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RESUMO

ZEYMER, Juliana Soares, M.Sc., Universidade Federal dmsd, julho de 2017
Equilibrio higroscopico e anélise termodindmica da sor¢éo de dgua em gréges arroz
em casca.Orientador: Paulo Cesar Corréa. Coorientador. Gabriel Hentipuega de
Oliveira.

O presente trabalho foi realizado com o objetivo de oher as isotermas de dessorgao e
adsorcado em graos de arroz em casca em diferenteg@endie temperatura e umidade
relativa, além de analisar o fenbmeno de histerese estigae 0 comportamento
termodinamico dos processos de sorcdo nos graos de arroasea. Para tanto, foram
utilizados gréos de arroz irrigado, variedade Urucuia, pradessm casca, provenientes
da Fazenda Experimental da EPAMIG, regido do sul de Minaaisc€&s graos foram
colhidos manualmente com teor de agua inicial de 0,28 (fesjlo estes utilizados para
analise do processo de dessorcao. Para o processo de@ds®g@os de arroz em casca
foram desidratados em estufa de circulacdo forcada @etemperatura de 80 °C até
atingirem teor de agua em torno de 0,02 (b.s.). Foi empregadétodo estatico para
obtencdo do teor de agua de equilibrio dos grdos de arroz sea, @an diferentes
condicdes de temperatura (10, 20, 30, 40, 50 °C + 1°C) e umidatiearéentre 11 e Pb

+ 2%). Para todos os testes, foram utilizadas amostraereddo 20 g, em trés repeticdes
por temperatura. As amostras foram pesadas periodicam@ntgue a variacdo de sua
massa fosse menor ou igual a 0,001 g em trés pesagensutivased\o final de cada
processo, o teor de agua de equilibrio de cada amostra foi ieidonpelo método
gravimétrico. Aos dados observados do equilibrio higroscépico idms gle arroz em
casca, foram ajustados oito modelos matematicos,amilz o software Statistica ?.00
modelo mais adequado foi escolhido considerando o coeéic@émtdeterminacdo (R
magnitude do erro médio relativo (MRE), desvio padrao dmattia (SDE) e analise de
distribuicdo de residuos. Também foram determinadas gsinges propriedades
termodindmicas da sorcdo de agua nos grados de arroz ean @a@ec isostérico integral,
entropia diferencial, energia livre de Gibbs, temperatwacinética e teoria da
compensacao entalpia-entropia. De acordo com os resulbddidss, pdéde-se concluir
gue: (a)o teor de agua de equilibrio dos grdos de arroz em casca tandirge
proporcional a umidade relativa e decresce com 0 aumemeong@ratura para um mesmo
valor de atividade de agua; (b) o modelo de Chung Pfost duie melhor se ajustou aos

dados experimentais dos gréos de arroz em casca; $ofesras de dessorcéo e adsorcéo,

vii



representadas pelo modelo de Chung Pfost, exibiram umtfosiganoidal, caracteristico
de curva do tipo Il; (d) os valores do teor de agua de equildbiidos por dessorcao
foram maiores do que aqueles obtidos por adsorcéo, evidéoc@anfendmeno de
histerese; (e) com a reducdo do teor de 4gua de equilibdaecaumento da energia
necesséria para retirar agua do produto, representada pédossvdo calor isostérico
integral de dessorcdo, e aumento da energia liberadadgsslec@o da agua no produto,
representada pelos valores do calor isostérico integraldsorcéo; (f) para um mesmo
valor de teor de &gua, os valores do calor isostériegral de dessorcédo sdo maiores que
os de adsorcao; (g) com a reducdo do teor de 4gua, ocoeatawios valores da entropia
diferencial de dessor¢éo e adsorcéo, sendo que, parasmorteor de agua de equilibrio,
a entropia diferencial de dessorcdo é maior que a decads@h) a energia livre de Gibbs
diminuiu com o aumento da temperatura, em ambos o0s poscesendo que seus valores
foram positivos para dessorcdo (processo endotérmeopegativos para adsorcao
(processo exotérmico); (i) a teoria da compensacaolpenrtntropia é aplicada ao
fenbmeno de sorcdo dos graos de arroz em casca, onoaessos de dessorcao e

adsorcao sao controlados pela entalpia.
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ABSTRACT

ZEYMER, Juliana Soares, M.Sc., Universidade Federal de s¥jcaluly, 2017
Hygroscopic equilibrium and thermodynamic analysis of water sorption on pady
rice grains. Adviser: Paulo Cesar Corré@o-adviser: Gabriel Henrique Horta de Oliveira.

The present work was conducted in order to determine the ptiesoand adsorption
isotherms in paddy rice grains, in different temperatace relative humidity conditions,
besides to analyze the hysteresis phenomenon and inveshigahermodynamic behavior
of the sorption processes in paddy rice grains. Ricengragated of variety Urucuia,
processed in paddy, from the experimental farm of EPAMIg&ithern region of Minas
Gerais, was used. The grains were harvested manually with moisture content of 0.28
(b.s.) and used for desorption process analysis. Foadberption process, grains were
dehydrated in a forced air circulation oven at 80 °C wetdching 0.02 (b.s.). Static
method was used to obtain the equilibrium moisture cor@émbugh rice grains, in
different temperature conditions (10, 20, 30, 40 e 50 + 1°CYyelative humidity (11 to
76% + 2%). Samples containing 20 g of product in three répfigaer temperature were
used for all tests. Samples were periodically weighed tinet mass variation was less or
equal to 0,001 g in three consecutive weighings. Gravimetric wohethes used to
determine the equilibrium moisture content of each sampte.observed data of
equilibrium moisture content of paddy rice grain, wereustdjd eight mathematical
models, using Statistica 7.0software. The best model was chosen considering the
determination coefficient # magnitude of mean relative error (MRE), standard dewviati
of the estimate (SDE) and residual plots. Thermodynamipepties of paddy rice grain
were also determined, such as: integral isosteric hefferethitial entropy, Gibbs free
energy, isokinetic temperature and enthalpy-entropgpemsation theory. Baseath the
obtained results, it can be concluded that: (a) theliequm moisture content of paddy
rice grains is directly proportional of relative humidiynd decreases as temperature
increases for the same water activity; (b) Chung Pfosdel fitted best for the
experimental data of paddy rice grain&) desorption and adsorption isotherms,
represented by Chung Pfost model, showed a sigmoidal stizgracteristic of Il curve
type; (d) equilibrium moisture content values obtained bgodg#ion were higher than
those obtained by adsorption, evidencing the hysteresmpieon; (e) with reduction of
moisture content, the energy needed to remove water fr@amptoduct increases,

represented by the total values of esoteric heat of desgrpnd increase energy released
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by adsorption of water in the product, represented bydhees of the total esoteric heat of
adsorption; (f) for the same amount of water conteatues of total isoteric heat of

desorption are higher than those of adsorption; (g) vetluction of moisture content,

there is an increase in values of differential entrojpglesorption and adsorption, and, for
the same equilibrium moisture content, the desorptidierdiftial entropy is higher than

adsorption; (h) Gibbs free energy decreased with incregsmmgerature, in both processes,
and their values were positive for desorption, indicatam endothermic process, and
negative for adsorption, showing to be an exothermicgsc(i) the enthalpy-entropy

compensation theory is applied to the sorption phenomehpaddy rice grains, whethe

desorption and adsorption processes are controlledtbalpy.



1. INTRODUCAO

O arroz, planta da classe monocotiledénea e esPégia satival.., é originario da
Asia Sul-Oriental, regido que inclui hoje, a China, aidne a Indochina, sendo que
evidéncias arqueoldgicas na China e na india atestanst@reia do cereal ha cerca de
7000 anos (FREITAS & FILHO, 2007).

Dietas humanas dependem fortemente de cereais, coafcon alimento que
representa uma das principais fontes de carboidrato pasadaanetade da populacdo
mundial (KHUSH, 2005). Mundialmente, mais de 3,5 bilhdes de psssependem do
arroz para mais de 20% da sua ingestao diaria de calamak) gue o consumo de arroz
pode ser muito elevado, superior a 100 kg/pessoa/ano, em pmises asiaticos e alguns
paises africanos (SEG¥ al, 2012).

De acordo com Goicoechest al (2010), a populacdo consumidora de arroz
duplicara nos proximos 25 anos. Em 2050, a atual producdo agricbéd devera ser
aumentada entre 60 e 110%, com o intuito de atender & gresxigéncia por alimentos e
proporcionar seguranca alimentar para a populacdo mundigl ¢Ral., 2013)

A seguranca alimentar € um assunto de relevancia paradsgadses, estando sua
importancia diretamente relacionada ao tamanho da popudagd@xtensao territorial. No
caso do Brasil, deve-se priorizar a regularidade do alaste#o de alimentos e matérias-
primas agricolas que fazem parte do consumo diario da gépulal como o arroz.

O armazenamento dos graos de arroz constitui uma tledes para o problema
de inseguranca alimentar, pois garante um fluxo de abast#o constante, minimiza as
perdas quantitativas e qualitativas que ocorrem no campo eiprapiomercializacdo da
producdo em momentos mais oportunos, evitando as pressdesisndo mercado na
época da colheita.

Durante 0o armazenamento, importantes parametros a sergiterados sédo a
temperatura e a umidade relativa do ar; condicdes psitnioasédesejaveis para a correta
conservacdo do arroz. Com o intuito de garantir a qualidaderoduto final, € muito
importante que o arroz seja armazenado em locais se@mapalmente, com baixos
teores de agua. Do contrario, o desenvolvimento de microngasigpode causar
fermentacdes indesejaveis e contaminacdes por toxinas Queciden a qualidade do

produto e subprodutos, reduzindo seu valor comercial.



Os graos de arroz em casca, assim como diversos oyioss de produtos
agricolas, sdo higroscopicos e possuem a capacidade deoceddrsorver agua do
ambiente. Se o teor de 4gua aumenta, eleva-se tambéra aespiratdria do grao e
aumentase o0 risco de desenvolvimento de fungos, comprometendo adgdalido
produto. Por outro lado, a reducdo do teor de 4gua promoves Eral@dmicas devido a
perda de massa do produto (YAZDAMLt al, 2006). Essas mudancas no teor de agua
ocorrem até que os graos entrem em equilibrio com as¢éesddo ar que o circunda,
sendo um fendbmeno constantemente observado para o arroz.

O teor de agua de qualquer produto higroscopico, quando em equilibriasco
condi¢cdes psicrométricas do ar que o circunda, é chamaorddée dgua de equilibrio ou
equilibrio higroscépico. O teor de agua de equilibrio € til edipfio da perda ou ganho
de agua sob determinada condicdo de temperatura e umidatieaseaklacionando-se
diretamente com o0s processos de secagem e armazenagemodigos agricolas
(GHODAKE et al, 2007). O teor de agua de equilibrio é alcancado quando a pressao
parcial de vapor de agua no produto se iguala a pressao parc@aparedo ar que o
envolve (CORRE et al., 2019.

O teor de agua de equilibrio de um material higroscépico, pasandeada
condicdo de temperatura e umidade relativa do ar, é deperdtecaminho utilizado para
atingir este equilibrio (CORREAL al, 2014). Assim, para a mesma umidade relativa do
ar, pode haver dois teores de agua de equilibrio dependendordizies experimentais
(adsorcéo ou dessorcdo), uma vez que o material pode @stde@r de agua menor ou
maior que o de equilibrio para as condi¢cdes do ambientéerkmta entre os valores dos
teores de agua obtidos por dessorcao e por adsorcdo € denaeirmasterese (WOLEt
al., 1972).

Na histerese, a isoterma de dessorcdo possui valoresrddet gua de equilibrio
superiores aos da isoterma de adsorcdo, a uma dada atideladgia. De acordo com
Brooker et al (1992), este fenbmeno ocorre porque 0S gréos Sa0 nMRAtphansos
formados por capilares estreitos de pequenos diametidxos de didmetros maiores; e
durante o processo de dessorcdo, 0s poros de pequenosrafiamoentrolam o
esvaziamento dos capilares, resultando na reducdo dademielativa do espaco poroso
do grdo. Quando o grdo ganha umidade no processo de adsorcapjlasesnao sao
preenchidos completamente, fazendo com que o teor de &gtiaraméo seja alcancado.

A relacdo entre o teor de agua de determinado produto e a emglatdva de

equilibrio para uma temperatura especifica pode ser expassadelos matematicos. As
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representacdes gréaficas destes modelos sdo denomir@ddasas de sorcdo ou curvas de
equilibrio higroscopico. Existem mais de duzentos modelosoptop na literatura para
representar o fenbmeno do equilibrio higroscépico dos pre@gdcolas. Estes modelos
diferem na sua base tedrica ou empirica e na quantidagerdenetros envolvidos
(MULET et al, 2002).

Ressalta-se a importancia de serem feitos estudos frequé@ntmodelagem
matematica do equilibrio higroscépico dos diferentes prodagasolas, por mais que o0s
mesmos sejam semelhantes fisica e quimicamente. Na cemusée dados de
higroscopicidade para grdos de arroz em casca, sdo utilizaolmsalmente, dados do
arroz-vermelho em casca, resultando em erros coas&erente significativos
relacionados aos valores absolutos do teor de agua ddregitira cada produto.

De acordo com Ayranci & Duman (2005), as curvas de equilibgim$copico ou
isotermas de sorcdo sédo importantes para definir lirdéedesidratacdo do produto, bem
como estimar as mudancas de teor de agua sob determinadgicahel temperatura e
umidade relativa do ambiente. Além disso, permitem dafimiteores de agua adequados
para que ndo ocorra o inicio da atividade de microrganismos giempprovocar a
deterioracdo do produto.

Em adicdo ao equilibrio higroscopico, o conhecimento da nemiggao das
moléculas de agua dentro do produto é de grande importamaia marreto estudo das
interacfes entre a agua e os componentes quimicos dosopradticolas. O calculo das
propriedades termodinamicas vem atender essa necksssdndo fonte de informacao
para projetar equipamentos de secagem, calcular a &meggierida no processo, estudar
as propriedades da agua adsorvida, avaliar a microestrutuedirdestos e o estudo dos
fenbmenos fisicos que ocorrem na superficie dos meddVEIRA et al, 2011). As
funcdes termodinamicas podem ser calculadas a partisatasmas de sorcao, facilitando
assim a interpretacdo destes parametros termodinamids @BENADO, 1984).

Diante da importancia do conhecimento da higroscopicidade dodutps
agricolas, bem como da interacdo da agua com o produtdyaljeé com este trabalho
determinar as isotermas de sorcdo dos grdos de arroasem, obtidas por dessorcéo e
adsorcao, para diversas condi¢cdes de temperatura e unetitderdo ar, além de ajustar
diferentes modelos matematicos aos dados experimentaisalesar o fenbmeno da
histerese. Além disso, buscou-se determinar e avalipropsiedades termodinamicas da

sorgdo de agua em funcéo do teor de agua de equilibrio dos geioszdem casca



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Arroz

2.1.1. Historico

A diversidade da alimentacdo e as escolhas alimentatestEm sdo Unicas entre 0s
primatas. A alimentacdo dos hominideos constituiasseneialmente de frutos e raizes
coletadas, complementados com um pequeno aporte protei@n@nte da caca. Apenas
no inicio do periodo neolitico, com o surgimento da agttalho Oriente Proximo, no
Oriente Médio e depois na Europa, iniciou-se a culturaedieais, principalmente trigo,
centeio e arroz (FLANDRIN & MONTANARI, 2007).

