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Resumo

As isotermas de adsorcéo podem ser definidas como a relacéo entre a atividade de dgua e umidade do grdo em
temperatura especifica e servem como parametros para estabelecer condi¢cbes adequadas de temperatura e
umidade relativa de armazenagem. O objetivo deste trabalho foi determinar e modelar as isotermas de adsorcéo
dos graos de milho nas temperaturas do ar de 40, 50 e 60 °C e atividade de agua entre 0,11 e 0,81, bem como
determinar o calor latente de vaporizagdo da agua. Para isso, os experimentos de sor¢édo foram realizados pelo
método estético gravimétrico em camara tipo BOD, com o uso de solu¢des salinas saturadas. Diversos modelos
matematicos foram ajustados aos dados experimentais e a selecdo do melhor modelo foi realizada por critérios
estatisticos. O modelo Henderson Modificado é o que melhor representa as isotermas de adsor¢éo dos gréos de
milho nas condi¢cbes estudadas. Os valores do calor latente de vaporizacdo dos grédos de milho, com teores de
agua de 0,026 a 0,172 (b.s.), variaram de 3030,22 a 2567,92 kJ kg. O aumento da umidade nos graos acarreta
menores valores de calor latente de vaporizacao.

Palavras-chave adicionais: agua; energia; equilibrio higroscépico; Zea mays.

Abstract

The adsorption isotherms can be defined as the relationship between water activity and moisture content of the
grain at a specific temperature and serve as parameters to establish appropriate storage temperature and relative
humidity conditions. The objective of the present work was to determine and model the adsorption isotherms of corn
kernels at air temperatures of 40, 50 and 60 °C and water activity between 0.11 and 0.81, as well as determine the
latent heat of water vaporization. For this, the sorption experiments were carried out by the static gravimetric method
in a BOD chamber, using saturated salt solutions. Several mathematical models were fitted to the experimental
data and the selection of the best model was performed by statistical criteria. The Modified Henderson model is the
one that best represents the adsorption isotherms of the corn kernels under the studied conditions. The values of
the latent heat of vaporization of corn kernels, with water contents of 0.026 to 0.172 (d.b.), ranged from 3030.22 to
2567.92 kJ kg L. The increase of moisture in the grains causes lower values of latent heat of vaporization.

Additional keywords: energy; moisture content; water; Zea mays.

Introducéo anos. Todavia, problemas relacionados a qualidade do

grao podem comprometer a consolidacdo do Brasil
como um grande fornecedor de milho.

As isotermas, ou curva de equilibrio higrosco-
pico, consistem em modelos matematicos que s&o
capazes de expressar a relagcdo entre a umidade do

O milho é uma espécie originaria da América
Central, cultivado em grande parte do mundo, tem
grande importancia econdémica devido as diversas
forrpas_ de utilizagdo, desde aaIimentzflgéo anir_nal até a grao e a atividade de agua para uma determinada
industria de alt_a tecnolog|a. 0] !3raS|I € 0 terceiro maior temperatura (Sousa et al., 2016; Goneli et al., 2014).
produtor de milho, ficando atras apenas dos Estados  \yitos autores estudaram as isotermas de diversos
Unidos e da China (Duarte; Kappes, 2015). Segundo a  produtos: Teixeira et al. (2015), com higroscopicidade e
Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), a calor isostérico do bagaco de cana-de-aclicar;
estimativa de producgdo de graos de milho foi de apro-  Smaniotto et al. (2012), com isotermas de dessorcao de
ximadamente 5.358 kg/ha na safra 2017/18 (CONAB,  gréos de milho.

2018). Dessa forma, o pais podera se consolidar como Quando a umidade do gréo entra em equilibrio
importante exportador desse cereal no decorrer dos com a umidade do ar ambiente ocorre o fenGmeno
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denominado equilibrio higroscdépico. As informacfes
relacionadas ao equilibrio higroscépico podem ser
utilizadas diretamente nos processos de secagem e
armazenamento (Hessini et al., 2015).

De acordo com Corréa & Almeida (1999), a partir
das curvas de equilibrio higroscopio, € possivel
determinar o calor latente de vaporizagdo da agua
contida no interior dos gréos. O Calor latente de vapo-
rizacdo pode ser definido como a quantidade de energia
requerida para remover a agua de um produto em
dessorcao (Rodriguez-Arias et al., 1963; Corréa et al.,
1998) ou a energia liberada pelo produto durante a
adsorcao de agua (Wang & Brennan, 1991).

