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Resumo: Objetivou-se com o presente trabalho, determinar as isotermas de sor¢do de sementes
de maracujd doce através da determinagdo de suas curvas de sorcdo, selecionar o modelo
matematico que melhor descreve o comportamento higroscopico e estimar o calor isostérico
integral e a entropia diferencial para as condi¢Oes estudadas. A higroscopicidade foi
determinada pelo método estatico gravimétrico, nas temperaturas de 10, 20, 30 e 40 °C e
atividades de &gua entre 0,11 e 0,83 (decimal). Aos dados experimentais, foram ajustados 0s
modelos matematicos frequentemente utilizados para representacdo da higroscopicidade de
produtos agricolas. A partir dos resultados obtidos, concluiu-se que: o teor de 4gua de equilibrio
higroscdpico das sementes de maracuja é diretamente proporcional a atividade de agua e
decresce com 0 aumento de temperatura, para um mesmo valor de umidade relativa de
equilibrio; baseando-se em parametros estatisticos, 0 modelo de Chung Pfost é o que melhor
representa a higroscopicidade das sementes de maracuja doce quando comparados com 0S
demais modelos testados; com a reducao do teor de agua ocorre um aumento do calor isostérico
integral de adsorcao, indicando o aumento da energia necessaria para retirar agua das sementes;
a entropia diferencial aumenta com a reducdo do teor de 4gua de equilibrio das sementes de
maracuja doce.
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MOISTURE SORPTION ISOTHERMS AND THERMODYNAMIC PROPERTIES OF
PASSION FRUIT SEEDS

Abstract: The objective was to present the work, to determine sorption isotherms of sweet
passion fruit seeds by determining their sorption calories, to select the mathematical model that
improved the hygroscopic performance and to estimate the integral isosteric heat and the
differential entropy for the studied conditions. Hygroscopicity was determined by the
gravimetric static method, at temperatures of 10, 20, 30 and 40 °C and water activities between
0.112 and 0.867 (decimal). To the experimental data, the mathematical models frequently used
to represent the hygroscopicity of agricultural products were adjusted. From the obtained
results, it was concluded that: the hygroscopic equilibrium water content of the passion fruit
seeds is directly proportional to the water activity and decreases with the increase of
temperature, for the same equilibrium relative humidity; based on statistical parameters, the
Chung Pfost model is the one that best represents the hygroscopicity of sweet passion fruit seeds
when compared with the other models tested; with the reduction of the water content an increase
of the integral isosteric adsorption heat, indicating the increase of the energy necessary to
remove water from the seeds; the differential entropy increases with the reduction of
equilibrium water content of sweet passion fruit seeds.

Keywords: Passiflora alata Curtis; Water activity; Mathematical modeling.



INTRODUCAO

O maracuja pertence a familia Passifloraceae com cerca de 18 géneros e mais de 500
espécies, sendo o género Passiflora o mais representativo, com aproximadamente 400 espécies,
das quais 150 séo encontradas no Brasil (Faleiro et al., 2005).

Dentre as espécies mais cultivadas do género passiflora, estd o maracuja-doce (Passiflora
alata Curtis), uma espécie brasileira, que possui frutos comestiveis de elevada cotacdo no
mercado (Cunha et al., 2002). Seu cultivo se da também para fins medicinais e ornamentais
(Meletti & Maia, 1999).

No que se refere as sementes do maracuja-doce, ha relatos de dificuldades de conservagéo e
observacdes indicativas da existéncia de vida curta (Meletti & Maia, 1999). O armazenamento
de sementes por periodos prolongados e com teores de dgua elevados € praticamente inviavel,
pois nessas condi¢cBes o metabolismo das sementes continua intenso. Além de favorecer o
crescimento de microrganismos, que podem causar perdas na qualidade sanitaria e fisioldgica,
0 que torna a secagem, outro fator importante na producdo de mudas a partir de sementes
(Carlesso et al., 2008).

