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Resumo

O Arroz passa por processamento que gera graos quebrados, que podem ser utilizados
como matéria-prima para producdo de farinha, a qual pode ser usado para melhorar as
propriedades funcionais de produtos e formulacdes alimenticias. Se tratando de um produto
alimenticio é interessante buscar informacdes relacionadas a estabilidade fisica, quimica e
microbioldgica deste produto, as quais sdo dependentes do teor de umidade e de sua
interagdo com matriz. Os pardmetros isotérmicos ajustados pelo modelo matematico GAB
modificado foram utilizados para calcular propriedades termodinamicas diferenciais e
integrais das isotermas de adsorcao da farinha de arroz nas temperaturas, de 5, 23 e 45°C.
Os valores de energia livre de Gibbs calculados aumentam exponencialmente com o
aumento da umidade de equilibrio e sdo negativos, indicando que a adsorcdo de agua na
farinha de arroz € um processo espontaneo e energeticamente favoravel. Para entalpia
diferencial o maior valor foi de aproximadamente 12 kJ/mol.K, correspondente ao valor de
0,01 (kg de agua/kg de matéria seca) de umidade indicando maior interacdo sélido-agua,
ja os resultados de entropia integral mostram que maiores valores sdo encontrados em
menores teor de umidade de equilibrio. Os valores de a entalpia integral da farinha de arroz
tende a diminuir até um valor médio de 17 kJ/mol.K para umidade de equilibrio de 0,025
(kg de agua/kg matéria seca) e em seguida aumentou exponencialmente com o incremento
do teor de umidade. Para os resultados de entropia integral liquida houve uma queda até
um valor médio de 0,055 kJ/mol.K para umidade de equilibrio de 0,025 (kg de agua/kg
matéria seca) e em seguida um aumento com o acréscimo do teor de umidade.

Palavras chave: isotermas, propriedades termodinamicas, modelo de GAB, farinha de
arroz, atividade de agua.
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1. Introducgéo

O Arroz € um alimento com grande valor energético, rico em proteinas, fosfato,
ferro, célcio e vitaminas do complexo B. Ha proteina espalhada por todo o gréo do arroz,
permeando pelo amido e permitindo que o0 mesmo tenha um alto valor nutricional de facil
digestdo. Visto todas as caracteristicas positivas do arroz e o aproveitamento de gréos
quebrados devido ao seu processamento, a farinha de arroz se tornou um 6timo ingrediente
para a fabricacdo de produtos, como produtos carneos, massas e outros (DORS,
CASTIGLIONI e AUGUSTO-RUIZ, 2006). Devido a isso, o0 controle das propriedades
fisica, quimica e microbioldgica deste produto sdo de fundamental importancia.

Controlar o teor de umidade de um alimento, € uns dos métodos mais antigo para
se aumentar a vida atil de um produto. 1sso pode ser feito removendo a 4gua ou ligando-a
de tal forma que o alimento se torna estavel a deterioracdo microbiana e quimica. Por este
motivo, ha muitas pesquisas relacionadas as propriedades de sorcdo de alimentos
(LABUZA, 1980).

Através da avaliacdo das isotermas é possivel se ter um estudo da atividade de dgua
de um alimento. As isotermas sdo curvas que descrevem a interacdo entre contetdo de
umidade do alimento e atividade de agua (IGLESIAS e CHIRIFI,1982). Segundo Pena et
al. (2000), a abordagem termodinadmica das isotermas auxilia na determinacdo da vida util
do produto, tipo de embalagem, condi¢cbes de armazenamento e até mesmo na
caracterizacdo do produto.

Contudo, para propor critérios ciéntificos confiaveis na predicdo da estabilidade e
armazenamento de alimentos desidratados é necessario uma abordagem termodindmica do
processo de sorcdo de vapor de agua (Silva el al., 2014). Pelo estudo termodinamico do
processo de sor¢do de vapor de &gua é possivel obter uma interpretacdo completa do
fendmeno de sorc¢do e compreender melhor o mecanismo envolvido.

Neste contexto, o presente trabalho foi desenvolvimento com intuito de se
determinar propriedades termodindmicas de produtos alimenticios a partir de dados
coletados na literatura, com objetivos geral e especificos descritos a seguir.

1.1 Objetivo Geral

Neste trabalho objetivou-se determinar as propriedades termodinamicas de farinha
de arroz com dados obtidos das isotermas de adsor¢do encontrados na literatura. Os
objetivos especificos, neste caso, foram divididos em 3 diferentes pontos denominados aqui
por etapas.

1.2 Objetivos especificos/etapas

12 etapa - Defini¢do do tema da pesquisa: para a conducéo da pesquisa o tema escolhido
foi determinacdo das propriedades termodindmicas de alimentos a partir de dados de
isotermas de sorgéo obtidos da literatura. Para tanto foi necessario utilizar as plataformas
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de busca de artigos cientificos com palavras chaves como: “isotermas de sor¢ao”; “modelos
de GAB”; “isotermas de produtos alimenticios” dentre outras, na lingua portuguesa e
inglesa.