Este trabalho teve o objetivo de determinar e
modelar as isotermas de adsor¢do dos graos de milho,

utilizando-se o método estatico gravimétrico, nas tem-
peraturas de 40, 50, e 60 °C, como também obter o
calor latente de vaporizacéo.

Material e métodos

O projeto foi desenvolvido no Laboratério de
Quimica Instrumental, do Instituto Federal Goiano -
Campus Ceres, na cidade de Ceres, estado de Goias.
Para a determinacdo das isotermas de adsorcéo foi
utilizado o método estatico gravimétrico que utiliza
solucdes saturadas de sais, cujas atividades de agua
submetidas nas temperaturas de 40, 50 e 60 °C estéo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Atividade de agua (decimal) de diversas solucdes salinas nas temperaturas de 40, 50 e 60 °C.
Water activity (decimal) of several saline solutions at temperatures of 40, 50 and 60 °C.

Temperatura (C°) - Sal

LiCl MgClz Mg(NOs3)2 NaCl KCI
40 0,11** 0,31* 0,585** 0,74* 0,81*
50 0,11** 0,31* 0,585** 0,71* 0,77*
60 0,11** 0,295* 0,585** 0,70* 0,75*

** (Fiorentin et al,. 2010), * (Labuza et al., 1985)

As amostras dos gréos de milho da cultivar Hib
sl Truck TL TG VIP3 SYN7316 foram adquiridas na
Fazenda Santa Barbara, municipio de Santana do
Araguaia-PA. Na realizacdo do experimento, foram
separados 300 g de gréos de milho para cada tempe-
ratura com umidade de 10% base seca (b.s.). Antes do
processo de adsorcdo, os grdos de miho foram
submetidos a estufa de ventilagdo forcada a 50 °C
durante 72 horas, resultando em umidade de 5 % em
base seca (b.s.).

Em seqguida, as solu¢des salinas preparadas
foram depositadas em recipientes de vidro herméticos
com volume de 1500 ml, contendo, em seu interior,
suportes para trés recipientes de sor¢do. Em cada
recipiente de sorcéo, foram colocados 2 g de amostra,

de modo que a superficie externa dos gréos ficasse em
contato com o ar ambiente de sorcéo. Os recipientes
em triplicata, contendo as amostras, foram colocados
em camaras tipo BOD (Biochemical oxygen demand),
com temperaturas controladas de 40, 50 e 60 °C. Os
recipientes de sor¢cdo foram pesados em balanca
analitica com quatro casas decimais e com intervalos
de 24h, até atingirem a umidade de equilibrio
higroscopico.

Posteriormente, o teor de dgua dos grdos do
milho foi determinado conforme ASABE (2010). Os
modelos matematicos, frequentemente utilizados para
representacdo da higroscopicidade de gréos, foram
ajustados aos dados experimentais do milho, cujas
expressdes estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Modelos matematicos utilizados para ajuste dos dados experimentais. Mathematical models used

to fit the experimental data.

Descricdo Modelo
Peleg Ue=K,; x(Aw)"t+K2x (Aw)"? (1)
GAB U _( XmxcxkxAw @
=\ KxAw). (1-k><Aw+c><k><Aw))
1
- b
Henderson Ue= In(1-Aw) ®3)
(-kT)
]
Henderson Modificado o= In(1-Aw)|n (4)
(-k(T+c)
. Aw 1P
Oswin =a(— (5)
ve a<1-Aw)

Halsey Modificado

Ue=exp|exp(a+bT)Aw ]
(XmxcxAw)x(1-(n+1)Aw™’

(6)

BET

Ue=

(1-Aw)x(1+(C-1)UR-CxAwW™"

(7)

)

Ue — umidade de equilibrio em % b.s.; Aw — atividade de agua (decimal); T — temperatura em °C; a, b, ¢, k, Xm e

n, N1, nz, K1 e K2 — parametros de ajuste dos modelos.
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Para selecdo do melhor modelo matematico
ajustado aos dados experimentais, foi utilizado o coefi-
ciente de determinacéo (R?), o erro médio relativo (P)
(equacao 8) e o erro médio estimado (SE) (equacéo 9).
Além disso, foi utilizado a distribuicdo dos residuos. A
andlise do comportamento dos residuos foi conside-
rada aleatdria, quando for observada distribui¢cdo uni-
forme e mais proxima do eixo dos valores dos residuos
estimados durante o processo de adsorgéo.

