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RESUMO

As caracteristicas nutricionais da polpa do tamarindo tornam-a uma matéria-prima atrativa
para 0 desenvolvimento de novos produtos na industria alimenticia. No entanto, a
perecibilidade e sazonalidade desse fruto sdo fatores que reduzem sua vida Util. Por isso, obter
a polpa do tamarindo na forma de pd é uma alternativa viavel para a conservacgédo do produto.
Para avaliar a estabilidade do pé é imprescindivel conhecer o mecanismo de adsorcao de agua
através das isotermas de adsorcdo. Muzaffar e Kumar (2016) determinaram as isotermas de
adsorcdo do p6 da polpa de tamarindo em quatro diferentes temperaturas (20, 30, 40 e 50°C)
por meio da técnica gravimétrica. Eles ajustaram os dados experimentais das isotermas aos
modelos matematicos BET, GAB, Oswin, Iglesias e Chirife, Smith e Caurie, sendo que o0
modelo que melhor representou as isotermas foi 0 de GAB. Dessa forma, os parametros do
modelo de GAB determinados por Muzaffar e Kumar (2016) foram utilizados neste trabalho
para os calculos das propriedades termodinamicas, como a variacao da energia livre de Gibbs,
variacdo da entalpia (diferencial e integral) e variacdo da entropia (diferencial e integral). As
propriedades termodindmicas das isotermas de adsorcao de dgua na polpa em po de tamarindo
foram obtidas em todas as temperaturas (20, 30, 40 e 50°C) empregando o método de Othmer
(1940). Os valores da energia livre de Gibbs aumentaram com o aumento da umidade de
equilibrio e suas variagfes foram todas negativas, indicando que o fendbmeno de adsorcdo é
espontaneo. As variacdes de entalpia diferencial, inicialmente, cresceram atingindo valores
méximos absolutos de 7291,09; 7220,72; 7150,12 e 7079,07 J mol™ para as temperaturas de
20, 30, 40 e 50°C, respectivamente, equivalentes a uma umidade de equilibrio de 7,5 kg de
agua/ kg de sélido seco e posteriormente decresceram com o incremento da umidade de
equilibrio. Os resultados das variacbes da entropia diferencial apresentaram um
comportamento contrério da entalpia diferencial, pois a principio, diminuiram até um ponto
minimo e em seguida aumentaram até valores préximos de zero (0,74; 0,63; 0,68; 0,74 J mol™
K™ para as temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C, respectivamente) com a elevacéo da umidade.
Para as propriedades integrais, menores varia¢fes de entalpia integral foram evidenciadas em
maiores teores de umidade de equilibrio, enquanto, as variacBes de entropia integral
decresceram até valores minimos para cada temperatura analisada e em seguida aumentaram,
com o aumento da umidade de equilibrio. Os valores minimos de variacfes de entropia
integral corresponderam aos teores de umidade de equilibrio de maior estabilidade do p6 que
foram de 8,60; 7,82; 7,37 e 6,26 kg de dgua/kg de material seco para as temperaturas de 20,
30, 40 e 50°C, respectivamente.

Palavras-Chave: Entalpia. Entropia. Isotermas. Monocamada. Multicamadas.
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1 INTRODUCAO

Tamarindus indica L., popularmente conhecido como tamarindo, € uma espécie
frutifera da arvore tamarindeiro pertencente & familia Leguminosae (Fabaceae). E originario
da Africa tropical, mas atualmente também ¢ cultivado em varias partes do mundo como na
india, Tailandia, Bangladesh, Indonésia, México, Costa Rica e especialmente na regi&o
nordeste do Brasil (KURU, 2014; SILVA et al., 2020).

A polpa do tamarindo é muito valorizada na industria alimenticia pelo seu potencial
em aumentar o valor nutricional e o sabor dos alimentos, sendo utilizada na fabricacdo de
molhos, pastas, geleias, doces, sorvetes, bebidas fermentadas, compotas, sucos concentrados,
vitaminas e suplementos (SONI; SINGH, 2019). Em razdo da polpa desse fruto possuir
diversas finalidades no setor alimenticio, estudos que envolvem desenvolvimento de novos
produtos a partir dessa fruta sdo de grande valia, principalmente nos paises ocidentais, onde
ela é pouco conhecida. Contudo, é um fruto perecivel e sazonal o que dificulta sua
disponibilidade no periodo entressafra. Assim, obté-lo na forma de pé torna-se interessante.
Para tanto, utiliza-se a técnica de secagem para aumentar a vida util do fruto, além de
promover reducdo dos custos de armazenamento e transporte do material, visto que uma
consequéncia desse processo € a diminuic¢do do peso e volume do produto.

Frutas desidratadas em p6 possuem ampla aplicacdo em diversas formulacdes
alimentares. No entanto, materiais solidos em p6 em contato com ar umido podem adsorver
agua, por isso é imprescindivel conhecer o mecanismo de adsor¢do de agua na matriz
alimentar, uma vez que a deterioracdo do alimento esta relacionada com o conteido de agua e
sua mobilidade. O conhecimento do mecanismo de adsorcao se da através das isotermas de
adsorcdo, que sdo curvas que descrevem a relacdo do teor de dgua de equilibrio do produto
com a sua atividade de agua (PRUTHI; SINGH; LAL, 1959; RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007).

Juntamente com as isotermas de adsor¢édo, o estudo da termodindmica tem despertado
grande interesse, pois descreve as mudangas de energia que ocorrem durante 0 processo,
permitindo uma interpretacdo mais abrangente do comportamento da dgua na superficie e no
interior dos alimentos (BERISTAIN; AZUARA; VERNON-CARTER, 2002). Através das
propriedades termodinamicas é possivel prever se 0 mecanismo de adsor¢do € espontaneo ou
ndo espontaneo, se 0 processo é endotérmico ou exotérmico, além das condi¢bes que

garantem maior estabilidade do produto desidratado.
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Neste contexto, o presente trabalho tem como finalidade estudar as propriedades
termodindmicas do p6 da polpa de tamarindo através de dados de isotermas de adsorcdo

obtidos na literatura.

1.1 Objetivo geral

Objetivou-se determinar as propriedades termodindmicas a partir de dados
experimentais de isotermas de adsor¢do obtidos na literatura da polpa em pé de tamarindo.

1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram definidos em etapas, como apresentado a seguir.

12 etapa: Pesquisa/Fichamento.

Apos a escolha do tema do trabalho “Abordagem termodinamica do processo de
adsorcédo de frutas em p6 mediante a utilizacdo de dados experimentais obtidos na literatura”
uma pesquisa aprofundada foi realizada no Portal de Periédicos Capes da UFLA com o intuito
de selecionar artigos cientificos sobre isotermas de adsorcdo de frutas em pd. As palavras

chaves empregadas para facilitar a busca foram adsorption, isotherms, powdered e fruit.

2% etapa: Escolha do artigo.

Para a escolha do artigo, os critérios considerados foram: ano de publicacdo
(preferéncia por trabalhos mais recentes), estudo das isotermas de adsor¢cdo com pelo menos
trés temperaturas diferentes e qualidade do periddico. Além disso, trabalhos que ja haviam
analisado os conceitos termodindmicos, obviamente, ndo foram escolhidos. O trabalho
selecionado foi o intitulado “Moisture sorption isotherms and storage study of spray dried
tamarindo pulp powder” de autoria de Muzaffar e Kumar (2016).

3% etapa: Determinagdo das propriedades termodinamicas.
As propriedades termodindmicas foram determinadas com o auxilio da ferramenta

Excel do pacote Office, aplicando o0 método de Othmer (1940).



12

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Tamarindo

O tamarindeiro, arvore cujo fruto é o tamarindo, possui crescimento lento, porém seu
ciclo de vida é longo, podendo produzir por mais de 150 anos. A arvore possui flores de
coloracdo amarelo claro e rosa, atingindo até 24 metros de altura e 7 metros de circunferéncia
de tronco (LIM et al., 2013; SONI; SINGH, 2019).

