. (2011)
determinaram e modelaram as curvas de secagem da pimenta cumari do para (Capsicum
chinense Jacqui) nas temperaturas de 45, 55 e 65 °C.

Com base na necessidade do processo de secagem, vém sendo desenvolvidos
estudos das isotermas de dessor¢do em razdo da caréncia de pesquisas sobre a variedade
C. Baccatum. Os objetivos deste trabalho foram determinar as isotermas de dessorcao
das sementes nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60° C e umidade relativa de equilibrio

entre 11,22% a 97,26%, calcular o calor isostérico integral de dessor¢do para as
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temperaturas estudadas, bem como avaliar a cinética de secagem nas mesmas condicoes

de temperatura das isotermas e determinar suas propriedades termodinadmicas.
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OBJETIVO GERAL

Estudar as isotermas de dessorcdo e a cinética de secagem das sementes de
pimenta dedo de moca (Capsicum baccatum var. pendulum), ajustando modelos
matematicos aos dados experimentais, bem como avaliar suas propriedades

termodinamicas em funcdo da temperatura e do teor de agua.
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2 CAPITULO I: ISOTERMAS DE DESSORCAO DE SEMENTES
DE PIMENTA DEDO DE MOCA (Capsicum baccatum var.
pendulum)
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RESUMO

A pimenta dedo de moca (Capsicum baccatum var. pendulum) é uma fonte abundante e
acessivel de vitaminas, minerais e fibras. E caracterizada por apresentar altos teores de
agua apos a colheita e extracdo, tornando-se suscetivel a deterioracdo. Nesse sentido,
estudos das isotermas de dessorcdo sdo essenciais no processo de secagem, a fim de
auxiliar no aumento da vida util das sementes e promover condi¢des mais adequadas de
manuseio, transporte e armazenamento. Em vista disso, objetivou-se determinar as
isotermas de dessor¢do das sementes de pimenta dedo de moga nas temperaturas do ar
de 30, 40, 50 e 60°C e umidade relativa de equilibrio entre 11,22% e 97,26%, bem como
mensurar os valores do calor isostérico integral de dessorcdo em funcdo do teor de agua.
A determinacdo das isotermas foi feita pelo método estatico gravimétrico usando
solucBes salinas saturadas. Varios modelos matematicos presentes na literatura foram
ajustados por regressao ndo linear tendo como base critérios estatisticos para selecédo
do melhor modelo. As anélises evidenciaram que o modelo de Halsey foi o mais
adequado para as isotermas de dessorcdo em todas as temperaturas estudadas, com
valores de R> maiores que 90%, valores de P menores que 10% e SE bem préximo de
zero, com distribuicdo aleatéria para todas as temperaturas. Por isso, este modelo foi
utilizado para calcular o calor isostérico integral de dessorcdo, o qual apresentou
comportamento inversamente proporcional entre aumento do teor de agua e reducédo do
seu valor, variando de 2365,59 a 2736,26 KJ Kg™.

PALAVRAS-CHAVE: Calor isostérico de equilibrio. Secagem. Modelagem

matematica. Equilibrio higroscopico.
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ABSTRACT

Dedo de Moga pepper (Capsicum baccatum var. pendulum) is an abundant and
accessible source of vitamins, minerals, and fiber. It is characterized due to its high-
water content after harvesting and extraction, making it susceptible to deterioration. In
this sense, studies about isotherms of desorption are essential in the drying process to
help increase the seed lifespan and promote better conditions for handling, transport,
and storage. Therefore, this paper aimed to determine the isotherms of desorption of
Dedo de Moca pepper seeds under air temperatures at 30 °C, 40 °C, 50 °C, and 60 °C,
and at equilibrium relative humidity from 11.22% to 97.26%, as well as measure the
values of the integral isosteric heat of desorption considering the water content. The
isotherm was determined by the static gravimetric method with saturated saline
solutions. Different mathematical models were adjusted by nonlinear regression based
on statistical criteria to selecting the best model. Analyzes showed that the Halsey
model was the most suitable for the isotherms of desorption under all temperatures
studied with all R? values greater than 90%, P values less than 10%, and SE values
really close to zero with random distribution under all temperatures. Therefore, Halsey
model was used to calculate the integral isosteric heat of desorption, which showed an
inversely proportional behavior between the increase in water content and the decrease
in its value, ranging from 2365.59 to 2736.26 kJ kg™.

KEYWORDS: Dedo de Moca pepper, Desorption, Drying, Isosteric heat.
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2.1 INTRODUCAO

A pimenta dedo de mocga (Capsicum baccatum var. pendulum) é uma fonte
abundante e barata de vitaminas, minerais e fibras, sendo naturalmente rica em &cido
ascorbico, carotenoides da provitamina A, tocoferois, flavonoides e acidos fendlicos e
capsaicina, que € o componente mais importante, atuando como poderosos compostos
antioxidantes, neutralizando os radicais livres no corpo humano, reduzindo, assim, o
risco de doencas como artrite, doencas cardiovasculares, cancer, além de atrasar o
processo de envelhecimento (Moraes et al., 2013).

Na indastria de alimentos, as sementes sdo consideradas subproduto no
processamento dos frutos, tém a caracteristica de apresentar altos teores de dgua ap6s a
colheita e extracéo, justificado por seu fruto ser carnoso (Silva et al., 2015), tornando-a
suscetivel a deterioracdo (Moraes et al., 2013). Por isso, manusear corretamente essas
sementes € a chave fundamental para minimizar seus danos quimicos, fisicos e
nutricionais durante o pré-processamento, sobretudo na fase de secagem, a fim de
aumentar sua vida util e melhorar seu manuseio, transporte e condi¢cdes de
armazenamento (Oliveira et al., 2012).

O processo de dessorcdo das sementes € um método de reducdo do teor de dgua
com o objetivo de inibir suas atividades metabolicas e o desenvolvimento de
microrganismos responsaveis por sua deterioracdo. E essa reducdo, em teores
adequados, auxilia na preservacdo de caracteristicas fisiologicas como germinacéo e
vigor no periodo do armazenamento, mantendo o maximo de suas caracteristicas
quimicas, fisicas e nutricionais (Rodovalho et al., 2015).

Segundo Alexandre et al. (2007), a intensidade e a taxa de deterioracdo sé@o
diretamente influenciadas pela atividade da dgua. Os produtos, quando expostos a uma



28

determinada umidade, reagem no sentido de ajustar sua prépria umidade a uma
condicdo de equilibrio com o ambiente, 0 mesmo ocorrendo quando a pressao de vapor
da agua na superficie do material se iguala a pressao de vapor da agua do ar que o
envolve.

A secagem consiste em alcancar o teor de agua de equilibrio, obtido quando a
pressao parcial de vapor de agua nas sementes se iguala a pressao do ar que a envolve,
(Corréa et al., 2005) atingindo o equilibrio higroscépico, ponto este em que nao ha
umedecimento nem secagem das sementes, sendo um dos objetivos principais da
secagem atingir o equilibrio higroscopico.

O equilibrio higroscépico depende de alguns fatores como umidade relativa do
ar, temperatura, composicdo quimica das sementes, histerese e danos mecanicos.
Conhecer bem esses fatores e algumas relacBes existentes entre as sementes, a
temperatura e a umidade relativa do ar é fundamental para amenizar possiveis alteracoes
fisicas, quimicas, microbioldgicas e fisiolégicas durante o armazenamento (Silva et al.,
2015).

Pode-se entdo entender teor de agua de equilibrio da semente como a umidade
correspondente ao equilibrio entre as pressdes de vapor da dgua na semente e no ar de
secagem (meio em que se encontra). Esse parametro determina o menor teor de agua
que a semente pode atingir dentro das condi¢cBes em que se encontra (temperatura e
umidade relativa do ar), e também com qual o valor o produto pode ser armazenado por
periodos predeterminados, sem que possam ocorrer deterioracbes como queima da
massa seca pelo metabolismo da semente ou proliferacdo de microrganismo. Este teor
de umidade varia de acordo com o produto, as das sementes de pimenta tém sua faixa
Otima para o armazenamento compreendida entre 11 e 13% (b.u.) (Andrade et al.,
2006).

Outro parametro trabalhado e de grande importancia durante o processo de
dessorcdo é o de atividade de dgua (Aw). Para Anselmo et al. ( 2006), a atividade da
agua de um produto é definida como a medida da quantidade de moléculas de agua
livres ou ativas, geralmente obtidas em relagcdo a pressao de vapor da 4gua pura, sendo
seu valor equivalente ao da umidade relativa do ar, embora sejam conceitos distintos.
Segundo os mesmos autores, conhecer seu valor é de vital importancia para prever

reacfes quimicas e enzimaticas, desenvolvimento de microrganismos, auxiliando a
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propor sistemas adequados de embalagem e modelagens mateméticas aplicadas as
isotermas de sorgé&o.

A dependéncia do teor de agua de equilibrio de determinado produto a
atividade de agua e a temperatura de equilibrio pode ser expressa por equacdes
matematicas, denominadas isotermas de sor¢cdo ou curvas de equilibrio higroscopico
(Corréa et al., 2014).

Essas curvas de isotermas de sor¢do, representadas por modelos ajustados aos
dados experimentais, podem ser teoricas, empiricas ou semiempiricas. Os modelos mais
utilizados para isotermas de dessorcdo de sementes sdo os de Henderson, Copace,
Halsey, Chung Pfost, Oswin, Peleg, Smith, Halsey, entre outros. Por consequéncia, as
caracteristicas mais importantes do método a ser utilizado estdo ligadas a manutencgéo
da temperatura constante, medicao precisa do teor inicial de umidade, manutencao da
umidade relativa desejada em torno da amostra, ao equilibrio e ao maior nimero de
repeticdes (Jangam, 2010).

O estudo dessas curvas de isotermas a partir do processo de secagem é
fundamental para manejar adequadamente o produto visando a manutencao do teor de
agua até niveis recomendados para um armazenamento que garanta a qualidade e a
estabilidade das sementes, melhorias nas embalagens, transporte e longevidade dos
gréos (Botelho et al., 2018).

Além da importancia dos estudos das isotermas de dessorcdo, também é
fundamental compreender as propriedades termodindmicas da agua e calcular as
demandas da energia associadas a transferéncia de calor e massa em sistemas bioldgicos
(Junior et al., 2020). Defende-se que o conhecimento dessas propriedades auxilia na
analise para projecdo e dimensionamento de equipamentos nos processos de
preservacao do produto, visto que fornecem informacdes relativas a energia necessaria
para esses procedimentos (Corréa et al., 2010).

Entre as propriedades termodindmicas, foi calculado o calor isostérico integral
de dessorcéo, parametro fundamental nas pesquisas com secagem e armazenamento de
produtos agricolas, por estimar as necessidades energéticas do processo de secagem,
fornecendo dados sobre o estado da agua no produto. Seu valor é utilizado para estimar
a quantidade minima de calor requerida para remover uma quantidade de agua e

permitir algumas dedugdes sobre a microestrutura e as mudancas fisicas que ocorrem
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na superficie dos alimentos, sendo possivel ter uma ideia sobre a demanda energética
nos processos de desidratacdo e secagem de materiais bioldgicos (Costa et al., 2013).

