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Resumo

Visando a manutengao da qualidade dos graos ou sementes da pimenta Cumari
Amarela, este artigo tem por objetivo determinar as isotermas de sorcao dessa
semente nas temperaturas de 30, 35 e 40 °C e nos niveis de atividades da agua
de 30 a 90 %, usando o método estatico. Varios modelos matematicos foram
ajustados aos valores experimentais, avaliando o coeficiente de determinagao,
o erro médio estimado e o erro médio relativo para representar o fendbmeno
higroscépico da pimenta Cumari Amarela. As conclusoes foram: (a) as isotermas
possuem um formato sigmoidal, caracteristico de curvas do tipo II; (b) em uma
atividade de dgua constante, o aumento da temperatura promove uma reducao
do teor de umidade de equilibrio; (c) o modelo recomendado para a pimenta
Cumari amarela é o modelo de Oswin para os processos de dessorcao e (d) o
modelo de Rodrigues-Arias pode ser utilizado para o calculo do calor latente de
vaporizagao da dgua.
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Abstract

In order to maintain the quality of the grains or seeds of Yellow Cumari pepper
cultivation, this article aims to determine the sorption isotherms of it at temperature
levels of 30, 35 and 40 °C and at water activity levels of 30 to 90 %, using the
static method. Several mathematical models were adjusted to the experimental
values, evaluating the coefficient determination, the estimated average error and
the relative average error to represent the hygroscopic phenomenon of Yellow
Cumari pepper. The conclusions were: (a) the isotherms have a sigmoidal shape,
characteristic of type Il curves; (b) at constant water activity, the increase of the
temperature promotes a reduction in the equilibrium moisture content; (c) the
recommended model for Yellow Cumari pepper is Oswin’s model for desorption
processes and (d) Rodrigues-Arias” model can be recommended to calculate the
latent heat of water vaporization.
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1 Introducao

A pimenta é um produto vegetal que
se esboga como um importante recurso me-
dicinal, sendo conhecida hd milénios e utili-
zada por diversos povos. Os médicos persas
recomendavam a ingestao da pimenta para
combater dores musculares e de cabeca. Os
indianos e chineses a utilizam para comba-
ter a infertilidade. Os egipcios utilizaram do
seu poder antisséptico e protetor para o em-
balsamento de mimias (BONTEMPO, 2007).
Basicamente existem dois géneros de pimen-
tas mais conhecidos, o Piper e o Capsicum. As
pimentas do género Capsicum compreendem
um variado grupo de pimentas doces e pican-
tes e sao origindrias do continente americano
(MATTOS et al., 2007a).

Cultivada por pequenos agricultores, a
pimenta se ajusta perfeitamente aos modelos
de agricultura familiar e de integracao peque-
no agricultor-agroinddstria. Possui grande im-
portancia socioecondémica, pois o0 mercado é
bastante diversificado, indo desde o consumo
in natura até a exportagao do produto indus-
trializado. Entretanto, as principais demandas
desses produtores sdo: cultivares resistentes a
doencas e técnicas alternativas de processa-
mento. Todavia, pouco se sabe sobre as ca-
racteristicas de processamento desse produto
vegetal, principalmente por haver uma vasta
gama de variedades e pouca literatura abor-
dando o periodo pés-colheita. Porém, nao
basta apenas que se desenvolvam genétipos
superiores, mas também é necessario ocor-
rer o desenvolvimento de técnicas de manejo
pos-colheita, processamento e armazena-
mento adequados, buscando a qualidade do
produto processado (MATTOS et al., 2007b;
RIBEIRO et al., 2008).

Segundo Ditchfield (2000), os produtos
vegetais possuem a dgua como um dos prin-
cipais componentes em sua composicao, que
exerce influéncia direta na conservacao dos
alimentos. O termo atividade de &dgua (Aw)
foi criado para designar a agua presente nos
alimentos que estaria disponivel para o cres-
cimento microbiano ou para a ocasidao de
reacoes que pudessem deteriorar o mesmo.

