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ABSTRACT

Thermodynamic properties of maize grains
for different equilibrium moisture contents

The study of thermodynamic properties provides
knowledge on the sorbent affinity for water and spontaneity
of the sorption process, being important to design drying
equipments. This study aimed at determining and evaluating
the thermodynamic properties of different equilibrium moisture
contents in maize grains, by using the indirect static method. The
experiment was conducted in Rio Verde, Goias State, Brazil, with
maize grains (AG 7088 cultivar) presenting an initial moisture
content of 23.3% (dry basis - d.b.), which were dried (40°C) to
achieve the moisture content of 14.4% (d.b.). It was observed
that the thermodynamic properties were influenced by moisture
content, the integral isosteric heat of desorption increased with
the decrease in the equilibrium moisture content, the desorption
process of the AG 7088 maize cultivar was controlled by enthalpy
and the Gibbs free energy was positive for the temperatures
evaluated, increasing along the desorption process, showing to
be a non-spontaneous process.

RESUMO

O estudo das propriedades termodindmicas propor-
ciona o conhecimento da afinidade do sorvente pela dgua e
da espontaneidade do processo de sor¢ao, sendo importante
para projetar equipamentos de secagem. Este trabalho visou
a determinar e avaliar as propriedades termodinamicas, para
diferentes teores de dgua de equilibrio em graos de milho,
utilizando-se o método estatico indireto. O experimento
foi desenvolvido em Rio Verde (GO), utilizando-se graos
de milho da cultivar AG 7088, com teor inicial de dgua de
23,3% (base seca - b.s.), os quais foram submetidos a secagem
(40°C), até atingirem teor de agua de 14,4% (b.s.). Concluiu-
se que as propriedades termodinamicas foram influenciadas
pelo teor de agua, o calor isostérico integral de dessorgdo
aumentou com o decréscimo do teor de dgua de equilibrio,
o processo de dessor¢cao do milho da cultivar AG 7088 foi
controlado pela entalpia e a energia livre de Gibbs foi positiva
para as temperaturas estudadas, com aumento ao longo do
processo de dessor¢do, demonstrando ser um processo nao
espontaneo.

KEY-WORDS: Isosteric heat; enthalpy; entropy; Gibbs free
energy.

INTRODUCAO

O conhecimento das propriedades termo-
dindmicas, em processos de secagem de produtos
agricolas, ¢ importante para projetar equipamentos de
secagem, estudar as propriedades da agua adsorvida,
calcular a energia requerida neste processo e, ainda,
avaliar a microestrutura dos alimentos e o estudo
dos fenomenos fisicos que ocorrem na superficie
dos alimentos (Corréa et al. 2010). Ao estudar as
propriedades termodinamicas de um produto, busca-
-se solucionar problemas relacionados as questdes

PALAVRAS-CHAVE: Calor isostérico; entalpia; entropia;
energia livre de Gibbs.

de estabilidade e otimizacao das condigdes dos pro-
cessos industriais.

A termodinamica é uma das abordagens utili-
zadas para a compreensao das propriedades da agua e
calculo dos requisitos de energia associados ao calor
e transferéncia de massa, em sistemas biologicos.
Algumas propriedades termodinamicas sao utilizadas
na analise do comportamento de sor¢ao, em sistemas
biologicos que incluem o calor isostérico de sorcao,
entropia e entalpia diferencial e teoria da compen-
sacdo, que sdo calculados a partir de isotermas de
sor¢ao (Thys et al. 2010).
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Mudangas de entalpia fornecem uma medida
da variacdo de energia, quando ha interagcdo das
moléculas de agua com os constituintes do produto,
durante os processos de sor¢do. A entropia pode estar
associada a ligacao ou repulsdo das forgas no sistema
e ao arranjo espacial da relagdo agua-produto. Assim,
a entropia caracteriza, ou define, o grau de ordem
ou desordem existente no sistema agua-produto
(McMinn et al. 2005).