Nesse sentido, o estudo do comportamento higroscopico de sementes, através da analise das
isotermas de sorcdo, torna-se importante na avaliagdo de mudancas do teor de &gua sob
determinadas condicdes de temperatura e umidade relativa do ambiente e para definir os teores
de 4gua adequados de armazenamento (Hall, 1980).

Além disso, através das isotermas de sorcdo é possivel calcular diferentes propriedades
termodindmicas, como o calor isostérico e a entropia. Que auxiliam na compreensdo dos
processos de secagem e de armazenagem (Silva et al. 2015).

Diante do exposto, o trabalho foi realizado com o objetivo de determinar as isotermas de
sorcdo de sementes de maracuja doce através da determinacdo de suas curvas de sorcdo,
selecionar o modelo matematico que melhor descreve o comportamento higroscopico dessas
sementes e estimar o calor isostérico integral e a entropia diferencial para as condicdes
estudadas.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratério de Sementes e Plantas Ornamentais do
Departamento de Agronomia da Universidade do Estado de Mato Grosso (UNEMAT), campus
de Céceres. As sementes utilizadas no experimento foram extraidas do maracuja-doce
(Passiflora alata Curtis), espécie do Banco Ativo de Germoplasma (BAG), cultivado na area
experimental do laboratdrio de melhoramento da UNEMAT.

Os frutos foram colhidos em estddio de maturacdo ideal para consumo (coloracéo
amarelada), selecionados observando-se critérios de uniformidade do grau de maturacédo e
integridade fisica. Em seguida, os frutos foram lavados em &gua clorada (50 ppm de cloro
ativo/15 minutos).

Inicialmente, as sementes de maracuja foram separadas manualmente da polpa, e
rapidamente lavados para a maxima retirada de residuos, de forma a se obter um material
composto apenas pelas sementes, e menos suscetivel a deterioragdo. Em seguida, o material foi
espalhado em uma peneira, e deixado exposto no ambiente para a eliminacdo da agua
superficial. Posteriormente, as sementes foram colocadas em dessecador com silica gel até
atingir o equilibrio higroscopico.



As caracteristicas higroscopicas das sementes de maracuja foram avaliadas por meio das
curvas de equilibrio higroscopico para diferentes temperaturas e atividades de agua. Para a
analise dos resultados foram confeccionadas curvas denominadas de isotermas de sorcdo que
se caracterizam como a relag&o entre o teor de 4gua da semente e a atividade de agua para uma
dada temperatura. Como a atividade de 4gua é analisada no momento em que ocorre o equilibrio
higroscopico, para a analise dos dados foi considerado a atividade de agua (aw) como sendo
igual a umidade relativa do ar, em decimal (Jayas et al., 1995; Sauer, 1995).

Para obtencdo do teor de &gua de equilibrio higroscépico utilizaram-se sementes com teor
de &gua inicial de 0,02 (g.g* b.s.) e 0 método estatico-gravimétrico. Para cada repeticdo foram
colocados 3 £ 0,2 g de sementes no interior de recipientes herméticos. A fim de permitir a
passagem do ar através das sementes, essas foram envolvidas por um tecido permeavel. A
temperatura e a umidade relativa do ar foram monitoradas por meio de um data logger, Hobo,
modelo UX100-023, com sonda inserida no interior dos recipientes.

Visando o controle da umidade relativa no interior dos recipientes herméticos utilizaram-se
diferentes solugdes salinas saturadas e os recipientes foram colocados em camara incubadora
tipo B.O.D. (Biochemical Oxigen Demand) reguladas para as temperaturas de 10, 20, 30 e 40
°C.

Na Tabela 1 estdo apresentadas as solucdes salinas saturadas utilizadas no presente trabalho,
assim como as umidades relativas do ar que cada uma proporciona em funcédo da temperatura.
Foram realizadas 2 repeticdes para cada combinacdo de umidade relativa e temperatura.