O arroz € um cereal originario da Asia, mais precisandatsul da China, sendo
cultivado ha pelo menos 7000 anos. No século VII, foi levaadturopa pelas méos dos
arabes e de la chegou ao Brasil, trazido pelos portugueses.eHon dos alimentos mais
consumidos no mundo, sendo ingrediente principal de varag&os tipicos de diferentes
culturas (PEREIRA, 2002

As primeiras sementes de arroz vieram para o Brasil grgloipélago de Cabo
Verde (Africa), sendo que a primeira variedade cultivadpais foi o arroz vermelho na
capitania de Ilhéus, atualmente estado da Bahia. No aht6ée o arroz branco foi trazido
pelos portugueses e introduzido simultaneamente no Maranh@o R0 de Janeiro
(PEREIRA, 2002).

Foi em 1904, no municipio de Pelotas, no estado do Rio &dm&ul, que surgiu
a primeira lavoura empresarial, ja entdo irrigada. Depogsiltura chegou a Cachoeira do
Sul, no mesmo estado, e, a partir de 1912, teve grande anpudgzas aos locomoéveis.
Estes veiculos, movidos a vapor, acionavam bombas daci#o, o que facilitava a
inundacao das lavouras de arroz (PEREIRA, 2002).

Cultivado ha mais de um século no Rio Grande do Sul (RS)froz € um
importante produto agricola no estado, que responde por, rpdamente 70% da
producdo nacional (IRGA, 2017). O RS foi o grande impulsionddocrescimento do
arroz no Brasil, sendo que a produ¢do no estado aumentou 1l1é&dmas safras de
1990/91 e 2014/15 (CONAB, 2016).



2.1.2. Classificacao pos-colheita

O arroz € identificado pela propria espécie, consideraeds sequisitos de
qualidade de amostragem, pelo tratamento pds-colheita aoégsabmetido, sendo
classificado em grupos e subgrupos (Figura 2.1), conforme lastiNigrmativa n°® 6/2009
(BRASIL, 2009), do Ministério da Agricultur&ecuéria e Abastecimento.

GRUPO

Arroz em Arroz
casca beneficiadd

I I
SUBGRUPOS| | SUBGRUPOS

Natural — Integral

Parboilizadd | Polido

| | Parboilizadg
integral

| | Parboilizadg
polido

Figura 2.1. Classificacdo do arroz pés-colheita

Fonte: Adaptado de Faria (2008)

O arroz em casca natural é o produto que, antes do bemefittia, ndo passa por
qualquer preparo industrial ou processo teagioth O arroz beneficiado € o produto
maduro que foi submetido a algum processo de beneficiaraesgancontra desprovido,
no minimo, da sua casca. Ja o arroz descascado ou iafegral, composto pelo
endosperma e pela camada nucelar (camada encontrada cagoa & o endosperma), é o
produto do qual somente a casca foi retirada durante o danefinto (BRASIL, 2009).

A presenca da camada nucelar atribui ao arroz integrir rnantetdo de fibras,
lipidios, vitaminas e minerais, e valor nutritivo superior @@anco polido, mesmo
considerando que o grdo integral contém acido fitico e samadas periféricas, que
reduz a biodisponibilidade de minerais como o ferro e o ziRltdNT et al, 2002

WYATT & TRIANA-TEJAS, 1994).



O arroz polido, forma mais tradicionalmente consumida, produto do qual, ao ser
beneficiado, séo retirados o germe (embrido), o pericarpomaior parte da camada
interna (aleurona). O gréo polido resulta em reducédoanaleenutrientes, exceto o amido,
0 que ocasiona diferencas na composi¢cao entre o arida pa integral (BRASIL, 2009;
WALTER et al, 2008).

O arroz parboilizado é o produto que foi submetido a um prodedsotérmico
anterior as etapas de beneficiamento, no qual o arrazasca € imerso em agua, a uma
temperatura acima de 58°C, seguido de gelatinizacéo pardialabdo amido e secagem.
Neste processo, algumas substancias hidrossoliveis, vibaminas e minerais, sao
transportadas para o centro do grdo, aumentando o vat@ivo deste arroz em relagao
ao polido. O arroz parboilizado € disponibilizado na formapdeboilizado polido e
parboilizado integral (BRASIL, 2009; FERREIRA & YOKOYAMA, 1999).

2.1.3. Producao e consumo

Segundo dados divulgados pelo FAS/USDA, para a safra 2016/17, a produca
mundial devera ser de 717,58lhdes de toneladas de arroz em casca ou 481,23 milhdes
de toneladas de arroz beneficiado. Para tanto, foraveazids 161,20 milh6es de hectares,
sendo esperada produtividade média de 4.451 kg/ha. Em compavatacsafra passada,
havera acréscimo na area destinada a orizicultura malande 1,73%, incremento de
2,27% na producédo e recuperacao de 0,54% na produtividade eno relagénma safra
2015/16, afetada negativamente pelo fendnterdifio (CONAB, 2016)

A maior parte da producdo mundial de arroz é proveniente @a (88,1%),
seguida pela América Latina (5,1%) e Africa (4,2%). Comocjpé pais produtor, a
China produziu cerca de 206 milhdes de toneladas de arroz a psefsada, que
corresponde a cerca de 29% da producdo mundial, seguidadir(2t%), Indonésia
(9%), Bangladesh (7%) e Vietnam (6%) (FAO, 2016).

Ainda segundo dados da CONAB (201é)revisto consumo mundial de 480,63
milhdes de toneladas de arroz beneficiado e exportacoé8,dle milhdes de toneladas.
Esses numeros representam, em relacdo a campanherargemento de 0,45% no
consumo mundial e retracdo de 1,84% nas exportacdes.

Com relagdo a safra brasileira, a estimativa para 2016/20Itaapara uma
colheita de 11,3 milhdes de toneladas de arroz beneficiaddbambe 8,8% superior a safra
anterior, com rendimento médio de 5.840 kg/ha, segundo dad@Gdo(R017). No Rio
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Grande do Sul, maior produtor nacional de arroz, a colteitara chegar a 8,3 milhdes de
toneladas, em uma area de 1,1 milhdes de hectares, ndimeeto médio esperado de
7.616 kg/ha (IBGE, 2017).

Nos ultimos anos, a producdo brasileira tem sido sufeipara acompanhar a
demanda interna. No entanto, estima-se que na safra 2024/202&odseeproduzidas
13,3 milhdes de toneladas, sendo que para atender este tm@négeta-se um aumento de
7,2% na producao de arroz nos préximos 10 anos (a partir de 2014/2a@Hém a
tendéncia é de que a area plantada seja reduzida, passah8ardibdes de hectares em
2014/15 para 1,4 milhdo de hectares em 2024/25. A produtividade juntaroentearea
plantada deveréo ser as principais variaveis no compamntandesse produto nos proximos
anos. A projecao indica que seréd necessaria uma praoldatd/de 9,7 tonelaglectare em
2024/25.

2.2. Agua nos alimentos

A agua € um componente essencial para o processo Vvitednaia sabor, bem
como para a deterioragcdo quimica, enzimatica e micrghi@odos alimentos. Quanto
maior a disponibilidade de agua nos alimentos, mais susdepieterioracdo, razao pela
gual a maioria dos processos de preservacao é baseataogdo de agua

A quantidade de agua presente nos alimentos pode ser exjpassamente, de
duas formas. Uma delas é o teor de agua, valor facilmesdlonque indica a quantidade
de agua contida na amostra. A outra forma é atravésvitiade de agua, conceito mais
apurado e com mais significado fisico, por indicar a quargidaponivel para reacdes de

degradacédo do alimento.

2.2.1. Teor de agua

Nos materiais higroscopicos, tais como sementes, dréates e derivados, a agua
existe sob duas formas: agua livre e &gua ligada, sendo a smmduds parcelas
conhecidas por teor de agua do produto (KARMAS, 1980).



Agua livre: apresenta as mesmas propriedades da agua pura, ondepesiivelis
para o crescimento de microrganismos e para reacgOeasfigsi enzimaticas que afetam
diretamente a qualidade dos alimentos. A agua livre écdedénocao nos alimentos, pois
a mesma diz respeito as moléculas de agua contidasiment que se encontram
fracamente ligadas aos solutos. A eliminacdo da agua deralmente acontece pelo
processo de secagem, onde ocorre a eliminacdo da agua dialn@mie meio de

evaporagao, que provoca as mesmas alteracdes da dedmimotica.

Agua ligada apresenta mobilidade restringida devido ao contato com soduto
outros constituintes ndo aquosos do alimento. Existemsvgriaus de ligacdo da agua,
sendo subdivididas em:

e Agua constitucional agua ligada mais fortemente aos constituintes n4o aquosos
do alimento, através de ligagbes ibnicas;

e Agua vicinal— agua que ocupa os sitios mais proximos da maioria dos grupos
hidrofilicos presentes nos constituintes ndo aquosos;

e Agua de multicamadas agua ligada de forma mais fraca aos constituintes nao
aguosos do alimento, mas que ainda possui uma intensidade gi® lgam os

solutos.

A 4gua ligada é aquela que esta presente ao redor de conm@msBIgIOSOS, COMO
por exemplo, os solutos e que apresenta propriedadescsigteinente distintas da agua
predominante no mesmo sistema. Possui algumas propriedases baixa pressao de
vapor, alta energia de ligacdo, ndo esta disponivel coflvens® e apresenta baixa
mobilidade molecular (FENNEMA, 1995). Este tipo de agua ligadatitoina principal
fracdo da agua presente nos alimentos, sendo que qualguegdaltea sua quantidade ou
forma de ligacdo com os sélidos afeta diretamentpiaidade do alimento.

Devido a relevancia do teor de 4gua nos alimentos, € de funiddingportancia a
sua determinacdo através de alguns métodos para asseguralidade dos produtos
alimenticios. Valores de teor de agua considerados segu@ p@Eimazenamento Sao
conhecidos e devem ser respeitados para que a qualidade dassreesnantenha durante
a utilizacao.

O teor de agua pode ser expresso gmpdra base seca gpara base umida,

conforme as equagdes a seguir:



Up=ax100=— 2 x100 2.1)
Mg my —My

Up, = Nax100=—Ma__»100 2.2)
m; mg + Mg

Em que: s - teor de umidade em base seca (%); -Uteor de umidade em base umida
(%); m; — massa total da amostra (g); mmassa de dgua da amostra (g:-rmassa s

da amostra (g).

Geralmente, a porcentagem em base Umida é usada em ¢i@ésgyoamerciais e no
estabelecimento de precos. No entanto, o teor de agua ersdmsé comumente usado
em trabalhos de pesquisa e em calculos especificos.

Portanto, compreender o teor de agua das matérias-primasodtengdo € um
procedimento importante para garantir a qualidade nas fasesconservacéao,

armazenamento e comercializacdo dos produtos agricolas.

2.2.2. Atividade de agua

O teor de agua de um alimento nao € indicativo real destalailelade, pois a 4gua
livre contida no produto pode estar associada aos cam&#unao aquosos com diferentes
graus de intensidade. As moléculas de agua fortemente ligas@®lutos do alimento séo
menos suscetiveis ou propensas a participar das rededetegradacdo do que as
moléculas de agua fracamente ligadas (MARCINKOWSKI, 2006).

Por esse motivo, de acordo com Alves (2014), a terminologgdividade de agua
passou a ser empregada para o melhor entendimento da destiabdios alimentos, pois
prové uma avaliacdo real da quantidade de agua disponivedlacamando-se com as
velocidades de crescimento microbiano e de outras redederioracao.

Reduzir o teor de agua nos materiais € uma das técn@ssamtigas para a
preservacdo de produtos de origem organica. Segundo Anagnostoi®@uley existem
varias formas de reduzir a agua livre: removida por secagefidifisada por
congelamento ou pela adicdo de eletrolitos. Os microrgagsisméo conseguem
desenvolver-se sem a agua livre, entdo o material serhésldgica, fisica e quimicamente

mais estavel.



A atividade de 4guaaf) pode ser definida como sendo a relagdo entre a pressao
parcial da agua contida no alimente) (& a pressdo de vapor da agua pura a mesma
temperaturaRo) (Equacao 2.3). Esta relacdo esta baseada sob a hidotestema estar

em equilibrio termodinamico.

P

aW=P—O

(2.3)

Em que: @ — atividade de agua (decimal);-Fpressao parcial da agua contida no alimento
(kPa); B — presséo de vapor da agua pura a mesma temperatura (kPa).

Em alimentos, a hip6tese do equilibrio termodindmico mdié@svezes néo é real,
principalmente nos alimentos que apresentam teor de aguaebetermediario com teor
elevado de solidos. Neste caso, 0 que ocorre € um estadmetsestabilidade

termodinamica. Logo, a Equacéo 2.3 pode ser reescritarotafh Equacao 2.4:

(2.4)

£
I
SU| o

A atividade de agua, por analogia, também pode ser definidag®io entre as
fugacidades do solvente na soluc@p€ a fugacidade do solvente puyg)(Equacéo 2.5),
entendendo por fugacidade uma propriedade termodinamica quevdescoeitério de
equilibrio de um sistema (PAR# al., 2008).

_ I
fo

Em que: @ — atividade de 4gua (decimal); f — fugacidade do solvente na solucao (kPa); fo

ay (2.5)

— fugacidade do solvente puro (kPa).

Segundo Lopes (2001), a diferenca entre fugacidade e pressao deé vejm
pequena (inferior a 1%) que normalmente se fala de pressféesquisto que se mede
realmente sdo as pressoes.

No equilibrio termodinamico, existe uma relacdo entrevadatie de agude um
alimento e a umidade relativa de equilibridRf) do ar (expressa em porcentagem) no

ambiente em que esse se encontra e, portanto, € semprez&80nagor que o valor de
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atividade de 4gu8COULTATE, 1996). A relacdo entra, e U. permite prever quais
alimentos irdo ganhar ou perder agua, quando forem expostos atomsfera com

determinada umidade (Equacéo 2.6)

—_ URe
% =700

(2.6)

Sendo importante ressaltar que a atividade de 4gua do alignemba propriedade
intrinseca da amostra, enquanto que a umidade relativa de mouidipende da atmosfera

em equilibrio com a amostra.

2.2.3. Teor de agua de equilibrio

Segundo Sokhansanj & Lang (1996), teor de agua de equilibrioétacttamado
de equilibrio higroscopico, é o teor de agua no qual a pressapdeda agua no produto
é igual & do ar que o envolve. E (til na determinacdo da perdgnho de agua sob
determinada condicdo de temperatura e umidade relativeiprelado-se diretamente com
0S processos de secagem e armazenagem de produtos a@BidAEAKE et al, 2007).

A relacao entre o teor de agua de um determinado produton@lade relativa de
equilibrio em uma dada temperatura pode ser expressa poascdes equilibrio
higroscopico, denominadas isotermas de sorcdo. De acordo Halm (1980), o
estabelecimento das isotermas de sor¢cdo € importantegdana limites de desidratacao
do produto, estimar as mudancas de umidade sob determoradiedo de temperatura e
umidade relativa do ambiente e para definir os teores dgadeipropicios ao inicio da

atividade de agentes que irdo provocar a deterioracao do produto.

2.3. Isotermas de sorcéo

As isotermas de sorcdo de agua sdo definidas como repEsEnigraficas que
descrevem, em uma atividade de agua especifica, a relac@mudidrio de uma
guantidade de agua sorvida, por componentes dos alimentos,essaopde vapor ou
umidade relativa, a uma dada temperatura. Esta relacdo dioregesta sujeita a
composicao quimica dos alimentos (HALL, 1980; BROOK&Rl., 1992).
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Segundo Brookeet al (1992), grdos com elevado teor de 6leo adsorvem menor
guantidade de dgua do ambiente do que os grdos com alto teoiddecarlém disso, a
variedade, maturidade, teor de 4gua e as condi¢dess figsicanitarias, também sao
determinantes para o estabelecimento do teor de &gua dérieque produtos
higroscépicos.

