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RESUMO - Objetivou-se, com o presente trabalho, obter as isotermas de dessor¢ao dos graos de milho da cultivar AG
7088, ajustar diferentes modelos matematicos para representar a higroscopicidade e calcular o calor latente de vaporizagao
para este produto. Para a obtencao dos diferentes teores de agua, os graos foram submetidos a secagem em estufa, com
ventilagdo de ar for¢ada com temperatura de 40°C. As isotermas de dessor¢do dos graos de milho foram determinadas
para as temperaturas de 10, 20, 30 e 40°C, utilizando-se o método estatico indireto, sendo a atividade de agua (Aw)
para cada teor de 4gua determinada por meio do equipamento Hygropalm Model Aw1. Aos dados experimentais, foram
ajustados os modelos matematicos frequentemente utilizados para representagdo da higroscopicidade de produtos
agricolas. A partir dos resultados obtidos, concluiu-se que o teor de agua de equilibrio dos grdos de milho diminuiu com
0 aumento da temperatura para uma mesma atividade de dgua. Com base em parametros estatisticos, 0 modelo proposto
por Oswin apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais de higroscopicidade dos graos de milho. O calor latente
aumenta com o decréscimo do teor de 4gua e diminui com o incremento da temperatura, para 0 mesmo teor de agua.

Palavras-chave: modelagem matematica, equilibrio higroscopico, Zea mays (L).

ISOTHERMS AND LATENT HEAT OF DESORPTION OF CORN

ABSTRACT - The study aimed to obtain the desorption isotherms of the maize cultivar AG 7088, adjust different
mathematical models to represent the hygroscopicity and calculate the latent heat of vaporization of this product. The
grains were dried in a forced air oven at 40 °C in order to obtain the various moisture contents. The desorption isotherms
of maize grains were determined for the temperatures of 10, 20, 30 and 40 °C, using the indirect static method, and
moisture activity (Aw) for each moisture content determined by the equipment Hygropalm Model Aw1. Experimental
data adjusted fitted to mathematical models frequently used to represent the hygroscopicity of agricultural products.
The results obtained showed that the equilibrium moisture content of corn grain decreased with increasing temperature
in the same water activity. Based on statistical parameters, the model proposed by Oswin presented the best adjustment
to the hygroscopicity data of maize grains. The latent heat increases with decreasing moisture content and decreases
with increasing temperatures for the same moisture content.

Key words: mathematical modeling, hygroscopic equilibrium, Zea mays (L).
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O milho (Zea mays L.) ¢ uma das culturas de
maior importancia economica do Brasil, sendo uti-
lizado tradicionalmente nas alimentagdes humana e
animal e também como matéria-prima para a indus-
tria (Meira et al., 2009). Na alimentagdo humana, esta
presente, principalmente, no preparo de derivados,
sendo também utilizado na producdo de ragdo para
aves, suinos, bovinos e pequenos animais. Além dis-
s0, possui elevado valor nutritivo e elevada produtivi-
dade, podendo ser usado como matéria-prima para a
industria na produg¢ao de etanol (Oliveira et al., 2010).

Na regido Centro-Oeste, o milho é cultivado
na safrinha, entrando como opg¢do para sucessdo a
cultura da soja. A cultivar AG 7088 tem sido muito
utilizada na regido, pois ¢ resistente a seca, tem ciclo
precoce ¢ um bom rendimento produtivo.

O equilibrio higroscopico de diferentes pro-
dutos agricolas tem sido estudado por diversos pes-
quisadores, que descrevem modelos distintos para
expressar o teor de agua de equilibrio em fungdo da
temperatura ¢ da umidade relativa do ar. Para isto,
normalmente sdo utilizados modelos matematicos
empiricos, uma vez que os modelos teoéricos dispo-
niveis ndo apresentam ajustes satisfatorios para pre-
dizer, com precisao, o teor de agua de equilibrio para
uma ampla faixa de temperatura e umidade relativa
do ar. Ressalta-se que existem mais de 200 modelos
empiricos propostos que descrevem o fenomeno de
equilibrio higroscépico dos produtos agricolas (Mu-
let et al., 2002).