O tamarindo, ilustrado na Figura 1, é um fruto indeiscente que consiste de uma vagem
marrom-enferrujada com casca fragil e lenhosa contendo cerca de 10 sementes, as quais sao
rodeadas por uma polpa pegajosa e com sabor acido (HAVINGA et al., 2010). O peso médio
do fruto varia entre 10 e 15 g, contendo cerca de 30% de polpa, 40% de sementes e 30% de
casca (CARVALHO; LIMA; DURIGAN, 2018).

Figura 1 - Tamarindo.

Fonte: Uprety (2018).

A fruta atinge o ponto de colheita 245 dias apds o plantio. A polpa destaca-se como a
parte mais utilizada do fruto, e apesar de seu uso ser mais difundido no processamento de
alimentos, também pode ser empregada nas industrias farmacéuticas devido as suas
propriedades terap@uticas e no setor cosmético. E rica em micronutrientes, como célcio,
fosforo, vitamina A, C e &cido tartdrico (CARVALHO; LIMA; DURIGAN, 2018; SONI;
SINGH, 2019).
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Na medicina tradicional, o fruto do tamarindeiro tem sido muito aplicado no
tratamento de distdrbios estomacais, resfriados, febre e ictericia (DOUGHARI, 2006).
Também foi comprovado por Rimbau et al. (1999) que o extrato da polpa dessa fruta possui
atividades antifingicas e anti-inflamatdrias. Lim et al. (2013) ainda constataram em seus
estudos que a polpa do tamarindo possui propriedades antioxidantes devido aos seus
constituintes fitoquimicos como os compostos fendlicos e flavonoides.

Na industria cosmética, a polpa do tamarindo é utilizada como matéria-prima na
fabricacdo de produtos destinados a limpeza facial. O &cido tartarico presente na polpa
promove a eliminacdo de impurezas e células mortas, além de propiciar o refinamento da
textura cutanea de &reas seborreicas (FAVET; FRIKART; POTIN, 2011).

Apesar do tamarindo possuir baixo teor de agua (22%), sua estabilidade fisica,
qguimica e microbioldgica é influenciada pela interacdo das suas moléculas de dgua com o0s
componentes da sua matriz alimentar (MRAD et al., 2012; TACO, 2011). Diante disso, a

atividade de agua é um parametro fundamental de se avaliar na conservacdo do produto.
2.2 Atividade de agua

A atividade de agua representa o estado da agua e indica sua disponibilidade para
reagir em reacgdes de deterioracdo (quimicas ou bioquimicas) e para o crescimento microbiano
(TADINI et al., 2019). E um parametro fundamental para avaliar a qualidade e estabilidade de
produtos alimenticios. Através do controle dessa medida é possivel otimizar propriedades
fisicas de um alimento como textura, cor, sabor e prazo de validade. A atividade de &gua é
avaliada numa faixa de 0 a 1, sendo que seu valor para a 4gua pura € igual a 1. Geralmente,
menores valores desse indicador indicam maior estabilidade, visto que menor serd a
disponibilidade de a4gua para o desenvolvimento microbiano. Para produtos com atividade de
agua inferior a 0,60 a possibilidade de proliferacdo de micro-organismos € minima
(FRAZIER, 2015; MATOS, 2015; SANDULACHI, 2012).

A atividade pode ser determinada através da Equacdo 1 que expressa a relacédo entre a
pressdo de vapor da agua no alimento e a pressdo de vapor da agua pura na mesma

temperatura.
PV

a =
w P‘l?

1)
Em que:
a,,. atividade de agua;

P,: pressdo de vapor da agua no alimento;
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P?: pressédo de vapor da dgua pura na mesma temperatura.

A agua, componente presente em maior quantidade nos alimentos, pode ser encontrada
na forma ligada, ndo ligada ou livre. A agua ligada pode ser definida como sendo a porg¢éo de
agua que esta ligada quimica ou fisicamente ao solido. Essa dgua exerce uma pressdo de
vapor menor que a pressdo de vapor da agua pura em uma mesma temperatura e por isso
necessita de maior calor latente de vaporizacdo para evaporar (PARK et al., 2008; TADINI et
al., 2019).

A 4gua ndo ligada é o contetido de agua presente no alimento que apresenta pressao de
vapor igual a pressdo de vapor da dgua pura a mesma temperatura, em razdo disso, sua
atividade de agua corresponde a 1 e ela pode ser removida do produto com o calor latente de
vaporizacdo da agua pura. Ja a agua livre é a quantidade de agua que excede a umidade de
equilibrio a uma dada pressdo e temperatura (BARBOSA, 2015; COSTA, 2007; TADINI et
al., 2019).

Quando um alimento é colocado em um recipiente hermético mantido em temperatura
constante, sendo o espago vazio preenchido pelo ar, a agua disponivel nesse sistema se
distribuira entre o alimento e o ar. Ap6s um tempo, o sistema atingira o equilibrio, ou seja, a
umidade relativa da fase gasosa (mistura ar/dgua) sera igual a atividade de agua do alimento
(TADINI et al., 2019). Portanto, o valor da atividade de 4gua de uma amostra também pode

ser determinado a partir da umidade relativa do ambiente no equilibrio, conforme Equacao 2.

__ URE

Qw = Too 2

Sendo:
a,, . atividade de 4gua

URE': umidade relativa de equilibrio (%)
2.3 Isotermas de sorcao

As isotermas de sor¢do de dgua sdo curvas que expressam a relacdo entre a umidade
de equilibrio de um material solido e sua atividade de agua. A umidade de equilibrio é o
conteudo de agua que o alimento adquire ao entrar em equilibrio com o ambiente ao seu redor
a uma dada umidade relativa e temperatura. Esse equilibrio é alcangado quando a presséo de
vapor da agua presente no produto € igual a pressdo de vapor do ambiente (BASU;
SHIVHARE; MUJUMDAR, 2006).
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As curvas de isotermas podem ser de adsor¢do ou dessorcéo.
A isoterma de adsorgdo é obtida colocando um material desidratado sob uma condicdo de
umidificacdo com um aumento gradual da umidade relativa do ar, efetuando medidas de
ganho de massa devido a adsorcdo de agua. Por outro lado, a isoterma de dessorcdo €
determinada submetendo um material Umido a um processo de desidratagdo, realizando
medidas de perda de massa devido a dessor¢do de dgua (LAJOLO; MERCADANTE, 2018).

Um exemplo tipico € mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Curvas de isotermas de adsorcdo e dessorgéo.

- |
Z |
= |
I'.E- |
o [essorcAo |
- | I
W P I
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= ST
Bl Al I
o | I |
—

| H ! C I

0 Atvidade de fa;:ua 1

Fonte: Pontes e Junior (2020).

Geralmente, a isoterma de adsorcdo ndo se sobrepde a de dessor¢do, como visto na
Figura 2, ou seja, esses processos ndo sao totalmente reversiveis, podendo percorrer caminhos
diferentes. Para uma mesma amostra mantendo atividade de &gua constante, a umidade de
equilibrio sera maior durante a dessor¢do do que no processo de adsorcdo. Esse fenémeno é
conhecido como histerese. Existem diversas teorias para explicar esse fendmeno, entretanto,
nenhuma delas é conclusiva. Uma das explica¢fes possiveis fundamenta-se no fato de que o
encolhimento e as deformac6es sofridas pelo material alimentar durante a técnica de secagem
provocam uma reducdo do numero de sitios polares disponiveis para a ligacdo da &gua,
diminuindo consequentemente a capacidade de ressor¢éo de umidade do material (TADINI et
al., 2019).