Cal-Vidal (1982) reporta que a adsorcdo de agua em produtos agrieaia
natureza diversa. Diferentes porcdes de agua podem setidasamos espacos
intergranulares e no interior da massa porosa do eat€igrau de associacdo das
moléculas de agua com a substancia adsorvente ird deplangdeypria natureza quimica
dos diversos compostos organicos do gréo e da existénciacds fotermoleculares do
tipo de van der Waals, responsaveis pela adsorcao fis@iada, das possiveis ligacdes
guimicas e atracOes entre moléculas de agua e grupanseti@negativos devido a
formacéo de pontes de hidrogénio.

Existem importantes aplicacdes associadas as isotelenasrcdo no ambito da
ciéncia e tecnologia de alimentos, tais como calculopdagriedades termodinamicas,
informacdes técnicas para armazenamento e embalagprodido, dados para problemas
de otimizacéo e balanco energético de operacdes de secagagemento, predicdo de
vida de prateleira, entre outros (LIM& al, 2008). A analise destas curvas, por exemplo,
permite a determinacao do teor de agua da monocamada deiizie produto. Menkov
(2000) afirma que este € um parametro de grande importéareiaaestabilidade fisica e
guimica de materiais desidratados em relacdo a oxidadgodies, atividade enzimatica,
escurecimento ndo enzimatico, prevencdo de componentesmliw e caracteristicas
estruturais.

Segundo Ordofiez (2005), as isotermas de sorcdo de aguandest@di sdo de

grande utilidade em diferentes aspectos, uma vez que torneghoss

e Avaliar a estabilidade dos alimentos. A diminuicdo da atividadégde reduz
crescimento de microrganismos. lgualmente, a velocidadeedgdes quimicas
gue ocorrem em um alimento, tanto enzimaticas como némditas, depende da
quantidade de agua disponivel. A medida que diminui a atividade de agua,
velocidade de reacao vai se tornando mais lenta. \sadorepreendidos entre 0,2 e
0,3, cessam completamente. A excecdo € constituida xidec@&o lipidica, que é
minima nesses valores, mas aumenta a medida que adgiddaagua continua
diminuindo;

12



e Prever a atividade de &gua de misturas de diversos ingredieSgenpre ha
intercdmbio de &gua de um componente a outro do alimentochagar ao
equilibrio. As isotermas permitem conhecer a atividade de dguaomponentes
da mistura e, consequentemente, a estabilidade de cada gra dalenistura;

e Estimar o tempo maximo de armazenamento do produto enmagaba com uma
permeabilidade ao vapor de agua conhecida, em funcdo da gdentesadgua
adsorvida. Igualmente, pode-se estabelecer o comportamento dbmento em
diferentes condicbes de armazenamento;

e Melhorar os processos de conservacao, fundamentadesingéo da quantidade
de &gua, j& que, mediante as isotermas de sorcao, podetmosirtl qual € a
quantidade de umidade residual ideal para determinado alimentour@elade é
elevada, o produto apresenta menor estabilidade, ao passe @uemidade final &

muito baixa, representa um gasto adicional na operacao;

Uma isoterma de sorcao pode ser obtida em duas direg8esc@o e dessorcao. A
primeira € feita quando um material mais seco € coloauo varias atmosferas,
aumentando a umidade relativa e medindo o aumento de péso de ganho de agua. Na
segunda, o material inicialmente Umido € colocado sabemsnas condicdes ambientais
utilizadas na adsorcéo, sendo medida a perda de peso, dewuidia &@e agua (LABUZA,
1968).

O processo de sorcdo nao é totalmente reversivel, o quewaasdiferenca entre
as isotermas de adsorcéo e dessorcao. A isoterma decdespossui valores de umidade
de equilibrio superiores aos da isoterma de adsorcdo a wlaaatisidade de agua. A
defasagem entre estas duas curvas € denominada histengsde ®correr devido a
diversos fatores, tais como condensacao capilar, maslara; estrutura fisica do material,

impurezas na superficie e mudanca de fase (RAHMAN, 1995).

2.3.1. Histerese

Kraemer & Taylor, citados por Brooket al (1992), propuseram a seguinte teoria
para explicar a histerese em produtos agricolas: os gréaratériais porosos formados
por capilares estreitos de pequenos didmetros e tubosmdetrdi& maiores, e durante o
processo de dessorcdo os poros de pequenos didametros oomrelsvaziamento dos
capilares, resultando na reducao da umidade relativa dgoegpeoso do grao. Quando o
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grao ganha umidade no processo de adsorcdo, os capilaresamapreenchidos
completamente, fazendo com que o teor de 4gua anteroseja alcancada. A teoria,
entretanto, ndo explica porque n&do ocorre o preenchim#ogotubos de diametros
maiores.

Ja Seehof e colaboradores, citados por Chung & Pfost (1&§l)cam que uma
molécula de dgua pode estar ligada a dois grupos polaresssuag@® o adsorvente perde
agua fazendo com que os grupos polares se aproximem, tornguoenge distancia entre
si, 0 que dificulta a penetracdo da molécula de agua negsmade adsorcao, diminuindo
assim, o teor de agua do produto.

Chung & Pfost (1967) observaram que o efeito da histerede germlesaparecer
depois de sucessivos ciclos de adsorcdo e dessorcaplicaraxeste fendbmeno pelos
conceitos de quebra molecular e formacéo de trincast@duras no produto, causadas
pela alternancia dos movimentos de expansdo e encolhindenido aos ciclos de
adsorcao e dessorcao. Depois desses ciclos de sorgésirusras quimica e fisica do
produto tornaiseiam mais estaveis, o que implicaria na reducdo da histengbida
inicialmente pelos grdos. Os pesquisadores relatam, ajoneap calor de dessorcdo é
maior do que o de adsorcdo e sugerem que isto poderia ser devialo ale os sitios
polares do adsorvente serem mais eficientes na daesgue na adsorcao. Justificaram a
hipotese com o conceito de que com a contracdo moleoatare reducéo na capacidade
de ligacdo da agua aos constituintes polares na supedigiio.

A Figura 2.2 mostra a diferenca entre os caminhos derg@s® dessorcao.
Verifica-se que, devido ao fenbmeno de histerese, paringe determinada umidade, é
necessaria uma pressao de vapor menor se esta umidadgda através de um processo
de dessorcéo do que se for atingida por adsorcdo (BARUFFALDILIZEIRA, 1998).
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Figura 2.2. Isotermas de dessorc¢éo e adsorgao representando o fiendenkeisterese

2.3.2. Tipos de isotermas de sorcéo

As isotermas de sorcdo apresentam diferentes formaid&ando como o
adsorvente efetivamente adsorvera o soluto. O format@asiessvas indica o tipo de
forcas existentes na ligacdo da agua com a superficie @oiahhtgroscopico, permitindo
assim analisar a estrutura do material (ALVES, 2014).

Brunaueret al. (1940) classificaram estas curvas em cinco tipos, bdsesnna
capacidade que os poros tém de adsorver gases por meigake fiomo a de Van Der

Waals. Na Figura 2.3 é apresentado um esboco destes tipotedmas.
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Figura 2.3. Cinco tipos de isotermas de sorcédo de Van der Waals

Fonte: Adaptado de Brunaugtral (1940)

Segundo Brunaueet al (1940), as principais caracteristicas destes tipos de

isotermas sao:

Tipo | — Sua forma € atribuida aos adsorventes microporos, pa dausmanho
dos poros do solido. Por serem limitados a poucas camadiesutaces, 0s poros excedem
um pouco o diametro molecular do adsorvente.

Tipo Il e lll — Suas formas procedem de adsorventes, onde existe unt@ amp
variacdo de tamanho de poros. Esta variacdo permite aovewt® a capacitacdo de
avancar de forma continua de uma adsor¢cdo da monocamadayazcamada, seguida de
condensacéao capilar, sendo que a do tipo Il € a maisneoMateriais como farinha de
trigo, amido, amido modificados, dentre outros, apreserngotermas de sorcao do tipo Il,
cuja forma € sigmoidal. Enquanto que, as do tipo lll, gerale sdo utilizadas para
representarem isotermas de sorcdo de alimentos que apneskbastante umidade
acucar, como por exemplo, as frutas.

Tipo IV — Este tipo de isoterma é caracterizado pela formacatuae camadas
desiguais, onde uma é sobre uma superficie plana e atsegobre a parede do poro.
Outra caracteristica desta isoterma € em relacdo awetti@® sendo que 0 mesmo

apresenta-se bem maior que o diametro molecular do sorbato.
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Tipo V — Esta isoterma é formada quando existem atracdes ifésutares muito
grandes, sendo que estas atracdes ocorrem quando as asod@tsdrvidas sdo mais fortes
gue as interacfes sorbato-superficie.

De acordo com Brunauet al. (1940), as isotermas que apresentam configuracdes
do tipo I, IV e V ndo sdo de interesse para a area deratisjesendo que a grande parte
das isotermas dos alimentos aantamforma de “S-sigmoide”, do tipo .

2.3.3. Métodos de determinacgéo das isotermas de sorcéo

Para a determinacdo das isotermas de sorcdo, utilzamés métodos
convencionais: solu¢cdes aquosas saturadas de diferentess@aigdoes aquosas de
diferentes concentracdes de acidos e métodos mec@O&S| & ROA, 1980).

Brookeret al (1992) mostraram que a determinacao do teor de agua de eqéeilibrio
feita pela manutencédo do produto num ambiente cujastesisticas psicrométricas sao
conhecidas ou pré-estabelecidas; e nomeou os métodesedminacdo do teor de agua de
equilibrio citados por Rossi & Roa (1980) em método estédooque o ar e 0 produto
nao sofrem movimentacdo) e método dindmico (em que o @& pmroduto sao

movimentados mecanicamente para acelerar o equilibrio).

2.3.3.1.Método estatico

Barrozo (1995) utilizou solucbes aquosas saturadas de vaisosusde diferentes
concentracdes de acido, a fim de obter diferentesegtbe umidade relativa do ar, acima
da superficie das solucdes, contidas em recipientes tieyméA temperatura do ar é
controlada por uma estufa ou camara refrigerada. Pdeaataostra, colocam-se de 20 a
50g do produto sobre os recipientes, que ficam suspensas dasnsuperficies das
solucbes. Tais amostras sdo pesadas periodicameriealamga analitica de precisdo, até
gue nao haja mais variacdo de massa, em trés pesageasutmas. A sucessao dessas
leituras indica que as amostras atingiram o equilibrimbagpico, onde a presséo parcial
de vapor de agua do produto é igual a pressao parcial de vaporddeambiente no
interior do recipiente hermético.

O teor de 4gua da amostra em equilibrio com as condicoésngeeratura e

umidade relativa interna ao frasco hermético é obtido petodo da estufa (BRASIL,
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2009). O uso das solugbes salinas € mais comum, devido a tilidgase atingirem
condi¢cbes termodindmicas constantes em recipientpeqieeno volume. A desvantagem
deste método estd4 no tempo gasto e no custo, que dependetcda $hdicada para o
conhecimento da umidade relativa do ar a uma determinageetatura (BARROZGCet
al., 2000).

2.3.3.1.1. Solugdes salinas saturadas

As solucdes saturadas de sais sdo consideradas conmisaadequadas, porque
podem liberar ou adsorver agua sem sofrer alteracdo domedetéigua de equilibrio,
apesar de nao haver concordancia unanime entre 0s pescgssgulnto ao valor exato da
atividade de agua de muitos sais (CHIRIFE & RESNIK, 1984).

Alguns autores recomendam alguns cuidados no preparo daSesokaturadas.
Segundo Stoloff (1978), o sal deve ser colocado no fundo dumemstel, numa camada de
aproximadamente 4 cm, para sais de baixa atividade de aguapeodanadamente 1,5
cm para sais de alta atividade de agua; para sais intérmeda altura deve ficar entre
esses dois valores. A agua deve ser acrescentada de 2 ene 2mhlucdo agitada até que
haja uma pelicula de liquido livre acima da camada de salluddsopode ser utilizada
assim que estiver pronta e ndo possui prazo de validade,qlesdaardada de forma que
evite a perda substancial de umidade por evaporacao.

A Tabela 2.1 apresenta os valores de atividade de agua ol#idofrascos
herméticos contendo solucfes saturadas de alguns dopaisrsais utilizados, em funcao
da temperatura (ROSSI & ROA, 1980). Verifica-se que a atividadeyaie reduz com o

aumento da temperatura, devido ao aumento da solubilidade dos sais.

Tabela 2.1.Valores de atividade de agua, aelacionados as solucfes salinas saturadas

em diferentes temperaturas

Temperatura (°C)

Sal 5 10 20 25 30 40 50

LiCl 0,213 0,123 0,123 0,113 0,113 0,112 0,111
MgCL6H,0 0,336 0,335 0,331 0,328 0,324 0,316 0,305
Mg(NOs)6H,O 0,589 0,574 0,544 0,529 0,514 0,484 0,454
NaCl 0,757 0,757 0,755 0,753 0,751 0,747 0,744

Fonte: Rossi & Roa, 1980; Rizvi, 1984
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Para obtencdo da atividade de agua por solucdes salinasiastiRassi & Ba
(1980) e Ditchfield (2000) demonstamn a quantidade de sal (g) para uma determinada
guantidade de &gua (mL), conforme mostra a Tabela 2.2.

Tabela 2.2.Quantidades de sal (g) e de dgua (mL) para obtencdo dadeivié agua (&

. Quantidade
Sal ay (decimal) Sal(g) Agua (mD)
LiCl 0,111 150 85
MgCl,.6H,0 0,323 200 25
Mg(NO3),6H,0 0,525 200 30
NaCl 0,752 200 60

Fonte: Rossi & Roa, 1980; Ditchfield, 2000

Os valores encontrados nas Tabelas 2.P.2 sdo muito utilizados e até
extrapolados para diversas temperaturas. Porém, devido &zaseiocasionadas por
procedimentos incorretos e equipamentos inadequados, Lebalk§1985) determinaram
a umidade relativa de solucdes salinas saturadas e, ppdenseus resultados obtiveram
equacles que descrevem a atividade de agua em funcédo da tierapEea oito sais em
estudo.

O uso das equacdes permite fornecer valores mais precssms apresentadas na
Tabela 2.3. Para o método estatico ou dinamico em solagdesas, cada sal possui uma
equacao, que por meio da temperatura absoljtanh um recipiente hermético, pode-se

predizer a atividade de agum,).

Tabela 2.3. Equacbes de regressao linear da atividade de agua dos shiacém da

temperatura
Sal Equacéao de regresséo linear R? (%) Equacéo

LiCl na, =029 3 g5 97.6 2.7)
303,35

MgCl.6H,0 Ina, ZT_Z’B 99,5 (2.8)
356,60

Mg(NOs).6H,0 Ina, = -1,82 98,7 (2.9)
228,92

NaCl Ina, = -1,04 96,1 (2.10)

Fonte: Labuzat al, 1985

Em que: T- temperatura absoluta, K; a atividade de agua, decimal.

19



Além dos sais, solucbes de &cido sulfurico com concémtsagariaveis de agua
também séo utilizadas para obter diferentes ambientemidades relativas controladas.
As alteracdes na concentracdo da solucdo e a naturezsiva do &cido requerem
cuidado na sua utilizacdo. Uma padronizacdo da solucdoeésageia para obter valores
precisos de umidades relativas.

Para ambos os tipos de solucbes saturadas, € usada mara climatica para

atingir o equilibrio de vapor entre o material e o Bistea uma determinada temperatura.