Considerando a importancia do estudo dessa propriedade, podem ser
encontrados na literatura estudos para diferentes produtos agricolas como sementes de
amendoim (Arachis hypogaea L) (Goneli et al., 2017), grdos de feijdo danificados
(Corréa et al., 2017), grédos de milho (Oliveira et al., 2013), sementes de tamarindo
(Junior et al., 2020), frutos de crambe (Costa et al., 2013) e grdos de pimenta bode
(Rodovalho et al., 2015).

Considerando a importancia de conhecer as caracteristicas higroscopicas das
sementes e a caréncia de estudos com a pimenta dedo de moca (Capsicum baccatum
var. pendulum), objetivou-se neste trabalho determinar e ajustar diferentes modelos
matematicos as isotermas de dessor¢do das sementes para diferentes condicbes de
temperatura e atividade de &gua, bem como determinar e avaliar o calor isostérico

integral em funcgdo do teor de agua de equilibrio e da temperatura.

2.2 Material e Métodos

O experimento de dessorcdo foi conduzido no Laboratério de preparo de
amostras, localizado no Instituto Federal de Ciéncia e Tecnologia Goiano (IF Goiano),
Campus da cidade de Ceres, 15.3514° S, 49.5959° W, Estado de Goiés, regido Centro-

Oeste do Brasil, no periodo de marco a julho de 2020.

2.2.1 Preparo das amostras

Os frutos de pimenta dedo de moga cultivada em campo foram coletados na
producdo do Campus Ceres do IF Goiano, em dezembro de 2019. Os frutos foram
colhidos quando apresentavam uma coloragdo laranja-avermelhada, indicando
maturidade de colheita (Henz & Moretti, 2008) .

As sementes foram extraidas apos, a colheita dos frutos, no laboratorio de
preparo de amostras a seco, de forma manual, com auxilio de estilete e pinca. Em

seguida, as sementes permaneceram em repouso em local ventilado com temperatura e
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umidade relativa ambientes por 12 h para redugdo da agua superficial. Foram coletados
aproximadamente 2,7 kg de frutos para a extracdo de 0,72 kg de sementes, com teor de

agua inicial apds o periodo de repouso de 141% (b.s.).

2.2.2 Preparo das solucgoes salinas saturadas

O controle do teor de adgua de equilibrio do ar dentro de recipientes herméticos
com capacidade de 750 ml foi feito por meio de seis diferentes solucbes de sais
saturadas e agua deionizada. As solugdes foram mantidas em banho-maria com
temperatura controlada a 80 °C para que o teor de agua de equilibrio do ar ndo fosse
alterado nas temperaturas utilizadas no experimento de dessorc¢ao.

A adicéo do sal foi cessada, quando se observou presenca de precipitados no
béquer, indicando supersaturacdo da solucdo. A quantidade utilizada de sais variou entre
25 e 100 g para LiCl, M4Cl,, Mg(NO3)2, N.Cl, KCl e K,SO,, tendo sido utilizados de
150-200 mL de agua deionizada(Tabela 1).

Tabela 1. Quantidade de sal (g) e de agua deionizada (mL) utilizadas para preparo das solugdes salinas

Sais Quantidade de dgua (mL) Quantidade de sal (g)
M,(NO,), 200 30
Rﬁqus&z’ 200 25
L,CI® 150 85
KCI® 200 80
K,S0,® 200 100
N,CI® 200 60

Nitrato de Magnésio; “Cloreto de Magnésio; *Cloreto de Litio; “Cloreto de Potassio; °Sulfato de Potassio Anidro;
®Cloreto de Sédio.
Fonte: Souza (2016).

Variando a atividade de agua entre 0,1122 e 0,9726 (Tabela 2).

Tabela 2. Atividade de dgua (Aw), em decimal, das solugfes salinas saturadas nas temperaturas controladas 30
°C, 40 °C,50°C e 60 °C

Sais
T (°C) My(NO,),® M,Cl,® LCI® KCI® K,S0,® N,CI®
30°C 0,5253 0,3232 0,1126 0,8373 0,9726 0,7521
40°C 0,5059 0,3130 0,1125 0,8055 0,9670 0,7342
50°C 0,4884 0,3038 0,1123 0,7768 0,9617 0,7177
60°C 0,4725 0,2953 0,1122 0,7507 0,9568 0,7026

INitrato de Magnésio; “Cloreto de Magnésio; >Cloreto de Litio; “Cloreto de Potassio; *Sulfato de Potassio Anidro;
SCloreto de Sédio.
Fonte: Souza (2016).
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Os valores das atividades de agua de equilibrio do ar conseguidos com as
solucBes salinas saturadas foram obtidos das equagfes de atividade de agua especifica
de cada sal (Chenlo et al., 2005) (Tabela 3).

Tabela 3: Equacdes de regressdo linear de sais para predicdo de atividade de agua

Sal Equacéo de regressdo Linear R2 Equacéo
LCl Ln(Aw)=(500,95/T) -3,85 0,976 1)
M,Cl, Ln(Aw)=(303,35/T) -2,13 0,995 )
My(NO3), Ln(Aw)=(356,60,95/T) -1,82 0,987 (3)
N.Cl Ln(Aw)=(228,92/T) -1,04 0,967 (4)
KClI Ln(Aw)=(367,58,95/T) -1,39 0,961 (5)
K,SO, Ln(Aw)=(55,26/T) -0,21 0,985 (6)

Em que, T- temperatura absoluta; Aw- umidade relativa em decimal (dentro do recipiente hermético, contendo as trés
repeticoes).
Fonte: Labuza et al. (1985)

2.2.3 Determinacao do teor de agua de dessorcao

Para avaliar os experimentos de dessorcao, foram utilizados quatro niveis de
temperatura do ar 30, 40, 50, 60 °C em camara tipo B.O.D de circulagdo de ar, pelo
método estatico gravimétrico. Em cada temperatura, foram colocadas seis recipientes de
vidro herméticos com capacidade de 750 mL cada. Cada recipiente continha uma
solucdo salina com diferentes, Tabela 2, com trés cadinhos de plastico com capacidade
de 28 mL, cada um contendo, aproximadamente, 1g da amostra de sementes de pimenta
dedo de moca.

O produto foi pesado em balanca de precisdo de quatro casas decimais,
diariamente, até atingir uma variacdo de 0,001 g, ou seja, até que a massa do produto se
fixasse, atingindo o equilibrio higroscopico das sementes dedo de moca, com a
temperatura e o teor de agua de equilibrio estabelecidos (Chenlo et al., 2005).

A determinacdo do teor de agua (% base seca) das sementes, antes e depois do
equilibrio higroscopico, foi feita pelo método da estufa de circulacdo forcada de ar a
1051 °C por 24 h, utilizando quatro repeticdes, como recomendado por ASAE (2000).

2.2.4 Procedimento estatistico

Aos dados experimentais, foram ajustados 0os modelos matematicos utilizados
por diversos pesquisadores em diferentes produtos vegetais para representar o fenémeno
de dessorcdo de sementes, alguns representando efeito da atividade de agua com o teor

de &gua, outros com o efeito da temperatura (Tabela 4).
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Tabela 4: Modelos matematicos utilizados para predizer o fendmeno de higroscopicidade das sementes de
pimenta dedo de moga (Capsicum baccatum var. pendulum)

Designacéo do modelo Modelo Referéncia
Halsey Ue = Xm.(-log(Aw))" @ (Silva et al., 2015)
Socorro Ue=a-(1/b).In(1/Aw)-1 (8) (Rodovalho, 2015)
Peleg Ue = k. Aw™+k,Aw™ 9) (Santos, 2020)
Smith Ue=a-(b.T)-c.log(1-Aw) (10) (Silva et al., 2015)
Corréa Ue=1/(a. T>+Aw°) (11) (Silva et al., 2015)
Copace Ue=exp(a-(h.T)+(c.Aw)) (12) (Corréa, 2014)
Henderson Ue=[log(1-Aw)/(-a.T)]" (13) (Costa et al., 2013)
Henderson modificado Ue=[log(1-Aw)/(-a.(T+h))]* (14) (Santos et al., 2020)
Sabbah Ue=(a.Aw")/(T°) (15) (Andrade et al., 2017)
Sigma Copace Ue=exp(a-(b.T)+(c.exp(Aw)) (16) (Santos, 2020)
Iglesias e Chirife Ue=a.(Aw/(1-Aw))+b 17) (Gélvez et al., 2008)
Oswin Ue=a.(Aw/(1-Aw))" (18) (Ramos et al., 2017)

Ue: Teor de agua de equilibrio, % b.s; Aw: Atividade de agua, em decimal; T: Temperatura, °C; a, b, ¢, Xm, n, ky, k»:
coeficientes que dependem do produto.

Os pardmetros dos modelos tedricos e empiricos foram obtidos por analise de
regressdo ndo linear, com interacdo pelo método Gauss Newton (Corréa et al., 2014),
considerando a significancia dos coeficientes de regressao pelo teste t, adotando o nivel
de 5% de significancia.

Para verificar o grau de ajuste dos modelos, foram consideradas as magnitudes
do erro médio relativo (P) (Equacdo 19) inferior a 10%, do desvio padrao da estimativa
(SE) (Equacao 20) quanto mais proximo de zero melhor, e coeficiente de determinacao

(R?) mais préximo da magnitude.
P =(100/m).5(| Y- Y| /Y) (19)
SE = V3 (Y- Y)?/GLR (20)

Alem desses parametros, foram utilizados os critérios de informacéo de Akaike
(AIC) (Equacdo 21) e o critério de informacdo bayesiano de Schwarz (BIC) (Equacao
22) para auxiliar na escolha do melhor modelo matematico para predizer o fenémeno.

O AIC permite utilizar o principio da parcimonia na escolha do melhor
modelo, ou seja, de acordo com este critério, nem sempre o0 modelo mais parametrizado
é o melhor (Junior et al., 2020). Seu valor é empregado para comparar modelos nédo
aninhados ou quando estdo sendo comparados trés ou mais modelos.

O BIC também pondera o grau de parametrizacdo do modelo, sendo
um critério inusual, cujo ajustamento estd intensamente relacionado com a magnitude

do tamanho da amostra. Em relacdo a penalizacdo aplicada na quantidade de
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parametros, ela sera mais rigida que o AIC para amostras pequenas. Menores valores de
AIC e BIC significam melhores ajustes (Akaike, 1974).

AIC = -2.log(Lp)+2[(p+1)+1] (21)

BIC=-2.log(Lp)+[(p+1)+1]log(n) (22)
Em que: P — erro médio relativo em %; SE — erro médio estimado; n — nimero de casos;
p-nimero de parametros; log(Lp) o valor do logaritmo da fungdo de verossimilhanca
considerando as estimativas dos parAmetros; Y — valor experimental; Y — valor
estimado; e GLR — grau de liberdade do modelo (nimero de observacgdes experimentais
menos o0 numero de coeficientes do modelo).