A necessidade do conhecimento das relagoes
entre o produto, a umidade relativa do ar e a tempe-
ratura pode estar diretamente relacionada com a sua
qualidade. Durante o armazenamento dos produtos
agricolas, podem ocorrer mudancas microbiologicas,
fisicas e quimicas que, dependendo da interagdo entre

estes fatores e o ambiente, podem ocasionar perdas

na sua qualidade. Com isto, estudos sobre a higros-
copicidade dos produtos agricolas t€ém a finalidade
de amenizar estas possiveis alteragdes, uma vez que
eles tém a capacidade de absorver e ceder agua para
o ambiente, tendendo para um equilibrio (Resende et
al., 2006).

As curvas caracteristicas de teor de agua de
equilibrio sdo denominadas isotermas, que conside-
ram a relacdo entre a umidade relativa de equilibrio
e o teor de dgua do produto em uma determinada
temperatura (Resende, 2006). Araajo et al. (2001)
indicam que o estudo do teor de dgua de equilibrio
e da atividade da 4gua constitui fator importante no
desenvolvimento de projetos e estudos de sistemas
de pods-colheita e na modelagem da longevidade das
sementes.

Além disso, as isotermas de sor¢do sao im-
portantes para estimar as mudangas de teor de agua
sobre diferentes condigdes de temperatura e umidade
relativa do ar ambiente, bem como definir os teores
de agua adequados para que ndo ocorra o inicio da
atividade de microrganismos e os limites de secagem
do produto estudado (Ayranci & Duman, 2005).

Para Santin (1996), o crescimento dos micror-
ganismos depende da atividade de agua, em razdo da
influéncia da pressao osmotica sobre as trocas, atra-
vés das membranas. Cada microrganismo possui um
limite minimo de atividade de agua para realizar as
atividades metabdlicas, sendo em torno de 0,7 para
fungos, 0,8 para leveduras e 0,9 para bactérias (Oli-
veira et al., 2005).

De acordo com Corréa & Almeida (1999), uma
vez obtidas as curvas de equilibrio higroscopio de um
produto, pode-se determinar o seu calor latente de va-
porizacdo que, para graos e sementes, ¢ a quantidade
de energia necessaria para evaporar uma unidade de

massa de agua contida neles, além de se tratar de uma
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propriedade fisica de fundamental importancia na
composi¢cdo dos modelos matematicos de secagem.
O objetivo deste trabalho foi obter as isotermas
de dessorcao dos graos de milho da cultivar AG 7088,
além de ajustar diferentes modelos matematicos para
representar a higroscopicidade e obter o calor latente

de vaporizagdo do produto.

Material e Métodos

O experimento foi conduzido no Laboratorio
de Poés-colheita de Produtos Vegetais do Instituto
Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia Goiano
(Campus Rio Verde, GO, Brasil). Os graos de milho
da cultivar AG 7088 foram colhidos mecanicamente
no municipio de Rio Verde, GO, com teor de agua
inicial de 23,26% (kg de agua kg' de matéria seca™).
Posteriormente, procedeu-se a limpeza manual dos
graos, retirando as impurezas ¢ os graos quebrados.
Para a obten¢ao dos diversos teores de agua, os graos
foram submetidos a secagem em estufa, com ventila-

¢do de ar forgada com temperatura de 40 °C e umi-

dade relativa de 22,4%, até atingir os teores de dgua
de 21,44; 19,97; 18,83; 17,14; 15,75; 14,40% (kg de
agua kg!' de matéria seca!), determinados em estufa
a 103 £ 1 °C, durante 72 horas, em trés repeti¢des
(Asae, 2000).

As isotermas de dessorcdo dos graos de milho
foram determinadas utilizando-se o método estatico
indireto, sendo a atividade de agua (Aw) determina-
da por meio do equipamento Hygropalm Model Aw1.
Nele, foram colocadas no recipiente do aparelho uma
amostra de cada teor de adgua de aproximadamente
20g e, posteriormente, acondicionada em B.O.D. re-
gulada a 10, 20, 30 e 40 °C. Apos a estabilizacdo da
temperatura e a atividade de agua, foi feita a leitura.
A atividade de dgua experimental variou entre 0,56 a
0,89. A calibragdo do equipamento ¢é feita em tempe-
ratura ambiente com o produto e a precisao do mesmo
¢ de £0,01% de AW.

