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RESUMO: Os graos de abdbora podem ser utilizados na forma in natura ou processados para o
aproveitamento do seu 6leo. Perante a importancia da formacdo de estoque para sua adequada
utilizacdo, o conhecimento energético associado a produtos higroscépicos durante seu processamento
e armazenamento € estratégico para a otimizacdo de processos envolvidos nestas etapas. Dessa forma,
0 presente trabalho objetivou a determinacdo do calor isostérico liquido e integral, da entropia
diferencial e da energia livre de Gibbs-Helmholtz. Como resultados dos estudos foi possivel verificar
que o calor isostérico integral variou 2427,39 a 2446,19 kJ kg™, para os intervalos de umidade relativa
do ar de 10,75 a 85,11% e temperaturas de 20 a 70°C, sendo a espontaneidade do processo diretamente
proporcional ao teor de agua.
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ISOSTERIC HEAT, ENTROPY AND FREE ENERGY OF GIBBS-HELMHOLTZ OF THE
PUMPKIN GRAIN (Cucurbita moschata)

ABSTRACT: The pumkin grains can be used in natura or processed for its oil utilization. In view of
the importance of stockage to its proper use, know the associated energy with hygroscopic products
during processing and storage is strategic for the optimization of processes involved in these steps.
Thus, the present study aimed to determine the liquid and integral isosteric heat, the differential
entropy and free energy of Gibbs-Helmholtz. As results of the studies was possible to verify that the
integral isosteric heat ranged from 2427.39 to 2446.19 kJ kg™ for the intervals of relative humidity
from 10.75 to 85.11% and temperatures 20-70°C, and the spontaneity of the process is directly
proportional to the water content.
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INTRODUCAO

O fruto da abdbora (Cucurbita moschata) é oriundo de uma planta rasteira, na qual se consome o fruto
in natura ou processado, e seus graos (Sant’Anna et al., 2005). Os grdos podem ser utilizados tostados,
ou como matéria prima para a producéo de 6leo passivel de utilizagdo alimentar e energética.

O conhecimento a respeito das propriedades dos grdos e sementes sdo determinantes para analises
relacionadas com os fendmenos de transferéncia de calor e massa durante a secagem e armazenamento
de produtos (Goneli et al., 2003); requerimento energético para a realizacdo da secagem, e para a
manutencdo da qualidade do éleo no interior do gréo (Oetterer et al., 2006). De acordo com Thys et al.
(2010), a partir de isotermas de sor¢do determinadas por meio do estudo da higroscopicidade é
possivel conhecer as propriedades termodinamicas dos grdos e sementes, tais como:calor isostérico
integral de sorcéo, calor isostérico liquido de sorcéo, entropia e energia livre de Gibbs.

Para a determinacdo do célculo do calor isostérico (Eq. 1) sdo aplicados o modelo exponencial de
Sopade e Ajisegiri (Silva et al., 2002) e a equacdo de Clausius-Clapeyron modificada que considera
qgue o calor latente de vaporizacdo da agua pura, o calor liquido de sorcdo e o teor de agua de
equilibrio permanecem constantes com a variagdo de temperatura (Wang e Brennan, 1991).
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Em que, g € o calor isostérico liquido de sorc¢éo, em kJ kg™: a, é a atividade de 4gua, em b.s.; Tops € @
terpperatura absoluta, em K;;R, é o constante universal dos gases para o vapor d’agua, 0,4619 kJ kg™
K™,

Além do calor isostérico liquido de sorcdo, hd o calor isostérico integral (Eq. 2) de sorcdo, que
considera também o calor necessario para remover a agua associada, denominado de calor latente de
vaporizacdo de agua livre (Brooker et al.,1992), que pode ser representado pela Eq. 3.

Qst=0s+L (2

L=2502,2-2,39. T, (3)

Em que, Qg é o calor isostérico integral de sorcéo, em kJ kg™;L é o calor latente de vaporizago da
4gua livre, em kJ kg™: T, é a temperatura média na faixa de estudo, em °C.