2.3.3.2.Método dinamico

No método dinamico, a amostra do produto é exposta a umentde ar com
condicbes de umidade e temperatura controladas atravésoderaado produto, até que o
grdao e o ar atinjam o equilibrio. As condigbes contrelada umidade relativa e
temperatura séo obtidas por meio de pulverizacdo de aguaizegfo de agua por meio
de resisténcias elétricas, injecdo direta de vapor imemtacdo de duas correntes, uma
com ar saturado e outra com ar ambiente, regulando éesvale forma a se obter a
umidade do ar desejada. Neste método, a velocidade comumquidade do grdo caminha

para o equilibrio € maior quando comparado com o método anB@ARROZO, 1995%.

2.3.4. Modelagem matematica para ajuste das isotermas de sorcao

A modelagem matematica das isotermas de sard@finida como um conjunto de
equacdes que predizem a precisdo do prod€SATA, 2003) De acordo com Vieira
(2014), a modelagem da evolucédo do teor de agua no alimeroegida para o projeto e
simulacdo de operacfes de secagem, assim como para uateropriedades fisicas ou
de engenharia. O modelo matematico é considerado a foamavensatil e barata que um
engenheiro pode usar, uma vez que diferentes variacoearaatedsticas e entradas de
um sistema podem ser analisadas facilmente, apenas famandos modelos.

Para a predicdo do teor de agua de sorcdo, encontranregoaae 270 modelos
matematicos em uso, com dois ou mais parametros congiaotes. Os modelos séo
propostos a fim de avaliar o teor de agua de equilibrio s@terinas de sorcdo e
classificam-se em: tedricos, semi-empiricos e enusrBARBOSA-CANOVASet al.,
2007).

20



Modelos baseados na cinética da monocamada, multicamada camada
condensada sdo agrupadesm modelos tedricos. As constantes destes modelos, ao
contrario dos modelos empiricos ou semi-empiricos,psdpriedades fisicas da matéria.
Dependendo do modelo baseado na andlise das isotermas, usisegmento onde as
constantes podem ndo ser satisfatorias, ou seja, que cpdea tipo de alimento
(dependendo de sua composicdo) a atividade de idfjluancia na determinacdo dos
calculos destas constantes (JOWEtHL., 1987).

Em algumas circunstancias, os modelos tedéricos riicsiazes de predizer com
precisdo o teor de agua de equilibrio para uma ampla faixangeetatura e umidade
relativa, devido a intervencdes no efeito das resigénicterna e externa do produto,
necessitando-se da utilizacdo de modelos empiricos.

As equacdes empiricas mais empregadas para predizerdetégua de equilibrio
de produtos de origem vegetal sdo as seguintes: Hendersorfickttmi Halsey
Modificado, Oswin Modificado, Iglesias e Cherife, Chung fesR GAB Modificado,
Copace, Smith, por apresentarem um bom ajuste aos @xperimentais (MAZZA &
JAYAS, 1991; BROOKERet al, 1992; SUN & WOODS, 1994; MORE¥t al, 1998
CHEN & JAYAS, 1998; CORRE &t al., 1998; SOYSAL & OZTEKIN, 1999).

2.3.4.1. Modelo de Henderson Modificado

O modelo proposto por Henderson (1952) apresenta dois parasmp&os, que
na maioria dos casos, ndo se ajusta bem na determidac#&otermas de sorcdo em
alimentos. Assim, tal modelo foi modificado por algun®eg (THOMPSONM:t al, 1968)
(Equacéao 2.11):

U, = {m} (2.11)

Diversos pesquisadores afirmam que a equacao de Hendersditadadoermitiu
estimativas adequadas de valores de umidade de equilibrio de perdutos para uma
larga faixa de temperatura e umidade relativa do ar (CHRIST, PE6A et al, 1997,
CORREA & MOURE, 2000).
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2.3.4.2.Modelo de Halsey Modificado

Halsey (1948) desenvolveu uma equacdo que considera a condemsacao
multicamada a uma distancia relativamente grande da fipelEle assumiu que a
magnitude do parametimcaracteriza o tipo de interacdo entre o vapor e o s@idb é
grande, a atracdo entre o solido e o vapor é muito iispee ndo se estende para muito
longe da superficie. S € pequeno, as forcas de atracdo predominantes sdo dervVan de
Waals e sdo capazes de agir a grandes distancias dacseiperf

Boquetet al (1978) modificaram a equacdo de Halsey e encontraram resultado
satisfatorios para mais de 220 isotermas experimentéasléss sendo dada pela Equacéo
2.12.

ol

U, {%;:m (2.1

2.3.4.3.Modelo de Oswin Modificado

O modelo de Oswin baseia-se na expansdo matematicayaes de formato
sigmoidal e exibe bons resultados para isotermas de semg@oodutos amilaceos, carnes
e vegetais (BOQUEt al, 1978). Para expressar tal modelo em funcdo da temperatura,
foi necessario realizar ajustes até estabeleceodelm de Oswin Modificado (Equacéo
2.13), mantendo a expansao matematica para uma curvaidagif©HEN & MOREY,
1989; JAYAS & MAZZA, 1993).

U, =(a+ bT)L al } 2.13

O modelo de Oswin Modificado, com o efeito da temperatupaesantou
resultados satisfatérios na predicdo de isotermas decadsde umidade de diversos
produtos agricolas (SUN & WOODS, 1994; PEBtAal, 1997; CHEN, 2000).
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2.3.4.4.Modelo de Copace

Outra equacao empirica de equilibrio higroscépico foi apredamtor Corréat al
(1995) (Equacéo 2.14):

U, =expla—(bT)+(ca, )] (2.14)
2.3.4.5.Modelo de Sigma-Copace

O modelo de Sigma Copace proposto por Comé€aal (1995) originou da
modificacdo da equacao de Copace para equilibrio higroscopicogdeetiguacao 2.15

U, =expla—(bT)+cexp(a,, )] (2.15)

Os modelos de Copace e Sigma-Copace tém apresentado satisfatorio e
menores erros meédios relativos e estimados, quando @ioga com modelos
semitedricos, descrevendo convenientemente o compottarhigmnoscopico de diversos
produtos agricolas (CORREs al, 1998; CORREA & MOURE, 2000).

2.3.4.6.Modelo de Chung Pfost
Chung & Pfost (1967) desenvolveram uma equacéao para predeer de agua de

equilibrio baseada na teoria do potencial (energia liyp@teriormente modificada por
Pfostet al (1976) (Equacéo 2.16):

U.=a-bIn[-(T +c)In(a, )] (2.16)

Segundo Brookeet al (1992), esta equacdo permite estimar com relativa poecisa
os valores de umidade de equilibrio de gréos e cereaisxaad&aD,2 a 0,9 de atividade de
agua. Banaszek & Siebenmorgen (1990) apresentaram o modelo dg F3bsihcomo o

mais adequado para se ajustar adequadamente aos dados exgierdeeantoz em casca.
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2.3.4.7.Modelo de Smith

Smith (1947) estudou o comportamento de sor¢cdo de umidade iemenosl de alto

peso molecular e desenvolveu a Equagao: 2.17
U,=a-bin(l-a,) (2.17)

De acordo com Becker & Sallans (1956), a equacéo de Srrstia-age bem a dados
experimentais de umidade de graos e cereais para codig@tividade de 4gua de 0,5 a
0,9, ou seja, para valores elevados de atividade de aguag@utedo de umidade na
camada limite (superficie) é considerada completa. Neliistdac por Bala & Woods
(1992), modificou a equacdo de Smith para melhor expliacss dados de umidade de

equilibrio de sementes de centeio, obtendo a Equacéo 2.18:

U =a-(bT)-cin(1-a,,) (2.18)

2.3.4.8.Modelo de Harkins-Jura

Harkins & Jura (1944), baseados na teoria potencial, deserawlva Equacéo
2.19

_expla-bT)

Ue—m (2.19)

Silva (1978) ajustou este modeloosa dados experimentais de equilibrio
higroscopico de améndoas de cacau obtidos para uma amplaléaumidade relativa e
temperaturas inferiores a 35°C, e verificou que embora ac&gude Harkins-Jura
apresentasse um bom ajuste, esta se mostrou menosdedggaado comparada com o

modelo de Henderson.
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2.4.Propriedades Termodinamicas

Em termodinamica sdo estudadas as trocas de energiacqueno quando oS
sistemas passam de um estado de equilibrio para outreeengd@b utilizada no estudo de
diferentes substancias. Ao estudar as propriedades terrmchséde um produto, busca-
se solucionar problemas relacionados as questfes de estaebimigroduto e otimizagcéo
das condicdes de operacéo dos processos industriais (MARBUSKY, 2006).

As propriedades termodindmicas da sorcdo de &gua contidolimestas sdo
fundamentais para a andlise e projeto de equipamentos €os @ocessos de
preservagao, secagem, armazenamento, acondicionameentasturas de alimentos
(IGLESIAS & CHIRIFE, 1976; AVIARAet al, 2004; KAYA & KAHYAOGLU, 2006).

Segundo Aviaraet al (2004), as propriedades termodinamicas dos alimentos s&o
importantes na analise dos fendmenos de transporte de cadmsa durante a secagem. A
partir destas propriedad pode-se determinar o teor de agua final na qual o alimewo de
ser seco para que seja obtido um produto estavel, assimcadcutar a energia necessaria
para remover uma determinada quantidade de agua do alimento.

O calculo das propriedades termodinamicas € feito a dartimodelos matematicos
de equilibrio higroscoépico. Estas propriedades também podemaskxsusara estimar a
guantidade minima de energia requerida na desidratacdo eefonfermacdes a respeito
do estado da agua no produto alimenticio; sdo necessanlasnaguando a taxa de sorcao
de umidade é dada em funcdo de um processo simultaneonsgteréacia de calor e
massa, para predizer parametros da cinética do fenddersmrcdo e fazer deducdes
aproximadas da microestrutura e das mudancas fisicas quencoar superficie do
produto alimenticio (AGUERREt al., 1986).

Algumas das principais propriedades e termos utilizados enoderamica serao

definidos a seguir.

2.4.1. Calor isostérico integral Q«) e calor isostérico liquido ¢«) de sorcao

A entalpia diferencial ou calor isostérico de sorcdoadaa Qs) € uma das
propriedades termodinamicas mais importantes a seradsaliCorresponde ao calor
liberado ou absorvido pelo sistema a presséo constanteeedaa intensidade da forca de
ligacdo entre o sélido e a agua, ou seja, 0 estado de Znlsorige os mesmos. E o calor

total de sor¢cdo de um alimento, usado como um indicadortaldoeda agua sorvida pelo
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alimento (FASINAet al, 1997). O estado da agua sorvida indica a estabilidade fisica,
guimica e microbioldgica do alimento sob armazename®BZA, 1968).

O conhecimento do calor isostérico integral de um produtdlia no balango
energético de congelamento e secagem. Conhecendo estedagrtermodinamica,
podem ser projetados equipamentos de secagem que fornecamdagiesntie calor de
vaporizacao de agua maiores do que o valor do calor de zaq#wida dgua pura quando
o alimento é desidratado a niveis baixos de umidade (KINGSB).

O calor liquido de sorcaad) é definido como o calor isostérico integral de sor¢céo
no alimento menos a entalpia de vaporizacégy)( numa determinada temperatura
(TSAMI et al, 1990). Ocorrem de duas maneiras (RIZVI, 1986):

e Quando a agua € adsorvida - o calor de adsor¢édo é a quantidamkrgla que o
alimento necessita para adsorver agua;

e Quando a agua € dessorvida - o calor de dessorcdo é a quadiedadergia
requerida para quebrar as forcas intermoleculares entn@kculas de aguaa

superficie do alimento.

Portanto, o calor de sor¢éao € considerado como um indicds/@orcas de atracéo
intermolecular entre os sitios de sorcéo e o vapogue @VANG & BRENNAN, 1991).

O calor isostérico integral de sorcao € definido pela EqQUa@®:

Qst=0st tL (2.20)

Em que: @ — calor isostérico integral de sorcéo (kJ“kgns — calor isostérico liquido de

sorcao (kJ.kd); L — calor latente de vaporizacdo da agua livre (k).kg

O calor isostérico liquido de sorcdo € calculado a padatiequacdo de Clausis-

Clapeyron (Equacéo 2.21)

nfan)_ ae
or RT?2

(2.2

Em que: @ — atividade de agua (decimal); F temperatura (K); §— calor isostérico

liquido de sorcéo (kJ.KY; e R— constante universal dos gases (8,314 kJ kidd).
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O calor latente de vaporizacdo da agua livre, necessaricdlaulo do calor

isostérico integral de sorcéo, é obtido em funcfo da tamupa média T) na faixa em

estudo, em °C,esundo a Equagéo 2.22

L =25022—2,39T (2.22)

2.4.2. Entropia diferencial (4S5)

A entropia diferencial de sorcdo de um alimento € umeéfue estado e revela o
grau de desordem em um sistema, de tal forma que quanto andé&sordem, maior a
entropia associada a este sistema, sendo Uutil na gtE@gho de processos como
dissolucéo, cristalizacéo e hidratacdo que geralmentesotdurante a sor¢ao de agua por
produtos alimenticios. E proporcional ao nimero de sitivesapara um determinado
nivel de energia (MADAMB/Aet al, 1996a).

Quando ha aumento na desordem do sistema, a variacaaaj@aeétpositiva e o
processo € dito espontaneo. Inversamente, a var@gaentropia negativa representa
aumento na organizacao e significa que essa transfasmagaocorrera espontaneamente
(MARCINKOWSKI, 2006).

A entropia diferencial é dada pela equacédo.2.23

- AG
as=dst” 8% (2.23)
Ta

Em que:AS — entropia diferencial de sorcdo (kJ'k§™); AG — energia livre de Gibbs
(kJ.kg*.mor%).

2.4.3. Energia livre de Gibbs AG)

Energia livre de Gibbs (AG) ¢ uma fung¢do termodindmica de estado que representa
a quantidade maxima de energia liberada em um processo paratmna e pressao
constantes que esta livre para realizar trabalho Ut Balanco entre a entalpia e a
entropia. O efeito de uma mudanca na sorcdo de agua naaelwergide Gibbs é

geralmente acompanhado por altera¢cdes na entalpia e opi(BABASet al, 2005).
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Do ponto de vista termodinamico, a energia livre de Gibbs (AG) de um produto ¢
um parametro que indica a afinidade entre o alimentdgua, pois fornece a informacéo
sobre a espontancidade (AG < 0) ou a ndo espontaneddg AG > 0) do processo de sorgéo
(MCMINN et al, 2005). Pode ser calculada a partir da relagéo linearestasentre
entalpia e entropia diferencial proposta pela teonapemsatéria (GABA®t al., 2005).

A energia livre de Gibbs, em kJ rilpk calulada de acordo com a Equac&o 2.24:

AG=+RT,In(a,,) (2.24)

2.4.4. Temperatura isocinética {T's)

A temperatura isocinéticdg, tem um importante significado fisico, uma vez que
representa a temperatura na qual todas as reacdesoome mesma taxa. E estimada a
partir da declividad da curva do gréaficdentalpia x entropiae € o parametro utilizado
para avaliar a validade da teoria compensatoéria conformste dstatistico proposto por
Krug, utilizando intervalo de confianca de 95% (GABASal, 2005). McMinnet al
(2005) concluiram que a temperatura isocinética dependengzosicdo do material.

O intervalo de confianca para a temperatura isocinéticalé pela Equacao 2.25:

To=Tast o Valla (2.25)
2

As variaveis T, e V,(Tg) sdo definidas pelas equagbes 2.26 e ,2.27
respectivamente.