Aos dados experimentais, foram ajustados os
modelos matematicos frequentemente utilizados para
representacdo da higroscopicidade de produtos agri-

colas, cujas expressdes estdo apresentadas na Tabela 1.

TABELA1.Modelosmatematicosutilizadosparapredizero fendmenodehigroscopicidadedeprodutosagricolas.

Designac@o do modelo Modelo

Xe*=a—-b In[~(T+c) In(a )] Chung-Pfost (1)
Xe*=expla—(b T)+(c a,)] Copace 2)
Xe*=(a+b TY[(1-a,)a ] Oswin 3)
Xe*=(a bca,)[(l1-ca,) (1-ca,+b c a,)] GAB 4)
Xe* =[exp(a-b T)/ -In(a, )] Halsey Modificado )
Xe* =[In(1-a,)/(-a (T+273,16))]° Henderson (6)
Xe*=a (a,”") Sabbah (7
Xe*=exp{a—(b T)+[c exp(a,)]} Sigma Copace (8)

1
Xe*=[In(1-a,)/(-a (T+b))]° Henderson Modificado )

1

Xe* =[log(1-a,)/(a (T*))]°

(10)

Cavalcanti Mata

Em que, Xe": teor de agua de equilibrio, % b.s.; a,: atividade de dgua, decimal; T: temperatura, °C; a, b ¢ c: coeficientes.
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Para o ajuste dos modelos matematicos, foi re-
alizada a analise de regressao nao linear, pelo método
Gauss Newton. Para verificar o grau de ajuste de cada
modelo, foram considerados a significancia dos para-
metros dos modelos pelo teste t, a magnitude do coefi-
ciente de determinagéo (R?), os valores do erro médio
relativo (P), erro médio estimado (SE) e do teste de
Qui-quadrado (y?), ao nivel de significancia de 1% e
o intervalo de confianga a 99% (p < 0,01), bem como
a verificacdo do comportamento da distribui¢ao dos
residuos. Considerou-se o valor do erro médio rela-
tivo inferior a 10% como um dos critérios para a se-
lecdo dos modelos, de acordo com Mohapatra & Rao
(2005). Os erros médios relativo e estimado e o teste
de Qui-quadrado para cada modelo foram calculados

conforme as seguintes expressdes, respectivamente:

Y-y
10 11
L v (h
o 2OV (12)
GLR
L Zo-v
== (13)
em que:

Y : valor observado experimentalmente;
SA( : valor calculado pelo modelo;
n: nimero de observagdes experimentais;
GLR: graus de liberdade do modelo (ntimero de ob-
servagdes menos o numero de parametros do mode-
lo).

Othmer, citado por Brooker et al. (1992) a par-
tir dos estudos de Clausius-Clapeyron, propds a se-
guinte equacdo para quantificar a pressao parcial do

vapor, contida em sistemas porosos:

Ln(Pv)= [i) Ln(Pvs)+C (14)

em que,
Pvs: pressdo de vapor de saturagdo da agua livre, para

determinada temperatura (T), de equilibrio;

Pv: pressdo de vapor da agua livre, para determinada
temperatura T, de equilibrio;

L: calor latente de vaporiza¢do da agua do produto,
kJ kg';

L’: calor latente de vaporizacdo da agua livre, a tem-
peratura de equilibrio, kJ kg';

C : constante de integragdo.

Com base nas isotermas de sor¢do dos graos
de milho da cultivar AG 7088, determinou-se o va-
lor da relagao L/L’ da Eq. 15, conforme metodolo-
gia descrita por Pereira (1987) para diferentes teores
de agua de equilibrio, Xe (decimal), sendo ajustada
a equacdo para a entalpia de vaporizagdo da agua,
apresentada por Rodrigues-Arias (Brooker et al.,
1992), com a inclusdo de mais um pardmetro na
Eq. 3 para melhorar as estimativas de L/L’(Corréa
et al., 1998):

%—1=a-Exp(—b-Xe"‘) (15)

em que,

a, b, m: parametros determinados por regressao.