Tabela 1. Umidades relativas do ar (%) em funcéo das solucgdes saturadas e temperaturas usadas
para determinacdo do equilibrio higroscopico

Solucdo saturada Temperaturas
¢ 10°C  20°C 30°C 40°C
Cloreto de litio 1129 1131 1128 1121

Cloreto de magnésio 33,47 33,07 32,44 31,60
Nitrato de magnésio 57,36 54,38 51,40 48,42
lodeto de potassio 72,11 69,90 67,89 66,09

Cloreto de potassio 86,77 85,11 83,62 82,32
Fonte: Greenspan (1977)

Para a determinacdo do teor de agua de equilibrio higroscopico, as sementes foram pesadas
periodicamente (de doze em doze horas) até 0 momento em que ndo houve mais variacdo da
sua massa. Neste momento considerou-se que foi atingido o equilibrio higroscopico entre a
massa de sementes e 0 ambiente. Em seguida, determinou-se o teor de agua de equilibrio das
sementes pelo método da estufa a 105 + 3 °C, durante 24 horas, conforme as Regras para
Analise de Sementes — RAS (Brasil, 2009).

Para a obtencdo das isotermas de equilibrio higroscopico das sementes de maracuja doce
para diferentes atividades de agua foram realizadas simulagcbes matematicas a partir de
equacdes que descrevem o fenémeno de higroscopicidade para produtos bioldgicos (Tabela 2).



Tabela 2. Modelos utilizados para a verificacdo do comportamento da isoterma

Modelo Equacao Eq.
Chung Pfost Ue=a- b In[-(T + c) In(aw)] )
Copace Ue = exp[ a-(bT) + (caw)] (2)
GAB Modificado Ue = able/ Dav 3
{[1- bay][1- bay + b(c / T)aw]}
Halsey Modificada Ue = [exp(a—bT) /- In(aw)]¥® 4)
Henderson Ue = [In(1 — aw) /(- aTans)]*° (5)
Henderson Modificada Ue = {In(1 —aw) /[- a(T + b)]}** (6)
Oswin Ue = (a—bT) /[(1- aw)/ aw] (7)
Sabbab Ue=a (an’/ T°) 8
Sigma Copace Ue = exp{a-(bT) + [c exp(aw)]} 9)

Ue - teor de 4gua do produto, em b.s.; aw - atividade de agua, decimal; T - temperatura do ar ambiente, °C; Tans - temperatura
absoluta do ar ambiente, em K; a, b, ¢ - pardmetros que dependem da natureza do produto.

A estimativa dos parametros dos modelos matematicos ajustados aos dados experimentais
foi realizada por meio da utilizag&o do programa STATISTICA 7.0 com aproximagao néo linear
pelo método Quasi-Newton. Para a andlise de representatividade dos dados aos modelos
propostos, os dados experimentais foram comparados com os valores estimados por cada
modelo, verificando-se a representatividade de cada um. Para isto foram estimados o coeficiente
de determinacio (R?), a porcentagem de erro médio relativo (P), e o erro médio estimado (SE),
respectivamente com as Equac@es 10 e 11.

100 Y-Y N (v_o)2
P=— I (—l S l) (10) SE = /—ZMG(IRY) (11)

em que,

Y - valor observado experimentalmente; Y - valor estimado pelo modelo; GLR - graus de
liberdade do modelo; N - nimero de observagcbes experimentais.

Apds a determinacdo do modelo matematico que melhor representa as isotermas de
equilibrio higroscépico das sementes de maracuja doce, foram determinadas as propriedades
termodindmicas dessas sementes relacionadas a sor¢do, calor isostérico integral de sorcéo (Qst),
calor isostérico liquido de sorgdo ou entalpia diferencial (Ahst), entropia diferencial de sor¢édo
(AS), calculadas pelas Eqgs. de 12 a 14.

In(a,) =+-=-2 (12) Qe =Ahy+L  (13)
L =2502,2-239T, (14)

em que,
Ahgt — calor isostérico liquido de sorcéo, kJ kg™; AS — entropia diferencial de sorcéo, kJ kg™ K-
- R — constante universal dos gases, 8,314 J mol* K1; T — temperatura absoluta, K; Qs — calor



isostérico integral de sorgdo, ki kg™; L — calor latente de vaporizagdo da agua livre, kJ kg™; T
— Temperatura média usada no experimento, °C.