Segundo Corréa et al. (2014), a selecdo do modelo para predizer a isoterma de
dessorc¢do pelo critério da distribuicdo do comportamento dos residuos deve apresentar
os valores residuais proximos a faixa horizontal, em torno de zero, e ndo formar figuras
definidas, nem indicar tendenciosidade dos resultados. Caso ocorra distribuicdo
tendenciosa, ou seja, apresentando regides em que 0 modelo subestima ou superestima a
condicdo real, que a distribuicdo tende a se acumular fora do eixo, o modelo é

considerado inadequado para representar a higroscopicidade do produto.

2.2.5 Calculo do calor isostérico integral de sorcao

O calor latente de vaporizacdo da agua livre (KJ kg™), temperatura de
equilibrio (°C), foi calculado utilizando a temperatura média (°C), na faixa em estudo,

pela seguinte equacao:

L'=2502,2-2,39.T (23)

O calor isostérico liquido de sor¢do (Ahg) para cada teor de agua de equilibrio

utilizou a equacao de Clausius-Clapeyron (Iglesias & Chirife, 1976):

(Aln(Aw))/(6T) = (Ahg)/(R.T?.a.b.5) (24)
Em que:
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Tans :temperatura absoluta, K

Ahst calor isostérico liquido de sorcao, kJ kg™

R: constante universal dos gases para o vapor de 4gua 8,314 KJ kmol*k™
Integrando a Equac&o 24 e assumindo que o calor isostérico liquido de sorcéo
seja independente da temperatura, para cada teor de agua de equilibrio, obteve-se a

expressao (Wang & Brennan, 1991):

In(Aw) = -(Ah/R).(1/Taps) +C (25)
Em que:

C: coeficiente do modelo.

O calor isostérico integral de sor¢do foi obtido, adicionando aos valores de
calor isostérico liquido de sorcdo o valor do calor latente de vaporizacao da agua livre

(L), de acordo com a seguinte equacao:

Em que:
Q:: calor isostérico integral de sorcéo, kJ kg™

a, b: coeficientes do modelo

Foi considerada a significancia do parametro de regressdo pelo teste t, a fim de
verificar o grau de ajuste de cada modelo, a magnitude do coeficiente de determinacéo

(R?), do erro médio relativo (P) (Equaco 19).

2.3 Resultados e Discussoes

2.3.1 Isotermas de dessorc¢éao

Para o alcance dos teores de agua de equilibrio para o processo de dessorcéo
das sementes da pimenta dedo de moca, foram gastos 23 dias para a temperatura de 30
°C e umidade relativa de equilibrio do ar entre 11,26% e 97,26%, 11 dias para
temperatura de 40 °C com umidade relativa de 11,25% e 96,70%, 8 dias para 50 °C
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variando a atividade de agua entre 11,23% e 96,17% e 10 dias para 60° C com umidade
relativa de equilibrio do ar entre 11,22% e 95,98% (Tabela 5).

Tabela 5: Tempo (dias) para determinagéo do equilibrio higroscopico (Ue) das sementes de pimenta dedo de
moca nas temperaturas do ar de 30, 40, 50 e 60°C e atividade de dgua (Aw) do ar entre 11,22 e 97,26%

Ue(decimal)(  30°C 40°C 50°C 60°C
b.s.

) Aw(deci Tempo Aw(deci Tempo Aw(deci Tempo Aw(deci Tempo

mal) (dias) mal) (dias) mal) (dias) mal) (dias)

0,75% 015 0,1126 23 0,1125 11 0,1123 10 0,1122 8
0,80% 018 0,3232 23 0,3130 11 0,3038 10 0,2953 8
0,85% 012 0,5253 23 0,5059 11 0,4884 10 0,4725 8
0,90% 027 0,7521 23 0,7342 11 0,7177 10 0,7026 8
0,92% 030 0,8373 23 0,8055 11 0,7768 10 0,7507 8
0,95% 0,35 0,9726 23 0,9670 11 0,9617 10 0,9598 8

Observa-se que, nas temperaturas mais elevadas e com menores valores de
atividade de agua, foram obtidos teores de equilibrio higroscopico com maior rapidez,
resultado comum quando se trabalha com dessorcdo de produtos agricolas, fato
evidenciado também por (Silva et al., 2015) trabalhando com isotermas de dessor¢do
das sementes de pimenta (Capsicum chinense L.), com faixa de temperatura de 10 a 40
°C e atividade de agua de 0,213 a 0,975. Sousa et al. (2016), estudando isotermas de
dessorcdo dos grdos de arroz vermelho em casca, pelo método estatico para as
temperaturas de 10, 20, 30 e 40 °C e atividade de &gua para cada temperatura, entre
0,1115 e 0,843, também verificaram que para uma mesma temperatura, variando a
atividade de agua, obtiveram aumento sensivel no teor de agua de equilibrio, o que
também pode ser observado com as sementes de pimenta dedo de moca (Tabela 5).

Segundo Samapundo et al. (2007), esse comportamento pode ser explicado
pela reducdo da quantidade de sitios ativos para ligacdo da 4gua como consequéncia
das mudancas fisicas e quimicas induzidas nas sementes pela temperatura,
possibilitando assim uma correspondéncia diretamente proporcional entre a reducao da
agua disponivel no ar ambiente de sorcdo e o tempo para alcance do equilibrio
higroscopico.

Em relacéo ao ajuste dos modelos matematicos aos teores de agua obtidos nos
processos de dessorcdo das sementes de pimenta dedo de moca, observa-se que, entre 0s
modelos que tém a variavel temperatura em sua composicao, apenas 0 modelo empirico
Henderson modificado apresentou todos os critérios estatisticos favoraveis a sua
recomendacéo, sendo R? equivalente a 90,31%, P equivalente a 3,99 e SE equivalente a
0,0474 (Tabela 6).
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Os demais modelos apresentaram valores de P e SE préximos a zero e
distribuic&o aleatoria dos residuos, porém valores de R? inferiores a 90% (Tabela 6).
Nesse caso, como somente um modelo foi satisfatorio, ndo se fez necessario
calcular os valores de AIC e BIC, ja que sdo calculados somente para os modelos que
apresentaram os demais critérios satisfatorios como critérios de melhores ajustes.
O modelo de Henderson modificado j& foi ajustado para isotermas de dessor¢do
de diversos outros tipos de produtos, como sementes de uva (Bracht et al., 2015),
sementes de algodao (Oliveira et al., 2013), graos de feijdo verde (Oliveira et al., 2004)

e graos de milho (Santos et al., 2020).

Tabela 6: Parametros, coeficientes de determinacéo (R?), erro médio relativo P(%), erro médio estimado (PE),
distribuigdo dos residuos (Dist), AIC e BIC dos modelos ajustados aos teores de agua para isotermas de
dessorcdo das sementes de pimenta dedo de moga, modelos que tém a temperatura como variavel
independente (30, 40, 50 e 60 °C)

Modelos Pardmetros R? (%) P(%) SE AIC BIC Dist.

Copace a 0,466840* 84,88 5,3772 0,0592 -62,81 -58,10 Al
b 0,000181™
€ 0,504943*

Corréa a 1838304,82"™ 88,75 3,0147 0,0510 -6991  -6520 Al
b -5,35359*
c-0,14778*

Henderson a-0,14778* 89,39 4,0819 0,0496 -73,31 -69,78 Al
b 5,49886*
Henderson a5,49886™ 90,31 3,9995 0,0474 -73,49 -69,78 Al
modificado b 121,135™
€ 6,60776*
Sabaah a0,38839"™ 88,48 3,7986 0,0516 -65,51 -60,80 Al
b 0,14400*
¢ -0,23579™

Sigma Copace a-0,69857* 81,96 5,9724 0,0646 -58,57 -53,86 Al
b -0,00327"™
¢ 0,20762™

Smith a0,440340* 79,02 5,9832 0,0618 -58,57 5386 Al
b -0,00839*
¢ 0,03040™

*Significativo a 5% de intervalo de confianca pelo teste t; ™N&o significativo a 5% de intervalo de confianga pelo
teste t; Al, distribuigdo dos residuos aleatdria; Te, distribui¢do dos residuos tendenciosa.

Entre os modelos que ndo tém a temperatura do ar como uma variavel direta, o
modelo de Iglesias-Cherifi apresentou, para 30 °C, valor de R? igual a 90,13, de P
equivalente a 1,351 e de SE igual a 0,017. J4 para 60 °C, valor de R? igual a 93,04, de P
equivalente a 2,241 e de SE igual 0,036, com distribuicdo aleatoria dos residuos, porém
valores de R? inferiores a 90% para 40 °C e 50 °C(Tabela 7). J4 o modelo de Oswin e
Socorro obteve todos os critérios satisfatorios para 40 e 50 °C e valores inadequados de
R?para 30 e 60 °C (Tabela 7).
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O modelo Peleg apresentou os menores valores de P e SE em comparagdo com
os demais modelos para todas as temperaturas, apresentando distribui¢do aleatéria dos
residuos para todas as temperaturas estudadas, porém os valores dos coeficientes k1, n1,
k2 e n2 ndo foram significativos.

Segundo Peleg (1993), para que o modelo de Peleg possa ser recomendado,
valores de n1<1 e n2 >1, Tabela 5, é possivel analisar uma discrepancia desses valores
para as temperaturas de 30 e 50°C, além de os outros coeficientes ndo serem
significativos pelo programa compilado.

Assim, a equagdo que apresentou todos os critérios favoraveis para
recomendacédo da isoterma de dessor¢do das sementes de pimenta dedo de moga, ou
seja, valor de P menor que 10%, valor de SE préximo de zero e R* préximo da unidade,
nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C, com umidade relativa de equilibrio do ar entre
11,25% e 97,26%, foi 0 modelo de Halsey (Tabela 7).

O modelo de Halsey é considerado um modelo empirico, ou seja, ndo ha uma
interpretacdo bioldgica para as estimativas dos parametros encontrados, e a utilidade

desse modelo é dada para ajustar isotermas sigmoidais (Oliveira et al., 2011).
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Tabela 7: Parametros, coeficientes de determinacéo (R?), erro médio relativo P(%), erro médio estimado (PE),

distribuigdo dos residuos (Dist), AIC e BIC dos modelos ajustados aos teores de agua para isotermas de
dessorcao das sementes da pimenta dedo de moga, dos modelos que ndo tém a varidvel temperatura (30, 40, 50
e 60° C)

Modelos T(°C)

Parametros

R” (%)

P(%)

SE

AIC

BIC

Dist.