£ - > (AH - AH)AS-AS) (2.26

3" (as-AS)

Z(AH —~AGp — 'i'BAS)Z
(m-2)AS— ASY

Var (TB ) =

(2.27)

Em que: m- nimero de pares de dados de entalpia e entrapla;entalpia média (kJ.kg

1); AS- entropia média (kJ.KgK™).
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2.4.5. Teoria da compensacéo entalpia-entropia

A teoria da compensacdo entalpia-entropia propde umeadcelinear entre a
entalpia e a entropia diferencial em um determinadogssn e geralmente € empregada na
avaliacdo de fendmenos fisicos como adsorcdo e dessoecagua(MCMINN et al,
2005). A compensacao ocorre em fungédo das mudancas rB&daenolecular entre soluto
e solvente. Quando um sistema estruturado contendo divEBsgE®OStos passa por uma
transformacéao, geralmente ocorrem alteracdées npengana entropia. Quanto mais forte
a interacdo molecular ou a forca de ligacdo entre aogpastos, conceito associado a
entalpia, maior a reducao na liberdade configuracionaloesetjuentemente, maior a
ordem no sistema, relacionado a entropia. Portantos esses propriedades apresentam
proporcionalidade (FERRO-FONTA®t al, 1982).

Para que a existéncia da teoria seja confirmada, é impiasd que o teste de
Krug seja feito (KRUGet al 1976a e 1976b), o qual compara a temperatura isocinética
com a temperatura da média harmoniGa)((Equacéo 2.23

Tom=— (2.28)

>WT)

i=1
Em que: Tm — média harménica da temperatura (K);—-nnamero de valores de
temperaturas utilizadas; Fitemperatura da i-ésima isoterma em K (KR&t@l, 1976a e
1976H).
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3. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério deriedgules Fisicas e
Avaliacdo de Qualidade de Produtos Agricolas pertencente aooClational de
Treinamento em Armazenagem (CENTREINAR), localizadac@mpus da Universidade
Federal de Vigosa (UFV), VicosaMinas Gerais (MG).

3.1.Matéria-prima

Foram utilizados graos de arroz em casca irrigado, cultivacuia, provenientes
da Fazenda Experimental da EPAMIG, regido do sul de MinasisGéyacultura foi
monitorada durante seu ciclo para que fossem obtidos produtoa maxima qualidade e
de um mesmo lote, a fim de evitar influéncia sobre sisitados.

Os graos foram colhidos manualmente com teor inicial de adea
aproximadamente 0,28 (b.s.), sendo estes utilizados pareeat@lsocesso de dessorcao.
Para analise do processo de adsorcdo, os graos foradratbefds em estufa com
recirculacdo forcada de ar (modelo 400-3ND/marca Gehakenperatura de 80°C até

atingirem um teor de agua em torno de 0,02 (b.s.).

3.2.Preparo das amostras

Ainda no campo, os graos foram homogeneizados e colocadosaeos de
polipropileno de baixa densidade para ser imediatamente treathp® até Vigcosa-MG,
onde foram feitas as analises posteriores. As amdstia® entdo armazenadas em uma
camara climatica tipo B.O.dmodelo 347 CD/marca Fanemdm temperatura controlada

de 20 + 1 °C, para manutencao e uniformidade do teor de 4gua do produto.

3.3.Preparo das solucdes salinas saturadas

A atmosfera com umidade relativa constante foi obtida meio de solucdes

saturadas, conforme observa-se na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1.Atividades de dgua de Vvérios sais nas temperaturas de 10, 20,6380 °C

estimadas pelas equacdes de Labuza et al. (1985)

Solugbes Nome dos Temperatura (°C)
salinas sais 10 20 30 40 50
_ Cloreto de
LiCl it 0,113 0,113 0,113 0,112 0,111
itio
Cloreto de
MgCl, . 0,335 0,331 0,324 0,316 0,305
magneésio
Nitrato de
Mg(NOs), . 0,574 0,544 0,514 0,499 0,454
magneésio
Cloreto de
NaCl _ 0,757 0,755 0,751 0,747 0,744
sodio

3.4.Determinacao das isotermas de sor¢céo

Para obtencéo do teor de agua de equilibrio dos graos deeamroasca, obtidos
pelos processos de dessorcao e adsorcao, foi empregadodo restatico-gravimeétrico
(BRASIL, 2009). Em todos os processos de sorcédo (desseragésorcéo), utilizaram-se
cinco diferentes condi¢des de temperatura (10, 20, 30, 40, 50 °C) e quatro diferentes
umidades relativas (entre 11 e 81% + 2%gsim, um total de 20 diferentes combinacdes
foi aplicado.

Cada solucéo salina diluida em agua destilada foi depostaddessecadores de
vidro hermeéticos, ocupando espaco de aproximadamente 1,5 prafdedidade na parte
inferior. Acima da solucao salina, foram colocados ogpientes de sor¢do, em triplicata
contendo aproximadamente 20 g de amostra (Figura 3.1). @scdderes contendo 0s
recipientes de sorcdo foram armazenados em uma ca&timagdica tipo B.O.D. para o

controle da temperatura interna requerida no experimento.
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—+— /l \ _______Recipiente hermético

Recipientes de sor¢cao

s _ Suporte de vidro — <
I <\ I
% -~ _Solucdo salina 3 cm
| Wz <
12 cm

Figura 3.1. Esquema dos recipientes utilizados no experimento

Fonte: Rodovalho (2008)

Durante o processo, 0s recipientes de sor¢cao contendooasras foram pesados
periodicamente em intervalos de 24 h em balanca aaatligital (modelo AY220/marca
Marte). Como critério para o término dos experimentos, foi attotama variacdo menor
ou igual a 0,01 g em trés pesagens consecutivas. A sucessas ldéaras indica que as
amostras atingiram o equilibrio higroscépico, onde a presaécial de vapor de agua do

produto € igual & presséao parcial de vapor de ar do ambiemternorido dessecador.

3.5.Determinacao do teor de agua

No final de cada processo de sorcédo, o teor de agua de émuidbrada amostra
experimental foi determinado pelo método gravimétrico, dafaesom circulacédo forcada
de ar (modelo 400-3ND/marca Nova Etica), a 105 + 1 °C por 2¢h hré&s repeticdes
(BRASIL, 2009).

3.6.Modelagem matematica

Para a determinacdo das isotermas de sorcdo dos grao®zlem casca, foram
empregados os modelos matematicos mostrados na Tabelai8.thodelos matematicos,
frequentemente utilizados para representacdo da higroscdpiaigaprodutos agricolas,
foram ajustados aos dados experimentais do teor de aguaililErieqios graos de arroz

em casca, obtidos para cada condicao de temperatura elemeditiva do ar.
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Tabela 3.2.Modelos matematicos utilizados para predizer a higrosdapiei de produtos

agricolas
Nome do modelo Modelo Numero da equacac
1
Henderson Modificado In(1-a, )l (3.1)
(Thompsoret al, 1968) e™ {m}
Halsey Modificado 1
(Iglesias & Chirife, 1976) Uo - {exp(a— bT)}C (3.2)
~In(ay)
1
Oswin Modificado Ue = (a+ bT)[ Aw }C (3.3)
(Chen & Morey, 1989) 1-a, '
Copace
U, =expla—(bT)+(c .
(Corréaet al, 1995) e =expla—(bT)+(ca )] (3.4)
Sigma-Copace
U, =expla—(bT)+ce
(Corréaet al, 1995) e = expla—(bT)+cexplay, ) (3-5)
Chung Pfost
U.=a-bln|-(T+c)In .
(Chunget al, 1967) © [-(T+0)in(ay )] (3-6)
Smith
Us=a-(bT)-cIn(1-
Harkins Jura U - exp(a—bT) 39
(Harkins, 1945) ® c-In(ay) -

Em que: Y- teor de agua de equilibrio, (% b.s,)-aatividade de 4gua (decimal);-Ttemperatura (°C); a, b

e c— parametros de ajuste dos modelos utilizados.
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3.7.Andlise estatistica

O ajuste dos modelos matematicos foi realizado por meiegtessao nao linear
pelo método Gauss-Newton, utilizando o software Statigti@a(STATSOFT, 2004). Na
selecdo do melhor modelo para predizer o teor de agua de rémulitib grédos de arroz em
casca, foram consideradas erro médio relativo (MRE) e o desvio padrédo da esitrana
(SDE), sendo que, de modo geral, quanto menores forem as magrdestes indices,
melhor o ajuste do modelo aos dados observados experimental (OLIVEIRA, 2013)
Além destes parametros, foram analisados a magnitude deieoiefide determinacéo
(R% e a distribuicdo dos residuos. Os valores de MRE e $&@ cada modelo
matematico foram calculados pelas Equacdes 3.9 e 3.p8ctigamente:

A

Y, Y,
Yi

RE_ 1ooi\
i=1

(3.9)
n

(3.10)

Em que: Y — valor observado experimentalmente; Y; — valor estimado pelo modelo:-n
namero de dados observados; GLRyraus de liberdade do residuo (nimero de dados

observados menos o numero de parametros do modelo).

3.8.Analise do fendbmeno de histerese
Apds a selecdo do modelo que melhor se ajustou aos dadosnexpais, foi feita

a analise do fenbmeno da histerese através das isotensascio, obtido pela diferenca

entre os teores de agua de equilibrio encontrados nagissoadsorcao.
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3.9. Propriedades termodinamicas

Para o estudo termodindmico e consequente célculo das iefex®s
termodinamicas (calor isostérico integral, entropiterdicial, energia livre de Gibbs,
teoria da compensacao entalpia-entropia), utilizouss®adelo matematico que melhor se
ajustou aos dados dos experimentos das isotermas de dos;§rios de arroz em casca,
ou seja, aquele que apresentou alto coeficiente de detefimi(}, baixos valores do
erro médio relativo (MRE) e do desvio padrdo da estimd®DE) e distribuicao aleatéria
dos residuos.

O calculo das propriedades termodindmicas seré discutiddpioss a seguir.
3.9.1. Calor isostérico integral

A partir do modelo matematico de isoterma de sorcdo, pedslcular o calor
isostérico liquido de sorcdo (ou entalpia diferencial)zahdo a equacéo de Clausius-
Clapeyron rearranjada (VAN DEN BERG & BRUIN, 1981).

A equacao de Clausiu€£lapeyron é dada pela Equacéo 3.11:

dnfa, )  Ahg
oT  RT2

(3.1}

Em que: @ — atividade de agua (decimal); F temperatura absolut&); Ahs; — calor
isostérico liquido de sorcdo (kJ-Rge R- constante universal dos gases (8,314 kJ kmol
K.

A equacéo rearranjada de Clausius-Clapeyron assume adomeademostrada na

Equacéo 3.12:

In(ay, )= —(A::thin (3.12)

Em que: G- constante de integracdo (adimensional).
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O calor isostérico integral de sorcéos @i obtido pela soma do calor isostérico
liqguido de sorcao e do calor latente de vaporizacdo da i@geiadefinido pela Equacgéo
3.13:

Qst=Ahg +L=AexpBU,) +L (3.13)
Em que: Q- calor isostérico integral de sorcéo (kJ‘kg\hs;— calor isostérico liquido de
sorcdo (kJ.kg); L — calor latente de vaporizacdo da agua livre (K):keh e B —

coeficientes do modelo.

O calor latente de vaporizacdo da agua livre, necessariodlaulo do calor
isostérico integral de sorcdo, é obtido em funco oipeeatura médiaT ) na faixa em

estudo, em °C,egundo apresentado na Equacgéo 3.14
L =25022 - 2,39T (3.14)

O calor latente de vaporizacdo da agua livre € definido c@emoantidade de
energia necessaria para mudar uma unidade de massa da fasep&yaia fase vapor a
uma dada temperatura. A variacdo de entalpia negafprasenta uma transformacao
exotérmica, ou seja, com liberacdo de calor. Quando kpiankar positiva, significa que
ocorreu um processo de absorcdo de calor, isto €, endatéfddN DEN BERG &
BRUIN, 1981).

3.9.2. Entropia diferencial

Mudancas na entropia diferencial sdo dadas pela Equacgoc8rhecida como
equacao de Gibbs-Helmholtz (R1ZVI, 1995). Segundo Marcinkowski (200flcalo da
entropia é importante, uma vez que associada ao calstérieo liquido, resulta na

determinacdo da energia livre de Gibbs:

_ Ahg —AG

AS (3.15)

a
Em que:AS — entropia diferencial de sorcdo (kJ'k§™); AG — energia livre de Gibbs
(kJ.kg*.mor?).
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3.9.3. Energia livre de Gibbs
A energia livre de Gibbs, em kJ rilpk calculada de acordo com a Equacéo 3.16:

AG=+RT,In(a,) (3.16)

Os sinais“+” e “-” presentes na Equac¢do 3.16 e em outras relacionadas as
propriedades termodindmicas referem-se ao sentido dafar@ncia de calor, sendo
atrelado a espontaneidade ou ndo do processo estudado. Ssintooasinal negativo
relata processos de adsorcdo no presente trabaljoarea que o sinal positivo esta
associado aos processos de dessorcao.

O efeito de mudancas na sorcdo da agua sobre a enemgiadé Gibbs,
normalmente € acompanhado de mudancas nos valores dasasiérico integral. Desta
forma, substilindo a Equacdo 3.15 na Equacdo 3.16, e rearranjando, tefBegpeagio
3.17:

+InA, =—t-— (3.17)

3.9.4. Teoria da compensacéao entalpia-entropia

Para que a existéncia da teoria seja confirmada, é imuiési que o teste de
Krug seja feito (KRUGet al 1976a e 1976b), o qual compara a temperatura isocinética

com a temperatura média harmonita.j.

T, = (3.18)

Em que: Tm — média harménica da temperatura (K);-nnamero de valores de
temperaturas utilizadas; Fitemperatura da i-ésima isoterma em K (KR&t@l, 1976a e
1976b).

O intervalo de confianca para a temperatura isocinétieal@ por:
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Tg =Tg J_rt[ a],/var(TB) (3.19)

As variaveis Ty e V,(Tg) sdo definidas pelas equagdes 3.20 e ,3.21
respectivamente.

i 3 (AH - AH)AS-AS) (3.20

° 3" (As-AS)

Z(AH —~AGp —'i'BAS)Z

3.21
(m-2)aS-AS) 321

Var (TB ) =

Em que: m- nimero de pares de dados de entalpia e entrapla;entalpia média (kJ.kg

1): AS- entropia média (kJ.KgK™).

A compensacao linear entalpia-entropia € verificada aEn@s+ Trhm. Caso Tm
esteja dentro do intervalo calculado pagacbnsidera-se que houve propagacao de erro
experimental. Se gl > Ty 0 processo € controlado pela entalpia, enquanto em caso

contrério, (& < Thm), O processo é controlado pela entropia (GABAS, 2005).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Modelagem matemética da sorcdo de agua dos gréos de arroz em casca

Nas Tabelas 4.1 e 4.2 estdo apresentadas as estimativgmrdosetros dos
modelos ajustados aos dados de equilibrio higroscépico dos dedarroz em casca,
obtidos, respectivamente, por dessorcdo e adsorcdo, perantis condicdes de
temperatura e umidade relativa do ar, com seus respectalores do coeficiente de
determinacdo (B, desvio padrao da estimativa (SDE), erro médio relafM&E), e

andlise da distribuicdo dos residuos.