P= ek (1) ®
_ [y
SE = |22l )

Em que: P — erro médio relativo em %; SE — erro médio
estimado (decimal); n= nudmero de observacbes
experimentais; Y= valor observado experimentalmente;
Y= valor estimado pelo modelo; GLR= graus de
liberdade do modelo.

A partir dos estudos de Clausius-Clapeyron,
Othmer (1940) propds a equacao (10) para quantificar
a presséo parcial do vapor contida em sistemas poro-
S0sS:

Ln(Pv) = ELn(va)+C (10)

Em que: Pvs: - pressao de vapor de saturacéo da agua
livre, para determinada temperatura (T), de equilibrio;
Pv - pressédo de vapor da agua livre, para determinada
temperatura T, de equilibrio; L: calor latente de
vaporizagdo da agua do produto, kJ kg%; L’ calor
latente de vaporizac&o da &gua livre, a temperatura de
equilibrio, kJ kg%; C: constante de integracao.

Com o intuito de quantificar os valores da
relacdo calor latente da agua no grao e o calor latente
de vaporizacdo da agua livre (LL"1) para os graos de
milho, foi utilizada a metodologia proposta por Stefanini
& Roa (1980).

Ajustou-se a equacao para a entalpia de vapo-
rizacdo da agua, apresentada por Rodrigues-Arias
(Brooker et al., 1992), com a inclusdo do parametro “m”
na equacdo (11), considerando a significAncia dos
pardmetros a 1% de probabilidade pelo test t, para
assim melhorar as estimativas de LL-! (Corréa et al.,
1998):

L
f_1 = axexp(-bUe™) (11)

Em que: L: calor latente de vaporizacdo da agua do
produto, kJ kg?; L: calor latente de vaporizagdo da
agua livre, a temperatura de equilibrio, kJ kg*; a, b e m:
coeficientes empiricos de ajuste do modelo; Ue:
umidade de equilibrio.

O calor latente de vaporizacéo da agua livre (L;
kJ kgt) a temperatura de equilibrio (°C) foi calculado
utilizando-se a temperatura média (T) na faixa em
estudo, em °C, por meio da seguinte equacéo:

L'=2502,2-2,39T (12)

Para o célculo da pressao de vapor de satura-
¢ao da agua livre, Pvs, utilizou-se a equacéo de Tétens:
Pvs = 0,61078x10(7:5T/273:3+T) (13)

O valor da pressao de vapor, Pv, foi determi-
nado de acordo com a seguinte equagao:

Pv = AwxPvs (14)

Com o intuito de quantificar o calor latente de
vaporizacdo da agua dos grdos de milho, em cada
temperatura estudada, as equacbes 11 e 12 foram

combinadas, originando a equacéo (15):
L =(2502,2-2,39T)x[1+axexp(-bUe™)] (15)

Resultados e discusséo

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores
dos coeficientes das equacBes ajustadas aos dados
experimentais, R?, P e SE dos modelos para isotermas
de adsor¢éo nas temperaturas de 40, 50 e 60 °C. Per-
cebe que, para todos os dados experimentais ajusta-
dos, os coeficientes de determinagado (R?) foram supe-
riores a 90%. Em geral, foi observado que os modelos
Henderson Modificado e Oswin apresentaram maiores
valores de R? com valor de 97,12 e 96,20%, respecti-
vamente. Todavia, de acordo com Madamba et al.
(1996), o coeficiente de determinacéo (R?) ndo constitui,
sozinho, um bom critério para a selecdo de modelos
ndo lineares. Assim, os valores obtidos do erro médio
estimado (SE), erro relativo (P) e a distribuicdo de
residuos foram considerados.

De acordo com Siqueira et al. (2012), quanto
menores o0s valores de SE melhor o ajuste do modelo
aos dados observados. Verifica-se que dentre os mo-
delos ajustados, os de Henderson Modificado e Oswin
foram os que apresentaram menores valores de SE
guando comparados aos demais, sendo os valores de
0,0402 e 0,0474, respectivamente.