2% Etapa - Selecdo prévia dos trabalhos encontrados: o critério de sele¢do dos trabalhos
encontrados foram o ano, dando preferéncia para por trabalhos mais recentes, os que
apresentassem modelos de representacdo dos dados experimentais e, além disso, que
apresentasse pelo menos trés diferentes temperaturas aplicadas nas isotermas de sor¢do. O
trabalho selecionado foi o do autor SANDOVAL et al. (2011), que fez um estudo sobre a
isoterma de adsorgdo da farinha de arroz. Este trabalho atende todos os critérios citados
acima.

3% Etapa - Calculo das propriedades termodinamicas aplicando o método de Othmer
(1940) e teoria da compensacdo que serdo descritos no item 3, referente a material e
método. Todos os calculos foram realizados com auxilio do programa Excel. Vale ressaltar
que antes da realizagdo dos calculos um estudo criterioso foi conduzido com base nos
conceitos de atividade de &gua, isotermas de sor¢cdo e modelos matematicos que
representam as isotermas de sor¢do, pontos que serdo abordados no tépico de Revisdo da
Literatura.

2. Revisao de Literatura

2.1 Farinha de Arroz

O processamento do arroz passa por etapas que geram gréos quebrados. Apenas
10% deste arroz podem ser acrescentados ao produto final. Os demais serdo utilizados para
outras finalidades, como matéria-prima para producao de farinha, neste caso denominada
de farinha de arroz a qual pode ser utilizada para melhorar as propriedades funcionais de
produtos e formulac6es alimenticias (DORS, CASTIGLIONI e AUGUSTO-RUIZ, 2006).

Alguns exemplos de produtos que utilizam a farinha de arroz sdo alimentos para
bebés, formulacdo de panquecas, waffles entre outros. Além do mais, € um Gtimo agente
de separacdo de massas de biscoitos refrigerados pela reduzida capacidade de absor¢do de
umidade (DEOBALD e HOUSTON, 1972).

Outras razdes que podem ser citadas para esclarecer a utilizagao da farinha de arroz
em produtos alimenticios destacam-se suas caracteristicas funcionais, sensoriais e reserva
energética alta, sendo isso devido ao alto conteido de amido. O amido é muito usado em
alimentos e aplicagdes industriais devido a sua capacidade de gelatinizagéo e de agir como
espessante (BARBOSA et al., 2006).

Se tratando de um produto alimenticio torna-se necessario buscar informacdes
relacionadas a estabilidade fisica, quimica e microbioldgica deste produto, as quais séo
dependentes do conteido de agua e de sua interacdo com matriz, neste caso a farinha de
arroz.



2.2 Atividade de agua

A agua pode ser considerada um dos componentes mais esséncias dos alimentos,
atingindo direta e indiretamente em todas as suas propriedades fisicas. O modo como a
agua afeta a natureza fisica e as propriedades dos alimentos é complexa devido a interacéo
entre a agua e 0 meio, 0 que envolve a estrutura fisica, bem como a composicédo quimica
dos diversos solutos (PARK, 2001).

Existe uma estreita relacdo entre o teor de agua livre no alimento e seu estado de
conservacao. O teor de agua livre é expresso pela atividade de &gua (aw) que € dada pela
relacdo entre a pressdo de vapor de dgua em equilibrio sobre o alimento, e a pressao de
vapor de agua pura, a mesma temperatura. Ademais, atividade de agua pode ser
compreendida como a umidade relativa em equilibrio com o produto a uma certa
temperatura (MOHSENIN, 1986).

Através da atividade de agua € possivel mensurar a intensidade das forcas que unem
a agua com outros componentes ndo aquosos e, por consequéncia, a agua disponivel para
0 crescimento de microorganismos podendo ocorrer diferentes reacdes quimicas e
bioquimicas (ORDONEZ, 2005).

A maioria dos microrganismos que provocam deterioracdo em alimentos apresenta
dificuldade de se desenvolver em produtos com aw abaixo de 0,90. O crescimento de
leveduras e fungos é interrompido em aw menores que 0,85 e 0,70 respectivamente. Um
alimento € considerado estavel quando a atividade de agua € inferior a 0,60 sendo esses
alimentos denominado como desidratados (LABUZA, 1980).

2.3 Isotermas de sorc¢éao

A atividade de agua de um alimento pode ser estudada através das isotermas de
sor¢do, sendo essa uma curva que descreve a relacdo de equilibrio entre o teor total de
umidade de um alimento e a pressao de vapor ou umidade relativa, a uma dada temperatura.
Existem diversos fatores que influenciam nessa relacdo, tais como da estrutura fisica da
superficie do material, composicdo quimica e afinidade com a &gua (BRAGA, 1997).

Por meio do estudo e construcdo de isotermas de umidade, é possivel solucionar
diversos problemas de processamento e estocagem de produtos alimenticios, entre eles:
determinacdo do tempo de secagem, da vida util do produto em uma embalagem, e ainda
realizar a caracterizacdo de um produto, no equilibrio, quando este é composto por
elementos que apresentam atividades de agua (aw) diferentes (PENA, 2000). Além disso, é
possivel obter informacgdes quanto as caracteristicas estruturais de matrizes alimentares,
incluindo area de superficie especifica, cristalinidade e raio do poro (BONILLIA, 2010).