Para melhor compreensdo do processo de sor¢do de agua, as isotermas sdo divididas
em trés regides principais nomeadas de A, B e C, conforme mostra a Figura 2. Observando a
Figura 2, verifica-se que o desenvolvimento da curva de adsorgdo ocorre a medida que se
adiciona agua, indicado pelo aumento gradual do contetdo de umidade da amostra da regido
A (amostra seca) até a regido C (amostra Umida). Na regido A, a maior parte das moléculas de

agua encontra-se fortemente ligada a sitios de sorcdo polares individuais de macromoléculas
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rigidas. A &gua presente nessa regido possui mobilidade baixissima, comporta-se como um
solido e possui entalpia de vaporiza¢do muito maior que da agua pura. Essa agua corresponde
a agua da monocamada, pois é a primeira camada de moléculas de agua adsorvida sobre a
superficie das macromoléculas que constituem o sistema alimentar. Na regido B, as moléculas
de 4gua encontram-se menos fortemente adsorvidas que as da monocamada. Essa fracdo de
agua preenche os sitios remanescentes e as camadas adicionais ao redor dos grupos
hidrofilicos, sendo denominada de dgua de multicamadas. Nessa regido, a dgua localiza-se
principalmente em pequenos capilares (TADINI et al., 2019). Na regido C, situa-se a dgua
adsorvida mais fracamente, a &gua livre, a qual possui maior mobilidade e entalpia de
vaporizagdo igual da agua pura (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). A &gua, nessa regido,
encontra-se em grandes capilares (TADINI et al., 2019).

Brunauer et al. (1940) classificou as curvas de isotermas de sor¢do em cinco tipos,
representadas pela Figura 3. A curva descrita como tipo 1 é conhecida como isoterma de
Langmuir e é resultante da adsorcdo monomolecular de gas em solidos porosos em um
volume finito de espacos vazios. A isoterma do tipo 2 apresenta formato sigmoidal e como
pode ser visualizado na Figura 3, exibe uma tendéncia assintota conforme a atividade de agua
aproxima-se de 1. A curva tipo 2 também possui a caracteristica de representar o
comportamento de sorcdo de produtos solUveis. A tipo 3 é denominada como isoterma de
Flory-Huggins, sendo obtida pela adsor¢do de um solvente ou plastificante, como o glicerol,
em uma temperatura superior a temperatura de transicéo vitrea. A isoterma classificada como
tipo 4 retrata a adsor¢do que ocorre em um solido hidrofilico dilatavel até que a hidratacédo
maxima dos seus sitios seja alcancada (MATHLOUTHI; ROGE, 2003). A curva tipo 5 é
designada como isoterma de adsor¢do de multicamadas BET (BRUNAUER; EMMETT;
TELLER, 1938). Essa isoterma descreve, por exemplo, a adsorcdo de vapor de agua no
carvio e esta relacionada com as isotermas dos tipos 2 e 3 (MATHLOUTHI; ROGE, 2003).

Figura 3 - Tipos de isotermas de sorcao.

H,0 % ' H,0 % : H,U %

Fonte: Brunauer; Emmett e Teller (1938).
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De acordo com Damodaran e Parkin (2019), a isoterma de sor¢cdo mais comumente
encontrada em produtos alimenticios é a isoterma do tipo 2 (FIGURA 3). Entretanto,
alimentos com altos teores de substancias sollveis de baixa massa molar, como agucares
(frutas, produtos de confeitaria e extrato de café) e que possuem pequenas quantidades de
materiais poliméricos hidrofilicos pouco solUveis podem apresentar um formato de J,
comportamento tipico de isoterma do tipo 3 (FIGURA 3).

Existem muitos trabalhos reportados na literatura sobre isotermas de adsor¢édo de agua
em frutas em po, 0 que demonstra a importancia de se estudar o comportamento de sorcéo de
agua em alimentos desidratados. No Quadro 1 estdo dispostos os artigos cientificos

encontrados sobre isotermas de adsorcao de polpa de frutas em pé pelas plataformas de busca.

Quadro 1 - Trabalhos de isotermas de adsorcdo de polpas de frutas em pd

Produto Temperatura (°C) Referéncia

Polpa de abacate em po o5 (STEPIEN; WITCZAK;
WITCZAK, 2020)

Polpa de goiaba em pé 35¢e 45 (MACIEL et al., 2020)

Polpa de medronho em po 20, 30 e 40 (AKSIL etal., 2019)

Polpa de graviola em po. 25, 30, 35 40 gCO,lAg\)/ALCANTE etal.,

Polpa de seriguela em po 20, 30 e 40 (LINS et al., 2017)

Polpa de mangaba em po 25. 30, 35 e 40 (CONEGERO et al., 2017)

Polpa de tamarindo em p6 20, 30. 40 e 50 %Illé)ZAFFAR; KUMAR,

Polpa de acerola em p6 (RIBEIRO; COSTA;

25, 35845 AFONSO, 2016)
Polpa de caja em p6 25, 30,35e 40 (NETO et al. , 2015)
Polpa de boroj6 em p6 25 35 @ 45 (RODRIGUEZ-BERNAL et
’ al., 2015)

Polpa de goiaba em po 25. 30, 35 e 40 (SANTOS et al., 2014)

Polpa de manga em po 25 30 e 35 (MOREIRA et al., 2013)

Polpa de pitaya em p6 (APONTE; COCK; LA

Pt praRemP 15,25, €35 PAVA, 2011)

Polpa de sapoti em p6 23 (OLIVEIRA; AFONSO;
COSTA, 2011)

Polpa de maracuja em p6 20, 30, 40 e 50 gFali([)))RO; ROMERO:; TELIS,

Polpa de borojé em p6 20 (MOSQUERA; MORAGA,
NAVARRETE, 2010)

Polpa de acai em pé 25 (TONON et al., 2009)

Fonte: Da Autora (2021).
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2.4 Modelos matematicos para isotermas de sorc¢éo

Os modelos matematicos sdo empregados para ajustar os dados experimentais obtidos
para a construgdo das isotermas de sorcdo. Eles podem ser tedricos, empiricos ou semi-
empiricos, sendo a maioria deles empiricos. Seus equacionamentos fornecem informacGes
essenciais sobre os fendmenos de sor¢do como conteddo de umidade na monocamada,
constante relacionada ao calor liquido de sorcdo e a influéncia da temperatura no processo. E
importante ressaltar também que ndo existe um modelo geral que descreva adequadamente 0s
dados de isotermas de sorcdo de agua em todos os alimentos, por isso é essencial um estudo
aprofundado para a escolha do melhor modelo que represente o sistema alimenticio especifico
(MARCINKOWSKI, 2006; PARK et al., 2008). Dentre os varios modelos, apresentam-se

aqui os modelos de BET (modelo de dois parametros) e o de GAB, de trés parametros.
2.4.1 Modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

O modelo teorico de Brunauer-Emmett-Teller (BET), representado pela Equacdo 3, foi

desenvolvido em 1938 e é um dos mais utilizados para descrever fenémenos de sorcao.

Meq Caw

= ©)

My (1—ay)(l—ay,+Cay)

onde: M,,: teor de umidade de equilibrio (kg de agua/ kg de matéria seca), M,: teor de
umidade da monocamada (kg de dgua/ kg de matéria seca), C: constante relacionada ao calor
liquido de sor¢do da regido da monocamada, a,, : atividade de gua.

A equacdo de BET (EQUACAO 3) fornece um bom ajuste para isotermas do tipo 1l e
Il e para uma faixa de atividade de &gua entre 0,05 e 0,5. Apesar do modelo BET ser
amplamente utilizado, seu embasamento teérico tem sido questionado devido as
consideracOes de que a taxa de condensacdo na primeira camada é igual a taxa de evaporagéo
da segunda camada, de que a energia de ligacdo de todas as moléculas de dgua na camada
primaria € a mesma e de que a energia de ligacdo das camadas posteriores a primeira camada
¢ idéntica a da agua pura (AL-MUHTASEB; McMINN; MAGEE, 2002; EBADI;
MOHAMMADZADEH; KHUDIEV, 2009; R1ZVI, 2005).

O teor de umidade da monocamada (M,) € um importante parametro estimado pelos
modelos de BET e GAB e representa a quantidade de agua que é fortemente adsorvida em
locais especificos, como grupos polares e idnicos, na superficie do material adsorvente. E

considerado um valor critico para assegurar a estabilidade fisica e quimica de alimentos
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desidratados, pois igual ou abaixo desse teor as taxas de reacdes de deterioracdo sdo minimas
(ALPIZAR-REYES et al., 2017; PEREZ-ALONSO et al., 2006). Segundo Quirijns et al.
(2005), a umidade da monocamada (M,) é afetada pela temperatura e geralmente, em
produtos secos, ela tende a diminuir com o aumento dessa grandeza, devido as mudancas
fisicas e quimicas provocadas pela variagdo térmica que podem gerar uma redugdo do numero
de sitios ativos disponiveis para ligacao.