Através das isotermas de sorcdo, é possivel
realizar o processo de secagem; avaliar e ca-
racterizar as ligagoes da agua; analisar o calor
de sorgao; otimizar os processos de secagem;
avaliar problemas de estocagem e embalagem;
estimar a estabilidade microbiolégica, quimi-
ca e fisica dos alimentos. Ja para Park et al.
(2001), a atividade de agua nos alimentos esta
diretamente relacionada com o crescimento
de micro-organismos e efetivacdo de reagoes
quimicas, e a retirada de dgua (secagem) reduz
o crescimento desses micro-organismos e im-
pede reacoes bioquimicas que dependem da
umidade. Portanto, a secagem é uma forma de
controlar a agua livre presente nos alimentos.

De acordo com Resende et al. (2006a),
os produtos agricolas interagem com o am-
biente, cedendo ou absorvendo agua, ten-
dendo a uma relacao de equilibrio entre o seu
teor de agua e a umidade do ambiente. O teor
de agua de equilibrio é obtido, a partir do mo-
mento em que a pressao parcial de vapor de
agua no produto iguala-se a do ar que o envol-
ve. Ja para Silva et al. (2006), esse mecanismo
de troca de vapor de agua entre um produto
e o ambiente é de grande importancia no seu
processamento, especificamente, durante a
secagem e armazenamento.

A relacao entre a umidade de equilibrio
do produto, a atividade de dgua do ar e a tem-
peratura na condigao de equilibrio pode ser
expressa por meio de equagdes matematicas
denominadas isotermas de sorcao ou curvas de
equilibrio higroscépico. Para Alonso (2001), a
partir do conhecimento das curvas de sorcao,
que compreende os processo de adsorgao e
dessorcao, é possivel saber o teor de agua fi-
nal do produto, necessario para estabiliza-lo,
definindo os limites de secagem (teor de umi-
dade 6timo para fins de armazenamento) e,
por consequéncia, promover a preservagao da
qualidade do mesmo. Essas podem ser deter-
minadas durante o ganho de umidade (adsor-
¢ao) ou durante a perda de agua do produto
(dessorcao).

Diversos autores, objetivando prever o
comportamento das isotermas, propuseram
modelos matematicos de ajuste as isotermas
de sorgao. Esses modelos se mostram (teis na
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medida em que possibilitam o conhecimento
das caracteristicas termodinamicas dos pro-
dutos agricolas. Em sua maioria, séo mode-
los empiricos, tais como: BET, Chen Clayton,
Cung Pfost, Smith, Halsey, Copace, GAB,
Henderson, Oswin, entre outros (ALMEIDA et
al., 1999: ALONSO, 2001: PARK et al., 2001;
MOURA et al., 2004; SANTOS et al., 2004).

Kaymak-Ertekin e Sultanoglu (2001)
relataram que o estudo das isotermas de sor-
¢ao a pimenta, variedades Charliston e Bursa,
é importante para determinar os limites ma-
ximos de desidratacdo, estimar as mudancas
do teor de agua para controle da atividade de
micro-organismos e determinar a necessidade
de energia requerida para o processo de se-
cagem. Através do método gravimétrico, os
autores obtiveram dados experimentais nas
temperaturas de 30, 45 e 60 °C e umidades
relativas maiores que 50 %. Os dados adqui-
ridos foram ajustados a quatro modelos ma-
teméticos, dentre eles: GAB, Oswin, Halsey e
BET. Concluiram que as isotermas apresentam
curvas do tipo Il, comum aos produtos agrico-
las, e que os modelos de GAB e Oswin foram
os que melhor representaram o fendbmeno de
higroscopicidade do produto nas condigbes
estudadas.

De acordo com Mulet et al. (1999), o
teor de dgua em que o calor isostérico é seme-
lhante ao calor latente de vaporizagao da agua
livre é geralmente considerado como um indi-
cador do contelido de agua livre no produto.
O conhecimento do calor isostérico de sorcao
em funcao do teor de umidade de equilibrio
é fundamental nos estudos de secagem e ar-
mazenamento de produtos agricolas, sendo
importante para quantificar os gastos energéti-
cos no processo de secagem, além de fornecer
dados sobre o estado da agua no produto.