Uma isoterma de sor¢do pode ser caracterizada por duas formas: adsorcdo e
dessorcdo. Na isoterma de adsor¢cdo um material com umidade minima € colocado em
contato com determinada condicdo atmosférica, e assim aumenta a umidade relativa do
material e mede-se 0 peso devido ao ganho de 4gua. Na isoterma de dessor¢do o material



inicialmente Uumido € colocado sob as mesmas condigdes utilizadas na adsor¢do, sendo
medida a perda de peso, devido a saida de &gua (RAHMAN, 1995).

Para uma mesma atividade de agua, a isoterma de dessorcdo possui valores de
umidade de equilibrio maiores do que os de adsor¢do, como mostra a Figura 1. A
defasagem entre estas duas curvas, é conhecida como histerese, e pode ocorrer devido a
varios fatores, tais como condensagdo capilar, mudancas na estrutura fisica do material,
impurezas na superficie e mudanca de fase (LABUZA, 1968).

Figura 1: Histerese de sorgdo de umidade.

Dessorcdo

Umidade de equilibrio,
(.5, [ke dgua - kg de maréria seca)

Adsorgio

] 0,2 0.4 0,6 0.5 |

Atividade de dgua (a_) [adimensional]

Fonte: TADINI, 2016.

As isotermas de sorcdo para um sistema alimenticio hipotético podem ser divididas
em trés regibes principais, todas elas evidentes na Figura 1. A regido A indica uma agua
fortemente ligada, ndo disponivel para reacbes quimicas e apresenta uma entalpia de
vaporizacao consideravelmente maior do que a da agua pura. Na regido B as moléculas de
agua estdo menos fortemente ligadas, e inicialmente estdo nas multicamadas. Ademais, séo
mantidas na matriz sélida por condensacédo capilar. J& na regido C, ha o excesso de &gua
presente nos macro-capilares. Nesta regido a agua é capaz de agir como um solvente e 0
crescimento microbiano € favorecido, tornando-o um dos principais fatores para que ocorra
a reacdo de deterioracdo de um alimento (AL-MUHTASEB, MCMINN e MAGEE, 2002).

As caracteristicas das isotermas de sor¢do de muitos produtos foram determinados
experimentalmente por diversos autores como pode ser visto na Tabela 1, os quais mostram



estudos relacionados a influéncia da atividade de &gua nos produtos (OLIVEIRA et al.,
2006), avaliacédo da condicdo de umidade inicial para o crescimento de microrganismos em
alimento (ALCANTRA et al., 2009) e os modelos matematicos aplicados para descrever o

processo de sorgao.

Tabela 1. Estudos de isotermas de sor¢do de umidade dos materiais alimenticios.

Material Adsorcao/Dessorgéo Temperatura Referéncia
0 A
Pedunculo seco do Adsorcao 25 - 40 ALCANTRA etal.,
caju (2009)
Pitanga em p6 Adsorcao 10 - 40 HOFSKY,
FIGUEIREDO e
QUEIROZ, (2007)
Casca de maracuja Dessorc¢éo 25-40 OLIVEIRA et al.,
(2006)
Gréo de mamona Adsorcao e Dessor¢ao 25-55 GONELI et al., (2016)
Polpa de manga Adsorcao e Dessor¢éao 20-50 PAGLARINE et al.,
(2013)
Pimentéo verde Dessorc¢éo 30 -60 ALVES, STROHER e
NICOLETI, (2014)
Filmes de quitosana Adsorgao 15-30 AGUIRRE-LOREDO,
RODRIGUEZ-
HERNANDEZ e
VELAZQUEZ, (2016)
Polpa de graviola Adsorcao 25 - 40 RODRIGUES,
AFONSO e COSTA,
(2018)
CMS de tilapia Adsorcao e Dessor¢éo 40 - 60 COSTA et al., (2016)
Farinha de arroz Adsorcao 5-45 SANDOVAL,
BARREIRO E

MULLER (2011)

Fonte: Do Autor, 2019.

2.4 Modelos matematicos para ajustes de isotermas de sorcao

Os modelos matematicos sao utilizados para descrever o comportamento dos dados
experimentais das isotermas de sor¢éo atraves da correlagcdo existente entre teor de umidade
do produto analisado e atividade de agua. Esta correlacdo fornece informacgdes essenciais
sobre o fendmeno de sorcdo, tal como quantidade de umidade absorvida na monocamada
molecular. Dos trabalhos apresentados na Tabela 1 os modelos mais utilizados séo: o



modelo de BET, GAB e Peleg os quais serdo apresentados em seguida, além do modelo de
GAB modificado.

2.4.1 Modelo de BET

A Equacéo (1) representa 0 modelo de BET (Brunauer-Emmer-Teller) comumente
utilizado para descrever isotermas de sor¢do de produtos com valores de atividade de &gua
de até 0,6 (Park e Nogueira, 1992). Para produtos alimenticios 0 modelo tem sido usado
nos intervalos correspondentes a 0,05 < aw <0,6

Megq Bay,

= 1)

My (1-ay)(1-ay+Bay)

Em que:

aw - Atividade de dgua

B - Constante relacionada ao calor liquido de sorcéo.
M, - Contetdo de umidade na monocamada

M,,- Contetdo de umidade de equilibrio

Alguns autores como Iglesias e Chirife et al. (1976) estudaram e calcularam o teor
de umidade na monocamada utilizando o modelo de BET a partir de dados de literatura de
isotermas de sorcdo de umidade para varios tipos de alimentos, através do modelo
linearizado de BET.