A constante C relacionada ao calor liquido de sorcdo, que também aparece nos
modelos de BET e GAB, é estabelecida como sendo a razéo entre a fungdo de particdo das
moléculas de &gua sorvidas na monocamada e a funcdo de particdo das moléculas de &gua
sorvidas nas multicamadas. E uma medida praticamente de natureza entélpica, que reflete a
intensidade da ligacdo entre as moléculas de agua e os sitios de ligacdo primarios na
superficie do sélido. Dessa forma, maiores valores dessa constante estdo relacionados com
maiores forgcas de interacdo da &gua na monocamada e com maiores diferencas entre a

entalpia da monocamada e a entalpia das multicamadas (QUIRIJNS et al. , 2005).
2.4.2 Modelo de Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB)

Com o intuito de aprimorar as teorias de Langmuir e BET, o modelo de Guggenheim-
Anderson-de Boer (GAB) foi desenvolvido. Esse modelo é considerado o mais versatil por
possuir uma constante adicional (K), resultando em uma equacdo constituida por trés
parametros com significados fisicos (EQUACAO 4). Essa terceira constante (K) foi
introduzida assumindo que os estados das moléculas de sorbato na segunda e nas camadas
superiores sdo iguais, mas diferem das moléculas no estado liquido (TIMMERMANN;
CHIRIFE; IGLESIAS, 2001).

Meq CKaW

= (4)

My (1-Kay)(1-Kayw+CKay,)

onde: M.,: teor de umidade de equilibrio (kg de agua/ kg de matéria seca), M,: teor de
umidade da monocamada (kg de &gua/ kg de matéria seca), C: parametro adimensional GAB
relacionado ao calor de sor¢do da regido da monocamada, a,,: atividade de agua, K:
parametro adimensional GAB relacionado ao calor de sor¢ao da regido de multicamadas.

A constante K ¢ a medida da interacdo das moléculas de agua na regido de
multicamadas com a matriz adsorvente. Normalmente, o valor de K, encontra-se entre 0s

valores de energia das moléculas na monocamada e da agua liquida. Para que o modelo de
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GAB seja considerado adequado, o0 parametro K precisa ser menor que 1, pois se essa
constante for igual a 1, as moléculas de &gua nas camadas superiores a monocamada ndo sao
consideradas estruturadas nas multicamadas, possuindo comportamento de &gua pura, como
suposto na equacdo de BET (EQUACAO 3). Ja se K for maior que 1 a isoterma de sorgio
sera infinita atingindo valores de atividade de agua maiores que 1, o que é fisicamente
incorreto (PEREZ-ALONSO et al., 2006).

As constantes C e K sdo relacionadas as entalpias de sor¢do conforme as Equagfes 5 e

6, respectivamente. Essas equacfes também expressam a influéncia da temperatura.

C = coexp [%] ()

K = kyexp [HI;TH”] (6)

onde: cye k,: sdo fatores entropicos de acomodacdo, H,,: entalpia de sor¢do molar da
monocamada (kJ/mol), H,,: entalpia de sor¢cdo molar das multicamadas (kJ/mol), H;: entalpia
de sorcdo molar de condensacédo da adgua pura (kJ/mol).

O modelo GAB possui algumas vantagens como sua capacidade em descrever o
comportamento de sor¢do de alimentos em uma ampla faixa de atividade de dgua (0 < ay <
0,9), possuir uma base teorica factivel, equacionamento simples, além de possibilitar avaliar o
efeito da temperatura através das equagdes do tipo Arrhenius (CHIRIFE et al., 1992;
TIMMERMANN; CHIRIFE, 1991; RI1ZVI, 2005).

2.5 Abordagem termodinamica do processo de adsor¢ao

A determinacdo das propriedades termodindmicas como energia livre de Gibbs,
entalpia (diferencial e integral) e entropia (diferencial e integral) a partir das isotermas
possibilita uma compreensdo mais completa do fenbmeno de adsor¢do de umidade, pois
fornece mais informacgdes sobre esse mecanismo, como a natureza do processo de adsorcao,
ou seja, se a adsorcdo de agua ocorre de forma espontanea ou ndo espontanea, além de
informacdes sobre a afinidade do produto pela agua, as forgas envolvidas no processo de

sor¢éo e o nivel de ordem ou desordem do processo pelo qual o sistema passa.
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2.5.1 Energia livre de Gibbs

Em 1883, o fisico-quimico Willard Gibbs desenvolveu o conceito de energia livre de
Gibbs. Essa fungdo termodindmica expressa & maxima energia liquida liberada para realizar
trabalho atil em condicgBes de pressdo e temperatura constantes. Essa energia é resultante da
variacdo de energia livre do sistema durante a mudanca de estado (BASTOS; RODRIGUES;
SOUZA, 2011; FIOROTTO, 2014).

A energia livre de Gibbs estd relacionada com as propriedades termodinamicas
entalpia e entropia, conforme Equagéo 7. E o sinal de sua variagdo indica a espontaneidade de
uma reacao, de modo que um processo espontaneo é caracterizado por uma variacao negativa
da energia livre de Gibbs, enquanto um processo nao espontaneo apresenta variacdo positiva.
Portanto, como a energia livre de Gibbs é definida como sendo a quantidade maxima de
energia liberada, sempre que houver absorcdo dessa energia livre em um processo, este serd
caracterizado como ndo espontaneo e a variacao da energia de Gibbs sera positiva (BASTOS;
RODRIGUES; SOUZA, 2011; FIOROTTO, 2014).

AG = AH — TAS )

Ao avaliar o fenébmeno de sorcdo de um produto alimenticio, a energia livre de Gibbs
pode ser entendida também como sendo uma propriedade termodindmica que representa a
afinidade do material alimentar com a agua. A variacdo da energia livre de Gibbs durante o
processo de transferéncia de dgua entre o produto e seus arredores expressa a quantidade de
energia necessaria para transportar moléculas de agua presentes no ar para a superficie sélida
ou vice-versa. Essa quantidade de energia requerida indica o quanto de trabalho devera ser
realizado pelo sistema para que ocorra o processo de adsor¢do ou dessorcdo. O processo
atinge o equilibrio quando a variacdo da energia livre de Gibbs é igual & zero (OLIVEIRA et
al., 2015).

2.5.2 Entalpia e entropia

A entalpia ¢ uma funcdo de estado termodindmica que corresponde & quantidade
transferida de calor entre o sistema e sua vizinhanca durante mudanga de estado a presséo
constante. Considerando um sistema constituido por agua e material alimentar, a variacdo de

entalpia expressa as mudancas de energia que ocorrem na interacdo das moléculas de agua
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com 0s constituintes do produto durante o processo de sor¢do. Essa propriedade também pode
estar relacionada com as forcas de liga¢do ou repulsdo em um sistema. Variagdes entalpicas
negativas indicam que as forcas envolvidas no mecanismo de sorcao sdo de ligacdo. Por outro
lado, variacbes de entalpia positivas significam que as forcas sdo repulsivas (BASTOS;
RODRIGUES; SOUZA, 2011; APOSTOLOPOULGQOS; GILBERT, 1990).

Segundo Bastos, Rodrigues e Souza (2011), a entropia € uma funcdo de estado que
representa a capacidade de um sistema trocar calor por unidade de temperatura. Ela foi
definida por Clausius em 1854. Do ponto de vista do fendmeno de sor¢do que ocorre em um
alimento, as variagdes de entropia estdo associadas aos arranjos espaciais na interface
adsorvente-4gua em um estado definido. Dessa forma, a variagdo de entropia pode descrever o
grau de ordem ou desordem de um processo pelo qual o sistema (agua e produto alimenticio)
passa. Mudancas no sistema que o levam a uma configuracdo mais estruturada estdo
relacionadas com gradientes de entropia negativos, em contrapartida, mudangas no sistema
que resultam em configuragOes mais desordenadas, indicam variagdes de entropia positivas. A
determinacdo dessa propriedade € importante para interpretar processos de hidratagéo,
dissolucdo, cristalizacao e intumescimento (APOSTOLOPOULOS; GILBERT, 1990).