Tabela 4. 1.Estimativas dos parametros dos modelos de equilibrio h@pizscdos graos

de arroz em casca, obtidos por dessorcao

Modelo ParAmetros R° SDE MRE Distribuicéio
(%) (decimal) (%) dos residuos
Henderson a = 0,00005 L.
Modificado b =59,29579 99,08 0,74 8,07 Aleatdrio
c=2,01760
Halsey a=4,978758 '
Modificado b =0,011060 97,43 1,19 13,65 Tendenciosc
c =2,044422
Oswin a = 14,25468 N
Modificado b =-0,06960 98,80 0,84 8,89 Aleatorio
c = 2,84464
a=1,839119
Copace b =0,005876 98,14 1,04 11,45 Tendenciosc
c =1,639578
. a=1,032387
Sigma- .
Copace b = 0,005735 96,86 1,35 15,65 Tendenciosc
c = 0,959289
a=37,41332
Chung Pfost b =6,23300 99,60 0,49 5,16 Aleatorio
c =49,64200
a=7,669984
Smith b = 0,080895 98,34 0,99 11,45 Tendenciosc
c =9,388660
a=2,965899
Harkins-Jura b = 0,005945 98,92 0,80 8,69 Aleatério
¢ =0,620576
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Tabela 4.2.Estimativas dos parametros dos modelos de equilibrio bigp@® dos gréos

de arroz em casca, obtidos por adsorgéao

Modelo ParAmetros - SDE MRE Distribuicéo
(%) (decimal) (%) dos residuos
Henderson a = 0,00008 L.
Modificado b =62,29053 99,11 0,70 9,59 Aleatdrio
c=1,87538
Halsey a=4,478713 _
Modificado b =0,010657 97,81 1,11 14,78 Tendenciosc
c=1,915281
Oswin a=13,11786 N
Modificado b =-0,06562 98,96 0,76 9,88 Aleatdrio
c = 2,65584
a=1,700181
Copace b =0,006091 98,45 0,93 12,22 Tendenciosc
c =1,754145
Sigma- a=0,841173 _
Copace b = 0,005930 97,35 1,21 16,84 Tendenciosc
c=1,024176
a=35,93673
Chung Pfost b =6,08728 99,64 0,45 5,99 Aleatorio
¢ =50,48329
a=6,747202
Smith b=0,077581 98,80 0,82 11,25 Tendenciosc
€c=19,217345
a=2,809354
Harkins-Jura b = 0,006131 99,02 0,74 9,82 Aleatdrio
c =0,531248

O coeficiente de determinacé®?) é baseado no niimero parametros do modelo,

sendo um critério que define o sucesso do modelo ao mesnpw BN que avalia a

variacdo dos dados experimentais. Tem importante utilidade gseamdonpara modelos
com numero diferente de coeficientes embutidos (VILLALEZ et al, 2012 CANO-
HIGUITA et al, 2015.

Analisando as Tabelas 4.1 e 4.2, observa-se que todos ofsnatematicos

testados apresentaram elevados valores do coeficiedetateninacéo, fato que, de acordo

com Madambeet al. (1996b) e Kashaninejaelt al. (2007), indicam uma representagéo

satisfatoria destes modelos ao fendmeno em estudo. Todaviaoeficiente de
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determinacdo deve ser utilizado apenas como indice auiliao como critério de
avaliacdo de modelos nao lineares (AVIAR#Ral, 2004; KASHANINEJADet al, 2007,
CUNNINGHAM et al, 2007; BOTELHOet al, 2010). Para uma analise mais detalhada,
foram utilizados outros parametros estatisticos papaldes a selecao do melhor modelo.

Diversos autores argumentam que um modelo se adequa bendassea valor
do erro médio relativo (MRE) for menor que 10% (HENADal, 2009; ROSAet al,
2010; CORREA et al., 2014; COSTeh al, 2015). Segundo Kashaninejaidal (2007), os
valores do erro médio relativo indicam desvio dos eslabservados, em relacdo a curva
estimada pelo modelo. Desta forma, verifica-se queaatelos de Henderson Modificado,
Oswin Modificado, Chung Pfost e Harkins-Jura apresentaedones satisfatérios de MRE
(abaixo de 10%). Entretanto, constata-se que, dentre dslosocitados, o modelo de
Chung Pfost foi 0 que apresentou as menores magnitudes BedvtRambos os processos
de sorcao.

Além dos valores do coeficiente de determina(@?) e do erro médio relativo
(MRE), também foram calculados os valores do desvio padmdestimativa (SDE). De
acordo com Draper & Smith (1998), a capacidade de um modedodeacrever com
fidelidade determinado processo fisico é inversamente piopal@o valor do desvio
padrao da estimativa. Assim, quanto menor for o valoadestavel, melhor sera o ajuste
do modelo aos dados observados. Observou-se, que 0 modelorte FItst apresentou
as menores magnitudes de SDE, dentre os modelos testados

De modo a assegurar que o modelo selecionado esteja apmrevdeo fendmeno,
€ indicado que seja realizada a analise de dispersaesidsas para os diversos modelos
testados. Para Corréaal (2014), o modelo escolhido deve apresentar 0os valords aesi
préximos da faixa horizontal, em torno de zero, e namdorfiguras definidas ou
geométricas, nao indicando tendenciosidade dos result&msexibir distribuicdo
tendenciosa, apresentando regies em que o modelo m#estisuperestima a condi¢cao
real, ou tendendo a se acumular fora do eixo, 0 modetngiderado inadequado para
representar o fendbmeno em estudo. De modo a ratifieatequabilidade dos modelos
utilizados no trabalho, a distribuicdo dos residuos daevavsdiada, conforme mostra as
Figuras 4.1 e 4.2.
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Figura 4.1. Distribuicdo dos residuos dos modelos matematicos dbiliz@ara obtencéo

das isotermas de dessorcéo dos graos de arroz em casca
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Figura 4.2. Distribuicdo dos residuos dos modelos mateméaticosaatiliz para obtengéo
das isotermas de adsorcao dos gréos de arroz em casca

A andlise da disperséo dos residuos provenientes dos mtetémios revelou que
apenas os modelos de Henderson Modificado, Oswin Modific2laiang Pfost e Harkins-
Jura ndo apresentaram tendéncia na distribuicdo de sddgo sendo aleatoriamente
distribuido, com residuos de valores positivos e negativo

Desta forma, analisando o0s instrumentos estatisticosadtkz neste estudo,
observa-se que o modelo de Chung Pfost foi o0 que, em gerlabr representou os dados
experimentais, exibindo coeficientes de determinacdo de 996(b64 %; desvio padrao
da estimativa de 0,49 e 0,45; erro médio relativo de 5,16 e 5,8%%tribuicdo aleatéria
dos residuos, para dessor¢céo e adsorcao, respectivamedtepsaodelo escolhido para
representar a higroscopicidade dos gréos de arroz em casca

Segundo Ulmanret al (2016), o modelo de Chung Pfost vem sendo utilizado
tradicionalmente para produtos amilaceos, sendo o modelosedo em seu trabalho
para representar a higroscopicidade de sementes de soagoesa€ste modelo também
se ajustou de forma satisfatoria aos dados experirsetéaequilibrio higroscépico de
sementes de quiabo (GONEldt al, 2010), sementes de caju-de-arvorezeleado
(CAETANO et al, 2012), sementes de trigbl, 2012) sementes de algod&8GLIVEIRA
et al, 2013)e sementes de beterraf@ORREAet al, 2016).

Na Tabela 4.3 encontram-se os valores da temperaturaladenelativa utilizadas
no trabalho, assim como os valores experimentais do deoragua de equilibrio
higroscopico obtidos para dessorcédo e adsorcdo para oglgrao®z em casca, além das

magnitudes da histerese.
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Tabela 4.3. Valores experimentais do teor de agua de equilibrio higrascopara

dessorcéo, adsorcéo e histerese dos graos de arroz em casca

Temperatura Umidade Ue dessorcao Ue adsorgéao Histerese
(°C) relativa (%) (% b.s.) (% b.s.) (% b.s.)
13,30 7,20 6,50 0,700
10 40,00 12,30 11,00 1,300
59,00 15,60 14,50 1,100
81,00 21,50 20,60 0,900
12,00 6,50 5,80 0,700
20 35,00 11,40 10,20 1,200
55,00 13,70 12,60 1,100
75,50 18,90 18,00 0,900
11,20 5,50 5,00 0,500
30 32,40 10,20 9,00 1,200
47,20 12,20 11,10 1,100
75,60 18,10 17,20 0,900
11,50 4,70 4,10 0,600
40 32,10 8,90 8,00 0,900
49,80 11,80 10,70 1,100
75,40 17,50 16,60 0,900
11,40 2,60 2,00 0,600
50 31,40 8,00 7,10 0,900
46,30 10,10 9,20 0,900
74,50 16,00 15,30 0,700

Em que: Ue dessorcéoteor de dgua de equilibrio na dessorcédo, % e adsorcdc- teor de agua de

equilibrio na adsorc¢éo, % b.s

No apéndice encontrase 0s teores de agua de equilibrio (% b.u.) dos gréaos de
arroz em casca, estimadas pelo modelo de Chung Pfoat,dfarentes condicdes de
temperatura (°C) e umidade relativa (%).

Nas Figuras 4.3 e 4.4, sdo apresentados os resultados expaismerieor de agua
de equilibrio dos grdos de arroz em casca, obtidos por rdgsse adsorcao,

respectivamente, bem como suas isotermas determinadaaqudto de Chung Pfost.
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Figura 4.3. Valores observados e estimados, pelo modelo de Churiy dRfdsor de agua
de equilibrio dos graos de arroz em casca, obtidos pordésso
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Figura 4.4. Valores observados e estimados, pelo modelo de Churng dRfdeor de agua

de equilibrio dos graos de arroz em casca, obtidos por adsorg

Analisando as Figuras 4.3 e 4.4, verifica-se adequada correspaneé@tre os
dados estimados pelo modelo escolhido e 0s observadoshexp@imente, para todas as
temperaturas estudadas. Além disso, obssevafluéncia da temperatura sobre as
isotermas de dessorgcdo e adsor¢cao dos graos de arrogsemjuma vez que, com O

aumento da temperatura, para um valor constante de aévidadgua, ocorre redugéo do
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teor de agua de equilibrio. Segundo Mazza & LeMaguer (1980)tezsténcia se deve a
reducdo no numero de locais de sorcdo ativos para adigiacdgua, como resultado de
mudancas fisicas e quimicas no produto induzidas pela temmperat

Palipane & Driscoll (1992) e Hossat al. (2001) argumentam que com 0 aumento
da temperatura, aumerga-0 grau de desordem molecular da 4gua presente na superficie
do adsorvente, tornando-a instavel e facilitando a quebrdigdg®es intermoleculares
entre as moléculas de agua e os sitios de sorc¢do, ipdamét vaporizacdo da agua e,
consequentemente, a diminuigdo do teor de 4gua de equilibrio.

Assim, a partir do conhecimento especifico da higroscopieidad graos de arroz
em casca, pode-se manejar adequadamente o produto visandot@ng@o do seu teor de
agua nos niveis recomendados para um armazenamento segeiderando dados de
temperatura e umidade relativa do ambiente de armazenagenvjsta a reduzir perdas
resultantes de pragas, fungos ou reacfes que afetanmeinétaa qualidade dos graos de
arroz.

As isotermas de dessorcdo e adsorcado dos gréos de armases(Figura 4.3 e
4.4) exibiram um formato sigmoidal, caracteristico devaufo tipo Il, de acordo com a
classificacdo da IUPAC (1985). De acordo com Labuza & Altung@07), o formato das
isotermas do tipo Il € causada por efeitos sinérgicos die l®aoult, efeitos capilares e

interac6es de umidade na superficie do material.
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4.2.Avaliagéo da histerese

Quando se compara as isotermas geradas, para todas as coddigdaitilizadas,

os valores do teor de dgua de equilibrio higroscopico obtidodgssorcdo foram sempre

maiores que aqueles obtidos por adsor¢cdo, em todas asrdkmgse avaliadas,

evidenciando o fendmeno de histerese (Figura

4.5).
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Figura 4.5. Valores estimados das isotermas de dessorcéo e addos;godos de arroz

em casca, para todas as temperaturas avaliadas, eviderci@mdoneno de histerese
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Uma das teorias mais aceitas para explicar o fenOuhemisterese sugere que, em
condicBes de elevada quantidade de agua, os locais de dargtrutura molecular do
material estdo quase todos completos com agua. Aposagese, 0s locais de sor¢cao
disponiveis vao se reduzindo junto com a contracdo do torodgo faz com que ocorra
reducdo da capacidade de ligacdo da agua durante uma adsorciaqM@MHSENIN
1986).

Segundo Lahsasewt al. (2004), durante a adsorcao, o capilar dos poros dos gréos
comeca a preencher, em consequéncia do aumento da una#ya.rQuando a presséao
parcial de vapor de agua do ar se torna mais alta do puesso do vapor no capilar, a
agua move-se para o interior do poro. Na dessorcdo, @ @wontra-se inicialmente
saturado. A difusdo da agua, do centro para a periferia dpo @gérre somente quando a
pressédo parcial de vapor do ar circundamt@enor que a pressdo do vapor dentro do
capilar.

Na Figura 4.6 é possivel observar o efeito da temperataagvidade de agua na
variacdo da histerese (teor de agua de equilibrio da dessoeg@s m teor de aguaed
equilibrio da adsorcéo) dos gréos de arroz em casca.

1,4 1
1,2 -

1,0 1

0,8 -

Histerese (% b.s.)

0,6 -

034 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Atividade de 4dgua (decimal)

Figura 4.6. Efeito da temperatura e da atividade de agua na varia¢éstelese dos graos
de arroz em casca

Neste estudo, o fendbmeno de histerese é observado emftoxia de atividade de

agua, sendo mais expressivo no intervalo entre 0,32 e [(lgb8,todas as temperaturas
avaliadas, conforme pode ser verificado na Tabela 4a3Fegnra 4.6.
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Analisando a Figura 4.6, nota-se que a magnitude da histereseiidéminedida
gue a temperatura aumenta, conforme verificado por divergoses (YANet al, 2008;
BEJARet al, 2012; CORRE/¢et al, 2014; SOUZAet al, 2015; CAMPOSet al, 2016;
GONELI et al, 2016b). Entretanto, os valores da histerese na temgedstB0°C foram
superiores a histerese na temperatura déQ0no intervalo de agua entre 0,3 e 0,4.
Resultados semelhantes foram encontrados por Dealgial (2012), estudando as
isotermas de sorcao e as propriedades termodinamicakhde de menta nas temperaturas
de 15, 25 e 83°C. Tais autores verificaram que o valor da histeresempdratura de 25
°C foi inferior quando comparado com a histerese na temparaeus C.

Este comportamento pode ser atribuido as caracterisisias-quimicas da casca
do arroz, composta por 50% de celujo88% de lignina, 20% de silica e 4% de
componentes organicos, como Oleos e proteinas (AN&EHL, 2009). Por ser altamente
silicosa, a casca do arroz possui boa resisténci@meace rigidez (BEZERRAt al,
2011), o que pode dificultar a absor¢cdo de agua pelas canméelams do grdo, em
determinada temperatura.

Caurie (2007) relacionou o fenbmeno da histerese com aseglag®s mecanicas
dos grdosargumentando que a formacdo de microfissuras na matriz pérdesido a
relaxacdo das forcas coesivas e de estresse duramtergd de agua. Segundo o autor,
essas microfissuras expdem sitios de sorcdo adicignaipodem adsorver umidade de
acordo com suas energias superficiais.