A energia necessdria para remover a
umidade associada a um material higroscé-
pico é definida termodinamicamente como a
diferenca entre a entalpia da dgua, na fase de
vapor e a entalpia da dgua liquida adsorvida,
sendo determinada, a partir das isotermas de
sorgao e constitui-se em um parametro para
estimar a quantidade minima de calor reque-
rida para remover uma quantidade de agua do

produto (RESENDE et al., 2006b; SILVA et al.,
2006; GONELI et al., 2007).

Para Resende et al. (2006a), um méto-
do largamente usado para se calcular o calor
isostérico de sorcao é dado pela equagao de
Clausius-Clayperon (1), que relaciona a mu-
danca da atividade de 4gua com a temperatu-
ra. Assim temos,

In (Pv) = é—lln(va) +C (M)
em que,
- Pvs = pressao de vapor de saturagao da dgua
livre, para determinada temperatura T, de
equilibrio, kPa;
- Pv = pressao de vapor da dgua livre, para de-
terminada temperatura T, de equilibrio, kPa;
- L = calor latente de vaporizagao da agua do
produto, a temperatura de equilibrio, kJ kg”;
- [' = calor latente de vaporizacao da dgua li-
vre, a temperatura de equilibrio, kJ kg™';
- C = constante de integragao.

A importancia do conhecimento acer-
ca do comportamento fisiolégico de produtos
vegetais no periodo pés-colheita surge da ne-
cessidade de se adotar estratégias que visem
a maior conservacao e comercializacao des-
ses produtos. Diante dessa necessidade, este
trabalho teve por objetivos determinar as iso-
termas de dessorcao da semente da pimenta
Cumari Amarela, nas temperaturas de 30, 35 e
40 °C e atividades de agua de 30 a 90 %, além
de estimar o calor latente de vaporizagao da
agua nas sementes.

2 Materiais e métodos

O trabalho foi desenvolvido no Labo-
ratorio de Estudos de Alimentos da Agroin-
duistria e no Laboratério de Quimica do Ins-
tituto Federal Goiano - Campus Ceres, na
cidade de Ceres (GO). Para a determinacao
da umidade de equilibrio, foi utilizado o mé-
todo estatico com o uso de solugoes de sais
saturadas, segundo metodologia descrita por
Almeida et al. (2002) e utilizada por Corréa
et al. (2005) e Park et al. (2001). As solugoes
foram preparadas com os seguintes sais e suas
respectivas atividades de agua: NalO, (Aw =
29,00%), CaCl, 2H,0 (Aw = 36,15 %), NaNO,
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(Aw = 73,14 %), NaCl (Aw = 75,09 %),
KCl (Aw = 83,62 %), e MgSO, 7H,0 (Aw =
90,00 %).

Foi utilizada como matéria-prima a
Pimenta Cumari Amarela (Capsicum chi-
nense L.), produzida pelo Instituto Federal
Goiano Campus Ceres. Os produtos foram
selecionados em campo e, logo em segui-
da, foram extraidas as sementes e as mes-
mas submetidas ao experimento, com o teor
de agua inicial, no momento da colheita.
A atividade de &gua do ar foi controla-
da com a utilizagdo de sais saturados que
representaram uma faixa de 30 a 90 %
(GREENSPAN, 1977).

As solugbes salinas foram depositadas

em recipientes de vidro herméticos com vo-
lume de 1500 ml (figura 1), contendo em
seu interior suportes para trés recipientes de
sorcdo. Foi colocado um grama de amostra
nos recipientes de sorcao, de modo que sua
superficie externa ficasse em contato com
o ambiente. Os recipientes, contendo as
amostras, em triplicata, foram colocados em
estufa com circulagao de ar forcado. Os re-
cipientes de sorcao foram pesados em ba-
lanca analitica com intervalos de 24 h até
atingir variagcao de 0,001 g em, no minimo,
trés pesagens consecutivas. O teor de umi-
dade de equilibrio (Ue) da semente da pi-
menta Cumari Amarela foi estimado pela
equacgao 2 (BRASIL,1992)

Figura 1 - Esquema dos recipientes utilizados no experimento.
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Fonte: Os autores (2011).