Em relagéo a distribuicdo de residuos, verifica-
se que o modelo de Henderson Modificado e Halsey
Modificado apresentaram distribuicéo aleatéria (Tabela
2) e os modelos BET e Oswin, distribui¢éo tendenciosa.
Na figura 1 € mostrada a distribuicdo de residuos de
acordo com os modelos de Henderson Modificado (A)
e de BET (B). E possivel verificar que o modelo de
Henderson Modificado (Figura 1A) apresenta a
distribuicdo dos residuos mais préximos ao eixo dos
valores estimados do que comparado ao modelo de
BET (Figura 1B). Dessa forma, esse critério reforca a
sele¢do do modelo de Henderson Modificado como o
mais indicado para representar o processo de adsorcéo
de agua para os gréaos de milho.

Nota-se, na Tabela 3, que somente o modelo
de Henderson Modificado apresentou o valor do erro
médio relativo (P) menor que 10%. Dessa forma,
recomenda-se esse modelo para a representacdo da
higroscopicidade dos graos de milho nas temperaturas
estudadas.
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Tabela 3 - Parametros ajustados dos modelos de equilibrio higroscépico e critérios estatisticos, para os graos de
milho submetidos ao processo de adsorcéo, nas temperaturas de 40, 50 e 60 °C. Adjusted parameters of the
hygroscopic equilibrium models and statistical criteria, for maize grains submitted to the adsorption process, at
temperatures of 40, 50 and 60 °C.

Modelo matematico

Parametros

R?(%)

SE (decimal)

P (%)

Distribuicéo

Peleg

k1=333,6176 "s
n1=48,7242 ns
k2=0,1737 *
n2=0,8921 *

95,13

0,0561

14,17

T

GAB

Xm=0,06765 *
c=7,0405*
k=0,7527 *

94,71

0,0595

12,67

Henderson

k=0,0879 *
b=1,5357 *

95,94

0,0515

11,58

Henderson Modificado

k=0,3919 *
€c=31,2355"s
n=1,5824 *

97,12

0,0402

9,90

Oswin

a=0,0854 *
b=0,4429 *

96,20

0,0474

11,90

Halsey Modificado

a=-4,1792 *
b=0,0108 *
c=1,7248 *

94,18

0,0612

14,06

BET

Xm=207,1060 ns
¢=0,0009 ns

n=1,0003 ns

93,60

0,0662

15,85

T

*Significativo a 5% de probabilidade pelo teste t. T: Distribuicéo tendenciosa dos residuos; A: Distribuicéo aleatdria dos residuos;

"S ndo significativo.
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Figura 1- Comportamento da distribuicdo aleatéria dos residuos pelo modelo Henderson Modificado (A) e
comportamento da distribuicdo tendenciosa dos residuos pelo modelo BET (B). Behavior of random waste
distribution by the Modified Henderson model (A) and behavior of biased waste distribution by the BET model (B).

Os resultados encontrados neste trabalho se
assemelham com os encontrados por Teixeira et al.
(2015), que trabalharam com equilibrio higroscépico do
bagaco de cana-de-acgucar; Bracht et al. (2015), com
isotermas de equilibrio das sementes de uva das
variedades cabernet sauvignon e bordd; e Corréa et al.
(2005), com equilibrio higroscopico das espigas de
milho, em que Henderson Modificado foi um dos mo-
delos que representou de forma satisfatéria a higros-

copicidade dos dados amostrais.

As isotermas de adsorcao dos grdos de milho
sdo mostradas na Figura 2. Verifica-se que elas pos-
suem formato sigmoidal, caracteristicas de curvas do
tipo I, de acordo com a classificacéo de Brunauer et al.
(1938), consideradas o padrao para produtos agricolas.
Nota-se a influéncia da temperatura sobre a
higroscopicidade nos gréos de milho, que esta de
acordo com o observado na maioria dos produtos
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agricolas. Para se atingir o mesmo teor de agua de
equilibrio, 0 aumento da temperatura requer o aumento
da atividade de agua ou, de forma semelhante, para a

atividade de agua, o teor de agua de equilibrio diminui
com o aumento da temperatura (Corréa et al., 2014).

0,25 ~
—— Valores estimados
O Valores observados (40°C)

0,20 A O Valores observados (50°C)
T_é; A Valores observados (60°C)
S
3]
z
@ 0,15 A
Q0
€
(O]
]
=}
> 0,10 A
(]
©
S
(]
|_

0,05 -

0,00 T T T T 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Atividade de agua (decimal)

Figura 2 - Isotermas de adsorcdo dos grdos de milho, conforme o modelo de Henderson Modificado.
Adsorption isotherms of corn grains, according to the Modified Henderson model.