RESULTADO E DISCUSSAO

Dentre 0s modelos matematicos utilizados nesse experimento para descrever a
higroscopicidade de sementes de maracuja doce, os modelos matematicos GAB Modificado,
Halsey Modificado, Henderson, Henderson Modificado e Oswin ndo apresentaram ajuste
satisfatorio aos dados experimentais.

Na Tabela 3 estdo apresentados os parametros dos modelos que apresentaram ajuste
satisfatorio aos valores de teor de 4gua de equilibrio higroscopico das sementes de maracuja
doce, obtidos por adsor¢éo, para as diferentes combinacdes entre temperatura e atividades de
agua, bem como os respectivos valores dos coeficientes de determinacdo (R2), erro médio
estimado (SE) e erro médio relativo (P).

Tabela 3. Coeficientes dos modelos ajustados aos teores de agua de equilibrio higroscépico das
sementes de maracuja e seus respectivos R?, SE, e P

Parametros R2 SE
Modelos a b ¢ (decimal) (decimaly © (%)
Chung Pfost 02044 00342 522681 09908 00135 6,085
Sabbab 01954 07680 01435 09835 00180  6,9278
Copace 34073 00058 16638 09841 00177 10,4825
Sigma Copace 41482 00055 09267 09727 00230 139937

Observa-se na Tabela 3, que os modelos de Chung Pfost, Sabbab, Copace e Sigma Copace,
de modo geral, apresentaram valores elevados do coeficiente de determinagdo (R?), superiores
a 0,97. Uma andlise conjunta dos dados permite observar que o modelo matematico Chung
Pfost, além de apresentar o maior valor de R2, apresentou os menores valores de erro médio
estimado (SE) e erro médio relativo (P). De acordo com Mohapatra & Rao (2005), modelos que
apresentam erro médio relativo inferiores a 10% e menores valores de erro médio estimado sdo
adequados para descrever o fendmeno de sorcao de produtos agricolas. Dessa forma, o modelo
de Chung e Pfost foi o escolhido para descrever as caracteristicas de adsorcéo de agua e para
estimar as propriedades termodinamicas das sementes de maracuja doce.

Na Figura 1 estdo apresentados os valores experimentais do teor de &gua de equilibrio
higroscépico (A) das sementes de maracuja, bem como suas isotermas de adsorcdo estimadas
pelo modelo de Chung Pfost e os valores do calor isostérico integral de sorcao (B), obtidos por
adsorcdo nas temperaturas de 10, 20, 30, e 40 °C e atividade de 4gua entre 0,11 a 0,83 (decimal).
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Figura 1. Valores experimentais de teor de agua de equilibrio higroscépico e isotermas

estimadas pelo modelo de Chung Pfost (A) e valores experimentais e estimados do calor

isostérico integral de adsorcdo (Qst) (B) para as sementes de maracuja doce.

Observa-se que, para uma temperatura constante, 0 aumento da atividade de agua causa um
aumento sensivel dos teores de agua de equilibrio. J&, para uma mesma atividade de agua, com
0 aumento da temperatura, nota-se um decréscimo dos teores de agua de equilibrio. Esses
resultados estdo de acordos com aqueles obtidos para a maioria dos produtos agricolas (Silva
et al., 2015; Goneli et al., 2016; Ullmann et al., 2016; Oliveira et al., 2017). A diminuicdo do
teor de agua de equilibrio das sementes de maracuja doce com o aumento da temperatura pode
ser explicada pelo fato de que, com o aumento da temperatura ocorre um aumento da pressao
de vapor na superficie do produto, que implica em maior perda de &gua, para que se atinja o
equilibrio (Ferreira & Pena, 2003; Campos et al., 2009).

Nota-se, ainda na Figura 1A, que as isotermas de adsor¢do das sementes de maracuja doce
estimadas pelo modelo de Chung e Pfost possuem formato sigmoidal, caracteristicas de curvas
do tipo Il (IUPAC, 1985), caracteristica comum para Varios tipos de grdos e sementes, como
grdos de arroz em casca (Goneli et al., 2007), sementes de milho doce (Oliveira et al., 2010),
semente de pimenta (Silva et al., 2015), sementes de mamona (Goneli et al., 2016).