Halsey 30

40

50

60

Iglesias 30

40
50
60
Oswin 30
40
50
60

Peleg 30

40

50

60

Socorro 30

40

50

60

Xm 0,62220*
n -0,04019*
Xm 0,88094*
n-0,02812*
Xm 0,86192*
n -0,04533*

Xm 0,91651*
n -0,04875*
a 0,00288*
b 0,62742*

a 0,00319*
b 0,88468*
a 0,00527*
b 0,86860*
a 0,00202*
b 0,94087*
a0,63612*
b 0,03125*
a 0,89448*
b 0,021672*
a 0,88269*
b 0,03573*
a 0,94248*
b 0,04064*
k10,11379*
nl8,81336™
k2 0,63845*
n2 0,02064™
k1 0,90091*
nl0,01846™
k2 0,09992*
n2 8,47822™
k1 0,11939*
nl4,87572*
k2 0,89668*
n2 0,03822*
k10,97517*
nl0,04027™
k2 0,31198*
n2 44,49443™
a 0,63720*
b 49,96317*
a 0,89512*
b 51,34892*
a 0,88415*
b 31,12838*
a 0,94644*
b 25,2160*

94,80

96,45

99,01

92,75

90,13

88,75
75,24
93,04
89,25
92,00
99,23
88,24

98,98

99,33

99,72

99,28

87,57

91,03

98,76

85,98

1,0441

0,5728

0,4982

1,9705

1,3516

0,9649
2,5364
2,2417
1,5976
0,9733
0,4617
2,7624

0,4414

0,2497

0,2523

0,6922

1,7099

1,0268

0,5933

3,0293

0,0124

0,0094

0,0076

0,0373

0,0170

0,0167
0,0380
0,0366
0,0178
0,0141
0,0067
0,0471

0,0055

0,0041

0,0040

0,0117

0,0191

0,0149

0,0085

0,0519

-33,85
-37.17

-39,71

-26,32

-29,99

-20,85

-32,28

-41,25

-39,66

-43,19

-43,28

-37,22

-31,59

-38,35

-34,47
-37,79

-40,33

-26,94

-30,62

-21,47

-32,91

-41,88

-40,69

-44,24

-44,33

-38,26

-32,22

-38,97

Al

Al

Al

Al

Al

Al

Te

Te

Al

Al

Al

Al

Al

Al

Al

Al

Al

Al

Al

Al

*Significativo a 5% de intervalo de confianca pelo teste t; ™Né&o significativo a 5% de intervalo de confianga pelo
teste t; Al, distribuicdo dos residuos aleatdria; Te, distribuicao dos residuos tendenciosa.

Diante do exposto, é possivel analisar que Henderson modificado e Halsey

apresentaram todos os parametros significativos, ou seja, valores de R? maiores que

90%, de P menores que 10% e de SE bem préximos de zero, com distribuicéo aleatoria

para todas as temperaturas, para representar as isotermas de dessorcao para as sementes



40

de pimenta dedo de moga nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60°C e umidade relativa
entre 0,1122 e 0,9726. Porém o modelo de Halsey foi o que melhor representou o
fenémeno estudado, pois apresentou valores de R® mais préximos da unicidade, valores
de P, SE, AIC e BIC mais proximos de zero, em comparacdo com Henderson
modificado (Tabela 8). Por consequéncia, o0 modelo de Halsey foi o escolhido para
representar as isotermas de dessor¢do das sementes de pimenta dedo de moga nas

condicdes estudadas.

Tabela 8: Parametros estatisticos do melhor modelo escolhido (Halsey) para predizer o fendmeno de dessorgéo
das sementes de pimenta dedo de moca

Modelo T°C  Parametros R? (%) P(%) SE AIC BIC Dist.
Halsey 30 Xm0,622* 94,80 1,0441 0,0124  -33,85 -34,47 Al
n -0,040*
40 Xm 0,880* 96,45 0,5728 0,0094  -37.17 -37,79 Al
n -0,028*
50 Xm0,861* 99,01 0,4982 0,0076  -39,71 -40,33 Al
n -0,045*
60 Xm 0,916* 92,75 1,9705 0,0373  -26,32 -26,94 Al
n -0,048*

Na Figura 1, é possivel analisar o comportamento dos residuos do melhor
modelo escolhido para representar as isotermas de dessorcdo (1a), e na Figura 1b, o

comportamento de um dos piores modelos, 0 modelo de Smith.

a b

0,1 + 0,1 -
8
%‘ 0,1 4 < 30°C %‘ 0,1 S
= 7 &
200 4%@1@% 40°C 200 : 8
E 01 0_1 O, A50eC E 01 O_O 0,5 0 1<>O
G G g
- s} -

01 | . >+ 602C 01 - ) .

Valores estimados Valores estimados

Figura 1: Comportamento da distribuicdo dos residuos pelo modelo de Halsey (a) para as isotermas de dessorgao
em diferentes temperaturas (30, 40, 50 e 60 °C) e umidade de equilibrio do ar (11,22% e 97,26%). Comportamento da
distribuigdo dos residuos pelo modelo de Smith (b) para as isotermas de dessor¢do em diferentes temperaturas (30,
40, 50 e 60° C) e umidade de equilibrio do ar (11,22% e 97,26%)

As curvas de dessor¢do mantiveram o formato tipo 1, segundo a classificagdo
de Brunauer et al. (1938), por observar trés regides distintas (Figuras 2a, 2b, 2c e 2d).
A primeira regido concava (Aw entre 0,1 e 0,3), a segunda regido com comportamento
um pouco mais linear (Aw entre 0,3 e 0,8) e a terceira regido convexa (Aw acima de

0,8) representa a agua livre.
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Figura 2a: Isoterma de dessor¢do estimada pelo modelo de Halsey, ajustados aos dados observados do teor de agua
das sementes de pimenta dedo de moca para temperatura de 30°C e teor de agua de equilibrio do ar (0,1122 e 0,9726)
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Figura 2b: Isoterma de dessor¢do estimada pelo modelo de Halsey, ajustados aos dados observados do teor de dgua
das sementes de pimenta dedo de moga para temperatura de 40°C e teor de agua de equilibrio do ar (0,1122 e 0,9726)
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Figura 2c: Isoterma de dessorcéo estimada pelo modelo de Halsey, ajustados aos dados observados do teor de agua
das sementes de pimenta dedo de moga para temperatura de 50°C e teor de agua de equilibrio do ar (0,1122 e 0,9726)
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Figura 2d: Isoterma de dessor¢do estimada pelo modelo de Halsey, ajustados aos dados observados do teor de 4gua
das sementes de pimenta dedo de moga para temperatura de 60°C e teor de &gua de equilibrio do ar (0,1122 e 0,9726)

2.3.2 Calor isosterico integral de dessorcao (Qs)

Para esse calculo, foi utilizado o modelo de Halsey (7), que obteve os melhores
ajustes aos dados experimentais das isotermas de dessorcdo, tendo apresentado
coeficiente de determinacéo (R?) préximo da unidade, erro médio relativo (P) abaixo de
10% e erro médio estimado (SE) bem préximo de zero, com distribuicdo considerada
aleatoria para todas as temperaturas.

Os valores do calor isostérico integral de dessorcdo das sementes de pimenta
dedo de moca para as temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C, foram obtidos a partir dos
ajustes do modelo de Halsey (7), variando de 2365,59 a 2736,26 KJ kg™, para os teores
de agua de equilibrio entre 1,11 e 0,62 b.s.( Figuras 3a, 3b, 3c e 3d).

E possivel observar nas Figuras 3a, 3b, 3c e 3d que 0 aumento do teor de 4gua
configura uma reducédo dos valores de calor isostérico integral de dessor¢édo, que foram
superiores ao calor latente de vaporizacao da agua livre (L), os quais variaram de 2358
a2430,5 KI kg™,

Segundo Rodovalho et al. (2015), este comportamento indica que a energia de
ligagdo entre a dgua e os sitios de sor¢do da semente é maior que a energia de ligacao
entre as moléculas de agua, obtendo um comportamento de aproximacao dos valores de
Qst ¢ L’ com teores de agua mais elevados, indicando presenca de agua livre nas

sementes. ldéntico comportamento foi observado pelo autor trabalhando com semente
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de pimenta bode nas temperaturas do ar de 30, 35 e 40 °C e teor de agua de equilibrio
entre 0,1054 e 0,9727.

2800

N N
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=] =}
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Calor isostérico integral (kJ kg‘l)

N
a
=3
S
L

2400

®  Valores observados - 30 °C
—— Valores estimados - 30 °C

0,74 0,72 0,70 0,68 0,66 0,64 0,62

Teor de 4gua

Figura 3a: Valores experimentais e estimados do calor isostérico integral de dessor¢do (Qs) para temperatura de 30
°C, em funcéo do teor de &gua de equilibrio (Ue) das sementes de pimenta dedo de moca
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Figura 3b: Valores experimentais e estimados do calor isostérico integral de dessorcdo (Qg) para temperatura de 40
°C, em funcéo do teor de &gua de equilibrio (Ue) das sementes de pimenta dedo de moga
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Figura 3c: Valores experimentais e estimados do calor isostérico integral de dessorcédo (Qy) para temperatura de
50°C, em fungdo do teor de agua de equilibrio (Ue) das sementes de pimenta dedo de moca
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Figura 3d: Valores experimentais e estimados do calor isostérico integral de dessorcdo (Q) para temperatura de 60
°C, em funcéo do teor de 4gua de equilibrio (Ue) das sementes de pimenta dedo de moga

As equacOes do calor isostérico integral de dessor¢do apresentaram ajustes

satisfatorios, R® acima de 99% para todas as temperaturas, P menor que 10% e SE

reduzidos conforme Tabela 9.

Tabela 9: Ajuste da equacao do calor isostérico integral de dessorcdo (Qg) para as sementes de pimenta dedo

de mocga, nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60°C

Temperatura (°C) Equacéo R2 (%) P(%) SE
30 Q«= 441,95.exp(-3,217.Ue)+2430,50 (28) 99,46 0,7758  8,3124
40 Qq= 455,21.exp(-3,199.Ue)+2406 (29) 99,50 0,7894  8,1736
50 Qq= 468,57.exp(-3,209.Ue)+2383,7 (30) 99,75 0,7943  8,3839
60 Qq= 468,57.exp(-3,209.Ue)+2383 (31) 99,54 0,7992  8,1974
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2.4 Conclusao

O modelo de Halsey foi o melhor modelo recomendado para descrever as
isotermas de dessorcdo das sementes de pimenta dedo de moca para as temperaturas
estudadas de 30, 40, 50 e 60° C. O calor isostérico de dessorcdo variou de 2365,59 a
2736,26 KJ kg™?, que se reduziu com o aumento do teor de 4gua, sendo maior que o

calor latente de vaporizacdo da agua livre (L”), que variou entre 2358 e 2430,5 KJ kg’l.
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RESUMO

A cinética de secagem avalia os fendbmenos sobre transferéncia de calor e da massa de
agua entre as sementes e o elemento de secagem. Esse conhecimento possibilita a
manutencdo da qualidade das sementes por meio de simulagdes e modelagens
matematicas. Neste trabalho, avaliou-se a cinética de secagem das sementes de pimenta
dedo de moga com teor de agua médio inicial a 86,95% b.s., nas temperaturas 30, 40, 50
e 60 °C. Além disso, foram determinada as propriedades termodindmicas dessas
sementes. Utilizou-se camaras de B.O.D pelo método estatico gravimétrico. As
sementes foram pesadas periodicamente, em intervalos de 20 minutos, até atingirem o
teor de &gua de equilibrio entre 0,4%, 21% e 42% b.s. Os modelos matemaéticos foram
ajustados aos dados experimentais para descrever 0s processos de secagem, por meio de
critérios estatisticos por regressdo ndo linear- GaussNewton. O modelo que apresentou
melhor ajuste foi a equacdo de Midilli. O modelo de Midilli foi utilizado juntamente
com a equacdo de Arrhenius para encontrar o coeficiente de difuséo efetivo e a energia
de ativacdo usada para o célculo da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs.
Observou-se que os valores do coeficiente de difusdo efetivo aumentaram com a
elevacdo da temperatura do ar de secagem, 0s quais apresentaram variacao entre 0,751
10%% ¢ 2,882 10" m? s. O valor da energia de ativacio foi de 39,02 KJ mol™. O
aumento da temperatura de secagem levou a diminuicdo dos valores da entalpia,e da
entropia, por outro lado, houve aumento nos valores da energia livre de Gibbs.

