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RESUMO —No presente estudo foram obtidos dados experingertapregando a técnica de
calorimetria diferencial para determinacdo do calespecifico de folhas de erva-mate. Na
determinacdo do calor especifico, os dados expetmee das curvas calorimétricas foram
aplicados no método da amplitude. Por sua vez,sesatores foram comparados com o0s
resultados obtidos quando empregada a técnica senéd, baseada na composicdo das folhas
de erva-mate. No método da amplitude foi utilizaolmo material de referéncia a safira sintética.
Os valores calculados do calor especifico para akas de erva-mate, no intervalo de
temperatura entre 35 e 71 °C, resultaram entre 188& 1926 J/kg °C, quando calculados pela
técnica centesimal, e entre 1138,06 e 1840 J/kgd@ndo determinados experimentalmente pela
técnica de calorimetria diferencial. Em ambos osadés empregados no presente estudo, o valor
do calor especifico aumentou com o acréscimo dpéegtura, sendo similar aqueles encontrados
na literatura para folhnas de manjericéo.

1. INTRODUGAO

A erva-matellex paraguariensisé a matéria-prima de uma bebida conhecida comuactéo ou
mate, estimulante largamente consumido no Bramikeaises do Cone Sul (Nietsche et al., 20003. Par
o armazenamento das folhas trituradas, € necessétigpa preliminar de secagem das mesmas. Nesse
sentido, uma das propriedades térmicas mais imgpedga o calor especifico. Este, é definido como a
qguantidade de energia térmica que € absorvida walidge por unidade de massa do produto, para se
efetuar uma variagédo na temperatura, sem mudanestato (Sing e Heldman, 1998).

Vérios métodos tém sido utilizados para medir orcaspecifico (Rahman, 1995). Os métodos de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e téanide misturas sdo comumente utilizados. A técnica
DSC mede a diferenga de energia necesséria a scilastéa um material de referéncia, inerte de modo
térmico, enquanto ambos sdo submetidos a uma &arizgntrolada de temperatura (Poppe e Judd,
1977). Em geral, a precisdo para medidas do cafmoffico em DSC, quando comparada a resultados
bem estabelecidos obtidos por calorimetria adiedatvaria de 1 a 5%, dependendo do tipo de
calorimetro, método experimental e da manipulagg dhdos (Santost al, 2006). Pode-se, ainda,
calcular o calor especifico a partir das propriedadios componentes puros. Esta é a chamada técnica
centesimal.
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O objetivo deste trabalho foi determinar experiragnénte o calor especifico das folhas de erva-
mate, por meio de dados experimentais das cun@sngétricas e aplicacdo do método da amplitude e
comparar os resultados obtidos com equacgtes maeliti

2. MATERIAIS E METODOS

Para a determinacéo experimental do calor espedifis folhas de erva-mate, inicialmente, foi
obtida uma curva calorimétrica entre 30 e 160 9y a finalidade de identificar a faixa de estudo em
que ndo existe alteracdo termodindmica do matddimla vez que, conforme Jayalakshmy e Philip
(2010), é dificil medir as propriedades térmicasrdeeriais biolodgicos finos, como folhas de plantas
de modo que a determinacdo da condutividade térenicalor especifico envolve o aquecimento da
amostra, o que conduz a alteragdes das propriedatisos da amostra.

O calor especifico das folhas de erva-mate foirdetado experimentalmente por meio da
calorimetria diferencial de varredura e do métodoachplitude, e também foi estimado a partir de
correlacdes da literatura. Todos os calculos g¢egudsram realizados com auxilio staftwareQOriginPro
8.

2.1. Preparacao da amostra

As folhas de erva-mate, cultivadas em pleno somnaicipio de Cascavel-PR, foram pesadas
usando uma balanca digital com precisdo dégl@®po6s pesagem, as amostras foram secas em estufa
de circulacéo forgada, a 60 °C por 24 horas. A adednicial das amostras foi calculada e, entdo, as
folhas foram trituradas manualmente, resultanddaenanhos aleatorios; e mantidas em dessecador até
o0 momento da analise no calorimetro.

2.2. Determinacéao do calor especifico pela TécniexsC

A determinacgéo experimental do calor especificofdiss de erva-mate foi realizada por meio
da técnica DSC, utilizando-se o um calorimetrordiieial de varredura da marca Shimadzu, modelo
DSC-60. Nesta analise foi usado nitrogénio demitaza como gés de arraste. As cdpsulas usadas fora
de aluminio. A operacao foi iniciada com a obtengadinha base do equipamento, com ambos 0s
cadinhos vazios, previamente pesados e colocadas)arsuporte da amostra e a outra em um suporte
de referéncia. O cadinho do suporte da amostréenasnente, foi utilizada tanto para a varredusa d
referéncia, como para a varredura da amostra thadale erva-mate. As massas dos cadinhos de
aluminio utilizados foram de 0,01298 g para a &feia e de 0,01299 g para o cadinho da amostra. A
linha base é usada para compensar as diferengaas$as e perdas de calor da amostra estudada e da
amostra padr&o no calorimetro. E empregada tambéardpterminar a contribuicdo do calor especifico
do tipo de material das capsulas (Lee, 2001).
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Em seguida, programou-se o sistema de aquecimgpeoando de 25 a 30 °C sob uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min, e periodo isotérmico puirg e de 30 a 160 °C sob uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min, e periodo isotérmico por 5 min. Tode&xperimentos foram conduzidos em duplicata.