Aenergia livre de Gibbs avalia a afinidade entre
o produto ¢ a agua, podendo indicar se a saida de agua
do produto, durante o processo de secagem, ¢ espon-
tanea ou nao. Quando positiva, indica a ndo esponta-
neidade do processo e, quando negativa, indica que o
fendmeno ocorre espontaneamente (Telis et al. 2000).

A viabilidade e o alcance de uma reacdo qui-
mica é melhor determinada medindo-se as mudangas na
energia livre de Gibbs, ou seja, na vaporizagao da agua,
durante o processo de desidratagdo (Telis et al. 2000).

Varios estudos ja foram realizados para
determinar pardmetros termodindmicos como a
entalpia, entropia, energia livre de Gibbs e calor
isostérico, dentre outros, para produtos como o
amendoim (Arachis hypogaea L.) (Corréa et al.
2007), macadamia (Macadamia integrifolia Maid. &
Bet.) (Dominguez et al. 2007), pinhao (Araucaria
angustifolia seeds) (Thys et al. 2010), milho doce
(Zea mays L.) (Oliveira et al. 2010) e améndoa de
cacau (Theobroma cacao L.) (Oliveira et al. 2011).
Considerando-se a importancia do conhecimento das
propriedades termodindmicas dos graos de milho,
propds-se, no presente trabalho, determinar e avaliar
as propriedades termodinamicas, para diferentes
teores de agua de equilibrio, em grios de milho da
cultivar AG7088.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratorio
de Pos-colheita de Produtos Vegetais do Instituto
Federal de Educagédo, Ciéncia e Tecnologia Goiano,
Campus Rio Verde, de novembro a dezembro de
2011. Os graos de milho (cultivar AG7088) foram
colhidos mecanicamente, no municipio de Rio Verde
(GO). Posteriormente, procedeu-se a limpeza manual
dos graos, retirando-se as impurezas e 0s graos que-
brados. O teor de agua inicial dos graos foi de 23,3%
(base seca - b.s.).

Para a obtengao dos diversos teores de agua,
os graos foram submetidos a secagem em estufa com

ventilagdo forcada de ar, com temperatura de 40°C ¢
umidade relativa de 22,4%, até atingirem os teores
de agua de 21,4%; 20,0%; 18,8%; 17,1%; 15,8%; ¢
14,4% (b.s.), determinados em estufa a 103 = 1°C,
durante 72 horas, em trés repeti¢cdes (ASAE 2000).

Para determinar as propriedades termodinami-
cas do milho, foi utilizado o modelo de Oswin, pois
este apresentou o melhor ajuste aos dados experi-
mentais (coeficiente de determinagdo de 98,03%).
Os valores de atividade de agua foram obtidos com
o auxilio da Equagdo 1 (** significativo a 1%, pelo
teste t):

1

Xe = (13,8411%% - 0,0537%* . T)/[(1 - a )] *45"

em que Xe = teor de dgua de equilibrio (% b.s.),a =
atividade de agua (decimal) e T = temperatura (°C).
A fim de calcular o calor isostérico liquido de
sor¢ao (ou entalpia diferencial), para cada teor de
agua de equilibrio, utilizou-se a equagdo de Clausius-
-Clayperon (Equacao 2) (Iglesias & Chirife 1976):

dln(a,) _Ah,
0T  RT’

em que a = atividade de agua (decimal), T, =
temperatura absoluta (K), Ah = entalpia diferen-
cial (kJ kg') e R = constante universal dos gases
(8,314 kJ kmol! K'), sendo, para o vapor d’agua,
0,4619 kJ kg' K.

Integrando-se a Equagdo 2 e assumindo-se que
o calor isostérico liquido de sor¢do ¢ independente da
temperatura, o teor de agua de equilibrio foi obtido
conforme a Equagao 3 (Wang & Brennan 1991):

In(aw)—-(A;St j.Ti+C

a

em que C = coeficiente do modelo.