De acordo com Corréa et al. (2010), as variacbes do calor isostérico integral em funcdo do teor de
agua do produto, fornece o conhecimento acerca das modificagbes de interagdo das moléculas de agua
com 0s constituintes do produto. Segundo Mcminn et al. (2005) Rizvi (1995), a esse grau de ordem ou
desordem existente no sistema agua-produto denomina-se de entropia (Eg. 4). Ainda segundo Corréa
et al. (2010), a entropia pode estar associada com a ligacdo ou repulsdo das forgas no sistema e esta
relacionada com o arranjo espacial da relacdo agua-produto.
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Em que, AS ¢ a entropia diferencial de sorgdo, em kJ kg’ K™; e AG é energia livre de Gibbs,em kJ kg™.
A energia livre de Gibbs esta relacionada com a energia requerida para transferir moléculas de agua de
uma superficie sélida para o estado de vapor ou vice-versa, ou seja, equivale a medida do trabalho
feito pelo sistema para realizar o processo de dessorcdo ou o de adsorcdo (Corréa et al., 2010).
Segundo Telis et al. (2000), por meio da determinacdo da energia livre de Gibbs é possivel verificar a
espontaneidade do processo de ganho ou perda de &gua entre o produto e o meio. Para valores de
energia livre de Gibbs negativos, 0 processo é espontaneo, e para valores positivos é ndo-espontaneo
(Telis et al., 2000), ja quando é zero, entdo o equilibrio, em relagdo a espontaneidade do processo, foi
alcancado (Nayak & Pandey, 2000).Segundo Chaves etal.(2012a) e Oliveira etal.(2013),a energia livre
de Gibbs pode ser estimada pelaEqg.5.

AG = Ry, xT,ps*In(ay,) ®)

Tendo em vista a importancia associada a producdo de dleo proveniente dos grdos de abobora tanto
para fins alimenticios como energéticos, o estudo da demanda energética necessaria para o adequado
processamento do produto possibilita a otimizacdo dos processos e um adequado controle da qualidade
do produto. Por essa razdo, o presente trabalho objetivou determinar calor isostérico liquido e integral,
da entropia diferencial e da energia livre de Gibbs-Helmholtz dos grdos de abdbora para condicbes
controladas de teor de agua.

MATERIAL E METODOS

Para a determinacdo dos valores de atividade de dgua na analise do calor isostérico de sorcdo dos
graos de abobora foi utilizado o Modelo de Copace (Equagéo 6).

U =exp [-3,40 -(0,005 x T) + (3,17 X ay)] (6)

Em que, T é a temperatura em °C e a,, é a atividade de agua, em decimal.

Dessa forma, para diferentes teores de agua do produto, utilizou-se a Equacdo 6 para determinar a
atividade de agua. Na Tabela 1, estdo representados os valores de In(a,) para os grdos de abdbora a
partir dos teores de agua de equilibrio obtidos em funcdo do Modelo de Copace.

TABELA 1 - Valores de In(a,,) estimados pelo Modelo de Copace para os grdos de abobora, em
funcdo da temperatura e do teor de agua de equilibrio.

Teor de agua de equilibrio Temperaturas (°C)
(b.s) 20 40 55 70
0,06527 0,0831 0,0782 0,0672 0,0613
0,06829 0,0833 0,0784 0,0673 0,0615
0,07272 0,0835 0,0786 0,0675 0,0616
0,07467 0,0835 0,0786 0,0675 0,0616
0,08078 0,0917 0,0863 0,0741 0,0676
0,08250 0,0969 0,0912 0,0783 0,0715
0,08577 0,0988 0,0930 0,0799 0,0729
0,08878 0,1011 0,0951 0,0817 0,0746

0,09399 0,1017 0,0957 0,0822 0,0750




0,09523 0,1182 0,1112 0,0955 0,0872

0,09759 0,1187 0,1117 0,0959 0,0875
0,11259 0,1200 0,1129 0,0970 0,0885
0,11484 0,1233 0,1160 0,0996 0,0909
0,12345 0,1547 0,1456 0,1250 0,1141
0,12903 0,1564 0,1472 0,1264 0,1153
0,14884 0,1606 0,1511 0,1298 0,1184
0,16518 0,1628 0,1531 0,1315 0,1200

Pela equagdo de Clausius-Clapeyron, o calor isostérico liquido de sor¢do pode ser determinado a partir
das inclinagdes das curvas do grafico In(a,) X (1/T4s) para os diversos teores de agua de equilibrio, em
b.s., a partir do modelo matematico que melhor representa o teor de agua de equilibrio do produto para
diferentes condi¢des ambientais, como descrito pelas Equagdes 7 e 8.

In (ay) = -(0) I/Tabs+ C (7)

qse= - (0).Rya (8)

sendo, o equivalente a inclinagdo da reta ou coeficiente angular.