2.4.3 Modelo de GAB e GAB modificada

A equacdo de GAB (Guggenheim—Anderson— de Boer) representa um reforco das
teorias de BET e Langmuir. Muitos pesquisadores indicam esse modelo para descrever
isotermas de sorcao de alimentos (Lomauro et al., 1985 e Park et al., 2001). O modelo de
GAB € expresso pela Equacéo 2:

Meq _ awCK
M, a (1-Kaw)(1—-Kaw+CKaw)

()

Em que:

aw - atividade de agua

M, - Conteldo de umidade na monocamada

M,,4- Conteudo de umidade de equilibrio

C e K sdo as constantes de adsorcdo, relacionadas com as interagdes energéticas entre as
moléculas da monocamada e as subsegiientes, em um sitio de sorgdo (ARAUJO, 2005).



A equagdo de GAB foi reconhecida como o mais versatil modelo de sorcéo.
Quirijns et al. (2005) destacou a capacidade do modelo de descrever a isoterma de sorcéo
para deduzir o estado termodinamica da dgua ligada e livre em um sistema alimentar, bem
como a transicdo entre eles. Ainda assim, foi mencionado que o modelo GAB néo é seguro
para materiais com superficies asperas ou irregulares como gréos e outros pds ricos em
amido.

SANDOVAL et al. (2011) ao realizar estudo sobre isoterma de adsorcao de farinha
de arroz mostrou que o modelo de GAB ndo se ajustou perfeitamente aos dados
experimentais, e por isso prop6s a modificacdo da equagdo denominando-a de modelo de
GAB modificada representada pela equacao (3) o qual serd utilizada para base dos célculos
das propriedades termodinamicas, da farinha de arroz.

Meq awCK aw?DCK

= + (3)

M, - (1-Kaw)(1-Kaw+CKaw) (1-Kaw)(1—aw)

Em que:

aw - atividade de adgua

M, - Contetdo de umidade na monocamada
M,,- Contetdo de umidade de equilibrio

C e K - Constante do modelo GAB

D — Constante do modelo GAB modificado

2.5 Abordagem termodinamica do processo de sorcao

A abordagem termodindmica do processo de sorcdo de vapor de agua tem
despertado grande interesse dos pesquisadores (AZURA e BERISTAIN, 2006;
BERISTAIN etal., 2002; BONILLA etal., 2010; KAYA e KAHYAOGLU, 2007; PEREZ-
ALONSO et al., 2006; RIZVI e BENADO, 1984; SANCHEZ-SAENZ et al., 2011;
VIGANO et al.2012; SILVA et al., 2014), pois permite propor critérios ciéntificos
confiaveis na predicdo da estabilidade e armazenamento de alimentos desidratados (Silva
el atl., 2014) os quais vao além de medidas de atividade de &gua e transigdo vitrea.

Pelo estudo termodinamico do processo de sor¢do de vapor de agua é possivel obter
uma interpretacdo completa do fendmeno de sorcdo e compreender melhor 0 mecanismo
envolvido. A energia livre de Gibbs, a entalpia e entropia diferencial e integral séo as
fungdes termodinamicas utilizadas para anélise do comportamento de sorc¢éo.

A energia livre de Gibbs (AG) € uma funcdo de estado da termodindmica que
demonstra a quantidade méxima de energia liberada em um processo a pressdo e
temperatura constantes que esta liberado para realizar trabalho Util. Este parametro sofre
influéncia de propriedades termodinamicas relacionada com as espontaneidades da reacéo.
Quando um processo € espontaneo a energia livre de Gibbs € negativa. Em contrapartida,
para processos nao espontaneos a energia livre de Gibbs € positiva. Deste modo, pode-se



dizer que a energia livre de Gibbs pode apontar a espontaneidade de um processo
termodinamico (MARCINKOWKI, 2006).

A entalpia diferencial equivale ao calor liberado ou absorvido pelo sistema a
pressdo constante e indica a intensidade da forca de ligacdo entre o material solido e a 4gua,
isto €, o estado de adsorcdo entre os mesmos. A funcdo de estado entropia diferencial
aponta o grau de desordem em um sistema, de modo que quanto maior a desordem, maior
a entropia relacionada a este sistema, sendo relevante na interpretacdo de processos como
secagem, dissolucdo, hidratac&o e cristalizacao, cujo acontecem ao longo da sor¢éo de agua
por produtos alimenticios. (MARCINKOWKI, 2006).

Através das propriedades integrais € possivel interpretar qualitativamente o
fendmeno de adsorcdo. Elas descrevem o grau de desordem e o movimento desordenado
das moléculas de agua, além da energia envolvida nos processos de sorcéo (R1ZV1, 1986).