PALAVRAS-CHAVE: Propriedades termodinamicas. Modelos matematicos. Energia
de ativagéo.
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ABSTRACT

The drying kinetics of Dedo de Moca pepper seeds evaluates the phenomena of heat and
water mass transfer between the seeds and the drying element. This knowledge makes it
possible to maintain seed quality through simulations and mathematical modeling.
Drying kinetics of Dedo de Moca pepper seeds with an initial average water content of
86.95% dry basis (d.b.) under temperatures at 30 °C, 40 °C, 50 °C, and 60 °C were
evaluated in this study. Furthermore, the thermodynamic properties of these seeds were
determined. Biochemical oxygen demand (BOD) chambers were used by the static
gravimetric method. The seeds were weighed periodically at intervals of 20 min, until
reaching the equilibrium water content from 0.4% to 21.42% d.b. Mathematical models
were adjusted to the experimental data to describe the drying processes, through
statistical criteria by nonlinear regression-Gauss Newton. The model that presented the
best fit was the Midilli equation. The Midilli model was used along with the Arrhenius
equation to find the effective diffusion coefficient and the activation energy was used to
calculate the enthalpy, entropy, and Gibbs free energy. It was found that the values of
the effective diffusion coefficient increased with the elevation of the drying air
temperature, which ranged from 0.751 10™° to 2.882 10™° m? s, The activation energy
value was 39.02 kJ mol™. The increase in drying temperature resulted in a decrease in
enthalpy and entropy values; on the other hand, there was an increase in Gibbs free
energy values.

KEYWORDS: Activation energy, Mathematical models, thermodynamic properties.
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3.1 INTRODUCAO

A pimenta dedo de moca (Capsicum baccatum var. pendulum) é rica em
vitaminas, carotenos, metabdlitos e tem propriedades antioxidantes. Por pertencer ao
género Capsicum, a pimenta dedo de mocga tem em sua composicao quimica altos teores
de compostos fendlicos, metabolitos secundarios que sdo sintetizados pelas plantas
como resposta as condicBes de estresse, seus niveis alteram durante a maturagdo, e
contribuem na qualidade, incluindo cor, adstringéncia, amargor e sabor (Conforti et al.,
2007).

As pimentas sdo caracterizadas altamente pereciveis, por isso a importancia de
estudos da higroscopicidade alinhados a processos de secagem para garantir a
qualidade, que sdo fundamentais para 0 aumento do prazo de validade, melhoraria no
manuseio, transporte e armazenamento (Andrade et al, 2017).

Este processo envolve transferéncia de calor e massa de agua, que pode
modificar as atividades bioldgicas e a estrutura quimica e fisica das sementes,
dependendo das condi¢cdes e dos métodos de secagem adotados (Rodovalho et al.,
2015).

A reducdo do teor de &gua nas sementes € primordial para reducdo da
velocidade das reacGes quimicas e, como consequéncia, do desenvolvimento de
microrganismos, além de facilitar o transporte e comercializacdo, pois alimento seco é
mais compacto e leve, aumentando a vida de prateleira, propiciando melhor qualidade
por periodos mais longos (Oliveira et al., 2015).

O estudo da cinética de secagem avalia os fendmenos sobre transferéncia de
calor e da massa de agua entre as sementes e o elemento de secagem, que normalmente

é 0 ar atmosférico aquecido ou ndo, submetido ao processo em camaras de ventilagao
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forcada, utilizando temperatura e umidade relativa do ar, o equilibrio higroscépico da
semente € utilizado na avaliacdo da cinética de secagem (Corréa et al., 2003).

A cinética de secagem é avaliada a partir da temperatura e da umidade relativa
do ar de secagem das sementes em camada delgada até que alcance o teor de agua
estabelecido (Abalone et al., 2006). Este processo envolve a difusdo da &gua presente,
em camada delgada das sementes, submetida a determinadas temperaturas do ar,
velocidade superficial e a umidade relativa do ar de secagem, e o ajuste de modelos
matematicos que, em seguida, admitam avaliar o comportamento da dgua nas sementes
(Alves et al., 2021).

A representacdo da cinética secagem das sementes € feita por gréficos
estimados por modelos ajustados aos dados experimentais. Estes modelos matematicos
podem ser tedricos, empiricos ou semiempiricos. Alguns modelos empiricos relacionam
o teor de &gua de equilibrio com a umidade relativa de equilibrio submetidos a
diferentes temperaturas.

O estudo da cinética de secagem fornece importantes informacdes para o
desenvolvimento de processos e dimensionamento de equipamentos, podendo estimar o
tempo de secagem de uma determinada quantidade de produtos e, com o tempo
necessario para a producdo, pode-se obter uma estimativa do gasto energético que se
reflete no custo de processamento e influencia no preco final do produto (Reis et al.
2015).

Segundo Oliveira et al. (2015), além das simulacfes, o conhecimento das
propriedades termodinamicas no processo de secagem de produtos agricolas constitui
importante fonte de informacao para projetar secadores, calcular a energia requerida na
etapa de secagem, estudar as propriedades da agua adsorvida, avaliar a microestrutura
dos alimentos e estudar fendmenos fisicos que ocorrem na superficie dos alimentos.

As propriedades termodinamicas calculadas no presente trabalho foram o
coeficiente de difusdo efetivo, energia de ativacdo, entalpia, entropia e energia livre de
Gibs. O coeficiente de difusdo efetivo descreve a velocidade da saida da agua das
sementes, seus valores variam de acordo com as condi¢cdes de secagem, ndo sendo
intrinseca ao material. A energia de ativacdo e definida como a menor quantidade de
energia necessaria para que as moléculas de agua ultrapassem as barreiras de energia

durante a migracdo de dentro do produto, considerando os mecanismos de difuséo nos
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processos de secagem valores baixos de energia de ativagdo, que correspondem a uma
rapida velocidade de remocéo de 4gua das sementes (Silva et al., 2017).

A entalpia fornece uma medida da variacdo da energia de ligacdo entre as
moléculas de agua e os constituintes das sementes durante a secagem, ja a entropia esta
relacionada ao arranjo espacial da &gua-semente. A energia livre de Gibbs é um
parametro utilizado na avaliacdo da espontaneidade da &gua retirada das sementes (Silva
etal., 2016).

Assim, este trabalho objetivou avaliar a cinética de secagem das sementes de
pimenta dedo de moca (Capsicum baccatum var. pendulum), ajustar modelos
matematicos ao fenbmeno nas temperaturas de ar de secagem de 30, 40, 50, 60°C e
determinar as propriedades termodinamicas coeficiente de difusdo efetivo, energia de

ativacdo, entalpia, entropia e energia livre de Gibbs.

3.2 Material e métodos

O experimento foi conduzido no Laboratério de preparo de amostras,
localizado no Instituto Federal de Ciéncia e Tecnologia Goiano (IF Goiano), 15.3514° S
49.5959° W, Campus da cidade de Ceres, Estado de Goias, regido do Centro-Oeste do

Brasil.

3.2.1 Preparo das amostras para cinética de secagem

Os frutos de pimenta dedo de moca foram coletados nas plantacfes
experimentais do IF Goiano Campus Ceres, em dezembro de 2019, quando
apresentavam coloracdo vermelha. As sementes foram extraidas, de forma manual, com
auxilio de um estilete e pinca. Foram coletados aproximadamente 1,2 kg de frutos para a

extracdo de 0,32 kg, com teor de agua medio equivalente a 86% ( b.s.).

3.2.2 Cinética de Secagem

Em relacdo aos experimentos sobre a cinética de secagem, os lotes de sementes
foram divididos em 4 amostras para cada temperatura do ar de secagem. Cada amostra

foi dividida em 4 subamostras, formando uma camada delgada de espessura equivalente
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a da semente (1,01 mm), cobrindo toda a placa de Petri, sem perfuracdo, com 2,25 10
mm de superficie.

As placas contendo subamostras foram submetidas ao ar de secagem, nas
temperaturas de 30, 40, 50, 60 °C, em estufa de circulacdo forcada de ar. A massa das
sementes foi avaliada periodicamente, em intervalos de 20 minutos, até atingir massa
constante, com variacao inferior a 0,001 g, determinada por trés pesagens consecutivas,
indicando equilibrio higroscopico.

O monitoramento da temperatura e da umidade relativa do ar de secagem foi
feito por um psicrometro digital PY 5000, com os sensores instalados proximo a
camada delgada das sementes. O teor de agua das sementes em base seca (b.s.) foi
determinado, antes e apds a secagem, utilizando estufa a 1051 °C, durante 24 h, com 4
repeticdes (ASAE, 2000).

A determinacdo da taxa de reducdo de dgua (TRA) das sementes de pimenta
dedo de moca foi feita com as massas das subamostras obtidas durante a cinética de

secagem, Equacao 32:

TRA= (Mag-Ma;)/(Ms.(ti-to)) (32)

Em que: TRA — taxa de remocdo de agua, kg (hg h)™*; Ma, — massa de agua total
anterior, kg; Ma; - massa de agua total atual, kg; Ms — massa seca, kg; to — tempo total

de secagem anterior, h; t; — tempo total de secagem atual, h.

Os modelos empiricos para representar as curvas de secagem estdo
representados na Tabela 10. O ajuste foi feito por regressdo ndo linear, com interacao
pelo método de Gauss Newton, também utilizado em outros trabalhos de cinética de
pimenta de cheiro por Silva et al. (2020), de pimenta cumari do pard por Reis et
al.(2011) e de pimenta bode por Rodovalho et al. (2015).
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Tabela 10: Modelos de ajuste aos dados experimentais de razao do teor de agua para sementes submetidas a

secagem
Descricdo Modelo Equacdo Referéncia
Aproximacdo por RX = a. exp(-k.t) + (1-a).exp(-k.b.t) (33) (Silvaetal.,
Difuséo 2020)
Dois Termos RX = a.exp(-k.t) + b.exp(-c.t) (34) (Silvaetal.,
2020)
Exponencial de Dois RX = a.exp(-k.t) + (1-a).exp(-k.a.t) (35) (Andrade et
Termos al., 2019)
Henderson e Pabis RX = a.exp(-k.t) (36) (Reisetal.,
2011)
Henderon e Pabis RX = a.exp(-k.t)+ b.exp(-c.t) + d.exp(-m.t) (37) (Reisetal.,
Modificado 2011)
Logaritmo RX = a.exp(-k.t) +b (38) (Reisetal.,
2011)
Midili RX = a.exp(-k.t°) + c.t (39) (Silvaetal.,
2020)
Midili modificado RX = exp(-k.t") +a.t (40) (Reisetal.,
2015)
Page RX = exp(-k.t") (41) (Didgenes et
al., 2013)
Verma RX = -a.exp(-k.t) + (1-a).exp(-b.t) (42) (Reisetal.,
2011)

Em que: RX — razéo do teor de 4gua do grdo, adimensional; t — tempo de secagem, horas; k — coeficiente de secagem;
a, b, ¢, d; e m — constantes dos modelos.