A figura 3 mostra os valores experimentais e
estimados oriundos da relacdo do calor latente de
vaporizagdo dos graos de milho com o calor latente de
vaporizagdo da agua livre (LL"') em funcéo do teor de
agua dos graos. Percebe-se que a relacdo LL"! é
inversamente proporcional ao teor de agua dos graos
de milho, ou seja, quanto maior essa relagdo, menor

sera o teor de agua nos graos. Verifica-se que todos os

valores obtidos para a relagao LL"! foram maiores que
1. Isso significa que a energia liberada pelos graos para
absorver 4gua durante o processo de adsorgdo, €
sempre maior que a energia necessaria para evaporar
a agua pura. Comportamentos similares foram obser-
vados em graos milho, cultivar AG 7088, por Smaniotto
et al (2012), e com graos de café e soja, por Stefanini &
Roa (1980).
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Teor de agua b.s (%)
Figura 3 - Valores da relagédo LL! experimentais e observados em fungéo dos teores de agua de equilibrio dos
gréos de milho. Values of the experimental LL"! ratio and observed as a function of the equilibrium water content
of the corn grains.

Na Tabela 4, encontram-se os valores dos qual foi observado alto valor do coeficiente de deter-
parametros “a’, “b” e “m” para a equagdo 11. Esses minagdo (R?= 0,9999), e todos os parametros foram
coeficientes sdo utilizados para calcular a relagéo LLL.  significativos a 1% pelo test t. Portanto, a equacéo pode
Verifica-se, na Tabela 3, que a equacdo 11 foi devi- ser utilizada para determinar o calor latente de vapori-

damente ajustada para o calculo da relagéo LL"!, na  zacg&do para os graos de milho.

Tabela 4 - Coeficientes utilizados para o célculo da relagéo LL"! dos gréos de milho.

a b m R2

0,2707 23,8919 1,7439 0,9999
** Significante a 1% de probabilidade pelo test t.

[T I

Substituindo-se os valores de “a@”, “b” € “m” da  de vaporizagéo dos graos de milho, com o teor de agua
Tabela 4, na equacgéo proposta por Corréa et al (1998), emtornode 2,69% a 17,26% (b.s), variaram de 3030,22
e adicionando o calor latente de vaporizacdo da agua a 2567,92 kJ kg?!. Smaniotto et al (2012), que
livre, obteve-se a equacdo que pode ser utilizada para  trabalharam com grédos de milho cultivar AG7088,
o célculo do calor latente de vaporizagao dos graos de  encontraram valores semelhantes de 2775, 87 a
milho para cada temperatura. 2468,14 kJ kg?'. Segundo Corréa & Almeida (1999),

S&o mostrados, na figura 4, os valores obtidos  para graos e sementes, o calor latente de vaporizacéo
do calor latente de vaporizacdo da dgua para os grdos  consiste na quantidade de energia necesséaria para
de milho, bem como as curvas estimadas pelo ajuste da  evaporar uma unidade de massa de agua. Trata-se de
equacdo 16, em funcdo do teor de agua nas tem- uma propriedade fisica de fundamental importancia na
peraturas de 40, 50 e 60 °C. Os valores do calor latente  composi¢éo dos modelos matematicos de secagem.
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Figura 4 - Calor latente de vaporizagao da agua para os grdos de milho nas diferentes temperaturas estudadas.
Latent heat of water vaporization for corn kernels at the different temperatures studied.

Verifica-se, ainda, na figura 4, que os valores
do calor latente de vaporizagdo dos grdos de milho
aumentam com a reduc¢édo do teor de agua dos gréos.
Esse comportamento também foi observado por
Smaniotto et al. (2012), que trabalharam com grédos de
milho cultivar AG7088.

Conclusoes

O modelo de Henderson Modificado pode ser
utilizado para representar o equilibrio higroscépico dos
graos de milho nas temperaturas de 40, 50 e 60 °C.

A partir da redugdo do teor de agua, ha au-
mento na energia liberada pelos grdos durante o
processo de adsorcdo da agua, e os valores do calor
latente de vaporizacao dos graos de milho, com teores
de 4gua de 0,026 a 0,172 (b.s), reduziram de 3030,22
para 2567,92 kJ kg
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