O calor isostérico integral de sor¢do foi obtido
adicionando-se aos valores de calor isostérico liquido
de sor¢do o valor do calor latente de vaporizagdo da
agua livre, de acordo com a Equagdo 3, e o valor de
calor latente de vaporizagdo da agua livre (L), em
kJ kg, necessario ao calculo de Q_, obtido utilizando-
-se a Equacao 4:

Q,=Ah, +L=a-exp(-b-Xe')+L

em que Q_ = calor isostérico integral de sor¢do
(kJ kg!), L = calor latente de vaporizagdo da agua
livre (kJ kg'), Xe* = teor de agua de equilibrio
(% b.s.) e a e b = coeficientes do modelo.
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O calor latente de vaporizacdo da agua livre
(kJ kg'), a temperatura de equilibrio (°C), foi calcu-
lado utilizando-se a temperatura média (T) na faixa
em estudo (em °C), com o auxilio da Equacdo 5:
L=2502,2-2,39.T.

A entropia diferencial de sor¢do foi calculada
a partir da equacdo de Gibbs-Helmholtz (Equagio 6)
(Rizvi 1995):

_Ah -AG
T

a

AS

em que AS = entropia diferencial de sor¢ao (kJ kg 'K™")
e AG = energia livre de Gibbs (kJ kg'). Ja a energia
livre de Gibbs foi calculada por meio da Equagao 7:
AG=R.T.Ln(aw).

Os efeitos de mudangas na sor¢do da agua
sobre a energia livre normalmente sdo acompanha-
dos de alteragdes nos valores de entalpia e entropia.
Assim, substituindo-se a Equacao 7 na 6, tem-se a
Equagdo 8:

sh, AS

Ln(aw)=
( )R‘Ta R

Os valores calculados de entalpia diferencial
de sorg¢do (Ah ) e de entropia (AS) foram correlacio-
nados pela Equacdo 9 (Beristain et al. 1996): Ah =
T, (AS) + AG,, em que T, = temperatura isocinética
(K) e AG, = energia livre de Gibbs a temperatura
isocinética (kJ kg™).

A temperatura isocinética representa a tempe-
ratura em que todas as reagdes em série ocorrem a
uma mesma taxa. Uma vez que a entalpia e a entro-
pia sdo altamente correlacionadas, assume-se que a
teoria da compensagdo pode ser valida para a sor¢ao
(Beristain et al. 1996). Para confirmar a existéncia
da compensacao, a temperatura isocinética foi com-
parada com a média harmonica das temperaturas
utilizadas para determinagdo das isotermas de sor¢ao,
conforme a Equagdo 10 (Krug et al. 1976a, 1976b):

T = 1
23
em que, T, = média harmonica da temperatura (K)
e n =numero de temperaturas utilizadas.
De acordo com Krug et al. (1976a e 1976b), a
compensacao quimica linear, ou teoria da compen-
sagdo, so existe se a temperatura isocinética (T ) for

diferente da média harmonia da temperatura (T, ).
Um intervalo de confianca aproximado (1-a; 100%),

para a temperatura isocinética, foi calculado pela
Equacao 11:

Ty = %B 200 War(e)
em que
e, s
3 (s -as)
(&
Z(Ahst-EB T, AS)Z
Var(T, )=

(m-2) ¥ (as-As)

onde m = numero de pares de dados de entalpia e
entropia, A_hSt = entalpia média (kJ kg') e AS = en-
tropia média (kJ kg™).

