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Condicdes ambientais seguras para o
armazenamento de folhas de fumo

Safe environmental conditions for storage of tobacco
leaves

RESUMO: As propriedades da agua e sua relagdo com os componentes dos produtos
agricolas afetam os procedimentos pos-colheita, sendo estas relacionadas pelas isotermas
de sor¢do. O modelo de Guggenheim—Anderson—de Boer (GAB) ¢ usualmente utilizado
para descrever as isotermas devido aos seus parametros relacionarem aspectos fisicos do
processo. Assim, objetivou-se com este trabalho obter as isotermas de dessor¢io de folhas
de fumo (Nicotiana tabacum L.), bem como determinar as propriedades termodinadmicas
deste processo. O teor de agua de equilibrio (Xeq) das folhas de fumo foi obtido por meio do
método dinamico em diferentes temperaturas (15, 25, 35, 45 e 55 °C) e umidades relativas
(10, 20, 40, 60 ¢ 75%) do ar. Os dados experimentais de X foram ajustados ao modelo de
GAB, no qual representou adequadamente as isotermas. Para uma isoterma, o X aumentou
com o incremento de umidade relativa e diminuiu com o aumento da temperatura do ar
a um valor de umidade relativa constante. O teor de agua da monocamada aumentou e
os valores dos parametros restantes do modelo de GAB decresceram com o aumento da
temperatura, indicando que a condi¢@o do ar afetou a interagdo entre a multicamada e a
agua livre. As propriedades termodindmicas calculadas foram a energia de ativacdo, a
entalpia, a entropia e a energia livre de Gibbs. A energia de ativagdo foi de 0,3172 kJ kg
As propriedades remanescentes decresceram com o aumento do teor de agua de equilibrio.

ABSTRACT: Water properties and its relation with agricultural compounds affect post-harvest
procedures, being correlated to sorption isotherms. Guggenheim—Anderson—de Boer (GAB)
model is usually used to describe isotherms due to the physical aspects of its parameters.
Thus, this work aimed to acquire desorption isotherms of tobacco leaves (Nicotiana tabacum
L.), and to determine thermodynamic properties of this process. Equilibrium moisture
content (X, ) of tobacco leaves was obtained by dynamic method in different temperatures
(15, 25, 35, 45 and 55 °C) and relative humidities (10, 20, 40, 60 and 75%) of the air.
Experimental data of X, , was fitted to GAB model, in which adequately represented the
isotherms. To an isotherm, Xeq increased with relative humidity increment and decreased
with air temperature increase at a constant value of relative humidity. Monolayer moisture
content increased and remaining parameter values of GAB model decreased with temperature
increase, indicating that air condition affected the interaction between multilayer and free
moisture. Thermodynamic properties calculated were activation energy, enthalpy, entropy
and Gibbs free energy. Activation energy was 0.3172 kJkg™'. Remaining properties decreased
with equilibrium moisture content increase.
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1 Introducao

Folhas de fumo sdo ricas em compostos antioxidantes
polifendlicos, em que o acido clorogénico é o maior constituinte
(Chenetal., 2007), estando presente também os acidos caféicos
e quinicos (Wooten et al., 2006). Este acido é conhecido por
aliviar doencas do figado e da vesicula biliar (Liu et al., 2010)
e segundo Santos et al. (2006), o acido clorogénico ¢ til para
o tratamento de coceiras, inflamagdes, tosse, espirros, ndusea
e vomitos causados por hepatite C e infec¢des oriundos da
tuberculose. As folhas de fumo também apresentam alto teor
de nicotina (Hossain & Salehuddin, 2013), sendo este um
alcaloide, em que seu uso € considerado como promissor para
aplicacdes na medicina (Jin et al., 2013).

Os produtos agricolas requerem varios processos pos-colheita
com a finalidade de prevenir e minimizar as perdas que
ocorrem durante a sua comercializagdo. Especificamente para
as plantas medicinais, busca-se reduzir ao minimo as perdas
dos principios ativos de interesse, dos 6leos essenciais e dos
compostos que visam agregar sabor ou aroma aos alimentos e
bebidas (Oliveira et al., 2013). Dentre os processos pos-colheita,
destacam-se a secagem e 0 armazenamento.