As quantidades diferenciais dessas propriedades termodinamicas sdo quantitativas ao
passo que as quantidades integrais propiciam uma interpretacdo qualitativa do processo de
adsorcéo ou dessorcao (RIZVI, 2005).

3 METODOLOGIA

Dentre os trabalhos apresentados no Quadro 1, o de Muzaffar e Kumar (2016) foi o
escolhido para determinar as propriedades termodindmicas. Muzaffar e Kumar (2016)
estudaram as isotermas de adsorcdo de agua na polpa de tamarindo em pd, formulada com
25% de proteina isolada de soja, obtida pela técnica spray drying. Eles determinaram as
isotermas de adsor¢do de &gua no pd nas temperaturas de 20°C, 30°C, 40°C e 50°C,

exemplificadas na Figura 4, utilizando a técnica gravimétrica.
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Figura 4 - Isotermas de adsorcao do p6 da polpa de tamarindo.

40,00 -

=
Z 3500 -
o
= +—20eC
£' 30,00 -
-
e —m—300C
- 2500 -
=
o
= —a—409C
€ 20.00 -
o
= -~
= —— =] -
£ 15.00 - SEE o
‘E /’;
& s =
£ 10.00 =
= — ‘Eﬂ—‘: '/’f
= = ¢
= et -~
= 500 - ./_g:.ff'f
= ~—
=
=
0.00 : . : : : .
0 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7 0.8 09

Water Activity (a,,)

Fonte: Muzaffar e Kumar (2016).

Muzaffar e Kumar (2016) constataram que o modelo matematico que melhor
representou as isotermas de adsorcdo foi o de GAB (EQUAGCAO 4). Sendo assim, os
parametros de GAB encontrados pelos autores para cada temperatura avaliada, foram
utilizados na obtencgéo das propriedades termodinamicas e estdo expostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros estimados pelo modelo de GAB.
Temperatura (°C) M, (kg de agua/ kgdepd) C€C(—) K (-)

20 7,7031 6,5691 0,9375
30 7,2252 6,4869 0,9357
40 6,3523 8,1833 10,9619
50 5,6038 8,3491 10,9875

Fonte: Muzaffar e Kumar (2016).

Os procedimentos adotados para calcular as propriedades termodindmicas seguiram o
método de Othmer (1940), supondo um sistema idealizado, em que a adsorcao de agua ocorre
em um solido inerte, visto que o equilibrio entre as moléculas de agua adsorvidas no sélido e
as moléculas de agua circundantes no estado vapor é atingido. Foi assumido também que o
processo ocorreu em baixa pressdo, considerando assim que 0 vapor d’agua comportou-se

como um gas ideal que se adsorve sobre a superficie do produto (LIEBANES et al., 2006).
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3.1 Energia livre de Gibbs

A variacdo da energia livre de Gibbs (AG) foi calculada pela Equagao 8.

AG = RTIn(a,,) (8)
em que: R: constante universal dos gases (J mol™ K™); T: temperatura absoluta (K); a,,:

atividade de &gua (adimensional). A Equacédo 8 expressa a mudanca da energia livre com a
temperatura (IGLESIAS; CHIRIFE; VIOLLAZ, 1976).

3.2 Propriedades diferenciais

A razdo entre a entalpia diferencial total de adsorcdo de agua e a entalpia de

condensacéo da agua pura foi determinada conforme Equacéo 9.

dinP, _ (HS)r

= 9)

dinp? (H)T

sendo: P,: pressdo de vapor de gua no adsorvente (Pa); P2: pressdo de vapor de gua pura na

temperatura de sorcao (Pa); Hf,”f (T): calor isostérico diferencial total de adsor¢do de dgua ou
entalpia diferencial total de adsorcdo de agua (J mol™); HY (T): entalpia de condensacéo da
4gua pura (J mol™).

Como todos os termos da Equacdo 9 sdo dependentes da temperatura, ela foi integrada
em relagdo a um teor de umidade de equilibrio (M.,) mantido constante na faixa de

temperatura avaliada, como demonstrado na Equagdao 10.

oI (1)
Hy (T)

In(P,) = ( )M In(PY) + C, (10)
eq

onde: C; é uma constante de adsor¢éo resultante da integracdo da Equagéo 9.
Como a relacdo entre a entalpia diferencial total de adsorcdo e a entalpia de
condensacdo da 4gua pura permaneceu constante na faixa de temperatura avaliada, o grafico

de In (B,) versus In (P?) apresentou um comportamento linear. Dessa forma, a razdo entre a

entalpia diferencial total de adsorgéo (Hfif) e a entalpia de condensacéo da agua pura (HQ) é
a inclinagéo da reta, sendo obtida por regresséo linear.

A presséo de vapor da agua pura (P?) foi determinada pela Equagéo 11.
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I (P_,?) _ A+BT+CT?+DT3+ET* (11)
R FT—GT?
onde: R = 22105649,25; A = -27405,53; B = 97,54; C = -0,15; D = 0,126 x 10>; E = -0,485 X
107; F = 4350; G = 0,394 x 107 e T = temperatura (K).

Sabe-se pelo conceito de atividade de agua que a pressdo de vapor de agua no
adsorvente (PB,) corresponde a multiplicacdo da pressao de vapor da &gua pura pela atividade
de agua. Assim, a pressao de vapor de agua no adsorvente foi encontrada utilizando a

Equacéo 12.
P, = Bla, (12)

Os valores de entalpia de condensacdo da agua pura foram obtidos pela Equacdo 13,

expressa em funcao da temperatura, proposta por Wexler (1976).
HO(T) = 6.15 x 10* —94.14 X T + 17.74 x 1072T? — 2.03 x 107473 (13)

Obtidos os valores da entalpia diferencial total de adsorcdo e da entalpia de
condensacdo da agua pura, o calor isostérico diferencial liquido ou a variacdo da entalpia
diferencial liquida foi calculado empregando a Equacdo 14 (BERISTAIN; GARCIA;
AZUARA, 1996; IGLESIAS; CHIRIFE; VIOLLAZ, 1976). Essa propriedade diferencial foi
determinada para as quatro temperaturas (20°C, 30°C, 40°C e 50°C).

_ (87 0
(—AHgyir) = (Hg o 1)Meq Hy (T) (14)

A relacdo entre a energia livre de Gibbs, a variacdo da entalpia diferencial e entropia

diferencial ¢ estabelecida pela Equagéo 15.

AG = (AHgif)r — T(ASair) T (15)
sendo: AG: variagdo da energia livre de Gibbs (J mol™).

Substituindo a Equacéo 8 na Equacéo 15 e rearranjando-a, a Equacgéo 16 foi obtida. A

Equacdo 16 permitiu encontrar a variagdo da entropia diferencial.
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(AHgif)
(ASgif)r = Ss— S, = —L=

— Rin(a,) (16)

onde: Ss = (0S/0N) rp: entropia diferencial molar da agua adsorvida (J mol™ K*); s:
entropia total da agua adsorvida (J mol™ K™): N: nimero de moles de agua adsorvida; S;:

entropia molar da agua pura em equilibrio com o vapor (J mol™ K™%).
3.3 Propriedades integrais

A variacdo da entalpia integral foi calculada usando uma equacdo semelhante a
utilizada para determinar a variacdo de entalpia diferencial, entretanto, ao invés de manter o
teor de umidade de equilibrio constante, nesse equacionamento a propriedade que néo variou
na faixa de temperatura avaliada foi a pressdo de difusdo (@), conforme Equacdo 17 (SILVA
etal., 2014).

(~BHp) = (2D —1) 1Y () )
Hy (T) &
onde: HI™(T): entalpia integral total da &gua adsorvida (J mol™); HQ (T): entalpia de
condensacdo da agua pura (J mol™).
A pressao de difusdo, também denominada potencial de superficie (@), é definida
como sendo o excesso de energia livre superficial e pode fornecer informacdes sobre o
aumento da tensdo superficial nos sitios de sor¢do em decorréncia das moléculas adsorvidas
(FASINA; AJIBOLA; TYLER, 1999). Ela pode ser estimada empregando um método
analitico proposto por Iglesias, Chirife e Viollaz (1976), expresso pela Equagéo 18.