Para a determinacdo dos coeficientes angulares realizou-se a regressdo linear entre In(a,) e a
temperatura absoluta. A temperatura média utilizada no trabalho, que foi de 43,75°C, assim o valor do
calor latente de vaporizacio da agua livre (L) foi de 2397,64 kJ kg ™. Os valores do calor isostérico
liguido e integral de sorcdo obtidos, respectivamente, a partir da inclinacdo da reta e do calor latente
de vaporizacao, estdo expostos na Tabela 2.

A partir da obtencdo desses dados, e utilizando-se o programa STATISTICA 5.0, chegou-se & equacao
que fornece o calor isostérico integral de sor¢do para os graos de abdbora (Equacdo 9).0Os valores dos
parametros estimados e coeficiente de determinacdo foram, respectivamente, A= 2412,78, B = -
0,07917, sendo R? equivalente & 96,0%.

Q.= 242,78 x exp(-0,0792 x U, ) +43,75 9)

A partir dos resultados obtidos, a Figura 1 apresenta os valores tedrico e simulado do calor isostérico

integral de sorcdo em funcdo do teor de agua de equilibrio, em b.s.
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FIGURA 1 - Valores tedricos e calculados do calor isostérico integral de sor¢do dos graos de abdbora
em funcdo do teor de agua de equilibrio.

Por meio da anélise da Figura 1, € possivel verificar que a medida que o teor de agua do produto
diminui, mais energia é necessaria fornecer a0 mesmo para a remogdo de &gua, assim como o
mencionado por Chirife e Iglesias (1978). Os valores de calor isostérico integral de sorcdo para 0s
grdos de abobora, na faixa de teor de agua de 0,0653 a 0,1652 (b.s.), variaram de 2427,39 a 2446,19 kJ
kg™. Este comportamento também é verificado por Goneli (2008) para a mamona, e Chaves et al.
(2012b) para o pinhdo-manso.

Em funcéo da determinacgdo do calor isostérico liquido ou entalpia diferencial, por meio da Equacéo 4,
foi possivel calcular a entropia diferencial de sorcdo, levando em consideracdo a energia livre de
Gibbs-Helmholtz (Equacdo 5). A Tabela 2 apresenta os valores relacionados com a entropia
diferencial de sorcéo e energia livre de Gibbs-Helmholtz, em funcéo do calor isostérico liquido.

TABELA 2 - Valores relacionados com a entropia diferencial de sor¢do e energia livre de Gibbs-

Helmholtz, em func¢do do calor isostérico liquido dos graos de ab6bora.
Teor de 4gua de Inclinacdo  Calor isostérico  Calor isostérico  Entropia diferencial de sor¢do  Energia livre de Gibbs-

equilibrio (b.s) dareta integral (kJkg™) liquido (kJ kg ™) (kJ kg *kg 'K Helmholtz (kJ kg )
0,065 105,11 2446,19 48,55 -2,42 880,00
0,068 102,64 2445,05 47,41 -2,38 865,83
0,073 99,29 2443,50 45,86 -2,32 806,73
0,075 97,91 244286 45,22 -2,30 798,78
0,081 93,93 2441,02 43,38 -2,21 712,20
0,083 92,89 2440,54 42,91 -2,19 706,39

0,086 91,01 2439,67 42,04 -2,15 671,07




0,089 89,36 2438,91 41,28 -2,16 782,89

0,094 86,71 2437,69 40,05 -2,10 729,29
0,095 86,12 2437,42 39,78 -2,07 666,54
0,098 85,01 2436,90 39,27 -2,04 636,42
0,113 78,84 2434,05 36,41 -1,95 707,05
0,115 78,02 2433,67 36,04 -1,91 614,13
0,124 75,10 2432,33 34,69 -1,84 572,87
0,130 73,37 2431,53 33,89 -1,82 632,51
0,149 68,04 2429,07 31,43 -1,68 540,87
0,165 64,40 2427,39 29,75 -1,58 493,25
CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos nesse estudo é possivel verificar que em relacdo ao requerimento
energético para retirar a dgua presente nos grdos, verifica-se que quanto menor € o teor de dgua, maior
é a quantidade de energia necessaria para a sua retirada, verificando-se uma menor espontaneidade do
processo. Assim como, verificou-se que a medida que hd maior interacdo das moléculas de dgua com
0s constituintes do produto, ha maior necessidade de energia para transferir as moléculas de agua da
superficie sélida do produto para o estado de vapor, logo 0 processo apresenta caracteristicas cada vez
menos espontaneas. Assim, para 0s grdos de abobora, a medida que ha a redugdo do teor de agua de
equilibrio, o processo de sorcdo se torna cada vez menos espontaneo. O mesmo pode ser observado
com o pinh&o manso (Chaves et al., 2012a).
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