No Brasil, ¢ comum a secagem de plantas medicinais ser
realizada a sombra sob pleno sol ou em estufa (Oliveira et al.,
2013). Este procedimento ¢ indispensavel para a conservagao
desses produtos e posterior utilizagdo, mas os produtores e
profissionais que trabalham com folhas de fumo ndo possuem
dados de modo a assegurar que este produto chegara ao teor
de agua seguro para seu correto armazenamento, em razao das
diferentes condi¢cdes ambientais de cada regido.

Dessa forma, para o correto armazenamento e consequente
manuten¢ao da qualidade do produto estocado, o conhecimento
das isotermas de sor¢do ¢ indispensavel. Estas descrevem a
relacdo de equilibrio entre o teor de 4gua e a umidade relativa
(UR) do ambiente envolvido, que se iguala a atividade de agua
do produto quando no equilibrio. Estas isotermas sdo unicas
para cada produto e sdo utilizadas para a melhor compreensao
das variagdes do teor de agua do material. Conhecendo-se essas
possiveis varia¢des de teor de agua durante o armazenamento,
prever alteragdes na composi¢do quimica do material se torna
possivel. Portanto, a determinag@o das isotermas de sor¢do
auxilia na avaliacdo da qualidade dos fitoterapicos, uma vez
que, segundo Souza et al. (2013), esta avaliagdo abrange a
manutencao de sua composi¢do quimica e atividade farmacoldgica
durante o periodo de validade.

Diferentes modelos matematicos com diferentes vantagens
sdo utilizados para descrever as isotermas de sor¢do: modelos
cinéticos baseados na monocamada (modelo de BET), modelos
cinéticos baseados na multicamada (modelo de GAB), modelos
semi-empiricos (Ferro-Fontan, Henderson, Halsey, etc) e
modelos empiricos (Smith, Oswin, etc). O modelo de GAB
foi recomendado pelo European Project Group COST 90
(Wolf et al., 1985) como uma equagdo fundamental para a
caracterizacdo da sor¢do de agua em alimentos. A vantagem
deste modelo com relagdo aos demais é o seu embasamento
teodrico e por apresentar parametros com significado fisico, e
a sua adequabilidade em descrever os dados experimentais de
atividade de agua entre 0,10 ¢ 0,90.
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Para o avanco no desenvolvimento de secadores, incluindo
os calculos da energia requerida durante este processo ¢
a compreensao das propriedades da dgua na superficie de
alimentos sdo alguns dos itens que, segundo Corréa et al.
(2012), o estudo das propriedades termodindmicas fornecem
informacdes uteis com relagdo as interacdes entre as moléculas
de 4agua e os componentes que compde o produto.

Devido a importancia do estudo da higroscopicidade de produtos
agricolas e o fato de raro serem os estudos termodinamicos na
literatura especializada do processo de dessorcéo de folhas de
fumo, este trabalho teve como objetivo determinar e modelar
as isotermas de dessor¢do desse produto utilizando o modelo
de GAB e determinar as propriedades termodinamicas relativas
a dessorgao.

2 Material e Métodos

O presente trabalho foi realizado no Laboratorio de
Propriedades Fisicas e Avaliagdo de Qualidade de Produtos
Agricolas no Centro Nacional de Treinamento em Armazenagem
— CENTREINAR, localizado no Campus da Universidade
Federal de Vigosa e no Instituto Federal do Sudeste de Minas
Gerais — Campus Manhuagu.

Foram utilizadas folhas de fumo (Nicotiana tabacum L.),
provenientes de plantio experimental localizado no Campus da
Universidade Federal de Vicosa (UFV), coletadas utilizando
tesoura de laminas de ago inoxidavel. A coleta foi realizada pela
manha, entre 7 e 8 h, quando foram identificadas a presenca
de manchas necréticas nas folhas, sendo que o corte realizado
2 cm acima da superficie do solo. Apds a colheita, o material
foi encaminhado ao laboratério e realizada a limpeza e sele¢do
manual, de modo a prevenir a presenc¢a de partes atacadas por
doengas ou pragas, qualquer outro vegetal ou material estranho,
como também as partes velhas e secas.

O teor de agua inicial do produto foi determinado pelo método
gravimétrico, utilizando-se estufa a 105 + 3 °C, durante 24 h,
até peso constante, em trés repeti¢cdes de acordo com Brasil
(2005). O teor de agua inicial médio das folhas de fumo foi
de 87% (b.u.).