Para representar a cinética de secagem das sementes de pimenta dedo de mocga,
foram consideradas a significancia dos coeficientes de regressdo pelo teste t, adotando
nivel de 5% de significancia, e a magnitude do coeficiente de determinacédo ajustado
pelo modelo (R?).

O erro médio relativo (P) indica o desvio dos valores observados em relacéo a
curva estimada pelo modelo (Reis et al., 2011), os valores considerados sdo aqueles
menores que 10% e podem ser calculados pela Equacédo 43. E também sdo considerados

0os menores valores do erro médio estimado (SE), que podem ser calculados pela

Equacéo 44.
P = (100/m).3(| Y- Y |/Y) (43)
SE =VY(Y- Y)/GLR (44)

Em que: P — erro médio relativo em %; SE — erro médio estimado; n — nimero 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).

Os paré@metros de informagdo Akaike (1974) (AIC) (Equacéo 45) e o critério de

informacdo de Bayesiano (BIC) (Equacdo 46) foram usados como critérios adicionais



57

para a selecdo de modelos, quanto menores os valores de AIC ou/e BIC, mais

recomendado é o modelo para descrever o fenémeno estudado.

AIC = -2.log(Lp)+2[(p+1)+1] (45)

BIC=-2.log(Lp)+[(p+1)+1]log(n) (46)

Em relagdo ao coeficiente de difusdo efetivo, foi necessario determinar o
volume (Equacdo 47), a circularidade (Equacdo 48) e a esfericidade (Equacdo 49) da
semente de pimenta, com a medicdo dos trés eixos ortogonais em 10 sementes, com
auxilio de um paquimetro analdgico com preciséo de 10 m. Em seguida, foi calculada

a area superficial da semente, segundo Oliveira et al. (2012) (Equagdes 50 e 51)

V=I1((A.B.C)/6) (47)
Ci=(A/B).100 (48)
E<=((A.B.C)"*/A).100 (49)
D,=(A.B.C)"? (50)
S=T11.D, (51)

Em que: Vg — volume da semente, m3; A — maior eixo da semente, m; B — eixo
intermediario da semente, m; C — menor eixo da semente, m; Ci— circularidade, %; Es —

esfericidade, %; Dy — didmetro geometrico médio, m; e S — area superficial, m?.

O ajuste do modelo da difusdo liquida considerando a forma geométrica do
produto como aproximagdo a uma placa plana (Equagéo 52) foi utilizado para a
determinacéo do coeficiente de difusdo efetivo (Def), com a aproximacao de 8 termos. A

area superficial da semente e o volume foram mantidos constantes ao longo da secagem.
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RX = (X-Xe/Xi-Xe) = (8/ I1%).3(1/(2.0+1)?).exp.(((-(2.n+1)2. I1°.Der.t)/4).(SIV)Y)  (52)

Em que: RX — razdo de agua, adimensional; X — teor de agua da semente, b.s.; X;— teor
de 4gua inicial da semente, b.s.; Xe— teor de agua de equilibrio da semente, b.s.; Der—
coeficiente de difusdo efetivo, m2s-1; n — nimero de casos (termos) e t — tempo, s.

A relacdo entre 0 aumento do D¢ € 0 aumento da temperatura do ar de secagem

foi feita pelo modelo de Arrhenius (Equacéo 53).

Em que: Do-fator pré-exponencial, m s™, E, — energia de ativacdo, J mol™; R

constante universal dos gases- 8,314 J (mol k)*; e T,.- temperatura absoluta, k.

A obtencédo dos coeficientes do modelo de Arrhenius foi feita com a aplicacao

do logaritmo (Equacéo 54).

LNn(Def)= In(Do) — (Eo/R).(1/T,) (54)

Na determinacdo das propriedades termodindmicas da secagem das sementes

de pimenta dedo de moca foi utilizado o método descrito por Jideani & Mpotokwan

(2009) e Corréa et al. (2010). Para os calculos da entalpia (AH), foi usada a Equacao

55; para entropia (AS), a Equag@o 56; e para a energia livre de Gibbs (AG), a Equagéo
57 (Silvaetal., 2020).

AH =E,~R.T, (55)
AS = R.(In (Do) — In(Kp/hy) — In(T)) (56)
AG = AH ~Ta. AS (57)

Em que: AH — entalpia, J mol™; AS — entropia, J mol™; ky,— constante de Boltzmann,
1,38 102 Jk™; e hp — constante de Planck, 6,626 1034 J s™.
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3.3 Resultados e Discussdes

O teor de 4gua da semente de pimenta dedo de moca foi reduzido de 86,95%
b.s para 21,42%, 15,10%, 8,71% e 0,4% para as temperaturas do ar de secagem de 30,
40, 50 e 60 °C, respectivamente (Figura 4a).

Com o aumento da temperatura do ar, observa-se, pelas curvas da Figura 4,
uma reducdo mais significativa de agua nas sementes da pimenta Dedo de moca.
Comportamento idéntico foi evidenciado por outros autores como Reis et al. ( 2011)
trabalhando com secagem da pimenta variedade cumari do para e por Reis et al. (2015)
com pimenta variedade biquinho.

Os periodos de secagem das sementes de pimenta dedo de moca foram de 9,, 8,
7, e de 3,5 horas, sob as temperaturas 30, 40, 50 e 60°C, respectivamente (Figura 4a).

Verificou-se com as sementes de pimenta dedo de moca que, com a elevacgdo da
temperatura do ar, foram aumentados e o potencial de secagem e a transferéncia de
calor para o material. Este fato levou a um acréscimo na velocidade de formacéao e
migracdo de vapor d’dgua do interior das sementes para a superficie e ambiente de
secagem, ocasionado pela maior diferenca entre a pressao de vapor do ar de secagem e
das sementes, resultando em uma relagéo inversamente proporcional entre 0 aumento da
temperatura e o tempo de secagem. E notavel a reducdo na velocidade de secagem com
o tempo a medida que o teor de 4gua do material se aproxima do seu teor de equilibrio.

Pela taxa de reducdo de agua (TRA), Figura 4b, é possivel observar
diminuicdo de 4gua na semente durante o periodo de secagem, sendo que essa redugdo
continua até a estabilizacdo, pois a reducdo da agua livre e solvente torna-se mais dificil
para a superficie da semente (Rodovalho et al., 2015).

Essa conduta indica que a difusdo é o maior mecanismo fisico provavel que
rege 0 movimento da dgua nas camadas delgadas (Rodovalho et al., 2015). Os maiores
valores de TRA foram de 0,076; 0,093; 0,107 e de 0,241 kg kg h™* para 30, 40, 50 e

60°C, respectivamente.



Teor deagua (% b.s.)

100

60

b
o 0,30 -
< 300CZ
= Pt
40°C 5 0,20 o300
¥
o= =
250%C 2% 010 400
X 60°C g 2 oo
o 1 2 3 4 5 6 7 8 @0,00
Periodo de secagem (h) 2 > 602C
& -0,10 -
(=1
[_|

Periodo de secagem (h)

Figura 4: Dados experimentais da secagem em quatro niveis de temperatura do ar (30, 40, 50 e 60°C) (a); e taxa de remogao de agua

kg (kgh)™* das sementes de pimenta dedo de moca submetidas & cinética de secagem (b).

A Tabela 11 apresenta os critérios estatisticos de ajuste dos modelos escolhidos
para representar a cinética das sementes de pimenta dedo de moca nas temperaturas do
ar de secagem de 30, 40, 50 e 60° C. Verifica-se que todos os modelos apresentaram
valores de R2 proximos da unidade e valores de SE bem prdximos de zero, ou seja,
ambos o0s valores sdo satisfatorios para todas as temperaturas. Modelos como
Aproximacdo por Difusdo Henderson e Pabis Modificado, Dois Termos e Verma
apresentaram todos os parametros adequados para uma temperatura de 40° C. Contudo
esses modelos ndo apresentaram valores satisfatérios de P e distribuicdo considerada
tendenciosa para as temperaturas de 30, 50 e 60° C.

Os Unicos modelos que apresentaram todos o0s critérios estatisticos
satisfatorios, Tabela 11, foram os modelos de Midilli e Midilli Modificado. Com base
nos parametros da Tabela 11, pode-se concluir que o melhor modelo para descrever o
fendmeno de secagem das sementes de pimenta dedo de moca para as temperaturas de
30, 40, 50 e 60 °C é a equagdo de Midilli. Embora ambos apresentem 0S mesmos
valores de SE, AIC e BIC para as temperaturas de 30, 50 e 60 °C, s&o observadas
diferencas minimas nos valores de P e R? favoraveis ao modelo de Midilli.

Na temperatura 40 °C, os valores de AIC, BIC e P foram mais proximos de
zero para Midilli, em comparacdo aos outros modelos que também apresentaram valores
satisfatorios, condicdes ideais para a escolha do modelo. A respeito do comportamento
dos residuos, o modelo de Midilli apresentou distribuicdo aleatria para todas as

temperaturas (Tabela 11, Figura 5). Assim, a equacgdo de Midilli foi a que apresentou
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melhores ajustes para representar a cinética de secagem das sementes da pimenta dedo
de moca para as temperaturas 30, 40, 50 e 60 °C.

O modelo de Midilli também foi recomendado por outros autores que
trabalharam com secagem de produtos agricolas em diferentes temperaturas e condi¢fes
do ar de secagem: Resende et al. (2010), secagem feijdo adzuki nas temperaturas 30, 40,
50, 60 e 70 °C; Botelho et al. (2018), secagem de diferentes variedades de soja nas
temperaturas 40, 50, 60 e 70 °C, sendo o unico modelo que apresentou ajuste para todas
as variedades e em todas as condicdes de secagem testadas; Silva et al. (2020), secagem
das folhas de meldo-de-sdo-caetano nas temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C; Reis et al.
(2015), na secagem da pimenta bico para as temperaturas 40, 50 e 60 °C e diferentes
velocidades do ar; Melo et al. (2015), secagem de pimentas de cheiro nas temperaturas
de 50, 60 e 70°C; e Martins et al. (2020), que trabalharam com secagem de folhas de
jurubeba nas temperaturas 30, 40, 50, 60 e 70 °C.