Se a média harmonica da temperatura (T, )
estiver dentro do intervalo calculado para a tem-
peratura isocinetica (T,), a relagdo entre os valores
de entalpia e entropia diferencial de sorcao reflete
apenas erros experimentais ¢ ndo a existéncia de
fatores quimicos e fisicos que reagem a teoria da
compensacgao (Beristain et al. 1996). Adotou-se, para
T,, intervalo de confianga de 99%, em toda a faixa
de dados observados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observou-se que, com o aumento do teor de
agua, houve acréscimo na atividade de 4gua, sendo o
mesmo efeito observado com o aumento da tempera-
tura (Tabela 1). A atividade de dgua foi estimada pelo
modelo de Oswin (Equacao 1), para as temperaturas
de 10°C, 20°C, 30°C e 40°C ¢ para os teores de agua
de equilibrio de 12,8% a 23,3% (b.s.).

Os valores de atividade de agua (Tabela 1)
foram utilizados para a determinag¢do dos valores
da entalpia diferencial e entropia diferencial de des-
sor¢do. Na Figura 1, sdo apresentadas as curvas do
logaritmo neperiano da atividade de agua (decimal),
calculadas a partir da equagao de Oswin, para valores
especificos de teor de 4gua de equilibrio (% b.s.), em
funcdo de valores do inverso da temperatura absoluta
(K), para graos de milho da cultivar AG7088.

Os valores de entalpia diferencial (Ahst), para
os graos de milho, em fun¢ao do teor de agua de
equilibrio (% b.s.), foram determinados conforme
a equacao proposta por Wang & Brennan (1991) e
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Tabela 1. Valores de atividade de agua (decimal) estimados pelo
modelo de Oswin, em fun¢do da temperatura e do teor
de 4agua de equilibrio (Xe) (Rio Verde, GO, 2012).

Xe Temperatura
(%b.s.) 10°C 20°C 30°C 40°C
12,8 0,4640 0,4995 0,5366 0,5749
14,1 0,5488 0,5838 0,6193 0,6552
14,2 0,5585 0,5932 0,6285 0,6640
14,4 0,5680 0,6025 0,6375 0,6725
15,0 0,6000 0,6336 0,6674 0,7009
15,7 0,6413 0,6734 0,7051 0,7364
16,8 0,6904 0,7200 0,7490 0,7770
16,9 0,6944 0,7237 0,7524 0,7802
17,1 0,7059 0,7346 0,7625 0,7894
18,4 0,7531 0,7786 0,8031 0,8265
18,8 0,7686 0,7930 0,8163 0,8384
19,2 0,7797 0,8032 0,8256 0,8469
19,4 0,7852 0,8083 0,8302 0,8510
20,0 0,8028 0,8243 0,8448 0,8641
20,7 0,8209 0,8409 0,8598 0,8775
21,4 0,8388 0,8571 0,8744 0,8904
23,0 0,8696 0,8850 0,8992 0,9124
23,3 0,8733 0,8883 0,9022 0,9150

representados, para cada condigdo, pelas inclinagdes
das retas representadas na Figura 1.

Os valores do calor isostérico dos graos de
milho variaram de 2.506 kJ kg' a 2.734 kJ kg,
para a faixa de teor de agua de 23,3% a 12,8% (b.s.)
(Figura 2a). Verificou-se que, com a redu¢o no teor
de dgua, ocorreu aumento da energia necessaria para

53

a remogdo de agua do produto, representada pelos
valores do calor isostérico integral de dessor¢do (Q,),
conforme observado por Resende et al. (2006), Oli-
veira et al. (2010) e Caetano et al. (2012), estudando
feijdo vermelho, milho doce e caju-de-arvore-do-
-cerrado, respectivamente.

Oliveira et al. (2010), avaliando as proprie-
dades termodinamicas de duas variedades de milho
doce, com teores de agua de equilibrio inferiores aos
do presente trabalho (4,0% a 11,0% b.s.), verificaram
que o calor isostérico foi superior, apresentando va-
lores entre 3.600 kJ kg e 2.600 kJ kg'.