KgT ra,, 6
0= [ L da, (19)

onde: @ é a pressdo de difusdo (J/m?); K é a constante de Boltzmann (1,38 x 1022 J/K); T é a
temperatura (K); A4,, é a area superficial de uma molécula de agua (1,06 x 10° m?); 6 é a
razdo entre o teor de umidade de equilibrio (M,,) e o teor de umidade da monocamada (M)
obtida pelo modelo matematico GAB e a,, ¢ a atividade de agua.

Como a integral da Equacéo 18 seria indeterminada se a atividade de agua (a,,) fosse
igual a 0, o limite inferior da integral foi convencionado a equivaler 0,05. Substituindo o
modelo de GAB (EQUACAO 4) na Equacio 18 e integrando-a, a Equacdo 19 foi obtida,

sendo esta adotada para estipular a presséo de difuséo.
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KgT 1+CKa,, —Ka,,1%w
@ _ ks ln[ +CKay, aw] (19)
Am 0,05

1-Ka,,
sendo: K e C: constantes da equacdo de GAB.
A variacdo da entropia integral também foi obtida de modo semelhante ao obtido para
a variacdo da entropia diferencial. Com o valor da variagdo da entalpia integral ja
determinado, a Equacédo 20 foi aplicada para encontrar a variacdo da entropia integral.

(BSine)r = S, — S, = F29T— Rin(a,,) (20)

onde: S; = S/N: entropia integral molar da agua adsorvida (J mol™® K™); S: entropia integral
total da agua adsorvida (J mol™ K™); N: nimero de moles de &gua adsorvida; S;: entropia

molar de condensacéo da 4gua pura (J mol™ K%).
4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Energia livre de Gibbs

Os resultados da variagdo da energia livre de Gibbs (AG) encontrados pela Equacéo 8
(APENDICE A) para as temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C do processo de adsorcéo de agua
no pé de tamarindo foram plotados na Figura 5, em funcdo do teor de umidade de equilibrio,
em um intervalo de 2,5 a 40 kg de agua/ kg de produto seco.
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Figura 5 - Variacdo da energia livre de Gibbs em funcédo do teor de umidade de equilibrio para
adsorcédo de agua no p6 de tamarindo.
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Fonte: Da Autora (2021).

Pela Figura 5, verifica-se que a variagao da energia livre de Gibbs (AG) aumenta com
0 aumento da umidade de equilibrio. Pode-se constatar também que todos os valores de AG
obtidos sdo negativos, 0 que demonstra que o fendmeno de adsorcdo de agua no po de
tamarindo € espontaneo. De acordo com Bhattacharya et al. (2008), menores valores de
energia livre de Gibbs, indicam maior espontaneidade, 0 que torna 0 processo mais
energeticamente favoradvel. Logo, percebe-se na Figura 5, que em maiores contetdos de
umidade de equilibrio a capacidade que o p6 tem de adsorver agua € reduzida, ou seja, a
adsorcdo € menos espontanea, pois nessas condi¢cdes maiores valores de AG sdo observados.
Isso pode ter ocorrido devido ao fato de que nos niveis de maior teor de agua, ocorreu a
formacdo de multicamadas de moléculas de 4gua na matriz alimentar, resultando em menos
locais disponiveis para sorcdo (SILVA et al., 2014). Cano-Higuita et al. (2015), Pefialoza et
al. (2013) e Zapata, Rojano e Cortés (2014) também obtiveram uma tendéncia semelhante ao
analisarem a variacdo da energia livre de Gibbs em relagdo a umidade de equilibrio de po de
polpa de manga, do p6 da polpa de graviola e da polpa em po de maracuja-banana,
respectivamente.

Para a maioria dos pontos, na regido de menor umidade de equilibrio, representados na

Figura 5, a maior temperatura (50°C) avaliada apresentou maiores valores de AG, indicando
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que nessa circunstancia a adsorcdo das moléculas de agua a superficie do sélido processa-se
com mais dificuldade do que para menores temperaturas, 1SS0 ocorre porque gquanto mais
elevada a temperatura, maior é a agitacdo molecular, em consequéncia do estado de maior
energia, logo, as forcas de interacdo entre o adsorvente (alimento) e o adsorbato (agua)

diminuem com o aumento da temperatura nessa regido (SILVA et al., 2014).
4.2 Propriedades diferenciais

As propriedades diferenciais, entalpia e entropia, determinadas através das Equacdes
14 e 16 (APENDICE A) para as temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C do processo de adsor¢ao
de &gua no po de tamarindo estdo representadas em funcdo da umidade de equilibrio, em uma

faixa de 2,5 a 40 kg de agua/ kg de solido seco, nas Figuras 6 e 7, respectivamente.

Figura 6 - Variacdo da entalpia diferencial em funcéo do teor de umidade de equilibrio para
adsorcao de agua no p6 de tamarindo.
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Figura 7 - Variacdo da entropia diferencial em funcéo do teor de umidade de equilibrio para
adsorcao de dgua no p6 de tamarindo.
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Da Figura 6 é possivel perceber que as variacGes da entalpia diferencial (-AHgif)
possuem inicialmente um comportamento crescente, com o0 aumento da umidade de
equilibrio, alcangando valores maximos absolutos de 7291,09; 7220,72; 7150,12 e 7079,07
Jimol para as temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C, respectivamente, equivalentes a uma
umidade de equilibrio de 7,5 kg de agua/ kg de sélido seco. Apds atingir os pontos maximos,
as variacdes da entalpia diferencial diminuem exponencialmente a medida que o teor de
umidade de equilibrio aumenta, obtendo magnitudes minimas de entalpia de 128,11; 126,88;
125,64 e 124,39 J/mol para as temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C, respectivamente, as quais
correspondem a uma umidade de equilibrio de 40 kg de adgua/ kg de material seco. Bonilla et
al. (2010), Pérez-Alonso et al. (2006) e Rodriguez-Bernal et al. (2015) relataram que o
aumento inicial da entalpia esta relacionado com o inchago da matriz alimentar que pode
ocorrer com o acréscimo da umidade de equilibrio. Esse inchago pode provocar o surgimento
de novos sitios de adsorcdo de agua de alta energia, sendo que a entalpia diferencial em um
processo de adsorcdo é uma medida da forca de interagdo entre a 4gua e o produto, portanto,
guanto menor a mobilidade das moléculas de agua, ou seja, quanto mais fortemente essas
moléculas estiverem ligadas ao alimento, maior serd o valor de (-AHgi) em modulo. Desse
modo, os valores maximos da variagdo da entalpia diferencial expressam 0s maiores

requisitos de energia em cada temperatura, pois correspondem as condi¢cdes de maior
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interacdo agua-sélido (MCMINN; MAGEE, 2003). Ja o decréscimo acentuado da entalpia
com o aumento do teor de umidade, logo apds o pico, decorre, pois menos locais ativos
estardo disponiveis para a adsorcao das moléculas de vapor de agua, originando-se a formacéo
de multicamadas (KAYA; KAHYAOGLU, 2006).

A Figura 7 demonstra que a variagdo da entropia diferencial obtida para cada
temperatura decresceu até um ponto minimo (-14,56; -14,24; -13,80; -13,89 J/ mol.K para as
temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C, nessa ordem) e em seguida aumentou até valores proximos
de zero (0,74; 0,63; 0,68; 0,74 J/mol.K para as temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C,
respectivamente) com o incremento da umidade. Segundo McMinn e Magee (2003), a zona de
entropias minimas ocorre em torno do valor da umidade da monocamada, quando ha forte
interacdo da dgua com a matriz adsorvente e 0 subsequente aumento de ASgys com a elevacédo
da umidade de equilibrio, indica que as moléculas de 4gua encontram-se menos fortemente
sorvidas, em consequéncia da formacgédo de multicamadas.