Para a obtencado da curva de referéncia, foi ulitiazam cadinho vazio e um cadinho contendo
safira sintética (AO3), com uma massa media de 0,0289 g. A massa mediaadstra de erva-mate foi
de 0,0287 g. A safira se constitui em um materngnicamente estavel no ar com ponto de fusdo ao
redor de 2027 °C, possui alta pureza e elevado @aloalor especifico. A obtencdo da curva da aaost
padréo foi obtida com um cadinho vazio e um cadirdm a amostra das folhas de erva-mate secas e
trituradas. A curva da amostra das folhas de erat® foi obtida a partir da varredura da amostnatida
no cadinho no suporte da amostra em relacdo ale&ssuporte de referéncia.

Para a obtencado dos valores de calor especifidajxeade temperatura estudada, foi utilizado o
método da amplitude, em que é empregada a Eqadiifgrme O'Neill (1966):

cpa = "5 x 52 x cpy (1)

my

Em quecp, € o calor especifico da amostra (J/kg #2),6 amassa da referéncia (kg), € a
massa da amostra (kdl, € a amplitude entre a curva da linha base e adaamostra (MW} é a
amplitude entre a curva da linha base e a curveef@@éncia (mW), epyr € o calor especifico da
referéncia (J/kg °C).

O calor especifico da safira sintética, em J/kgféCgalculado pela Eq. (2), proposta por Perry e
Green (2007), vélida para a faixa 0-1699,85 °C:

2,1451x10%
TZ

cPr = 9,0683 X 1071 + 3,6831 X 10™4T, 5 — )

Em queT,zs € a temperatura absoluta (K).

Todos os calculos foram realizados para ambos periexentos e o valor do calor especifico foi
tomado como sendo a média entre os valores dosi@egoeos.

2.3. Determinacéo teorica do calor especifico peMétodo Centesimal

O calor especifico das folhas de erva-mate foiutatto pelo método centesimal, com base nas
propriedades de cada componente puro (carboidfdicss, lipidios, proteinas e cinzas), consideoand
as respectivas fracbes massicas, conforme a EqsdBiio que a contribuicdo individual de cada
componente para a Eqg. (3) é descrita pelas Eq. (@), propostas por Singh e Heldman (1998):

cp = X Xj X cp;j 3)
cpp = 2,0082 + 1,2089 x 1073T —1,3129 x 107°T? (4)
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cp, = 1,9842 4 1,4733 x 1073T — 4,8008 x 107672 (5)
cpe = 1,5488 + 1,9625 x 1073T — 5,9399 x 10672 (6)
cpr = 1,8459 + 1,8306 X 1073T — 4,6509 x 1076T?2 (7
cpez = 1,0926 + 1,8896 x 1073T — 3,6817 x 1076T2 (8)

Em quecp € o calor especifico (J/kg °C)» € a fracdo massica de cada componente ppga@
o calor especifico do componente proteinas (J/Bgciz € o calor especifico do componente lipideos
(J/kg °C),cp. € o calor especifico do componente carboidratiag (L), cpr € 0 calor especifico do
componente fibras (J/kg °C)cp., € 0 calor especifico do componente cinzas (J/Rg °C

A composicao centesimal das folhas de erva-matepfala em Esmelindret al (2002).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor médio de umidade inicial das folhas de emate utilizada nos ensaios para a determinacao
da capacidade calorifica foi de 1,044 em base (besa.

Nos ensaios de DSC, foi verificado que na faix@3la 71 °C ndo houve variagdo das propriedades
termodinamicas das folhas de erva-mate. Alteragdigsa de 71 °C podem estar relacionadas ao fato
de o processo de aquecimento da erva-mate levadanpas consideraveis em sua composi¢ao quimica,
conforme observado pelos pesquisadores Bastos (@086). A Figura 1 apresenta o comportamento

obtido pelo DSC para ambos os experimentos realizags mesmas condi¢des, anteriormente descritas,
para a faixa de 35a 71 °C.
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Figura 1 — Curvas DSC para as folhas de erva-mate.
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Com base no método da amplitude, empregando-sg. &%) (2), calculou-se o calor especifico
das folhas de erva-mate, em funcéo da temperatura.

Os valores obtidos para o calor especifico das$olte erva-mate secas, aplicando-se a técnica do
DSC e 0 método da amplitude, variam entre 113810826 J/kg °C, na faixa de 35a 71 °C.

Por sua vez, na mesma faixa de temperatura, o daloalor especifico das folhas de erva-mate,
calculado pelo método da composicao centesimataaqulo a Eq. (3), resultou em valores variando
entre 1863,83 e 1926 J/kg °C.