Para Brooker et al. (1992), ¢ necessaria uma
quantidade de energia superior, para a remog¢ao de
agua em produtos com baixo teor de agua, quando
comparados a produtos imidos. De acordo com Al-
-Muhtaseb et al. (2004), isto ocorre porque, na fase
inicial de sor¢do (menor teor de agua), existem ca-
madas monomoleculares que necessitam de elevadas
quantidades de energia, para remover estas moléculas
de agua do produto.

A equacdo de regressao utilizada para estimar
o calor isostérico integral de dessorgao, para o milho
da cultivar AG 7088 (Figura 2a), pode ser utilizada
de forma satisfatoria, a fim de representar o fenome-
no estudado, pois apresenta elevado coeficiente de
determinagdo (R?).

Verificou-se que a entropia diferencial relacio-
na-se fortemente ao teor de agua dos graos, apresen-
tando valores de 0,1625 kJ kg'K'a 0,6775 kI kg!' K
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Figura 1. Curvas do logaritmo neperiano da atividade de agua (decimal), para especificos valores de teor de agua de equilibrio
(% b.s.), em fungdo de valores de 1/T (K™!), para graos de milho da cultivar AG7088 (Rio Verde, GO, 2012).
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(Figura 2b). Com o aumento no teor de agua, obser-
vou-se decréscimo na entropia diferencial.

Ascheri et al. (2009) e Goneli et al. (2010), es-
tudando as propriedades termodinamicas do amido de
rizomas do lirio-do-brejo e sementes de quiabo, res-
pectivamente, verificaram o mesmo comportamento.
Este comportamento esta relacionado a mobilidade
das moléculas de agua presentes durante o processo
de dessor¢do. Com a elevada atividade de agua, ha
menos locais disponiveis para as ligagdes entre as
moléculas, implicando em menor demanda de mo-
bilidade das moléculas de agua (Goneli et al. 2010).

A representagdo da relagdo entalpia e entropia,
no processo de dessor¢ao, para os graos de milho da
cultivar AG7088, foi ajustada segundo uma regressao
linear, apresentando elevado coeficiente de determi-
nagdo (99,88%) (Figura 2c).

Com a linearidade entre a relagao de entalpia
diferencial e a entropia diferencial de sor¢do, pode-

2750 + (a)
2700 -
~ 2650 1
'ep
-~
2 2600 |
Z
© 2550 |
2500 7 Qst = 1934,365%* . Exp ( - 0,148%* . Xe) + 2442,45
R*=99,99 %
2450

24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12
Teor de agua de equilibrio (% b.s.)

(b)

0,7 1
0,6 1
0,5
0.4 1
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AS =-0,0243* + 3,6702%* . Exp(0,1289%*. Xe)
R2 =99,96 %
T T T

0,1 T T T T T
24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12

Teor de Agua de Equilibrio(% b.s.)

T T T 1

-se considerar valida a teoria isocinética, ou teoria
da compensacdo entalpia-entropia, para o fendmeno
de dessorcao de agua, em graos de milho da cultivar
AG 7088. Bayram et al. (2004) e Ascheri et al. (2009)
verificaram este mesmo comportamento.

Para testar a validade da teoria da compensa-
¢do entalpia-entropia, a temperatura isocinética foi
comparada com a média harmdnica (T, ) da faixa
de temperatura estudada, utilizada para determinar o
processo de dessor¢ao nos graos de milho. Na com-
pensagdo linear entalpia-entropia, verificou-se que,
se T, > T, , o processo ¢ controlado pela entalpia,
caso contrario (T, < T, ), o processo ¢ controlado
pela entropia (Gabas et al. 2005).

A temperatura isocinética, para a dessor¢ao dos
graos de milho, foi de 436,81 + 14,69 K ¢ o inter-
valo de 448,23 K a 425,40 K. Ja a média harmonica
calculada foi de 292,35 K, sendo significativamente
diferente dos valores de temperatura isocinética
descritos, confirmando o fendmeno da compensagao
entalpia-entropia, para o processo de dessor¢ao dos
graos de milho.