3. Material e Métodos

Apobs uma selecdo criteriosa de trabalhos como citado anteriormente, os célculos
das propriedades termodinédmicas foram realizados a partir de dados experimentais obtidos
por SANDOVAL et al. (2011). No trabalho de Sandoval et al. (2011) foram determinadas
as isotermas de adsorcdo da farinha de arroz nas temperaturas de 5°C, 23°C e 45°C como
mostrado na figura 2, os modelos utilizados para descrever o processo estdo reunidos na
Tabela 2.
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Figura 2. Cuvas das isotermas obtidas de dados experimentais obtidos por
Sandoval et al. (2011).
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Fonte: SANDOVAL et al. (2011)



Tabela 2. Valores das constantes dos diferentes modelos matematicos de dados
experimentais obtidos por Sandoval et al. (2011).
Modelo Constante Temperatura (°C)
5 23 45

BET M, 0,069 0,063 0,055
B 15,64 12,76 10,97

R2(RMSE) 0,997(0,002) 0,997(0,002) 0,998(0,002)
Peleg M, 0,132 0,165 0,092
B 0,174 0,118 0,152
C 7,38 0,616 7,41
D 0,561 7,81 0,670

R2 (RMSE) 0,999(0,001) 0,999(0,001) 0,999(0,001)
GAB M, 0,079 0,073 0,066
B 18,68 14,92 12,39
C 0,733 0,738 0,743

R2 (RMSE) 0,996(0,005) 0,996(0,005) 0,995(0,005)
GAB M, 0,095 0,091 0,085
modificado B 14,50 11,46 9,19
C 0,601 0,587 0,587
D 0,002 0,003 0,003

R2 (RMSE) 0,999(0,001) 0,999(0,002) 0,999(0,001)

Fonte: SANDOVAL et al. (2011)

Dentre os modelos utilizados o mais adequado para descrever o processo foi o
modelo de GAB modificado, o qual foi utilizado para determinar as propriedades
termodinamicas a partir do método de Othmer (1940) descrito a seguir.

3.1 Energia Livre de Gibbs

A energia livre de Gibbs (AG), dada em kJ mol™, pode ser calculada pela Equagio
4:
AG = RTIn(a,,) 4)

Na qual temperatura absoluta é dada em Kelvin e R corresponde a constante
universal dos gases ideais (8.314 J mol™* K1). O resultado de mudancas na sor¢do da gua
sobre a energia livre de Gibbs é acompanhado frequentemente de mudancas nos valores de
entalpia e entropia (SILVA, 2014).
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3.2 Propriedades Diferenciais

Através do modelo matematico de isoterma de sorcéo, é possivel calcular a entalpia
diferencial que segundo o método de Othmer (OTHMER, 1940) é dado pela equacéo 5:

dinp, _ HPY(T)
dinpP? = HY(T)

(®)

em que P, e P? representam a pressdo de vapor de adgua no adsorvente e a pressdo do
vapor de &gua a mesma temperatura de sorcdo, respectivamente. Hf i (T) é entalpia
diferencial total da agua adsorvida e HJ(T) é a entalpia de condensacéo da agua pura.
Como todos os termos da Equacdo 5 sdo dependentes da temperatura, portanto é
possivel integra-la em relacdo ao teor de umidade constante, resultando na Equacéo 6:

_ (mTm 04
InP = (m)Meq lnPy +C (6)

em que C’ ¢ a constante de integragao.

Caso arelagdo de Hf i (T) e H2(T) continuar constante no intervalo de temperatura
analisado, um grafico de In (Pv) versus In (P.°) resultara em uma reta (Othmer and Sawyer,
1943). Desta forma, como (Py) e (P.°) sdo dados pelas Equagdes (7) e (8), respectivamente,
obtém-se a razdo de H,’f i (T)/H2(T) a partir da inclinacdo da reta, através da regressdo
linear.

In(P—VOj _A+BT+CT*+DT°+ET*

R FT -GT? ©)
na qual R=22.105.649,25; A=-27.405,53; B=97,54; C=-0,15; D=0,126x10"3; E=-
0,485x107; F=4,350 e G=0,394x10~2. Esta equacdo empirica é valida para o intervalo de
temperatura de 273,16 a 533,16 kelvis (ASAE, 1988).

b = aWPUO (8)
em que a,, € a atividade de agua.

Definindo a razdo de Hf i (T)/H2(T) a partir da inclinagdo da reta, através da
regressdo linear € possivel calcular a entalpia diferencial (AHgif) pela Equacao 9:

(aH,) :(:—8—1j He(T)

v

(9)
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Em que os valores de (H,%(T)) definido como entalpia de condensacéo da dgua pura
em funcdo da temperatura avaliada podem ser obtidos utilizando-se a Equacéo 10 propostas
por Wexler (1976).

H'(T)=6.17x10" -94.18 T +17.76x10°T* —2.04x10" T* (10)

Através da substituicdo dos valores de H,%"(T)/H.,° (T) e H.%(T) na Equacdo (10)
pode-se calcular a entalpia diferencial (AHgif) de adsor¢do em temperaturas variadas.