Comportamentos similares foram encontrados por Rodriguez-Bernal et al. (2015) ao
estudarem a variacdo dessas propriedades (entalpia e entropia diferencial) em funcdo da
atividade de &gua para trés fases (liquida, média e sélida) da polpa em p6 de borojé e para
uma formulagdo constituida da mistura das trés fases da fruta com goma-arabica. Os autores

relataram que as fases da polpa de borojo6 foram obtidas por um processo de centrifugacao.
4.3 Propriedades integrais

Para determinar as propriedades integrais foi necessario primeiramente estipular a
pressdo de difusdo utilizando a Equacdo 19. Os resultados da pressdo de difusdo (@) em
funcdo da atividade de agua (APENDICE A) para cada temperatura (20, 30, 40 e 50°C) est&o
representados graficamente na Figura 8.
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Figura 8 - Pressédo de difusdo em funcéo da atividade de agua para adsorcao de agua no po de
tamarindo.
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Verifica-se na Figura 8, que as pressdes de difusdo (@) aumentaram com 0 aumento da
atividade de agua para todas as temperaturas estudadas. Além disso, pode-se observar que
para uma mesma atividade de agua, os valores de pressdo de difusdo foram maiores para as
temperaturas mais elevadas. Tao et al. (2018) também observaram uma tendéncia crescente
da pressao de difusdo com o aumento da atividade de agua e da temperatura para pés de suco
de mirtilo contendo 8% de proteina de soro de leite isolada e p6 de mirtilo puro.

Apo6s conhecer como a pressao de difusdo varia com a atividade de agua e a
temperatura, a entalpia e entropia integral foram obtidas mantendo essa propriedade constante
na faixa de temperatura avaliada. As quantidades integrais (entalpia e entropia) determinadas
utilizando as Equagdes 17 e 20 (APENDICE A), respectivamente, nas temperaturas de 20, 30,
40 e 50°C em funcéo do teor de umidade de equilibrio estdo dispostas nas Figuras 9 e 10,

respectivamente.
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Figura 9 - Variacdo da entalpia integral em funcéo do teor de umidade de equilibrio para
adsorcédo de agua no p6 de tamarindo.
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Figura 10 - Variacdo da entropia integral em funcdo do teor de umidade de equilibrio para
adsorc¢do de agua no pé de tamarindo.
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Na Figura 9, constata-se que para valores mais elevados de umidade de equilibrio,

menores variacoes de entalpia integral (-AHi,) sdo evidenciadas, considerando valores
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absolutos. Verifica-se também que todos os valores de (-AHiy) S0 negativos, demonstrando
que esse processo libera calor, ou seja, é exotérmico, 0 que ja era esperado, uma vez que as
forcas envolvidas no fendbmeno de adsorcéo sdo de ligacdo. Resultados semelhantes foram
reportados por Alpizar-Reyes et al. (2017), Tao et al. (2018), Rodriguez-Bernal et al. (2015) e
Hassan et al. (2020) ao estimarem valores de AHj,; em um intervalo de umidade de equilibrio
para mucilagem de sementes de tamarindo desidratada, pds de mirtilo produzidos através do
suco da fruta, para polpa em pé de borojo e po6 de tdmara, respectivamente.

Os resultados das variagdes de entropia integrais (ASiy) apresentados na Figura 10
decrescem até um ponto minimo para cada temperatura analisada e em seguida aumentam,
com a elevagdo da umidade de equilibrio, exibindo um perfil parabdlico. Segundo Togrul e
Arslan (2007), o decréscimo inicial das variacBes de entropia integral esta associado a perda
de liberdade rotacional e/ou reducdo do grau de aleatoriedade das moléculas de agua,
conforme os sitios ativos mais prontamente disponiveis se tornam saturados, fazendo com que
os locais de sorcdo que promovem ligacGes mais fortes das moléculas de dgua com o produto
alimenticio sejam preenchidos. O consecutivo aumento dessas variacdes indica que as
moléculas de &gua encontram-se com maior mobilidade, ou seja, suas ligacGes com o
alimento s&o menos intensas, em virtude das multicamadas formadas (TOGRUL; ARSLAN,
2007).

Os valores obtidos de AS;y; foram todos negativos, apontando que a adsor¢do das
moléculas de agua no p6 de tamarindo ocorre em um nivel mais ordenado. Comportamento
analogo foi obtido por Alpizar-Reyes et al. (2017), Cano-Higuita et al. (2015) e Rodriguez-
Bernal et al. (2015) para mucilagem de sementes de tamarindo desidratada, pés de polpa de
manga e polpa em pé de borojo.

Pela Figura 10, pode-se averiguar também que os teores de umidade referentes aos
menores valores de variacdo de entropia (8,60; 7,82; 7,37 e 6,26 kg de agua/kg de material
seco para as temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C, respectivamente) sdo proximos dos teores de
umidade da monocamada encontrados por Muzaffar e Kumar (2016) para o po de tamarindo
aplicando o modelo matematico de GAB (7,70; 7,22; 6,35 e 5,60 kg de agua/ kg de material
seco para as temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C, respectivamente). Assim, para esse processo
recomenda-se que a umidade do p6 de tamarindo seja mantida a 8,60; 7,82; 7,37 e 6,26 % em
base seca, quando submetido a temperaturas de 20, 30, 40 e 50°C, respectivamente, pois
como comprovado a condicdo de entropia integral minima corresponde a teores de umidade
em torno da monocamada, circunstancia em que o produto apresenta maior estabilidade,

devido a alta intensidade de ligacdo do adsorbato com o adsorvente, que possibilita um
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arranjo mais estruturado das moléculas de agua, de forma que estas ficardo menos suscetiveis
a participar de reacdes de deterioracio (PEREZ-ALONSO et al., 2006). Esses teores de
umidade de maxima estabilidade do produto (8,60; 7,82; 7,37 e 6,26 % b.s) referem-se aos
valores de atividade de dgua de 0,3432; 0,3324; 0,3300 e 0,3038, respectivamente.
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5 CONCLUSAO

Dos resultados obtidos pode-se atestar que a adsor¢do de agua no po da polpa de
tamarindo € um processo espontaneo e exotérmico, ja que os valores de variagdo de energia
livre de Gibbs e entalpias integrais foram todos negativos. Observou-se também que em
maiores umidades de equilibrio a adsor¢do ocorre com menos espontaneidade devido a
formacédo de multicamadas de moléculas de 4gua no po, que ocasionam na reducdo de seus
sitios disponiveis para a sor¢éo.

Os valores maximos da variacdo de entalpia diferencial indicaram as maiores
interacdes energéticas em cada temperatura, pois referem-se as condi¢cdes de maior grau de
ligacdo entre a agua e o poO. As variaches de entropias integrais foram todas negativas,
demonstrando que a adsor¢do das moléculas de 4gua no p6 de tamarindo ocorre em um menor
grau de desordem.

Por fim, os valores minimos de variacdes de entropia integral revelaram as condicdes
de méaxima estabilidade do p6 da polpa de tamarindo, evidenciando que os valores 6timos de
atividade de agua do p6 devem estar entre 0,3432 e 0,3038 para uma faixa de temperatura de
20 a50°C.
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APENDICE A - Tabelas de resultados

Tabela Al - Variacdo da energia livre de Gibbs em funcéo do teor de umidade de equilibrio
para adsorcao de 4gua no p6 de tamarindo.

M., (%bs) AG (J/mol) AG (J/mol) AG (J/mol) AG (J/mol)
eq o 20°C 30°C 40°C 50°C
2,5 -6603,54 -6596,23 -6964,63 -6844,04
5,0 -4374,43 -4275,51 -4344,85 -4068,99
7,5 -3023,67 -2905,03 -2827,80 -2590,80
10,0 -2188,66 -2085,49 -1989,97 -1830,52
12,5 -1667,01 -1582,82 -1504,32 -1399,42
15,0 -1324,46 -1254,93 -1196,53 -1127,24
17,5 -1086,44 -1027,50 -986,13 -941,00
20,0 -912,78 -861,56 -833,81 -805,88
22,5 -780,99 -735,53 -718,66 -703,50
25,0 -677,75 -636,73 -628,62 -623,30
27,5 -594,80 -557,26 -556,34 -558,79
30,0 -526,73 -492,00 -497,05 -505,79
32,5 -469,89 -437,47 -447,54 -461,48
35,0 -421,74 -391,23 -405,58 -423,88
37,5 -380,43 -351,54 -369,58 -391,59
40,0 -344,60 -317,10 -338,35 -363,55

Fonte: Da Autora (2021).