No trabalho de Andrade et al. (2019) com cinética de secagem da pimenta dedo
de moca, nas diferentes temperaturas de 35, 45, 55 e 70 °C, avaliando também os efeitos
das temperaturas na coloracdo das pimentas, o modelo Midilli apresentou melhores

ajustes para as pimentas nas coloragdes amarelas e vermelhas.
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Tabela 11: Valores do coeficiente de determinacéo R? erro médio relativo (P), erro médio estimado (SE),
critério Akaike (AIC), critério Bayesiano (BIC) e distribuigdo dos residuos (Dist), como critérios de ajuste dos
modelos aos dados experimentais da secagem das sementes de pimenta dedo de moga, obtidos nas
temperaturas (30, 40, 50 e 60 °C)

Modelo Tempo. R2 (%) P (%) SE AIC BIC Dist.
Aprox. por 30 99,66 25,1192 0,0117 Te
difusdo 40 99,74 3,0159 0,0110 -174,77 -171,50 Al
50 99,98 11,5755 0,0025 Al
60 99,99 14,7644 0,0014 Al
Dois termos 30 99,63 21,3844 0,0122 Al*
40 99,74 2,9498 0,110 -173,68 -168,23 Al
50 99,98 11,5775 0,0028 Al
60 99,99 14,7646 0,0014 Al
Exponencial de 30 99,63 21,3785 0,0122 Al
dois termos 40 99,73 23,9664 0,0112 Al
50 99,80 69,80 0,0103 Al
60 99,86 70,3608 0,0103 Al
Henderson e 30 99,62 24,4021 0,0124 Al
Pabis 40 99,73 24,4844 0,0111 Al
50 99,69 73,4557 0,0128 Te**
60 99,86 70,3618 0,0103 Te
Henderson e 30 99,63 21,3854 0,0122 Al
Pabis 40 99,74 1,0920 0,0108 -174,77 -171,50 Al
modificado 50 90,52 268,9752 0,0712 Te
60 99,99 14,7648 0,0014 Te
Logaritmo 30 99,62 59,6563 0,0123 Te
40 99,73 39,5203 0,0110 Al
50 99,87 23,8600 0,0082 Te
60 99,92 56,9445 0,0077 Te
Miidilli 30 99,64189 8,3457 0,0120 -202,51 -196,03 Al
40 99,96511 4,3781 0,0043 -170,64 -165,48 Al
50 99,87572 8,8774 0,0082 -202,51 -196,03 Al
60 99,98561 2,0147 0,0032 -107,14 -104,64 Al
Midilli 30 99,6419 8,346 0,120 -202,51 -196,03 Al
Modificado 40 99,96511 4,3796 0,0043 -172,94 -168,58 Al
50 99,87354 8,8766 0,0082 -202,51 -196,03 Al
60 99,98561 1,5333 0,0032 -107,14 -104,64 Al
Page 30 99,64 17,9472 0,0120 Al
40 99,73 24,8507 0,0111 Al
50 99,84 62,2315 0,0090 Te
60 99,98 23,2015 0,0035 Te
Verma 30 99,61 24,4196 0,0124 Al
40 99,73 9,3895 0,0110 -173,08 -168,22 Al
50 99,69 73,4557 0,0128 Te
60 99,86 70,3618 0,0103 Te

*Al-Aleatoria, *Te-Tendenciosa.

Segundo Botelho et al. (2018), a distribuicdo de residuos € um parametro de
avaliacdo subjetivo, mas normalmente 0 modelo é considerado ajustavel se os valores
residuais estiverem em uma faixa horizontal e mais proximos de zero, formando
distribuicGes aleatdrias. Se essas distribuicdes formarem figuras geométricas, exibirem
regides em que o modelo subestima ou superestima a condicdo real ou tenderem a se
acumular em um ponto fora do eixo, a distribuicdo dos seus residuos é considerada

tendenciosa e 0 modelo inadequado para representar o fendBmeno em questao.
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Figura 5: Comportamento da distribuicdo dos residuos pelo modelo Midilli para as sementes de pimenta
dedo de mocga nas temperaturas do ar de secagem de 30(a), 40(b), 50(c) e 60 °C (d)

A Tabela 12 apresenta os valores dos parametros dos modelos ajustados para as
temperaturas do ar de secagem das sementes de pimenta Dedo de moga para as
temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C. Observa-se que, para os modelos de Henderson e
Pabis, Logaritmo, Midilli, Midilli Modificado e Page, os valores do coeficiente “k”
aumentaram com 0 aumento da temperatura, comportamento também verificado por
Reis et al. (2011) com as sementes da pimenta cumari do para.

Segundo Didgenes et al. (2013), a constante de secagem “k” representa o efeito
das condigdes externas de secagem e a constante “n” reflete a resisténcia interna do
produto a secagem. Portanto, é possivel observar que a constante n do modelo de Page
para a temperatura de 40 °C apresentou maior resisténcia da semente a secagem,

comportamento este também observado pelo autor.
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Tabela 12: Parédmetros dos modelos ajustados para as temperaturas do ar de secagem das sementes de

pimenta dedo de moga (30, 40, 50 e 60°C)

Modelos
matematic
0s
Aproxima
¢ao por
difusdo

Dois
termos

Exp. de
dois
termos

Henderson
e Pabis

Henderson
e Pabis
Modificad
0
Logaritmo

Midilli

Midilli
Modificad
0

Page

Verma

T(°C) Parametros
a b c d m k n
30 0,060™ 3,481" 0,368"
40 0,005™ 55,434" 0,025
50 0,048 9,039 0,33
60 0,0588" 7,416 0,697
30 0,12 0,879" 1,064" 45"
40 0,984 0,016™ 0,365™ 1,408"
50 0,048 0,951 2,986 0,33
60 0,058 0,941 5,171 0,695
30 0,121" 8,824"
40 1,035™ 1,35™
50 0,401"™ 4,877"™
60 1,001 4,271"
30 0,998 1,169
40 1" 1,37
50 0,998 2,629
60 0,999 427"
30 5,957 -5,836" 168" 0,879  1,064" 67"
40 52,736  62,468™ 0,933 -1142"™ 0,897"  0,863™
50  15,474™ 0,912™ 1,741  -1539™  0,29™ 0,289"
60 15,722™ 0,941 5171  -15,66™  0,695™ 0,695™
30 0,997 0,002™ 1,176
40 0,999 o" 1,375
50 0,989" 0,009 2,725
60 0,993 0,007 4,408
30 1" 0,911 o" 1,197"
40 1: 1,008: 0" 1,36%*
50 1 0,697 0 2,29
60 1" 0,525 0 3,175
30 1,7 0,911 1,197
40 o" 1,009 1,369
50 0 0,744" 2,328"™
60 o" 0,529 3,182"
30 1,197" 0,911"
40 1,369 1,007
50 2,309 0,729
60 3,149 0,511
30 0 1,169 78"
40  -0,001™ 1,377 0,057
50 o™ 2,627"™ 2,629™
60 o™ 4,27™ 4,27™

“Significativo a 5% pelo teste t; “Nao significativo.

Segundo Alves et al. (2021), a constante “k” ¢ uma variavel empirica, chamada

constante de secagem, que associa a reducdo do teor de agua do produto ao tempo,

relacionando a difusividade efetiva e a difuséo liquida.
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A relagdo do coeficiente “k” obtido pelo modelo Midilli e a temperatura do ar
de secagem foram significativas a 5% de probabilidade pelo teste F e podem ser
expressas pela Equacdo 58 (Figura 6). Para os demais coeficientes “a, b, ¢, d ¢ m”
(Tabela 12), ndo houve tendéncia perceptivel de comportamento a partir da variacdo da

temperatura, neste caso, podem ser tratados como variaveis empiricas.

3.5 k=0,0685.T-1,0761 (58)
3 - R*=93.71%
2.5 1
2 -
1,5 A
1 <
0.5 -
0 T T T 1
0 20 40 60 80

T (°C)

Figura 6: Relagdo dos valores do coeficiente “k” obtidos pelo modelo de Midilli 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 A&gua (RX) obtidos
experimentalmente e estimados pelo modelo para as temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C,
observa-se bom ajuste do modelo ajustado aos dados experimentais da secagem das
sementes de pimenta dedo de moca, cujos dados experimentais estdo proximos da reta
que passa pela origem, o que teoricamente representa a igualdade entre os valores
(Figura 7). Fato observado também por Rodovalho et al. (2015) e Didgenes et al.
(2013). Por conseguinte, os valores de RX calculados pelos modelos de Midilli podem
ser utilizados na representacdo do comportamento de secagem das sementes de pimenta

dedo de moga em camada delgada.
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Figura 7: Valores estimados e observados da razdo do teor de agua pelo modelo de
Midilli para secagem das sementes de pimenta dedo de moca em diferentes temperaturas

No trabalho de Corréa et al. (2010), os autores analisaram que a constante “k”
e o coeficiente de difusdo liquida sdo diretamente proporcionais a temperatura, ou seja,
altas temperaturas resultam em aumentos na taxa de secagem e nas taxas de perdas de
agua, o que pode ser explicado pelo aumento dos valores de k. Pelas curvas de secagem
ajustadas por Midilli (Figura 8), foi verificado comportamento idéntico, evidenciado em
diversos outros trabalhos de secagem com produtos agricolas.

100

90 J_)
- 80 K & 30°CEx
;»0 70 40°C Ex
% " A 50°CEx
E" ig: % 60°CEx
5 30 —+—30°CEs
P 40°CEs

10 | X 5 BBttt A A 502CEs

(D, S-SV EVEVEVE : ‘ . 60°CEs

0] 2 4 6 8 10

Tempo de secagem (h)

Figura 8: Curvas de secagem estimadas (Es) pelo modelo Midilli e dados experimentais (Ex) das sementes de
pimenta dedo de moca nas diferentes temperaturas do ar (30, 40, 50 e 60 °C)
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A Tabela 13 mostra os modelos ajustados aos dados experimentais da secagem
das sementes de pimenta dedo de moca para as temperaturas do ar de secagem de 30,
40, 50 e 60 °C.

Tabela 13:Modelos ajustados aos dados experimentais da secagem das sementes de pimenta dedo de moca,
para as temperaturas do ar de 30, 40, 50 e 60°C

T (°C) Midilli n°
30 RX = 1,0003.exp(-1,1971.t%°2%7) + 0,000004.t 59
40 RX = 1,0001.exp(-1,3693.t2%%") + 0,00003.t 60
50 RX = 1,0003.exp(-2,2901.t%°7%) + 0,00086.t 61
60 RX = 1,00002.exp(-3,1745.t>52%8) + 0,0002.t 62

Em relacdo ao formato da projecdo das sementes da pimenta dedo de moca,
foram medidos a cada intervalo de tempo de pesagem 10 sementes para cada
temperatura. Observa-se na Tabela 14 que a circularidade foi 118,29% e a relacdo entre
comprimento (A) e largura (B), de 1,18 mm. Segundo a classificagdo de Santos et al.
(2009) que estabelece uma relagéo entre A e B, as sementes podem ser consideradas
alongadas, se essa relacdo for superior a 1,2 mm; arredondados se estiver compreendida
entre 0,8 e 1,2 mm; e achatadas quando for inferior a 0,8 mm. Segundo essa
classificacdo, as sementes de pimenta dedo de moca podem ser consideradas
arredondadas.

A esfericidade (Es) das sementes de pimenta dedo de moca, Tabela 14, foi de
61,98%. Segundo Santos et al. (2009), as sementes sdo considerados esferoides se 0
valor de Es for acima de 80%, por conseguinte, as sementes da pimenta dedo de moca
ndo podem ser consideradas esferoides, sendo consideradas como tendo forma
geométrica plana.