As propriedades mecanicas decorrem de processos onde hasgralakacdes
moleculares, como relaxacdo sob tensdo, escoanm@nfmeso constante e histerese. Essas
relaxacbes dependem da temperatura, bem como da intimedac@o entre processos
mecanicos e quimicos. Portanto, considerando a necesdelanelhorias tecnolégicas no
processamento pos-colheita, objetivando produtos de nopialidade, estende-se a
necessidade de estudos referentes as propriedades medéarigados de arroz em casca,

de forma a verificar se a estrutura da casca do arrgfemt@a sorcao de agua dos graos.
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4.3.Propriedades termodindmicas

Através do modelo de Chung Pfost, foram obtidos os eslde atividade de agua
para dessorcédo (Tabela 4.4) e para adsorcao (Tabelaar.B)eio das Equacdes 4.1 e 4.2,

respectivamente:
U, =37,41336 *-6,23300 *In |- (T + 49,6423 *)In(a,, ) 4.0)
U, =3593677 *-6,08728 *In|- (T +50,48378 *)In(a,, ) (4.2)

** Significativo a 5% de probabilidade pelo teste “t”.

Em que:Ue- teor de agua de equilibrio, % b.8,,, - atividade de agua, decimal e T - temperatura, °C.
Tais dados de atividade de agua foram posteriormente utdizadeterminacao

dos valores da entalpia diferencial e entropia difgedéle dessorcéo e adsor¢cao dos graos

de arroz em casca.
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Tabela 4.4.Valores de atividade de agua (decimal) para dessorcéo, dzssip@lo modelo
de Chung Pfost, em funcdo da temperatura e do teor de agupiitibrio dos graos de

arroz em casca

Temperatura (°C)

0,

Ue (% b.s) 10 20 30 20 50
2.60 00115  0,0218 0,0352 00512 0,0689
4.70 00412  0,0651 0,0017 01197 01482
550 0,0605  0,0905 01223 0,1546  0,1865
6,50 00916  0,1292 0,1670 02039  0,2392
7.20 01181  0,1605 0,2020 02414 02784
8,00 01528  0,2001 0,2449 02865  0,3248
8,90 01967  0,2484 0,2959 03389  0,3778
10,10 02615  0,3170 0,3662 0,4096  0,4480
10,20 02671  0,3229 03721 04155  0,4538
11,40 03366  0,3936 0,4425 04846  0,5211
11,80 03602  0,4171 0,4655 0,5069  0,5427
12,20 03838  0,4404 0,4881 05288  0,5637
12,30 03897  0,4461 0,4937 05342  0,5689
13,70 04710  0,5248 0,5690 0,6060  0,6372
15,60 05740  0,6217 0,6599 06912  0,7173
16,60 05942  0,6403 06772 07073  0,7323
17,50 06642  0,7044 0,7361 07617  0,7828
18,10 06896  0,7274 0,7571 0,7809  0,8005
18,90 07212  0,7558 0,7829 0,8045  0,8223
21,50 08062  0,8315 0,8510 0,8665  0,8790

Em que: Ue- teor de 4gua de equilibrio, % b.s.
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Tabela 4.5.Valores de atividade de agua (decimal) para adsorcéo, estipeldosodelo

de Chung Pfost, em funcéo da temperatura e do teor de &gquililerio de gréos de arroz

em casca
0 Temperatura (°C)
Ue (% b.s.) 10 20 30 40 50
2,00 0,0128 0,0237 0,0377 0,0542 0,0724
4,10 0,0247 0,0418 0,0620 0,0843 0,1078
5,00 0,0433 0,0676 0,0945 0,1226 0,1511
5,80 0,0697  0,1017 0,1351 0,1685 0,2012
6,50 0,1043 0,1437 0,1829 0,2207 0,2565
7,10 0,1469 0,1928 0,2366 0,2775 0,3152
8,00 0,1964 0,2475 0,2943 0,3369 0,3755
9,00 0,2514 0,3058 0,3543 0,3973 0,4355
9,20 0,3098 0,3659 0,4146 0,4569 0,4940
10,20 0,3700 0,4261 0,4737 0,5145 0,5497
10,70 0,4302 0,4849 0,5305 0,5690 0,6018
11,00 0,4888 0,5411 0,5840 0,6197 0,6500
11,10 0,5448 0,5938 0,6336 0,6663 0,6938
12,60 0,5973  0,6426 0,6789 0,7086 0,7333
14,50 0,6458  0,6871 0,7199 0,7466 0,7686
15,30 0,6900  0,7273 0,7567 0,7804 0,7999
16,60 0,7299  0,7633 0,7893 0,8102 0,8274
17,20 0,7656  0,7952 0,8181 0,8365 0,8515
18,00 0,7972  0,8232 0,8434 0,8594 0,8725
20,60 0,8250  0,8479 0,8654 0,8794 0,8907

Em que: Ue- teor de 4gua de equilibrio, % b.s.

Como esperado, com 0 aumento do teor de agua de equlitmige acréscimo da
atividade de agua, sendo o mesmo efeito observado comentida temperatura, para
ambos 0s processos (dessorcdo e adsorcao) (Tabelast4)3 Resultados semelhantes
foram encontrados por Alexandeeal (2007) para p6 de pitanga, nas temperaturas de 10,
20, 30, 40 e 50 °C; por Oliveiet al. (2011) para améndoas de cacau, nas temperaturas de
25, 35, 45 e 55 °C; e por Oliveis al (2013) para graos de milho, nas temperaturas de
10, 20, 30 e 40 °C.

4.3.1. Calor isostérico integral

Os valores observados e estimados do calor isostériegral de dessorgdo e

adsorcdo em funcdo do teor de agua de equilibrio estdo raptEsena Figura 4.7. Para
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determinar o calor isostérico integral de dessor¢cédo eg@dsdos grdos de arroz em casca
(Qst, foi adicionado, aos valores do calor isostérico liquido ou entalpia diferencial (Ahs,
o valor do calor latente de vaporizacdo da agua IMredlculado para temperatura de 30

°C, que € a temperatura média utilizada neste trabalhdtareto em um valor de 2406,60
kJ kg'.
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Figura 4.7. Valores observados e estimados do calor isostéricgraitde dessorcao e
adsorcao dos graos de arroz em casca

Na Figura 4.7, observa-se que, o calor isostérico intelgralessorcao e adsorcao
aumentaram exponencialmente com a reducédo do teor de aggaild#ie, sendo mais
expressivos para teores de agua abaixo de 10% (b.s). Aamebseervacoes foram feitas
por Al-Muhtasebet al (2004) em amido de batata; Togrul & Arslan (2006) em gréaos de
arroz; Ascheret al (2007) em farinhas pré-gelatinizadas de bagaco de jabuticabaze
Gabaset al. (2007) em polpa de abacaxi; Moragsal (2008) em macatuji e garlic;
Oliveira et al (2009) em uma espécie de microalga; Asceeral (2009) em amido
extraido dos rizomas do lirio-do-brejo e Ascheri & Bagt2015) em cultivares de arroz
vermelho.

O elevado valor do calor isostérico integral de sorcéa Ip@ixos valores de teor de
agua pode ser explicado pelas diferencas nas forcas deoligagigua com a superficie
adsorvente de um determinado produto. Em estagios inic@ailsor;do, existem sitios
polares de sorcdo altamente ativos, de elevada endgyitnteracdo, na superficie

adsorvente, que sao cobertos com moléculas de agua, nflrmama camada
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monomolecular (AL-MUHTASERet al, 2004). A medida que as moléculas de agua vao
se ligando quimicamente aos locais de sor¢éo altamiviie,a sorcéo passa a ocorrer em
locais menos ativos (elevados teores de &gua), conormenmergia de interacdo e,
consequentemente, menor calor isostérico de sorcANG\& BRENAN, 1991).

Na Figura 4.7 também € possivel observar que, para um mesnaetédgua, 0s
valores do calor isostérico integral de dessor€E&d 6do maiores que os valores do calor
isostérico de adsorc¢ao, indicando maior requerimentoetgiamo processo de dessorgéo
em comparagao ao de adsorgéo (KAYMAK-ERTEKIN & GEDIK, 20@5ses resultados
se assemelham aos encontrados por Bonner & Kenney (28fi8Jaedo as isotermas de
sorcdo de sementes de sorgo; Veja-Gadteal (2014), trabalhando com as isotermas de
sorcao de frutos de groselbaCorréaet al (2017), analisando o fen6meno de sorcao de
agua em graos de feijao danificad@s maiores valores do calor isostérico de dessorcao
indicam que, durante a dessorcdo, existem mais sitios paardocais de sorcdo na
superficie adsorvente do produto em comparagdo com o patessisor¢cdo (MCMINN
& MAGEE, 2003).

Os valores do calor isostérico integral de dessorg@dsercao sdo maiores que o
calor latente de vaporizacdo da agua no produto (2430,5%JKgura 4.7), indicando
gue a forca de ligacdo das moléculas de agua aos sWos pitesentes na matéria seca dos
graos é maior que as ligacfes entre as proprias molémubagua. 1sso ocorre pelo fato de
a energia de ligacdo entre as moléculas de agua e ass ddtisorcdo ser maior que a
energia de ligacdo das moléculas de agua entre si na dastal(MASUZAWA &
STERLING, 1968).

Os valores do calor isostérico integral de dessorcaaraar de 4316,99 a 2521,44
kJ kg* para uma faixa de teor de agua de 2,6 a 21,5 % (b.s.), engsargires do calor
isostérico integral de adsorcéo na faixa de teor de 4gl® @e20,6% (b.s.), variaram de
4256,53 a 2511,03 kJ kg

Na Tabela 4.6 sdo apresentados as equacOes ajustadadoaes abservados do
calor isostérico integral de dessorcéo e adsor@ad), (em kJ kg, em funcéo do teor de
agua de equilibrio (% b.s.). Observa-se que a equacaod#iszamostrou satisfatoria para

descrever o fendmeno, apresentando elevado coeficiedeteteninacao (.
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Tabela 4.6. Equagfes ajustadas aos valores observados do cal@rigoshtegral de
dessorcédo e adsorca@sf), em kJ kg, em funcdo do teor de 4gua de equilibrio (% b.s.)
com seus respectivos coeficientes de determinacdio (R

Processo Equacéao de regresséao R? (%)
Dessorgdo Qg = 28629475 * exp(— 01604 *U, )+ 24304954 * 99,97
Adsorcdo Qg = 28815950+ * exp(— 01596 *U,, )+ 23199466 * 98,80

**Significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F
4.3.2. Entropia diferencial

A Figura 4.8 mostra os valores observados e estimados da erdifgpencial de
dessorcéo e adsorcéaS), em kJ kg K*, em funcéo do teor de agua de equilibrio (%
b.s.).

®  Dessor¢ao
o Adsor¢do
4 - Valores estimados

Entropia diferencial (kJ kg'l K'l)

0 5 10 15 20 25
Teor de dgua de equilibrio (% b.s.)
Figura 4.8. Valores observados e estimados da entropia diferedeiatiessorcdo e

adsorcao dos graos de arroz em casca

De acordo com a Figura 4.8, observa-se que, a entropiarndiar teve uma
variacdo semelhante ao calor isostérico integral dgigem relacéo a variacdo do teor de
agua. Tal comportamento era esperado, uma vez que a geracéntroeia esta
condicionada a transferéncia de calor entre doiemsét, sendo sua magnitude sempre
proporcional ao calor transferido para uma mesma tempar&asta forma, como o calor

transferido na dessorcédo é maior que na adsorcao, sggstudes serdo sempre maiores.
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Em trabalhos que aplicam essa teoria, este fenbmebseévado por varios pesquisadores,
avaliando propriedades termodinamicas na dessorcao e adserghiferentes produtos,
tais como sementes de sésa(fAYA & KAHYAOGLU, 2006), sementes de quiabo
(GONELI et al, 2010), sementes de pinhdo-manso (OLIVEHAL, 2014) e sementes de
nabo forrageiro (SOUZAt al., 2015)

Considerando que a entropia revela o grau de desordem deistemas
termodinamico, as mudancas no valor da entropia difileshes grdos de arroz em casca
se dao de acordo com a quantidade de 4gua que é adsorvidgieeadessa mudanca
varia com a pressao de vapor de agua na sorcdo da agua. Nad&jobserva-se que
guanto maior é a quantidade de agua adsorvida pelo arroz @am wesor € o valor d¢S
e esse valor tende a zero quando todos os sitios ded@asargnonocamada e nas camadas
sucessivas do arroz em casca séo preenchidos por meldeldgua (BASTOS, 2009).

De acordo com Al-Muhtasedt al. (2004), a entropia diferencial de um alimento &
proporcional ao numero de sitios de adsorgdo disponiveis edeterminado nivel de
energia e conforme ocorre a adsorgcdo por parte do produsifi@s ativos vao sendo
ocupados pelas moléculas de agua, sendo que as entrop@adassaos sitios que ainda
estao livres tornam-se cada vez menor. Avaral (2004) mencionaram que para baixos
valores de teor de agua, ha perda do movimento rotacionalal@ésulas de agua a medida
gue os sitios comecam a saturar-se e, por esse modiste, @ decréscimo nos valores de
entropia diferencial com o aumento do teor de agua de egudibproduto.

Na Figura 4.8, observa-se que a magnitude dos valores de @rmtif@pencial no
processo de dessorcédo foi maior do que no processo dedadsdentropia diferencial de
um material € proporcional ao nimero de sitios de salisgoniveis a um nivel especifico
de energia (MADAMBAet al, 1996b), indicando o estado de mobilidade das moléculas
de 4gua no produto. Dessa forma, os resultados encontrati$sraealho indicam que as
moléculas de agua possuem maior mobilidade durante a desslorgiue na adsorcéo.
Tais resultados concordam com aqueles encontrados poli @aé (2016a), estudando
as propriedades termodinamicas da sorcao de agua de graasaeama

Ainda analisando a Figura 4.8, percebe-se que, para teores dededguims, ocorre
reducdo nos valores de entropia diferencial, com term@nse estabilizarem, pois seu
sitios ativos tendem a saturar (BOTELHO, 2012). Nessa @g@mdianto na adsorcdo,
guanto na dessorgao, a entropia diferencial tende, esperado, a atingir magnitudes

observadas para a agua pura.
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Os valores da entropia diferencial de dessorcao varideai64 a 0,22 kJ Kgk™
para uma faixa de teor de agua de 2,6 a 21,5 % (b.s.), enquavatbies da entropia
diferencial de adsorcao na faixa de teor de agugQda 20,6% (b.s.), variaram de 4,47 a
0,20 kJ kg K™.

As equacg0Oes ajustadas aos valores da entropia diferenclakslercdo e adsorcao
(4S), em kJ kg K*em funcéo do teor de &gua de &gua de equilibrio (% besrgneds &
Figura 4.8 estdo apresentadas Tabela 47. Observa-se que as equacfes também
ajustaram-se adequadamente para descrever o fendmesentgrdo elevado coeficiente

de determinacéo @R

Tabela 4.7. Equacdes ajustadas aos valores observados da entrégrendal de
dessorcéo e adsorcaas), em kJ kg K™, em funcéo do teor de agua de equilibrio (%
b.s.), com seus respectivos coeficientes de deternoirfRAg

Processo Equacéao de regresséo R? (%)
Dessorgao AS= 7,0405 * exp(— 01604 *U,) 99.99
Adsorgio AS= 71316 *exp(— 01826 *U,) 98,59

**Significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F

4.3.3. Energia livre de Gibbs
Nas Figuras 4.® 4.10 sdo apresentados os valores observados e estimados da

energia livre de Gibbs (kJ Ry em funcéo do teor de agua de equilibrio (% b.s.) para os

graos de arroz em casca, obtidos por dessorcéo e adsesg@xrtivamente.
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McMinn et al. (2005) afirmam que a energia livre de Gibbs paraleterminado
produto, do ponto de vista termodinamico, € um parameticaiivo da afinidade entra
matriz solida do alimento e a 4gua, pois fornece infodims sobre a espontaneidadey

< 0) ou ndo espontaneidad&G® > 0) do processo de sorcao.
Analisando as Figuras 4.9 e 4.10, verifica-se que os valoresatgia livre de

Gibbs foram positivopara dessorgcéo e negativos para adsorgéo, indicando goieesgar
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de dessorgéo é endotérmico; enquanto que a adsorcao ren@at&sses comportamentos
sdo esperados, uma vez que a adsor¢cdo € espontanea: assad®srroz em casca
encontram-se inicialmente com menor umidade relativa dgeililerio, sendo
posteriormente submetidas a uma maior umidade relativarmazenamento, até que o
equilibrio seja atingido. No caso da dessor¢cdo, o0 progessaracterizado por ser nao
espontaneo, ou seja, as amostras de arroz em cascdramcse inicialmente com maior
umidade relativa de equilibrio, porém séo submetidas arvem@r umidade relativa, até
gue o equilibrio seja alcangado.