O calor latente de vaporizacdo da agua livre
(kJ/kg) a temperatura de equilibrio (°C) foi calculado
utilizando-se a temperatura média (T) na faixa em es-

tudo, em °C, por meio da seguinte equacao:

L' =25022-239-T (16)

Calculou-se a pressdo de vapor de saturagdo da

agua livre, Pvs, mediante a equagdo de Thétens:

Pvs = 0.61078 - 10((7,5-T)/(273,3+T)) (17)

O valor da pressao de vapor, Pv, foi determina-

do de acordo com a seguinte equagao:

(18)

Pv=a_ -Pvs
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Combinando as Eq. 15 e 16, chega-se a seguin-
te expressao para se estimar o calor latente de vapori-
zagdo da agua do produto (Corréa et al., 1998):

L =(2502,2-2,39-T)- [l+a-Exp(—b-Xem)] (19)

Resultados e Discussao

Na Tabela 2, estdo apresentados os parametros
dos modelos de equilibrio higroscopico, bem como o
coeficiente de determinagdo (R?), os valores do erro
médio relativo, erro médio estimado e do teste de
Qui-quadrado (y?) para os valores dos teores de agua
de equilibrio dos graos de milho da cultivar AG 7088,
obtidos por dessor¢do, para diferentes condigdes de
temperatura.

Nota-se que somente o coeficiente “b”” do mo-
delo proposto por GAB (4) ndo foi significativo pelo
teste de t. Os demais coeficientes foram significati-
vos a 1% pelo teste de t. Os modelos de Oswin (3) e
Halsey modificado (5) apresentaram os maiores va-
lores de R?, 98,03 e 97,94%, respectivamente. Entre-
tanto, Madamba et al. (1996) ressaltam que o coefi-
ciente de determinacdo, utilizado isoladamente, ndo
constitui um bom critério para a selecdo de modelos
ndo lineares.

De acordo com Draper & Smith (1998), a capa-
cidade de um modelo representar adequadamente um
determinado processo fisico é inversamente propor-
cional ao valor do erro médio estimado. Observa-se
que o modelo de Oswin (3) apresentou o menor valor
(0,4324) e 0o modelo de GAB (4) apresentou o maior
valor (1,0291). De acordo com Aviara et al. (2004), o
coeficiente de determinagdo (R?) e erro estimado ndo
sdo suficientes para provar a qualidade de ajuste de

um modelo de equilibrio higroscopico.

Os valores do erro médio relativo indicam o des-
vio entre os valores experimentais em relagdo a curva
estimada pelo modelo (Kashaninejad et al., 2007).
Mohapatra & Rao (2005) destacam que os valores
inferiores a 10 % sdo recomendados para a selecao
de modelos. Desta forma, os dez modelos ajustados
apresentaram o erro médio relativo menor que 10%.

Em relagdo ao teste de Qui-quadrado (¥?),
verifica-se que todos os modelos analisados se en-
contram no intervalo de confianca de 99 %. Porém,
observa-se que os modelos de Oswin (3) ¢ Halsey
modificado (5) apresentaram os melhores valores.
Gilinhan et al. (2005) ressaltam que, quanto menor
o valor de x?, melhor sera o ajuste do modelo aos
dados experimentais.

Desta forma, dentre os modelos que tive-
ram os melhores ajustes aos dados experimen-
tais, o modelo de Oswin apresentou 0s meno-
res valores de SE, P, y*> e maior R?, sendo as-
sim selecionado para representar a higroscopi-
cidade dos graos milho da cultivar AG 7088.

Corréa et al. (2006), estudando as isotermas de
sor¢ao de milheto, alpiste e paingo em diferentes tem-
peraturas e umidades relativas de equilibrio, verifica-
ram que o modelo de Oswin foi o que melhor repre-
sentou os dados experimentais da higroscopicidade
de milheto, quando comparado com as equagodes de
Chung-Pfost, Smith e Henderson-Modificada. Fran-
cisco et al. (2007), estudando as isotermas de sor¢ao
para sementes de feijao das cultivares Tibata e Una,
também verificaram que o modelo de Oswin apresen-
tou o melhor ajuste para a cultivar Tibata.

Boente et al. (1996), avaliando seis variedades
de milho, verificaram que os modelos de Oswin, Hai-
Iwood e Horrobin, Halsey, Polinomial ¢ Chen repre-
sentaram satisfatoriamente o fendmeno da higrosco-

picidade dos graos de milho.
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TABELA 2. Coeficientes dos modelos ajustados aos teores de agua de equilibrio higroscopico para graos de
milho cultivar AG 7088, com seus respectivos coeficientes de determinagdo (R2), erros médios estimados

(SE) e relativo (P), Qui-quadrado (y?) e tendéncia de distribuicdo dos residuos’.