Substituindo a equagdes 4 e 9 na equacdo 11 e rearranjando obtém-se a equagédo 12
que permite determinar a entropia diferencial (ASqif) de adsorcao:

AG = (AH dif )T _T(Asdif )T (11)

(Asdif )T =S-S5, = M_ Rln(aw) (12)

Em que Si= (0S/ONj)Tp € a entropia diferencial molar da dgua no estado sorvido, S_ é a
entropia molar da &gua liquida pura em equilibrio com o vapor.

3.3 Propriedades Integrais

A entalpia integral liquida de adsorcao € calculada de forma semelhante ao célculo
de (AHpy), porém, fazendo uso de uma nova constante chamada de Pressdo de Difusdo
(¢) (RIZVI, 1985).

Neste caso o ¢ ¢ definido como a energia responsavel pela difusdo da agua pelos
poros do material durante o processo de adsorcao e depende da temperatura e da atividade
de &gua, sendo usada na interpretacao da cinética de adsorcdo. Além disso, € referido como
a energia livre da superficie de adsorcédo, que pode ser calculada através da diferenca entre
o potencial de superficie dos sitios de adsorcdo livres e das moléculas adsorvidas
(MARCINKOWEKI, 2006).

A equacdo de entalpia integral é descrita pela equacgdo 13:

Hy™ (T)

(BHim)r = (e = 1) HY(O) (13)

em que H™(T) é a entalpia integral total da agua adsorvida e H? é a entalpia molar
integral de condensacgéo de agua pura (AL-MUHTASEB, 2002).
A pressao de difusdo (¢) pode ser calculada de acordo com o procedimento descrito
por Al-Mutusaeb et al. (2004):
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KBT ray M,
= ﬁfo MOCZN day (14)

Em que (¢) é a pressdo de difusdo ou potencial de superficie, Kg é a constante de
Boltzmann (1.38 x 102 J k), Am é a area superficial de uma molécula de 4gua (1.06 x
10° m?) (MAZZA, 1980).

Substituindo a Equacdo de GAB modificada (Equacdo 3) na Equacdo (14),
realizando os devidos desenvolvimentos analiticos obtém-se uma definicdo matematica
para a pressao de difusdo constante (¢):

KgT ;. (1-kaw+Ckaw\ , DCK
@ = ﬁ{ln( f_l;w - ) + ey Inl( = Kp) (1 — aw)]}
(15)

Para calcular a variacdo da entropia integral também sdo utilizados calculos
semelhantes aos de ASp;¢:

(ASme)r = Sy — 5, = FHT — Rin(a,,) (16)

Onde S, é a entropia integral molar da &gua no estado sorvido e S;, € a entropia molar da
agua liquida pura em equilibrio com o vapor (AL-MUHTASEB, 2002).

4. Resultados e discussoes

4.1 Energia livre de Gibbs

A Figura 3 mostra os resultados obtidos para o célculo da variagdo da energia livre
de Gibbs em funcdo da umidade de equilibrio (Meq) da farinha de arroz nas temperaturas
de 5, 23 e 45°C. Segundo lIglesias et al (1976), essa propriedade quantitativa a afinidade da
agua com a superficie de um solido, em outras palavras: AG fornece a energia livre
necessaria para transferir uma molécula no estado vapor para uma superficie solida. Além
disso, é utilizada para definir critério de espontaneidade (-AG) ou ndo espontaneidade (+
AG) do processo de adsor¢do (BHATTACHARVA, NAIYA e MANDAL, 2008).

Figura 3. Energia livre de Gibbs em funcdo da umidade de equilibrio para isotermas de
adsorcéo de farinha de arroz a 5°C, 23°C e 45°C.
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Os resultados apresentados na Figura 3 mostra que para todas as temperaturas 0s
valores de AG, calculados pela equacdo (4) aumentam exponencialmente com o aumento
da umidade de equilibrio da farinha de arroz até atingirem um valor constante préximo de
zero. Além disso, todos os valores sdo negativos, indicando que a adsorcdo de agua na
farinha de arroz € um processo espontaneo. Quanto mais negativo o valor de AG mais
espontaneo e energeticamente favoravel é o processo, fenbmeno observado para menores
valores de umidade de equilibrio. Ja para niveis mais altos de umidade de equilibrio, a
adsor¢do ocorre com menos espontaneidade, pois, sob essa condicao, as forcas de interacéo
entre a matriz e o adsorvente diminuiram devido provavel formacdo de multicamadas de
moléculas de agua (SILVA et al., 2014). Resultados semelhantes foram observados por
Heidemann, Gilioli e Quadri et al. (2014) e Ramos et al. (2017), estudando viabilidade de
adsorcdo de corantes em caule de mandioca e adsorcdo agua do amido de quinoa,
respectivamente. Ademais, Ramos et al. (2017) relata que o aumento da temperatura €
inversamente proporcional aos valores AG, observado também no presente trabalho.
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4.2 Propriedades Diferenciais

As Figuras 4 e 5 mostram os valores de entalpia e entropia diferencial em funcgéo
da umidade de equilibrio, que foram calculados a partir das Equacdes (9) e (10),
respectivamente em trés diferentes temperaturas.