E possivel notar pelas Figuras 4.9.10 que a energia livre de Gibbs diminuiu com
0 incremento da temperatura, em ambos 0S processasérmia esta devido ao maior
grau de excitacao das moléculas que compdem o produtoaadelers trocas de massa e,
por conseguinte, tornando o0 processo mais rapido. Estpoctamento também foi
observado por Kallemullah & Kailappan (2007), Olivestaal. (2014), Soua et al (2015)

e Costaet al (2016). Entretanto, a influéncia da temperatura em altosegatte teor de
agua se torna irrelevante, ja que os locais de sorgiiesnesores ja estao disponiveis
(GONELI et al, 2013).

As equacdes ajustadas da energia livre de Gibbs (RJ &g funcdo do teor de
agua no equilibrio (% b.s.) para as diferentes tempeasgtastdo apresentadas nas Tabelas
4.8 e 4.9, para dessorcdo e adsorcdo, respectivamenteca/seifique as equacdes
apresentaram valores satisfatérios do coeficiente dendietacdo, indicando que houve

boa correspondéncia entre os dados observados e estipea®e equacdes propostas.

Tabela 4.8.EquacOes de regressao ajustadas aos valores experirdargaisrgia livre de
Gibbs AG) para dessorcdo dos graos de arroz em casca, nantdisetemperaturas, em
funcdo do teor de agua de equilibriocfUcom seus respectivos coeficientes de

determinacédo (B

Temperatura (°C) Equacéo R (%)
10 AG =869,3568 * exp(—0,1604 *Ue) 99,89
20 AG = 798,9516 * exp(—0,1601 *Ue) 99,76
30 AG = 728,5464 * exp(- 0,1598 *Ue) 99,65
40 AG = 658,1412 * exp(— 0,1594 *Ue) 99,52
50 AG =587,7359 * exp(- 0,1604 *Ue) 99,41

**Significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F
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Tabela 4.9.Equac0Oes de regressao ajustadas aos valores experirdareaesrgia livre de
Gibbs AG) para adsorcdo dos graos de arroz em casca, nhantifetemperaturas, em
funcdo do teor de agua de equilibrio(Ucom seus respectivos coeficientes de

determinacao (B

Temperatura (°C) Equacéo R? (%)
10 AG = 769,4663 *exp(—0,1622 *Ue) 99,77
20 AG =707,0578 *exp(- 0,1619 *Ue) 99,70
30 AG = 644,6460 * exp(-0,1616 *Ue) 99,62
40 AG =582,2298 * exp(— 0,161 *Ue) 99,50
50 AG =519,8075 * exp(— 0,1607 *Ue) 99,33

**Significativo a 1% de probabilidade, pelo teste F

4.3.4. Teoria da compensacao entalpia-entropia

Quando um sistema contendo diversos compostos passa pdramsfarmacao,
geralmente ocorrem alteracdes na entalpia e na entrsgmaimplica que quanto mais forte
a interacdo molecular ou a forca de ligacao, fato edaeionado a entalpia, maior sera
reducdo na liberdade configuracional que caracteriza umar madenacdo do sistema,
sendo essa caracteristica propria da entropia. Dess@,fa@ssas duas propriedades
termodinamicas apresentam proporcionalidade, conforme sageogia da compensacéo
entalpia-entropia (MARCINKOWSKI, 2006).

Na Figura 4.11, sdo apresentados os valores da entalpendiédrem funcdo dos
valores da entropia diferencial de sorcdo, para os poseke dessorcdo e adsorcao. Os
valores de entalpia e entropia foram calculados paa temr de agua de equilibrio obtido

experimentalmente.
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Observa-se na Figura 4.11, que foram exibidas relacdes lineaaessparocessos
de dessorcéo e adsorcdo, com coeficientes de determifii&niperiores a 99%. Como
existe um alto grau de linearidade entre os valores dipiantiEerencial (/4sf) e entropia
diferencial ¢1S) de sorcéo, tanto para dessorcao quanto para adsorcacgepsuaiesr que
seja valida a teoria da compensacao entalpia-entrop&da tsocinética para o fenébmeno
de sorcdo da agua em gréos de arroz em casca.

A fim de se validar a teoria da compensacédo entalgraq@a, a temperatura
isocinética deve ser comparada com a média harmdpiq da faixa de temperatura
utilizada para a determinacéo das isotermas de sorcaopm® @om a Equacao 3.18. De
acordo com Kruget al (1976a; 1976b), a compensacao quimica linear s6 existe se a
temperatura isocinétical) for diferente da média harmbnica da temperatilifg).( As
temperaturas isocinéticas para os processos de dessaagdorcdo de graos de arroz em
casca foram de 406,50 e 408,19 K, respectivamente. A méauigiaa da temperatura
calculada foi de 302,50 K, valor significativamente difezetios valores de temperatura
isocinética descritos acima, confirmando a adequacamd@méno da teoria isocinética ou
compensacao entalpia-entropia para a sor¢cao da agua osslgr@roz em casca.

A temperatura isocinéticd§), a média harmdnica da temperatuFa,) € a energia
livre de Gibbs a temperatura isocinéticdGg), para dessor¢cdo e adsorcdo, foram
determinadas por meio de regressdo linear, com interdaloconfianga de 95%,

apresentados na Tabela 4.10
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Tabela 4.10.Parametros caracteristicos obtidos pela relacapientntropia

Processo Te (K) Thm(K) AGg (kJ kg R® (%)
Dessorc¢ao 406,50 + 0,30 302,50 0,46 99,99
Adsorcéo 408,19 £ 0,01 302,50 -0,01 99,98

De acordo com Liu & Guo (2001), a temperatura isocinéticguéla na qual todas
as reacdes em série no produto devem acontecer ao nbes|po, ou seja, quando o
produto se encontra em equilibrio termodindmico. Neste h@ababs valores da
temperatura isocinética foram similares para os prosedso dessorcdo e adsorgao,
sugerindo que, para os graos de arroz em casca, as tnecgétieas tendem a acontecer
numa mesma propor¢cdo em ambos 0s processos de sorgéy quaroduto se encontra
em equilibrio higroscépico com o ar. McMienh al (2005), no estudo com batata e outras
substancias ricas em amido, concluiram que a microegstidibs alimentos é estavel e ndo
sofre alteracdes significativas durante a sor¢céo de dmida

O processo de sorcdo de agua em produtos agricolas pode seladonpela
entalpia ou pela entropia. Segundo Leffler (1955), o processatrolado pela entalpia se
Ts>Thm, € € controlado pela entropiaBxThyn Uma vez que a primeira condi¢cdo é aceita
neste trabalho, o mecanismo de sor¢cdo da agua em grasodeem casca pode ser
considerado como controlado pela entalpia. Essesadsslestdo de acordo com diversos
pesquisadores, concluindo que o fenémeno da sorcéo éladotpela entalpi@TUNC &
DUMAN, 2007; CLADERA-OLIVEIRA, et al, 2008; MOREIRAet al, 2008; GONELI
et al, 2010; THYSet al, 2010;ARORA et al, 2011; GONELIet al, 2013 MARTINEZ-
MONTEAGUDO & SALAIS-FIERRO, 2014; NICOLETIet al, 2015; SILVA et al,
2015; OLIVEIRAEet al, 2017.

Os valores da energia livre de Gibbs a temperatura is@eir@tis) observados na
Tabela 4.10 foram diferentes para os processos de saeddo 0,46 kJ ki para
dessorcéo e -0,01 kJ kgara adsorcéo. De acordo com Oliveira (2013), maiores salore
absolutos desta propriedade estéo relacionadas a maiosdoigicddade do produto. Este
desempenho é esperado, uma vez que o teor de agua de equilligido aita dessorcao é
sempre maior do que na adsor¢do, sendo necessaria us@oprenor de vapor para se
atingir certo teor de agua por um processo de dessorgiedmr adsorcao, evidenciando

o fendbmeno da histerese.
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5.

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e para a faixa de tdon@ee umidade relativa

utilizada neste trabalho, pode-se concluir que:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Baseando-se em parametros estatisticos, o0 modelo dg Cffiost foi 0 escolhido
para representar a sor¢cdo de agua em graos de arroz enppo&segpresentou 0s
melhores ajustes aos dados experimentais, quando com@aradutros modelos

testados;

O teor de &gua de equilibrio dos graos de arroz em casca tamginte
proporcional & umidade relativa e reduz com o aumentongaetatura, para um

mesmo valor de atividade de agua;

As isotermas de dessor¢cao e adsorcao dos gréos de raraesen, representadas
pelo modelo de Chung Pfost, exibiram um formato sigmoickaacteristico de

curva do tipo II;

Os valores do teor de agua de equilibrio higroscopico ohpiolodessorcao foram
maiores do que aqueles obtidos por adsorcao, evidenciandmbémdno de

histerese; sendo mais expressivo no intervalo de atwidadagua entre 0,32 e
0,59;

Com a reducéao do teor de agua de equilibrio, ocorre aumenterfa necessaria
para retirar agua do produto, representada pelos valoresodasoatérico integral
de dessorcdo; e aumento da energia liberada pela adsor¢cgoadacaproduto,
representada pelos valores do calor isostérico integraldsorcgosendo que o

calor isostérico integral de dessorcao € maior do queadsitecao;
Com a reducao do teor de agua, ocorre aumento dos vdéoeggropia diferencial

de dessorcao e adsorcao e; para um mesmo teor de agualibecequ entropia

diferencial de dessorgéo é maior do que a de adsorgéo;
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7) A energia livre de Gibbs diminuiu com o incremento da temperaem ambos 0s
processos, sendo que seus valores foram posgamasdessor¢cdo e negativos para
adsorcéo, indicando que o processo de dessorcdo é endot@nguanto que a

adsorcéo € exotérmica;
8) A teoria da compensacao entalpia-entropia, ou teonainiética, pode ser

satisfatoriamente aplicada ao fendmeno de sorcéado sEnprocessos de dessorcao
e adsorcao controlados pela entalpia
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APENDICE

Tabela 1. Teores de agua de equilibrio (% b.u.) dos graos de arreassa, estimadas pelo modelo de Chung Pfost, para dife@ndicdes
de temperatura (°C) e umidade relativa (%)

Umidade relativa (%)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ue | Ue | Ue | Ue | Ue Ue Ue Ue Ue Ue Ue Ue Ue Ue Ue Ue Ue Ue
Des| Ads | Des| Ads | Des | Ads | Des | Ads | Des | Ads | Des | Ads | Des | Ads | Des | Ads | Des | Ads
5 7,27|6,41|9,51| 8,59| 11,32| 10,36| 13,02| 12,02| 14,76| 13,72| 16,66| 15,57| 18,90| 17,76| 21,82| 20,62| 26,50| 25,18
8 16,94|6,09(9,17| 8,27 | 10,98| 10,04| 12,69 11,70| 14,42| 13,40| 16,33| 15,26| 18,56| 17,44| 21,49| 20,30| 26,17| 24,86
10| 6,73| 5,88| 8,96| 8,06| 10,77| 9,83 | 12,47| 11,49| 14,21| 13,19| 16,11| 15,05| 18,35| 17,24| 21,27| 20,09| 25,95| 24,66
12 | 6,52| 5,68/ 8,75| 7,86| 10,56 9,63 | 12,27| 11,29| 13,81| 12,99| 15,91| 14,85| 18,15| 17,04| 21,07| 19,89| 25,75| 24,46
14 | 6,32| 5,49| 8,55| 7,67| 10,36 9,44 | 12,07| 11,10| 13,61| 12,80| 15,71| 14,66| 17,95| 16,85| 20,87| 19,70| 25,55| 24,27
16 | 6,13| 5,31| 8,36| 7,49| 10,17| 9,25 | 11,87| 10,92| 13,43| 12,62| 15,51| 14,47| 17,75| 16,66| 20,68| 19,51| 25,35| 24,08
18 |5,94|5,13|8,17| 7,31| 9,99 | 9,07 | 11,69| 10,74| 13,25| 12,44| 15,33| 14,29| 17,57| 16,48| 20,49| 19,34| 25,17| 23,90
205,76 4,95|7,99| 7,13| 9,81 | 8,90 | 11,51| 10,56| 13,07| 12,26| 15,15| 14,12| 17,39| 16,30| 20,31| 19,16| 24,99| 23,73
22 1558|4,78|7,82|6,96| 9,63 | 8,73 |11,33| 10,39| 12,90( 12,09| 14,97| 13,95| 17,21| 16,13| 20,13| 18,99| 24,81| 23,56
2415,41|4,62|7,65|6,80| 9,45 | 8,56 | 11,16/ 10,23| 12,73| 11,93| 14,80| 13,78| 17,04| 15,97| 19,96| 18,82| 24,64| 23,39
26 |5,25|4,45|7,48| 6,63| 9,29 | 8,40 | 10,99| 10,06| 12,57| 11,76| 14,63| 13,62| 16,87| 15,81| 19,80| 18,66| 24,47| 23,23
28 15,08|4,30|7,32| 6,48| 9,12 | 8,25 |10,83| 9,91 | 12,41| 11,60| 14,47| 13,46| 16,71| 15,65| 19,63| 18,51| 24,31| 23,07
304,92|4,14|7,16| 6,32| 8,97 | 8,09 | 10,67 9,75 | 12,25| 11,45| 14,31| 13,31| 16,55| 15,50| 19,47| 18,35| 24,15| 22,92
324,771 3,99|7,00|6,17| 8,81 | 7,94 |10,51| 9,60 | 12,10| 11,30| 14,16| 13,16| 16,40| 15,35| 19,32| 18,20| 24,00| 22,77
34| 4,62| 3,85|/6,85| 6,03| 8,66 | 7,80 | 10,36 9,46 | 11,95| 11,16| 14,00| 13,01| 16,24| 15,20| 19,17| 18,06| 23,85| 22,63
36 |4,47|3,71|6,71|5,89| 851 | 7,65 10,22 9,31 |11,81|11,02| 13,86| 12,87| 16,10| 15,06| 18,88| 17,91| 23,70| 22,48
38 |4,33| 3,57|6,56| 5,75| 8,37 | 7,51|10,07| 9,18 | 11,67| 10,88| 13,71| 12,73| 15,95| 14,92| 18,74| 17,77| 23,55| 22,34
40| 4,19| 3,43/ 6,42|5,61| 8,23 | 7,38 | 9,93 | 9,04 | 11,53| 10,74| 13,57| 12,60| 15,81| 14,79| 18,60| 17,64| 23,41| 22,21

Temperatura (°C)

Em que: Ue Des teor de dgua de equilibrio na dessorgédo (% b.u.); Ue-Aetw de agua de equilibrio na adsor¢éo (% b.u.)
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