As condicdes de equilibrio foram obtidas com diferentes
temperaturas (15, 25, 35, 45 e 55 °C) e umidades relativas
(10, 20, 40, 60 e 75%) do ar com a utilizacdo de uma unidade
condicionadora de atmosfera, “Aminco-Air”. Este equipamento
permite controlar a temperatura e umidade relativa, empregando-se
o fluxo de ar de 10 m3 min™' m=. A temperatura e a umidade
relativa do ar foram monitoradas com o auxilio de um psicrometro
instalado perto das bandejas que continham as amostras.

Foram utilizados cerca de 1 kg da meeira da parte aérea das
plantas para cada teste experimental (temperatura/umidade
relativa) com cinco repetigdes. A espessura do produto nas
bandejas foi de aproximadamente 4 cm. As bandejas contendo o
produto foram pesadas periodicamente durante o experimento,
sendo atingido o equilibrio higroscépico quando a variagdo
de massa das bandejas ndo fosse maior que 0,01 g em trés
leituras consecutivas.

Os dados obtidos de equilibrio higroscopico foram utilizados
para ajustar o modelo de GAB (Equagao 1) para descrever as
isotermas de dessorg¢ao de folhas de fumo.

107



Corréa et al.

Y - X, CKa,, W
“" (1-Ka,)(1-Ka, + CKa,)

em que: X = teor de agua de equilibrio, % base seca (b.s.);
X = teor de a4gua da monocamada, % b.s.; C, K = constantes
de ajuste do modelo que sdo relacionadas, respectivamente, as
propriedades da monocamada e multicamadas, adimensionais;
e, a = atividade de dgua, decimal.

Os dados experimentais do equilibrio higroscopico de folhas
de fumo foram utilizados para ajustar ao modelo de GAB e os
parametros deste modelo foram estimados usando uma regressao
ndo-linear pelo método de aproximagdo Gauss-Newton que
minimiza a soma de quadrados dos erros em uma série de
etapas interativas.

O ajuste do modelo foi analisado baseado nos valores de
erro médio relativo (MRE), desvio padrédo da estimativa (SEE)
e pela analise de residuos, de acordo com as Equagdes 2 ¢ 3.

Y-Y
=@2‘_ @)
n Y

MRE

3)

em que: MRE = erro médio relativo, %; n = nimero de
dados observados; Y = valor observado; Y = valor estimado
pelo modelo; SEE = desvio padrdo da estimativa, % d.b.; e,
GL = graus de liberdade do modelo.

As propriedades termodindmicas energia de ativagdo (E),
entropia diferencial (AS), entalpia diferencial (AH), energia
livre de Gibbs (AG) e a relacdo entalpia-entropia, referentes
ao processo de dessor¢ao de folhas de fumo, foram obtidas
utilizando as Equacdes de 4 a 9, com um intervalo de confianga
de (1-a)100% para a temperatura isocinética, conforme descrito
por Corréa et al. (2012).

X, =A0exp[— £, j “

R,
Ina, =+ AH, _AS (3)
RT, R

AH =AH, - AH,,, 6)
AG =+RT;in(a,) ™
Ty =Ty xt, 5. Var(Ty) ®)
[

i=1 T

em que: A = fator pré-exponencial, % b.s.; E, = energia de
ativagdo, kJ kg'; R = constante universal para vapor de dgua,
0,462 kJ kg ' K™'; T, =temperatura, K; AH = calor isostérico de
sor¢ao, kJ kg'; AS = entropia diferencial de sor¢ao, kJ kg™' K;
AH = entalpia diferencial de sor¢ao, kJ kg™'; AH = calor latente
de vaporizacdo de agua pura, kJ kg'; AG = energia livre de
Gibbs, kJ kg; T, = temperatura isocinética, K; m = namero de
pares de dados de entalpia e entropia; t = valor da tabela t em
(m-2) graus de liberdade; T, = temperatura média harmonica,
K; e n = niimero de temperaturas utilizadas.

Os valores positivos e negativos nas equacgdes expressam a
direcdo da transferéncia de calor, que por sua vez ¢ associado
com a espontaneidade do processo estudado. Portanto, para o
presente estudo, um valor negativo corresponde ao processo
de dessorc¢do.