MODELOS Parametros SE P(%) e R2 (%)

a=35,8009"
1 b=5,9263" 0,4879 1,8029 0,2381 97,49
c=54,8139"

a=1,7316"
2 b=0,0044" 0,5777 2,3505 0,3338 96,48
c=1,6527"

a=13,8411"
3 b=-0,0537" 0,4324 1,6907 0,1869 98,03
c=3,4559"

a=7,6931"
4 b=1,8393x10°" 1,0291 4,8579 1,0591 88,83
¢=0,7399"

a=7,6901"
5 b=10,0129" 0,4421 1,7654 0,1955 97,94
c=3,0351"

a=0,000031"
6 0,70017 3,06 0,4902 94,63
b=1,7553"

a=33,0022"
7 b=1,2201" 0,76095 3,0596 0,579 93,90
c=0,0883"

a=1,3054"
8 b =10,0043"" 0,51362 2,0421 0,2638 97,22
c=0,7827"

a=0,000062"
9 b=105,6160" 0,49973 2,0106 0,2497 97,37
c=1,8032"

a=-0,00514"
10 b=10,15506" 0,57517 2,3053 0,3308 96,51
c=1,79344"

" Significativo a 1% pelo teste de t; “Nao Significativo.
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Na Figura 1, sdo apresentados os valores experi-
mentais da atividade de agua dos graos de milho da cul-
tivar AG 7088, obtidos por dessor¢do, bem como suas
isotermas estimadas por meio do modelo de Oswin.

Nota-se que, com o aumento da temperatura,
tem-se a elevacao da atividade de 4gua e ainda que,
para uma atividade de agua constante, os valores do
teor de agua de equilibrio diminuiram com o aumento
da temperatura, seguindo a mesma tendéncia da maio-
ria dos produtos agricolas (Mulet et al., 2002; Tolaba
et al., 2004; Ayranci & Duman, 2005; Resende et al.,
2006; Resende et al., 2006ab; Corréa et al., 2006).

40

As isotermas de dessor¢do obtidas para os
graos de miho da cultivar AG 7088 apresentaram-se
no formato sigmoidal, tipico de diversos produtos
agricolas (Aviara et al., 2004;. Corréa et al., 2005;.
Resende et al., 2006; Furmaniak et al., 2007; Iguaz &
Virseda, 2007).

Considerando apenas os microrganismos (fun-
gos, leveduras e bactérias) e que estes tém a sua ati-
vidade metabdlica ativada com atividade de dgua em
torno de 0,7 (Oliveira et al., 2005), verifica-se que os
teores de agua recomendados para inibir o desenvol-

vimento destes microrganismos ao longo do arma-

O Valores Experimentais - 10 °C
¢ Valores Experimentais - 20 °C
35 A & Valores Experimentais - 30 °C
¢ Valores Experimentais - 40 °C
30 A —— Valores Estimados
g 25 -
[
& 20 -
<
L
<
§ 15 -
B
10 4
5 A *
Xe*=(13,8411%*-0,0537* TY[(1-a,,)ay] 4>
0 I I I I I I I I I 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

1,0

Atividade de Agua (decimal)

**Significativo a 1% pelo teste de t.

FIGURA 1. Valores experimentais da atividade de agua e isotermas de dessorgao estimadas pelo modelo de

Oswin para os graos de milho da cultivar AG 7088 em diferentes condigcdes de temperatura e atividades de

agua.
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zenamento dos graos de milho da cultivar AG 7088
serdo de, no maximo, 17,0; 16,3; 15,6 ¢ 14,9 (% b.s.)
para as respectivas temperatura de 10, 20, 30 ¢ 40 °C.

Para determinar o calor latente de vaporizacao,
¢ necessario utilizar os valores de atividade de agua
estimados pelo modelo que apresentou o melhor ajus-
te aos dados experimentais. Neste caso, 0 modelo de
Oswin (Eq. 20) foi utilizado para o calculo dos valo-
res de atividade de agua do milho AG 7088:

Xe = (13,8411%% 0,037 **.T)[(1-a_ Ja_ [ (20)

em que,
Xe: teor de agua de equilibrio;
T: Temperatura, °C;

a : atividade de 4gua, decimal.