Verificou-se que a média harmonica situou-
-se fora do intervalo de temperatura isocinética e foi
diferente da temperatura isocinética. A temperatura
isocinética foi maior que a temperatura da média har-
monica, evidenciando que o processo € controlado pela
entalpia. Estes resultados estdo de acordo com o que foi
observado por diversos pesquisadores, que tém aplica-
do, com sucesso, a teoria isocinética sobre a sor¢do de
diversos produtos agricolas (Goneli 2008, Moreira et
al. 2008, Goneli et al. 2010, Thys et al. 2010).

(©)

w

(V3

(=1
J

w

(=3

(=1
]

Ahst = 436,8138** AS - 10,4141%*
R*=99,88%

Entalpia diferencial (kJ kg'l)
—_ —_ ) )
[=3 w (=3 wn
(=} (=1 (=} (=1

W
f=J
L

(=1

T T 1

0,2 0,4 0,6 0,8
Entropia diferencial (kJ kg’])

Figura 2. Valores experimentais e estimados do calor isostérico integral de dessorcdo (a), entropia diferencial de dessorcdo (b) e
relagdo linear entalpia-entropia (c), para o processo de dessor¢ao, em funcao do teor de agua de equilibrio, para graos de
milho da cultivar AG7088 (Rio Verde, GO, 2012). ** significativo a 1%, pelo teste t.
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Figura 3. Energia livre de Gibbs, em funcao do teor de dgua de
graos de milho da cultivar AG7088 (Rio Verde, GO,
2012).

Observou-se que a energia livre de Gibbs
aumentou com o decréscimo do teor de agua, sendo
positiva para todas as temperaturas estudadas, com
tendéncia a se estabilizar, em niveis mais elevados de
teor de agua de equilibrio (Figura 3). Esta tendéncia
também foi observada por Oliveira et al. (2010) e por
Goneli et al. (2010), estudando sementes de milho
doce e quiabo, respectivamente.

Nkolo Meze’e et al. (2008) relatam que a
energia livre de Gibbs esté relacionada ao trabalho
necessario para tornar os sitios de sor¢ao disponiveis.
Os valores de energia livre de Gibbs positivos sao
caracteristicos de uma reacdo exdgena, ou seja, aque-
la que necessita de um agente externo fornecendo
energia ao ambiente. Estes valores positivos ja eram
esperados, uma vez que a dessor¢ao ¢ um processo
nao espontaneo, conforme observado no presente
trabalho, para graos de milho da cultivar AG7088.

Constatou-se que o coeficiente a diminuiu
com o aumento da temperatura, e que o coeficiente f3
apresentou acréscimo com o aumento da temperatura
(Figura 4). Ambos apresentaram ajuste linear com
alto coeficiente de determinacdo, sendo possivel
determinar a energia livre de Gibbs para qualquer
temperatura, dentro da faixa estudada.

CONCLUSOES

1. As propriedades termodinamicas foram influen-
ciadas pelo teor de agua dos graos, ocorrendo
aumento da energia necessaria para a retirada de
agua do produto, com a reducao do teor de agua.
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Figura 4. Coeficientes a e 3 da equagdo de regressao da energia
livre de Gibbs, para graos de milho da cultivar AG 7088
(Rio Verde, GO, 2012). ** e *: significativo a 1% e 5%,
respectivamente, pelo teste t.

2. O calor isostérico integral de dessor¢ao aumentou
com a reducao do teor de 4gua, ocorrendo aumento
da energia necessaria para a remog¢ao de agua do
produto. A entropia diferencial também aumentou
com a reducdo do teor de agua.

3. O processo de dessor¢ao do milho da cultivar
AG 7088 foi controlado pela entalpia.

4. A energia livre de Gibbs foi positiva para as tem-
peraturas de 10°C, 20°C, 30°C e 40°C e aumentou
ao longo do processo de dessor¢do, demonstrando
ser um processo nao espontaneo.
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