3 Resultados e Discussao

Os parametros estimados da equacdo de Guggenheim—
Anderson—de Boer (GAB) e os parametros estatisticos utilizados
para analisar o grau de ajuste deste modelo estdo apresentados
na Tabela 1.

Os valores de R? foram elevados (>98,4%) (Tabela 1),
entretanto, a eficacia de modelos nao-lineares ndo deve ser
analisada somente pelo coeficiente de determinagdo. Sendo
assim, calcularam-se os valores de MRE e SEE, sendo estes
baixos. De acordo com Mohapatra & Rao (2005), valores de
MRE abaixo de 10% sdo indicativos de um bom ajuste do modelo
aos dados observados experimentalmente, sendo este requisito
satisfeito em todas as temperaturas analisadas no presente
trabalho. Ja para a analise do desvio padrdo da estimativa,
quanto menor o valor de SEE, melhor sera a capacidade do

Tabela 1. Valores dos parametros estimados e do erro médio relativo (MRE), do desvio padrdo da estimativa (SEE), do coeficiente de determinagao
(R?) e da distribui¢do dos residuos do modelo de GAB para folhas de fumo em diferentes temperaturas.

Table 1. Parameters estimated values and mean relative error (MRE), standard error of estimate (SEE), determination coefficient (R?) values and
residue distribution of GAB model for tobacco leaves at different temperatures.

Temperatura (°C)

Parametros G 75 35 45 55
X, (%b.s.) 4,4213 4,1432 4,2117 4,2876 6,3434
C 29,6806 10,7339 6,9934 4,9485 2,0458
K 1,0889 1,0752 0,9801 0,9369 0,7701
R? (%) 99,22 98,82 98,76 98,41 98,41
P (%) 6,60 9,69 5,90 9,12 7,95
SE (% b.s.) 0,72 0,81 0,59 0,60 0,69
Distribui¢ao dos residuos Aleatoria Aleatoria Aleatoria Aleatéria Aleatéria

108

Rev. Cienc. Agrar., v. 59, n. 2, p. 106-112, abr./jun. 2016



modelo de descrever o fenomeno estudado. Ademais, para
a correta analise do ajuste do modelo, deve-se observar a
distribui¢cdo dos residuos, uma vez que se a mesma apresentar
uma distribui¢do tendenciosa, o modelo ndo representa bem os
dados experimentais, apesar de outros parametros estatisticos
alegarem o contrario. A distribuicdo dos residuos foi aleatdria
em todas as temperaturas, como pode ser observada para a
temperatura de 45 °C (Figura 1), de modo a exemplificar a
analise de residuos.

As diferengas entre os valores observados experimentalmente
¢ os estimados pelo modelo ajustado (residuos), representados
como uma fungdo dos niveis estimados, possibilita avaliar como
o modelo prediz os valores da variavel em analise. De acordo
com Corréa et al. (2014), apesar desta ser uma avaliagdo
subjetiva, um modelo ¢ considerado aceitavel se os valores
residuais se encontram em uma zona horizontal perto de zero
formando distribui¢des aleatdrias. Caso os residuos formem
figuras geométricas, este seria um indicativo de que o modelo
subestima ou superestima a condigdo real em determinada regido
avaliada. Podem também indicar a tendéncia do modelo a se
acumular em um ponto fora do eixo, sendo a distribuicdo de
seus residuos considerada tendenciosa e, portanto, o modelo
¢ inadequado para representar o processo estudado.

A vantagem do modelo de GAB em vista aos demais ¢
que seus parametros tem significado fisico dos processos que
ocorrem durante a secagem, possibilitando assim o estudo mais
detalhado de transferéncia de calor e massa, como explicitado

Condi¢oes ambientais seguras para o armazenamento de folhas de fumo

temperatura de 55 °C houve um incremento notavel em sua
magnitude. Este fato indica uma alteracao fisica e/ou quimica
importante nas folhas de fumo submetidas a esta temperatura,
como por exemplo, o rompimento a nivel celular devido a alta
temperatura, levando a um aumento de zonas ativas de sorcao.