Na Tabela 3, estao apresentados os dados de
atividade de agua estimados pelo modelo de Oswin
(3) para as temperaturas de 10, 20, 30 ¢ 40 °C e para
os teores de agua de equilibrio de 12,76 a 23,26
(%kg de agua kg! de matéria seca'). Nota-se que,
com o aumento do teor de dgua, tem-se o acréscimo
da atividade de agua, sendo o mesmo efeito observa-
do com o aumento da temperatura.

Substituindo-se os valores de “a”, “b” ¢ “m” na
equagdo proposta por Corréa et al. (2005), obtém-se a
seguinte equagdo para o calculo da entalpia de vaporiza-
¢do daaguanos graos de milho da cultivar AG7088, em

que o coeficiente de determinacao (R?) foi de 99,99 (%).
21)

L =(2502,2-2,39-T)-[1+0,922790* Exp(0,186 0% * X "]

“Significativo a 1 % pelo teste de t.

TABELA 3. Valores de atividade de agua (decimal) estimados pelo modelo de Oswin em fun¢do da tempera-

tura e do teor de dgua de equilibrio.

Temperatura (°C)

Xe (% b.s.) 10 30 0
12,76 0,4640 0,4995 0,5366 0,5749
14,08 0,5488 0,5838 0,6193 0,6552
14,24 0,5585 0,5932 0,6285 0,6640
14,40 0,5680 0,6025 0,6375 0,6725
14,96 0,6000 0,6336 0,6674 0,7009
15,74 0,6413 0,6734 0,7051 0,7364
16,78 0,6904 0,7200 0,7490 0,7770
16,87 0,6944 0,7237 0,7524 0,7802
17,14 0,7059 0,7346 0,7625 0,7894
18,37 0,7531 0,7786 0,8031 0,8265
18,83 0,7686 0,7930 0,8163 0,8384
19,18 0,7797 0,8032 0,8256 0,8469
19,36 0,7852 0,8083 0,8302 0,8510
19,97 0,8028 0,8243 0,8448 0,8641
20,67 0,8209 0,8409 0,8598 0,8775
21,44 0,8388 0,8571 0,8744 0,8904
23,04 0,8696 0,8850 0,8992 0,9124
23,26 0,8733 0,8883 0,9022 0,9150
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Na Figura 2, estdo apresentadas as curvas de
calor latente de vaporizagdo de dgua dos graos de mi-
lho da cultivar AG7088 nas temperaturas de 10, 20,
30 e 40 °C.

O calor latente de vaporizagdo variou de
2.775,87 a 2.468,14 kJ kg, sendo que, com o de-
créscimo do teor de agua de equilibrio, houve um
incremento da energia necessaria para a evaporacao
da agua dos graos de milho. Segundo Brooker et al.
(1992), o teor de agua e a temperatura sdo os princi-
pais fatores que influenciam o valor do calor latente
de vaporizagio da agua do produto.

Verifica-se que, com o aumento da temperatura
para o mesmo teor de agua, ocorre redugdo do calor
latente de vaporizacdo. Almeida et al. (2000), estu-
dando o calor latente de vaporizagdo de sementes de
algoddo com e sem linter, também verificaram este

mesmo comportamento.

%

Conclusoes

As isotermas de dessorcdo obtidas para graos
de milho da cultivar AG 7088 na faixa de temperatura
de 10 a 40 °C apresentaram o formato sigmoidal, tipi-
co de produtos agricolas.

O teor de dgua de equilibrio dos graos de mi-
lho ¢ diretamente proporcional a atividade de agua
e diminuiu com o aumento da temperatura em uma
mesma atividade de agua.

O modelo de Oswin apresentou o melhor ajus-
te para descrever o fendmeno higroscopicidade dos
graos de milho da cultivar AG 7088.

O calor latente de dessor¢do aumentou com
o decréscimo do teor de dgua e diminui com o
incremento da temperatura para o mesmo teor de

agua.
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FIGURA 2. Calor latente de vaporizagao de agua dos graos de milho da cultivar AG7088 nas temperaturas de

10, 20, 30 e 40 °C obtido por dessorcao.
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