Figura 4. Variagdo de entalpia diferencial em fungdo da umidade de equilibrio para
isotermas de adsorcéo de farinha de arroz a 5°C, 23°C e 45°C.
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< 23°C
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
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Fonte: Do Autor, 2019.

Figura 5. Variacao de entropia diferencial em funcéo da umidade de equilibrio para
isotermas de adsorcéo de farinha de arroz a 5°C, 23°C e 45°C.
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Ambos o0s parametros apresentados pelas Figuras 4 e 5 decrescem
exponencialmente com o aumento do teor de umidade até atingirem valores constantes
proximos de 0 kJ/mol.K, para para AHgit € valores médios de 40 kJ/mol.K, para ASgir,
guando o teor de umidade encontra-se em torno de 0,30 (kg de agua/ kg de sélido seco).
Resultado semelhante foi encontrado para bagaco de mandioca (POLACHINII et al.,
2016); para pds de mirtilo sem adicdo de qualquer componente, p6 de mirtilo contendo 8%
de whey proteinisolate (TAO et al., 2018); microparticulas de dleo essencial de alecrim
(SILVA et al., 2014).

A entalpia diferencial € o parametro termodindmico referente ao estado de adsorcao
da agua e esta diretamente relacionado a estabilidade fisica, quimica e microbiol6gica dos
produtos em determinadas condicdes de armazenamento (KAYA e KAHYAOGLU, 2007).
A partir da quantificacdo da entalpia diferencial é possivel obter a energia necessaria para
as moléculas de agua se ligarem a um nivel especifico de umidade e obter informacdes
sobre as mudancas de energia que ocorrem nos alimentos em um determinado nivel de
umidade, produzido por mudancas diferenciais no teor de umidade de equilibrio (VIGANO
et al., 2012). O maior valor AHgit encontrado foi de aproximadamente 12 kJ/mol.K,
correspondente ao valor de 0,01 (kg de agua/kg de matéria seca) de umidade indicando
maior interagdo solido-agua. A medida que os valores de umidade de equilibrio aumentam
a interacdo sdlido-4gua torna-se mais fraca e ha a formacdo de multicamadas, por
consequéncia menores valores de AHgir SA0 Observados (LIEBANES et al., 2006,
MCMINN e MAGEE, 2003; RI1ZVI e BENADO, 1984). Segundo Al-Muhtaseh et al.
(2004) o rapido decréscimo de AHgir N0 estagio inicial de adsor¢éo indica a existéncia de
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sitios ativos polares na superficie da farinha de arroz, os quais sdo preenchidos com
moléculas de 4&gua da monocamada. A medida que a umidade de equilibrio aumenta, sitios
de ligacdo com energia menos favoraveis passam a ser preenchidos e por consequéncia
menores valores de AHgir S840 fornecidos.

Para a entropia diferencial a Figura 5 mostra que maiores valores sdo também
encontrados em menores teor de umidade de equilibrio. Segundo Al-Muhtaseb et al.
(2004), a entropia diferencial de um alimento é proporcional ao nimero de locais de sorcéo
disponiveis a um determinado nivel de energia, € como adsor¢éo ocorre em todo o produto,
entdo sitios especificos tornar-se preenchido por moléculas de &gua, de modo que as
entropias associadas com os sitios ainda vazios se tornam cada vez menores.

O efeito da temperatura no processo de adsorcdo fica também evidenciado pelos
resultados apresentados pela Figura 5. Menores valores de entropia diferencial séo
encontrados quando maiores temperaturas sdo aplicadas no processo de adsorcdo. Foram
reportados resultados semelhantes de AS diferencial para sementes de nopal e bagaco de
mandioca nos trabalhos (HASSINI, L. et al.,2015 e POLACHINI, T.C et al.,2016).

4.3 Propriedades Integrais

Para a determinacao das propriedades integrais o procedimento de célculo realizado
foi semelhante ao usado para determinar as propriedades diferenciais, utilizando, no
entanto, uma pressao de difusdo constante, calculada pela Equacdo (15), ao invés de
umidade de equilibrio. A Figura 6 mostra os resultados encontrados para a pressao de
difusdo da farinha de arroz em funcdo da atividade de dgua nas temperaturas de 5, 23 e
45°C,

Figura 6. Pressao de difusdo em funcdo da atividade de agua da farinha de arroz nas
temperaturas de 5, 23 e 45°C.
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Como mostra a Figura 6, a pressdo de difusdo da farinha de arroz aumenta com o
aumento de atividade de 4gua para as trés temperaturas aplicadas no processo de adsorcao.
Além disso, é constatado que para maiores temperaturas menores valores de ¢ S&0
encontrados. A pressdo de difusdo representa o excesso de energia livre na superficie, e
fornece uma indicacdo do aumento da tensdo superficial nos locais de absor¢do devido
moléculas sorvidas (FASINA et al., 1999).

Para as propriedades integrais os resultados sdo apresentados nas Figuras 7 e 8,
respectivamente para entalpia e entropia.