O valor do calor especifico depende do teor de,agganteudo de fibras e outros componentes
organicos na folha. Para folhas frescas em geeah tomo para folhas secas, o calor especifico é
comparavel com o da agua (4186 J/kg °C), porénteawisariacoes nos valores entre as espécies, a
partir de 1287 a 2267 J/kg °C, para folhas fregcagartir de 1514 a 5174 J/kg °C para folhas secas
(Jayalakshmy e Philip, 2010).

Os pesquisadores Schmalko et al. (1997), deterarmarvalor do calor especifico dos ramos de
erva-mate, pelo método do histérico da temperaggwando aplicado um fluxo de calor conhecido,
obtendo a Eq. (9), valida para teores de umidadando entre 4 e 60% em base Umida:

X
cp = 1790 + 23601-I-_X (9)

Em queX é o teor de umidade (b.s).

Por sua vez, no trabalho de Zancetlal (2011), o calor especifico das folhas secas\dermate
foi calculado como aproximadamente 1780 J/kg °fizammdo o método das misturas e um calorimetro
guase adiabatico na faixa de 20 a 56,85 °C. Limaéacet al. (2014) determinaram experimentalmente,
pelo método DSC, o calor especifico de folhas secamilverizadas de manjericdo, na faixa de
temperatura entre 34 e 63°C, resultando na Eq. (10)

cp = —1920 + 116T — 0,819T2 (10)

A Figura 2 ilustra os valores calculados para orcagpecifico das folhas de erva-mate, por ambos
0s métodos e a comparacdo com dados do calor speei folhas de manjericdo obtidos da literatura.

Um modelo polinomial de ordem dois foi ajustado @asres do calor especifico calculado pelo
método da amplitude, resultando na Eq. (11):

cp = —895,18 + 68,55T — 0,414T2 (11)

O ajuste da Eq. (11) aos valores calculados petoduédla amplitude forneceu correlacaé) (@&
99,1%.
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Por sua vez, um modelo linear foi ajustado aosrgaldo calor especifico calculado pelo método
centesimal, resultando na Eq. (12):

cp = 1793,07 + 1,8945T (12)

O ajuste da Eq. (12) aos valores calculados petoduéentesimal de forneceu correlacéd) (R
de 99,98%.
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Figura 2 — Calor especifico calculado e experinetaa folhas secas de erva-mate e calor
especifico das folhas secas de manjericdo (Limaé&at al., 2014).

Da Figura 2, observa-se que os valores do cal@céam calculados pela técnica da amplitude
(DSC) apresentaram comportamento similar aos abfdo Lima-Corréa et al. (2014) no estudo do
calor especifico de folhas secas de manjericédo.

Na técnica da amplitude, a 35 °C o valor do cakpeeifico das folhas de erva-mate foi
1138,06 J/kg °C, enquanto, Lima-Corgdal (2014) obtiveram valor de 1257 J/kg °C, paradelbecas
de manjericdo. A 63 °C, o calor especifico calcolpelo método da amplitude foi 1796 J/kg °C, sendo
obtido 2135,7 J/kg °C por Lima-Corréaal (2014) para as folhas secas de manjericdo. Roves)
pela técnica centesimal, os valores do calor efpecvariaram entre 1864 J/kg °C a 35°C e
1926 J/kg °C a 71 °C. Os trabalhos de Schmatkal (1997), que estudaram ramos de erva-mate, e
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Zanoeloet al (2011), em estudo de folhas secas de erva-mateapresentam a variagcdo do calor
especifico como funcdo da temperatura. Sendo psctgos valores de calor especifico iguais a 1790
e 1780 J/kg °C. Em ambos os métodos empregadosesernpe estudo, o calor do calor especifico
aumentou com o acréscimo da temperatura.

4. CONCLUSOES

Foi calculado o calor especifico de folhas de emade, utilizando-se a calorimetria diferencial de
varredura somada a aplicacdo da técnica da anmgplidsl resultados obtidos foram comparados com
método preditivo, na faixa de 35 a 71 °C. Os valae calor especifico das folhas secas de erva-mate
variaram entre 1863,83 e 1926 J/kg °C, quando kzalos pela técnica centesimal, e entre 1138,06 e
1840 J/kg °C, quando determinados experimentalmpel® técnica DSC. Em ambos os métodos
empregados no presente estudo, o calor do caleciéisp aumentou com o0 aumento da temperatura, e
foi préximo daqueles encontrados na literatura fhas de manjericao.

5. NOMENCLATURA

Ay amplitude da amostra (mW)

Ag amplitude da referéncia (mW)

cp calor especifico (J/kg °C)

cpy  calor especifico da amostra (J/kg °C)

cpc  calor especifico do componente carboidratog (¥
cpcz calor especifico do componente cinzas (J/kg °C)
cpr  calor especifico do componente fibras (J/kg °C)
cp,  calor especifico do componente lipideos (J/Kg °C
cpp  calor especifico do componente proteinas (JIRg °
cpr  calor especifico da referéncia (J/kg °C)

DSC calorimetria diferencial de varredura

my,  massa da amostra (kg)

my  massa da referéncia (kg)

T temperatura (°C)

T,gs temperatura absoluta (K)

X: teor de umidade (b.s)

Xj fracdo massica de cada componente puro (-)
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