Ue= __i e (2)

em que,
- Ue = teor de umidade de equilibrio do pro-
duto, decimal b.s.;
- m_ = massa do produto no final da determi-
nacdo da umidade, g;
- m, = massa inicial do produto antes da de-
terminagao da umidade, g.

A andlise de regressao ndo linear foi
aplicada aos valores experimentais das iso-
termas de sorcdo pelo método de interagao

Gauss-Newton, através do programa compu-
tacional Statistica, versao 6.0, e os dados obti-
dos foram ajustados aos modelos apresentados
no tabela 1, onde teremos:

- Ue = teor de umidade de equilibrio em
decimal base seca;

- Aw = atividade de d4gua em decimal;

- T = temperatura em °C;

- Xm = contetido de umidade na monoca-
mada molecular;

-a, b, ¢, d, n = coeficientes dos modelos
utilizados;

- k = constante de sorcao.
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Tabela 1 - Modelos matematicos de isotermas de sorgao e umidade ajustados aos dados experimentais

Nome Equacgao Referéncias ne
BET U (Xm.c.Aw).(1-(n+1).Aw" +n. Aw™*) | |
e:
(1-AW). (1 +(c-1) Aw-C. Aw" ™) >ivaetal, (2007 G)
-1 ln(Aw)]
Chen Clayton Ue= — Santos et al., (2004) (4)
c.Td -a. T
1 T+c)In(A
Chung Pfost Ue= — Z n (T+o)ln(Aw) ‘ Correa et al., (2005) (5)
-a
Chung Pfost Ue = a-b 1n[-(T+c).Tn(Aw)] Coneli et al., (2007) (6)
Modificado
Copace Ue = exp@bTAv Aratijo et al., (2001) (7)
Xm.c.k.Aw

GAB Ue= Park et al., (20071) (8)

(1-k.Aw).(1-k.Aw +c.k.Aw)

. Aw | P Kaymak-Ertekin; Sultano-
Oswin Ue= a. m olu, (2001) 9)
. " Aw 1 %

Oswin Modifi Ue= (a+b.T). |—— Resende et al., (2006b) (10)
cado 1-Aw
Smith Ue = a- (b.T) -c.1n(1-Aw)] Aratjo et al., (2001)  (11)

Fonte: Os autores (2011).

Para a selecao do melhor modelo mate-
mdtico ajustado aos dados experimentais, ob-
servou-se o coeficiente de determinacao (R?),
o erro relativo (equagao 12) e o erro médio
estimado (equagao 13) (PALACIN et al., 2006)

_100< [|Y-Yl
p= 12
n,; v (12)

em que,

- n = nGmero de observagoes experimentais;

-Y = valor observado experimentalmente;

- Y= valor estimado pelo modelo;

- GLR = graus de liberdade do modelo.
Nessa perspectiva, para um bom ajuste

matematico dos modelos, P deve ser menor

que 10 %, R2 préximo a unidade, e SE préximo

a zero (BARROS et al., 1995; SOUZA, 1998).

Com base nas curvas de umidade de
equilibrio obtidas, determinou-se o valor da
relagdo L/L' da equacdo (1), de acordo com
a metodologia descrita em Silva et al. (2007)
e Rossi; Roa (1980), para diferentes teores
de agua, sendo ajustada a equagao para o
calor latente de vaporizagao da agua, apre-
sentada por Rodrigues-Arias, equagao (14).
Essa expressao tem sido amplamente utiliza-
da para estimar a razdo entre o calor latente
de vaporizacao da dgua de produtos agrico-
las e o calor latente de vaporizacao da agua
livre (L/L") (RESENDE et al., 2006a). Nesses
termos, temos:

L - gen (14)
LI

em que,

- U = teor de agua do produto, % b.s.;

-a,b = parametros determinados porregressao.
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O calor latente de vaporizagao da agua
livre (k] kg™"), a temperatura de equilibrio (°C),
foi estimado, utilizando-se a seguinte equagao
(MULET et al., 2002):

L= 2502,2 - 2,39T (15)

onde, calculou-se a pressao de vapor de sa-
turacao da 4gua livre, Pvs (kPa), em relacao a
determinada temperatura, t (°C), mediante a
equagao 16 (RESENDE et al., 2006a),

p,. =0,61078x1075e73+0 (1)

e ainda, o valor da pressao de vapor, PV, foi
determinado de acordo com a equagao 17,

P,= URP, (17)

Em decorréncia disso, o calor la-
tente de vaporizagio da 4gua do pro-
duto (k] kg-1) foi calculado por meio da
combinacdo das equagdes 14 e 15, obten-
do-se a seguinte expressao (equagao 18):

L = (2502,2 - 2,39T)(1 + ae-*Y) (18)
3 Resultados e discussao

Na tabela 2, estdo apresentados os va-
lores dos coeficientes das equagoes ajustadas
aos dados experimentais, R2, P e SE dos mo-
delos para a isoterma de dessorgao nas tempe-
raturas de 30 a 40 °C. Verifica-se que, dentre
os modelos ajustados, o modelo de BET e o

Tabela 2 - Parametros ajustados dos modelos de equilibrio higroscépico, para as sementes da pimenta Cumari Am-

arela no processo de dessorgao, para as temperaturas na faixa de 30 a 40 °C

Modelo Parametros R2 (%) SE P (%)
Xm= 269,0357
BET c= 0,0003 83,18 0,0199 13,2524
n= 1,8935
a = 0,0002
b =2,7091
Chen Clayton c=0,2382 92,02 0,0137 8,3257
d = 1,180703
a=3890,3103
Chung Pfost b=156073 " gg 47 0,0150 8,8282
c = 264,8835
a=0,7357
ChungPfost Modificado b = 0,0641 90,39 0,0150 8,7104
c = 32554,97
a = -3,4940
b = 0,0037
! 89,38 0,0158 9,9096
Copace c =2,3052 ’
Xm = 0,0516
GAB C=3725575 g 59 0,0132 7,0399
K = 0,8546
a = 0,0933
Oswin b = 0,3980 92,18 0,0135 7,1723
a=0,1063
Oswin Modificado b = -0,0004 92,48 0,0133 7,3348
c =2,5086
a =0,0436
Smith b = 0,0002 92,04 0,0136 7,7894
c =0,0799

Fonte: Os autores (2011).
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modelo de Copace apresentaram os menores
coeficientes de determinacdo e os maiores
erros relativos, sendo inadequados para a re-
presentacao higroscépica do fendmeno. Para
a estimativa do equilibrio higroscépico da se-
mente da pimenta Cumari Amarela, os mo-
delos de Oswin Modificado e GAB foram os

que melhor se ajustaram aos coeficientes, por
apresentarem os maiores R?, os menores SE e
os valores de P abaixo de 10 %, sendo entao os
mais recomendados.

As isotermas de dessorcdo da semente
da pimenta Cumari Amarela estao apresenta-
das na figura 2.

Figura 2 - Isotermas de dessorgao da pimenta Cumari Amarela, conforme o modelo de Oswin Modificado

Ue= (0,106320 + (-0,000374)*T)/((1-Aw)/Aw) " (1/2,508648)
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Fonte: Os autores (2011).