O teor de agua da monocamada ¢ reconhecida como o
valor mais seguro de teor de agua para o armazenamento do
produto. Caso os produtos sejam armazenados a estes valores,
0s mesmos poderao permanecer com maior qualidade por um
maior periodo de tempo. Valores abaixo do teor de agua da
monocamada possibilitam a reducdo de reagdes que deterioram
o produto, de incidéncia de ataques de insetos e menor taxa
de respiragdo do produto (Oliveira et al., 2010). Os valores
de atividade de agua que correspondem aos valores de teor de
agua da monocamada para as folhas de fumo estao apresentados
na Tabela 2.

A constante K corresponde a diferenca no potencial
quimico entre a multicamada e a agua livre (Duggan et al.,
2008). Este parametro tendeu a decrescer com o aumento
da temperatura (Tabela 1), em razdo de maiores niveis de

Tabela 2. Teor de 4gua da monocamada (X, ) e sua atividade de 4gua
correspondente para o armazenamento seguro de folhas de fumo.

Table 2. Monolayer moisture content (X ) and its correspondent water
activity for safe storage of tobacco leaves.

abaixo Temperatura (°C) X (% b.s.) a
O teor de agua da monocamada indica a quantidade de 15 44213 0,142
moléculas de dgua que sdo fortemente adsorvidas em locais 25 4,1432 0,217
especificos da superficie do alimento. Os valores deste parametro 33 4,2117 0,280
no presente trabalho tiveram a tendéncia inicial de diminuir 45 4,2876 0,331
com o aumento da temperatura (Tabela 2); entretanto, para a 55 6,3434 0,534
1,5
1,0
b .
°
~ 05+
P ° *
- 3
o 0,0 o
- * .
3
°
“ 05
°
-1,0 [ ]
'1 |5 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Valores estimados (% b.s.)

Figura 1. Exemplo de distribuigdo aleatéria dos residuos do modelo de GAB (45 °C) considerada neste trabalho.

Figure 1. Example of residue distribution of GAB model (45 °C) considered in the present work.
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temperatura acarretarem em rapida dessorgdo e transigao de
moléculas de agua entre a multicamada e a dgua livre.

A constante C do modelo de GAB esta associada as diferengas
de potencial quimico entre a monocamada e as camadas superiores
(Timmermann et al., 2001). Este parametro decresceu com o
aumento da temperatura (Tabela 1). Essa tendéncia ¢ devido
a diminuicao da energia de liga¢@o na primeira camada com
o aumento da temperatura (Oliveira et al., 2010). A constante
C do modelo de GAB também indica o tipo de isoterma a
que o produto pertence, de acordo com a classificacdo de
Brunauer et al. (1940). Tendo em vista essa classificagdo
e os valores de C na Tabela 1, conclui-se que as isotermas
de dessor¢ao de folhas de fumo sdo do tipo II para todas as
temperaturas utilizadas (C > 2).

A forma das isotermas do tipo II ¢ causada pelos efeitos
da lei de Raoult, por efeitos capilares e interagdes na agua
superficial (Labuza & Altunakar, 2007). Nestas isotermas,
duas regides sdo proeminentes: a primeira entre atividade de
agua de 0,2 a 0,4 e outra regido com atividade de agua entre
0,6 ¢ 0,7. De acordo com Labuza & Altunakar (2007), essas
regides sdo resultado de efeitos fisicos e quimicos, como por
exemplo, a formac¢do de multicamadas e preenchimento de
pequenos poros na menor regido, seguida de “inchamento”
dos poros maiores e dissolucdo de solutos na regido superior.
Pela Figura 2, observa-se que as isotermas de dessor¢ao de
folhas de fumo, independentemente da temperatura analisada,
seguem essa predisposigao.

Nota-se que para cada isoterma (Figura 2) houve aumento
do teor de agua com a elevacdo da atividade de agua. Além
disso, todas as isotermas apresentaram a forma sigmoidal.
Esta forma € caracteristica de materiais amorficos ricos em
componentes hidrofilicos (Al-Muhtaseb et al., 2004).

A atividade de agua na regido de 0,2 a 0,4 ¢ devida a
agua estrutural, com fortes ligagdes de hidrogénio, e agua de
monocamada, adsorvida por grupos polares e hidrofilicos dos
componentes do produto (Oliveira et al., 2010). Nesta fase, a d4gua
estrutural ndo esta disponivel devido a alta energia necessaria

40 -

15°C
25°C
35°C
45°C
55°C
—— Estimados pelo GAB

35 4

mp<q40eO

30 4

25

20

15 A

Teor de 4gua (% b.s.)