Figura 7. Variacao de entalpia integral em funcéo da umidade de equilibrio para
isotermas de adsorcéo de farinha de arroz a 5°C, 23°C e 45°C.
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Figura 8. Variacdo de entropia integral em funcéo da umidade de equilibrio para
isotermas de adsorcéo de farinha de arroz a 5°C, 23°C e 45°C.
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A entalpia integral é um parametro que mede a energia média de todas as moléculas
de agua ja ligadas na superficie do adsorbato em um determinado teor de umidade
(BONILLA et al., 2010) e pode ser interpretada como entalpia de transi¢do ou entalpia de
mudanca de fase, fornecendo informacdes sobre as mudancas de energia necessarias para
0 processo de sorcdo (VIGANOO et al., 2012). A Figura 7 mostra que a entalpia integral
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da farinha de arroz tende a diminuir até um valor médio de 17 kJ/mol.K para umidade de
equilibrio de 0,025 (kg de 4gua/kg matéria seca) e em seguida aumentou exponencialmente
com o incremento do teor de umidade. Segundo McMinn e Magee (2003) necessidades
energéticas altas em baixos teores de umidade indica a presenca de sitios polares na
superficie do material por consequéncia, menor mobilidade das moléculas de agua. Para o
valor maximo de entalpia integral, existe uma cobertura dos sitios de ligacdo mais fortes e
a maior interacdo agua-solido (FASINA, 2006).

A cobertura de sitios menos favoraveis e a formagédo de multiplas camadas de agua
adsorvida sdo mencionadas como as principais raz0es para a diminuicdo da entalpia
integral com o aumento do teor de umidade (KAYA e KAHYAOGLU, 2007). Segundo
Aviara et al. (2004), o aumento do teor de umidade, faz com que o0s sitios adsorventes se
tornem saturados e as moléculas de agua sdo retidas das particulas devido a diferenca da
tensao superficial por um processo de adsorcao quimica. Neste caso, como as forcas de
tensdo superficial sdo mais fracas e quebradicas, menor energia é requerida, portanto
menores valores de entalpia integral s&o observados.

Para a entropia integral liquida, a Figura 8 mostra uma queda até um valor médio
de 0,055 kJ/mol.K para umidade de equilibrio de 0,025 (kg de &gua/kg matéria seca) e em
seguida um aumento com o incremento do teor de umidade. Este fato pode ser atribuido a
diminuicdo da mobilidade das moléculas de agua, a medida que os locais de adsorcéao
disponiveis se tornaram saturados (AVIARA et al., 2002; KAYA e KAHYAOGLU, 2006).
Resultado semelhante foi encontrado para batata-doce (FASINA, 2006); batata (MCMINN
e MAGEE, 2003) e feijdo (FASINA et al., 1999). A queda nos valores de entropia mostra
a perda de liberdade rotacional ou grau de liberdade das moléculas de aguas devido a forte
interacdo das moléculas de dgua com a superficie do sélido (MCMINN e MAGEE, 2003).

5. Concluséao

Diante dos resultados obtidos das propriedades termodinamicas de farinha de
arroz com dados das isotermas de adsor¢do € possivel concluir que para todas as
temperaturas os valores de energia livre de Gibbs calculados aumentam exponencialmente
com o aumento da umidade de equilibrio da farinha de arroz até atingirem um valor
constante préximo de zero. Ademais, todos os valores sdo negativos, indicando que a
adsorcdo de agua na farinha de arroz € um processo espontaneo e energeticamente
favoravel, fendmeno observado para menores valores de umidade de equilibrio.

Além disso, o maior valor de entalpia diferencial encontrado foi de
aproximadamente 12 kJ/mol.K, correspondente ao valor de 0,01 (kg de dgua/kg de matéria
seca) de umidade, indicando maior interagdo solido-a4gua. A medida que os valores de
umidade de equilibrio aumentam a interacdo solido-4gua torna-se mais fraca e ha a
formacdo de multicamadas. Ja os resultados de entropia integral mostram que maiores
valores sdo encontrados em menores teor de umidade de equilibrio. Isso se deve ao fato
que a entropia diferencial de um alimento € proporcional ao niumero de locais de sor¢éo
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disponiveis a um determinado nivel de energia, entdo sitios especificos tornar-se
preenchido por moléculas de agua, de modo que as entropias associadas com os sitios ainda
vazios se tornam cada vez menores

Por fim, os valores de entalpia integral da farinha de arroz tende a diminuir até um
valor médio de 17 kJ/mol.K para umidade de equilibrio de 0,025 (kg de agua/kg matéria
seca) e em seguida aumentou exponencialmente com o incremento do teor de umidade, isto
porque 0 aumento do teor de umidade, faz com que os sitios adsorventes se tornem
saturados e as moléculas de agua sdo retidas das particulas devido a diferenca da tenséo
superficial por um processo de adsor¢do quimica. Como as forgas de tenséo superficial sdo
mais fracas e quebradicas, menor energia é requerida, portanto menores valores de entalpia
integral sdo observados. Além do mais, os resultados de entropia integral liquida mostram
uma queda até um valor médio de 0,055 kJ/mol.K para umidade de equilibrio de 0,025 (kg
de agua/kg matéria seca) e em seguida um aumento com o incremento do teor de umidade.
Este fato pode ser atribuido a diminuicdo da mobilidade das moléculas de agua, a medida
que os locais de adsorcao disponiveis se tornaram saturados.
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