Nota-se que as curvas obtidas apresen-
taram formato sigmoidal, caracteristica de cur-
vas do tipo Il, de acordo com a classificacao de
Brunauer et al. (1938), que considera o forma-
to sigmoidal do equilibrio higroscépico padrao
para produtos agricolas. A partir da figura 2, no-
ta-se que, em geral, em uma atividade de dgua
constante, o aumento da temperatura promove
reducdo do teor de agua de equilibrio, seguin-
do a tendéncia da maioria dos produtos agri-
colas (ALMEIDA et al., 1999; CORREA et al.,
2002; ASCHERI et al., 2005; CORDEIRO et al.,
2006). O mesmo resultado foi observado por
Kayamak-Ertekin e Sultanoglu (2001) nas isoter-
mas das pimentas Charliston e Bursa, os quais
relataram que as isotermas de sorcao podem
ser expressas pelos modelos de GAB e Oswin e
que o calor isostérico de sor¢ao pode ser calcu-
lado pela equacao de Clausius-Clayperon.

Ap6s o ajuste da equagao de Rodrigues-
Arias, os valores da relagao L/L' para pimenta

Cumari Amarela foram obtidos de forma se-
melhante as equacoes de umidade de equili-
brio. Os valores obtidos sao apresentados na
tabela 3.

Tabela 3 - Relagoes de L/’ para diferentes teores de
agua das sementes de pimenta Cumari Amarela

Teor de 4gua Relacdo Teor de agua Relacao

(% b.s.) L/ (% b.s.) L/
0,065 1,022 0,150 1,059
0,070 1,082 0,155 1,052
0,080 1,141 0,160 1,046
0,090 1,156 0,165 1,040
0,100 1,149 0,170 1,036
0,105 1,142 0,175 1,031
0,110 1,132 0,180 1,027
0,115 1,122 0,190 1,021
0,120 1,112 0,200 1,002
0,125 1,102 0,210 1,001
0,130 1,092 0,220 1,001
0,145 1,066 0,237 1,000

Fonte: Os autores (2011).
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Nota-se que o gasto de energia para a
secagem da semente de pimenta Cumari au-
menta com a redugao no teor de dgua do pro-
duto, o que também foi observado por Iguaz
e Virseda (2007), que calcularam o calor isos-
térico do arroz, e Resende et al. (2006a), que
calcularam o calor isostérico do feijao.

Os parametros a e b do modelo de
Rodrigues-Arias foram obtidos por regressao
ndo linear e foram substituidos na equagao 18
para a obtencao da equacao para o célculo da
razao entre o calor latente de vaporizacao da
agua dos produtos e o calor latente de vapori-
zagao da agua livre (L/L).

O modelo ajustado (equagao 19) mos-
trou-se adequado para estimar o calor latente
de vaporizagao da dgua nos graos de pimenta
Cumari Amarela, por apresentar os parametros
estatisticos: R?= 99,85 %; P = 2,818806 % e
SE = 0,0403002. Consequentemente, temos:

L = (2502,2 - 2,397) (1+1,374e3242"Y) (19)

Dessa forma, essa equacao pode ser uti-
lizada no calculo do calor latente de vaporiza-
gao da dgua da semente de pimenta Cumari
Amarela, dentro das faixas de atividade de
agua (30 a 90 %) e de temperaturas avaliadas
(30, 35 e 40 °C). O modelo de Rodrigues-
Arias também foi recomendado para estimar
o calor latente para sementes de arroz nos ex-
perimentos de Goneli et al. (2007), que utili-
zaram temperaturas de 25 a 55 °C e atividades
de 4gua entre 20 e 80 %.

4 Conclusoes

Nas condig¢oes em que foi desenvolvido
o trabalho, verificou-se que as isotermas obti-
das possuem formato sigmoidal, padrao para
o equilibrio higroscépico de produtos agrico-
las. Quando em atividade de agua constante,
o aumento da temperatura promove redugao
do teor de agua de equilibrio. Os modelos re-
comendados para a estimativa do equilibrio
higroscépico da pimenta Cumari Amarela sao
o de GAB e Oswin Modificado para o processo
de dessorcao nas faixas de temperatura de 30

a 40 °C e umidades relativas de 30 a 90 %. E a
quantidade de calor latente para a secagem da
semente de pimenta Cumari Amarela aumenta
com a reducao no teor de dgua do produto.
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