0 - T T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6 07 08 0,9

Atividade de agua (decimal)

Figura 2. [sotermas de dessor¢ao de folhas de fumo obtidas pelo modelo
de GAB para as temperaturas de 15, 25, 35, 45 ¢ 55 °C.

Figure 2. Desorption isotherms of tobacco leaves obtained by GAB
model for temperatures of 15, 25, 35, 45 and 55 °C.
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para romper as ligagdes, observando-se baixa ou nenhum
desenvolvimento de insetos e fungos. Estes autores reportam
que o desenvolvimento de fungos ¢ freado com valores de teor
de agua abaixo do limite superior da regido de multicamadas.
Entre 0,6 e 0,7 de atividade de 4gua ocorrem conexdes entre
as diversas camadas com a primeira camada de a4gua por meio
de ligacdes de hidrogénio. Acima de 0,7 de atividade de agua,
as moléculas de dgua sdo facilmente armazenadas em espacos
vazios do produto devido a uma regido capilar. Isso acaba por
facilitar o acesso a agua, tornando o produto susceptivel ao
ataque de insetos e fungos.

O teor de 4dgua de folhas de fumo decresce com o aumento
da temperatura, em uma atividade de dgua constante. Este fato
se deve pela redugdo do numero de locais disponiveis para as
moléculas de dgua se ligarem, resultado das alteragdes fisicas
e/ou quimicas devidas a temperatura, uma vez que a temperatura
afeta a mobilidade das moléculas de agua.

A energia de ativacdo para o processo de dessorcdo de folhas
de fumo foi de 0,3172 kJ kg'!. Como a energia de ativacdo
¢ aquela em que relata o valor minimo necessario para que
o0 processo em estudo ocorra, a dessor¢ao de folhas de fumo
so ocorrera quando uma energia maior do que a relatada for
alcancada.

De acordo com McMinn & Magee (2003), o correto
entendimento da magnitude da entalpia diferencial em um dado
teor de agua fornece um indicativo do estado das moléculas
de agua que estdo contidas no produto, servindo de parametro
para o estado fisico, quimico e bioldgico do produto em dada
condi¢do de armazenamento. A Figura 3 apresenta os valores
de entalpia diferencial de dessor¢do de folhas de fumo em
fun¢ao do teor de agua.

Pode-se observar que em menores niveis de teor de agua,
maior energia ¢ necessaria para remover agua do produto.
Moreira et al. (2008) trabalhando com frutos de nespereira
e marmelo observaram a mesma tendéncia dos valores de
AH. Estes autores explicam que uma possivel causa seria de
que em estagios iniciais de dessorcao, existem locais polares

100 ~
® Valores observados
—— Valores estimados

Entalpia diferencial (kJ mol'1)

0 5 10 15 20 25 30
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Figura 3. Entalpia diferencial de dessor¢ao de folhas de fumo em fungéo
do teor de agua.

Figure 3. Differential enthalpy of desorption of tobacco leaves in function
of moisture content.
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altamente ativos na superficie do produto que esta coberto por
moléculas de agua, formando assim a camada monomolecular.
Al-Mubhtaseb et al. (2004) relatam que estas camadas requerem
maiores quantidades de energia para remover as moléculas de
agua do produto. A tendéncia observada na Figura 3 também
foi reportada para folhas de erva cidreira (Argyropoulos &
Miiller, 2014) e folhas de laranjeira (Bejar et al., 2012).

Na Figura 4 estdo apresentados os valores de entropia
diferencial de dessorcao de folhas de fumo, e nota-se que esta
propriedade ¢ dependente do teor de agua, sendo a tendéncia
similar aos valores de AH.

Os valores de entropia diferencial diminuiram com o aumento
do teor de agua. Resultados similares foram reportados com
p6 de amido Al-Muhtaseb et al. (2004), milho (Oliveira et al.,
2010) e folhas de caqui (Martinez-Las Heras et al., 2014).