Considerando-se que a atividade de agua de 0,7 é o ponto critico, onde inicia-se 0
desenvolvimento de fungos do género Aspergillus, principais fungos causadores de
deterioracdo em grdos e sementes (Labuza & Altunakar, 2008), o teor de agua maximo
recomendado para 0 armazenamento seguro de sementes de maracuja doce € 9,8; 9,3; 8,9; e
8,5% (bs), para as temperaturas de 10, 20, 30 e 40 °C, respectivamente.

Na Figura 1B estdo apresentados os valores que foram encontrados somando-se o calor
isotérico liquido de sorgdo ao calor latente de vaporizacdo da agua pura de 2442,45 kJ kg™,
calculado para a temperatura de 25 °C, que corresponde a temperatura media utilizada nesse
trabalho.

Observa-se, na Figura 1B, que os valores de calor isostérico integral de adsorcdo, para
sementes de maracuja doce com teores de agua na faixa entre 2,17% e 13,69% (bs), variaram
de 3937,11 a 2493,77 ki kg! e que, esses valores aumentam exponencialmente com o
decréscimo do teor de 4gua das sementes. Esse aumento do calor isostérico de adsorgdo para 0s
menores teores de agua indica o0 aumento da quantidade de energia liberada durante a adsor¢éo



de agua no interior das sementes (Goneli et al., 2016). A variacdo do calor isostérico integral
pode ser explicada pelas diferencas entre as forcas de ligagdo entre a &gua e os componentes
das sementes.

O calor isostérico de sorcao apresenta magnitude crescente & medida que o teor de agua da
semente diminui. Quando as sementes possuem apenas agua adsorvida na monocamada, onde
as moléculas de agua sdo adsorvidas por grupos hidrofilicos e polares, o calor isostérico é
elevado. Conforme o teor de 4gua aumenta o calor isostérico diminui gradualmente, nessa fase,
encontra-se a transicdo da agua fortemente ligada para a agua capilar e a agua se liga aos
componentes das sementes com menos for¢a do que na monocamada (Labuza & Altunakar,
2007).

Os resultados obtidos para a entropia diferencial de adsorcdo para sementes de maracuja
doce estéo apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Valores experimentais e estimados da entropia diferencial das sementes de maracuja
doce em funcdo do teor de agua de equilibrio

Observa-se na Figura 2 que a entropia diferencial é altamente dependente do teor de agua
das sementes, sendo que, com 0 aumento no teor de dgua, ocorre um decréscimo exponencial
dos valores da entropia diferencial, semelhante ao comportamento exibido para o calor
isostérico integral.

Este comportamento esta relacionado a mobilidade das moléculas de dgua presentes durante
0 processo de sorcdo. A entropia diferencial de sorcdo € dependente do numero de sitios de
sorcao disponiveis em um nivel especifico de energia e os valores correspondentes podem ser
calculados em diferentes teores de agua (Silva et al., 2015). Com o aumento do teor de agua
das sementes, ocorre a diminuicéo dos locais disponiveis para as ligacGes entre as moléculas de
agua e a superficie do produto, implicando em menor demanda de mobilidade das moléculas
de &gua e consequentemente menores valores de entropia diferencial (Goneli et al. 2010).

CONCLUSOES
O teor de agua de equilibrio higroscopico das sementes de maracuja € diretamente

proporcional a atividade de dgua e decresce com 0 aumento de temperatura, para um mesmo
valor de umidade relativa de equilibrio.



Baseando-se em parametros estatisticos, 0 modelo de Chung Pfost é o que melhor representa
a higroscopicidade das sementes de maracuja doce quando comparados com 0s demais modelos
testados.

Com a reducéo do teor de agua ocorre um aumento do calor isostérico integral de adsorcéo,
indicando o aumento da energia necessaria para retirar agua das sementes.

A entropia diferencial aumenta com a reducdo do teor de &gua de equilibrio das sementes de
maracuja doce.
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