Tabela 14: Eixos ortogonais (A, B, C), volume (Vg), esfericidade (Es), circularidade (C), didmetro geométrico
(Dg) e &rea superficial (S) das sementes de pimenta dedo de moca a 89,65% b.s.

A B A/B C v% E, C Dg S
(m) (m) (m) (m) (m°) (%) (%) (m°) (m?)
3,58.10°  3,03.10° 1,18.10° 1,01.10° 575.10° 6198 118,29 2,22.10°  6,97.10°

Na Figura 9a, observa-se que o coeficiente de difuséo efetivo (D) para as
sementes de pimenta dedo de moca aumentou com o incremento da temperatura, com
valores de 2,882x107%%; 1,694x 10™'%; 0,895x10°; e 0,751x10™° m? s para 60, 50, 40 e
30°C, respectivamente.

Esse tipo de comportamento também foi observado por Jorge et al. (2021) com
polpa de gueroba, com valores de 3,11x10° m?s™ e de 5,84x10° m?s™ para 40 e 70 °C,

respectivamente; por Pinheiro et al. (2020) estudando a secagem do epicarpo de caja,
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variando entre 0,57x10™*! e 1,24x10™ m? s para as temperaturas de 40° a 70° C,
respectivamente. De acordo com Zogzas et al. (1996), os valores de difusividade efetiva
(Der) para produtos alimenticios estdo na faixa de 10 a 10° m? s?, sendo que os
valores das sementes da pimenta Dedo de moca estdo nessa faixa.

Essa relacdo é diretamente proporcional entre aumento da temperatura e do
coeficiente de difusdo efetivo, o que também foi verificado por Martins et al. (2020)
trabalhando com secagem de folhas medicinais, variando de 2,09 a 37,86 m? s para as
temperaturas de 40 a 70°C, respectivamente.

Segundo Martins et al. (2020), esse comportamento pode ser explicado pelo
fato de que com o aumento desse pardmetro ha uma reducdo na viscosidade da &gua e
um aumento no nivel de vibragdo de suas moléculas no produto, 0 que,
consequentemente, afeta a difusdo nos capilares do produto, favorecendo a
movimentacdo da 4gua nas sementes, o que diminui sua resisténcia ao escoamento,
facilitando sua difusdo até a superficie da amostra.

Pela equacao de Arrhenius, verifica-se que os valores de Ln(D¢s), em funcéo do
inverso da temperatura absoluta (1/T,), se reduziram de -21,96 a 60°C para -23,31 a
30°C (Figura 11b). Este comportamento também foi observado por Janior et al. (2021)
com sementes de tamarindo; para grdo de trigo mourisco por Siqueira et al. (2020); e
com folhas de Cecropia pachystachya por Bastos et al. (2019). Verifica-se que a
difusividade efetiva, em funcdo da temperatura, controla o processo de secagem em
periodo decrescente.

A energia de ativacdo foi obtida pelo ajuste da expressdo de Arrhenius para o
coeficiente de difusdo efetivo das sementes de pimenta Dedo de moca, seu valor foi de
39,02 kJ mol™(Tabelal5), sendo maior que a energia de ativacdo dos grdos de pimenta
bode de (17,391 kJ mol™), segundo Rodovalho et al. (2015); da pimenta cumari do para
(5,02 kJ mol™), segundo Reis et al. (2011); da pimenta cambuci picada (32,86 kJ mol™
), segundo Derlan et al. (2013); e da pimenta de cheiro (38,66 kJ mol™), segundo Melo
et al. (2015).

Além de ser menor que das pimentas variedade bico (98,42 a 108,13 kJ mol™),
segundo Reis et al. (2015); e da pimenta cambuci em pasta (50,41 kJ mol™), segundo
Derlan et al. (2013). Segundo Janior et al. (2021), a diferenga entre os valores de
energia de ativacdo para os diferentes produtos se deve a estrutura e a composi¢do

guimica divergente dos produtos, bem como a forma como agua estd ligada a estes
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componentes. Segundo Zogzas et al. (1996), para produtos agricolas, a energia de
ativacéo varia entre 12,7 e 110 kJ mol™, assim, a energia de ativacéo das sementes de
pimenta dedo de moca esta na faixa adequada.

De acordo com Corréa et al. (2007), a energia de ativacdo € a facilidade
com que as moléculas de agua superam a barreira de energia durante a migracdo no
interior do produto. Quanto menores os valores para a energia de ativagdo, maior a

difusividade de agua no produto por unidade de tempo (Kasaninejad et al., 2007).

In(Def) = -0.4694(1/Ta) - 7.957 b
Def=7E-12.T - 2E-10 a 1 R*=94.79%
2= 9().36% ’ T T T T 1
4E-10 R#=90,36% )5 29 31 32 33 34
3E-10 o -
iy fgig T 22,5 -
“~ 2 E- =)
A 2E-10 4 Z a3
1.E-10 o0 S
SE-11 235
04E+00 T T T T 1
0 20 40 60 80 24 - LT 104 (K1)

Temperatura (°C)

Figura 9: Valores do coeficiente de difuséo efetivo (Def) (m? s™) obtidos para secagem das sementes de pimenta dedo de
moca nas temperaturas do ar de 30, 40, 50 e 60 °C (a); e representacdo do modelo de Arrhenius para o coeficiente de difuséo
efetivo em fungdo da temperatura absoluta do ar de secagem (T,) para as sementes de pimenta dedo de moca (b). "Valores de

D¢ssignificativos a 5% pelo teste F.

O modelo ajustado de Arrhenius pelo coeficiente efetivo (Der) pode ser

observado na Tabela 15.

Tabela 15: Modelo ajustado de Arrhenius pelo coeficiente de difusdo efetivo (D) e temperaturas absolutas do
ar de secagem (T,) (303,15; 313,15; 323,15; 333,15 K)
Modelo R? P(%) SE

Der = 7,957.10%.exp(-39,02.10%R.T,) (66) 98,34 2,03 0,015

Os valores da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs podem ser observados
na Tabela 16, calculados ap6s o ajuste do modelo de Arrhenius para as diferentes
condicdes de secagem. Verifica-se que, com o aumento da temperatura, os valores da

entalpia e entropia diminuem, enquanto os valores da energia livre de Gibbs aumentam.
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Tabela 16: Propriedades termodindmicas, entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG) obtidas
pela cinética de secagem das sementes de pimenta dedo de moca nas temperaturas do ar de 30, 40, 50 e 60 °C

T(°C) AH (KJ mol™) AS (KJ mol™) AG (KJ mol™?)
30 36,50 -0,41573" 162,53"
40 36,42" -0,41576" 166,62"
50 36,34" -0,4158" 170,70"
60 36,25" -0,41583" 174,79
Equacéo AH = -0,0083.T, + 39,02 AS =-3.10°.T,-0,4148 AG = 0,4085.T,+38,706
R? (%) 99,99 99,98 99,99

"Parametros significativos a 5% pelo teste t

A entalpia esta relacionada a energia necessaria para remover a agua ligada a
matéria seca durante o processo de secagem, desta forma, a entalpia se reduz com o
aumento da temperatura de secagem (Oliveira et al., 2010). Desse modo, pode-se
analisar a necessidade de menos energia para remover a agua ligada a semente da
pimenta dedo de moca com temperaturas mais elevadas. A secagem das sementes de
pimenta dedo de mocga tipificou um exemplo de processo endotérmico.

Com o aumento da temperatura de secagem, ha uma reducdo nos valores de
entropia. Segundo Janior et al. (2021), altas temperaturas provocam aumento na
excitacdo das moléculas de agua do produto superior quando comparadas com
temperaturas baixas, diminuindo a ordem do sistema &gua-produto, idéntico
comportamento observado pelo autor com sementes de tamarindo. De acordo com
Moreira et al. (2008), seus valores negativos sdo atribuidos a existéncia de reagdo
quimica e/ou a modifica¢fes estruturais do adsorvente.

Os valores de energia livre de Gibbs tiveram uma relacdo diretamente
proporcional com o aumento da temperatura. Segundo Corréa et al. (2010), essa energia
esta relacionada ao trabalho necessario para tornar os locais de sor¢do disponiveis, seus
valores positivos indicam uma reacdo endergbnica, ou seja, € necessaria a adi¢cdo de
energia ao ar para que ocorra a secagem das sementes.

Resultados semelhantes foram observados por outros pesquisadores, ou seja,
relagGes indiretamente proporcionais entre entalpia e entropia com as temperaturas, e
diretamente entre energia livre de Gibbs e temperaturas (Figura 10), como de Alves et
al. (2021) com améndoas de baru; de Silva et al. (2016), com pimenta cabacinha;
secagem do mesocarpo externo do pequi observada por Souza et al. (2019); estudos
com polpa de bacaba em diferentes condi¢des térmicas desenvolvidos por Morais et al.
(2019); e trabalho de secagem de polpa de pataud desenvolvido por Santos et al.
(2019).
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Figura 10: Valores da entalpia AH (KJ mol™)(a); entropia AS (KJ mol™)(b) e energia livre de Gibbs AG (KJ
mol™)(c) para as sementes de pimenta dedo de moca nas temperaturas do ar de 30, 40, 50 e 60 °C.
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3.4 Conclusao

O tempo de secagem das sementes de pimenta dedo de moca diminui com o
aumento da temperatura do ar de secagem de 30, 40, 50 e 60°C,

A equacdo de Midilli foi a que obteve melhores ajustes para representacdo da
cinética de secagem das sementes de pimenta dedo de moca nas temperaturas do ar de
secagem avaliadas.

Os valores do coeficiente de difusdo efetivo aumentaram com a elevagdo da
temperatura do ar de secagem, variando de 0,751x10°a 2,882x10 m? s™.

O valor da energia de ativacao foi de 39,02 kJ mol™.

Com o aumento da temperatura de secagem, os valores da entalpia e da

entropia decresceram, enquanto os valores da energia livre de Gibbs aumentaram.
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CONSIDERACOES FINAIS

O modelo de Halsey foi 0 mais bem recomendado para estimar as isotermas de
dessorcao das sementes da pimenta dedo de moca.

Os critérios de AIC e BIC contribuiram na escolha do modelo para predizer as
isotermas de dessorcdo das sementes da pimenta dedo de moca.

O calor isostérico de dessorc¢do se reduz com o aumento do teor de agua, sendo
maior que o calor latente de vaporizagdo da agua livre (L”).

A equacéo de Midilli foi a que obteve melhores ajustes para a representacdo da
cinética de secagem das sementes da pimenta dedo de moca nas temperaturas do ar de
secagem avaliadas.

Os valores do coeficiente de difusdo efetivo aumentaram com a elevagdo da
temperatura do ar de secagem, variando de 0,751.10%a 2,882.10"° m? s,

O valor da energia de ativacdo foi de 39,02 KJ mol™.

Com o aumento da temperatura de secagem, os valores da entalpia e da

entropia decresceram, enquanto os valores da energia livre de Gibbs aumentaram.