Como AS de um material € proporcional ao niimero de locais
disponiveis de sor¢cao em dado nivel de energia (Madamba et al.,
1996), indicativo da mobilidade das moléculas de dgua no
material, esta tendéncia de diminuicao ¢ esperada, uma vez que
em elevados teores de 4gua ha menores quantidades de locais
disponiveis de sor¢do por estes ja estarem preenchidos com
moléculas de agua. Dessa forma, uma menor mobilidade das
moléculas de agua é necessaria para que a dessorgdo acontega.

A Tabela 3 contém as equagdes de regressdo de AH e AS
do presente trabalho, bem como seus respectivos valores de
coeficiente de determinacdo. .

A energia livre de Gibbs esta relacionada ao trabalho
necessario para tornar as camadas do produto disponiveis
para a sor¢do (Nkolo Meze’e et al., 2008); assim, em maiores
valores de teor de agua, havera menos locais disponiveis para a
sor¢do no produto. Dessa forma, os valores de AG corroboram
com o esperado, uma vez que em maiores valores de teor de
agua ha uma menor necessidade de trabalho para tornar os
locais disponiveis para a sor¢do, uma vez que 0s mesmos ja se
encontram disponiveis. Este fato ¢ observado pelos menores
valores de AG na Figura 5.

O decréscimo dos valores de energia livre de Gibbs, tanto
com o aumento de temperatura como com o aumento do teor
de agua, também foram reportados por Oliveira et al. (2010)
e Martinez-Las Heras et al. (2014). Os valores positivos deste
parametro também sao esperados, uma vez que o sinal positivo
caracteriza reagdes endergonicas, ou seja, reagdes que requerem
energia proveniente do ambiente. Nota-se também que por
volta de 15% de teor de dgua o produto tende a apresentar
valores proximos, independente da temperatura, mantendo
esta caracteristica com o aumento do teor de agua.

De modo a facilitar a obtengdo dos valores de AG para a
dessorgao de folhas de fumo, a Equagdo 10 abaixo pode ser
utilizada para a faixa de temperatura (15 a 55 °C) do presente
trabalho:

AG=—9,1105T+878,9442€xp(0,0002T—0,2423X) R* = 88,32 % (10)

Com relag@o a teoria de compensagao entalpia-entropia, os
valores encontrados de temperatura harmdnica e temperatura
isocinética foram respectivamente de 307,5 K e 368,2+ 3,61 K.
A compensacdo quimica linear s6 existe se a temperatura
isocinética for diferente da média harmonica da temperatura,
caso do presente estudo, confirmando assim, esta teoria para
a dessor¢ao de folhas de fumo.
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Figura 4. Entropia diferencial de dessorcao de folhas de fumo em fungéo
do teor de agua.

Figure 4. Differential entropy of desorption of tobacco leaves in function
of moisture content.
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Figura 5. Valores observados e estimados de energia livre de Gibbs para
o processo de dessorcdo de folhas de fumo em fungdo do teor de agua.

Figure 5. Observed and estimated values of Gibbs free energy for
desorption process of tobacco leaves in function of moisture content.

Tabela 3. Equagdes de regressao de entalpia diferencial (AH) e entropia
diferencial (AS) em fungéo do teor de agua (X), bem como seus respectivos
coeficientes de determinagdo (R?).

Table 3. Regression equations of differential enthalpy (AH) and differential
entropy (AS) in function of moisture content (X), and its respective
determination coefficients (R?).

Propriedade

a 2
Termodinamica Equagdo R

AH (kJ mol)  AH =47,2492" + 62,8648 exp(~0,3109' X ) 97,86

AS (K kg' K) AS=0,5528+9,4474"exp(-0,3120" X ) 96,81

* p valor <0,01.
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4 Conclusoes

O modelo de GAB se ajustou aos dados experimentais de
dessorcao de folhas de fumo nas condi¢gdes ambientais utilizadas
no presente trabalho. Os parametros do modelo de GAB se alteram
em fungdo da temperatura e as propriedades termodindmicas do
processo de dessorgdo em fungao do teor de agua, possibilitando
o calculo de energia necessaria nesse processo ¢ uma melhor
compreensdo da interacdo das moléculas de dgua com os
componentes de folhas de fumo. O aumento do teor de dgua de
fumo acarreta no decréscimo de entalpia diferencial, entropia
diferencial e energia livre de Gibbs.
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