Tabela A2 - Variacdo da entalpia diferencial em funcgéo do teor de umidade de equilibrio para
adsorcao de agua no p6 de tamarindo.

Meq (% bS) -AH it (J/I'T'IO') -AH it (J/mol) -AHgis (J/I’T'IO') -AHis (J/mol)

20°C 30°C 40°C 50°C
2,5 3476,24 3442,70 3409,03 3375,16
50 7058,71 6990,58 6922,23 6853,45
7,5 7291,09 7220,72 7150,12 7079,07
10,0 5816,06 5759,93 5703,61 5646,94
12,5 4405,23 4362,71 4320,05 4277,13
15,0 3350,90 3318,56 3286,11 3253,46
17,5 2582,26 2557,34 2532,34 2507,17
20,0 2010,58 1991,18 1971,71 1952,12
22,5 1573,49 1558,31 1543,07 152774
25,0 1230,40 1218,52 1206,61 1194,62
27,5 954,81 945,60 936,35 927,05
30,0 729,04 722,01 714,95 707,84
32,5 540,94 535,72 530,48 525,21
35,0 381,94 378,25 374,55 370,83
37,5 245,85 243,48 241,10 238,70
40,0 128,11 126,88 125,64 124,39

Fonte: Da Autora (2021).
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Tabela A3 - Variacdo da entropia diferencial em funcéo do teor de umidade de equilibrio para
adsorcédo de agua no pé de tamarindo.

M., (%b.s.)

ASgit (3/mol.K)

ASgit (J/mol.K)

ASgit (J/mol.K)

ASgit (J/mol.K)

20°C 30°C 40°C 50°C
2,5 10,67 10,40 11,35 10,73
5,0 -9,16 -8,96 -8,23 -8,62
7,5 -14,56 -14,24 -13,80 -13,89
10,0 -12,37 -12,12 -11,86 -11,81
12,5 -9,34 -9,17 -8,99 -8,91
15,0 -6,91 -6,81 -6,67 -6,58
17,5 -5,10 -5,05 -4,94 -4,85
20,0 -3,74 -3,73 -3,63 -3,55
22,5 -2,70 -2,71 -2,63 -2,55
25,0 -1,89 -1,92 -1,85 -1,77
27,5 -1,23 -1,28 -1,21 -1,14
30,0 -0,69 -0,76 -0,70 -0,63
32,5 -0,24 -0,32 -0,26 -0,20
35,0 0,14 0,04 0,10 0,16
37,5 0,46 0,36 0,41 0,47
40,0 0,74 0,63 0,68 0,74

Fonte: Da Autora (2021).

Tabela A4 - Presséo de difusdo em funcgéo da atividade de agua para adsorcéo de dgua no pé
de tamarindo.

aw @ (J/Im?) aw @ (J/Im?) aw @ (J/Im?) aw @ (J/Im?)

20°C 20°C 30°C 30°C 40°C 40°C 50°C 50°C

0,0666 0,0138 0,0730 0,0154 0,0689 0,0187 0,0783 0,0223
0,1662 0,0303 0,1834 0,0336 0,1885 0,0422 0,2199 0,0504
0,2892 0,0472 0,3158 0,0519 0,3375 0,0651 0,3813 0,0757
0,4074 0,0619 0,4372 0,0672 0,4657 0,0829 0,5060 0,0940
0,5046 0,0737 0,5337 0,0794 0,5611 0,0962 0,5940 0,1074
0,5808 0,0832 0,6078 0,0891 0,6316 0,1066 0,6573 0,1178
0,6404 0,0911 0,6652 0,0971 0,6847 0,1150 0,7045 0,1262
0,6876 0,0976 0,7105 0,1038 0,7260 0,1220 0,7409 0,1333
0,7258 0,1033 0,7469 0,1096 0,7588 0,1280 0,7696 0,1393
0,7572 0,1083 0,7768 0,1146 0,7855 0,1333 0,7930 0,1447
0,7835 0,1127 0,8016 0,1192 0,8076 0,1380 0,8122 0,1494
0,8057 0,1167 0,8227 0,1232 0,8262 0,1422 0,8284 0,1536
0,8247 0,1203 0,8407 0,1269 0,8421 0,1460 0,8422 0,1575
0,8411 0,1236 0,8562 0,1303 0,8558 0,1495 0,8541 0,1610
0,8555 0,1266 0,8698 0,1334 0,8677 0,1527 0,8644 0,1643
0,8682 0,1295 0,8818 0,1363 0,8781 0,1556 0,8734 0,1673

Fonte: Da Autora (2021).
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Tabela A5 - Variacdo da entalpia integral em funcdo do teor de umidade de equilibrio para
adsorcao de dgua no p6 de tamarindo.

Meq 'AHint Meq ‘AHint Meq ‘AHint Meq 'AHint
(%bs) (@/mol)  (%bs) @/mol) (%bs) (/mol) (%bs) (Imol)
20°C 20°C 30°C 30°C 40°C 40°C 50°C 50°C

2,52 -11787,03 2,30 -11673,27 1,94 -11559,13 1,66 -11444,27
4,07 -11624,46 3,72 -11512,27 3,10 -11399,70 2,66 -11286,43
5,54 -11368,59 5,05 -11258,87 4,17 -11148,77 3,57 -11038,00
7,01 -11010,70 6,39 -10904,43 5,19 -10797,80 4,44 -10690,51
8,60 -10548,66 7,82 -10446,85 6,24 -10344,70 5,32 -10241,91

10,41 -9988,44 9,43 -9892,04 7,37 -9795,31 6,26 -9697,98
12,57 -0344,49 11,32 -9254,31 8,66 -9163,82 7,31 -9072,76
15,23 -8638,66 13,63 -8555,28 10,18 -8471,63 8,53 -8387,45

18,57 -7897,52 16,49 -7821,30 12,03 -1744,82 10,00 -7667,86
22,82 -7149,04 20,09 -7080,04 14,32 -7010,81 11,80 -6941,15
28,28 -6419,16 24,67 -6357,21 17,18 -6295,05 14,02 -6232,50
35,32 -5729,24 30,52 -5673,95 20,79 -5618,47 16,79 -5562,64
44,43 -5094,62 38,01 -5045,45 25,36 -4996,11 20,28 -4946,47
56,23 -4524,44 47,63 -4480,78 31,18 -4436,97 24,68 -4392,88
71,55 -4022,35 60,01 -3983,53 38,60 -3944,58 30,23 -3905,38
91,45 -3587,62 75,94 -3552,99 48,06 -3518,25 37,26 -3483,29

Fonte: Da Autora (2021).

Tabela A6 - Variacdo da entropia integral em funcéo do teor de umidade de equilibrio para
adsorcdo de agua no pé de tamarindo.

Meq 'ASint Meq 'ASint Meq 'ASint Meq 'Asint
(% b.s) (@/molK) (% bs) (I/MolK) (% bs) (I/MolK) (% bs) (I/mol.K)
20°C 20°C 30°C 30°C 40°C 40°C 50°C 50°C

2,52 -17,78 2,30 -15,89 1,94 -11,93 1,66 -9,76
4,07 -22,39 3,72 -20,49 3,10 -16,63 2,66 -14,47
5,54 -25,04 5,05 -23,15 4,17 -19,42 3,57 -17,28
7,01 -26,51 6,39 -24.,66 5,19 -21,08 4,44 -18,98
8,60 -27,09 7,82 -25,30 6,24 -21,91 5,32 -19,87
10,41 -26,96 9,43 -25,25 7,37 -22,06 6,26 -20,10
12,57 -26,23 11,32 -24,62 8,66 -21,67 7,31 -19,81
15,23 -25,04 13,63 -23,54 10,18 -20,84 8,53 -19,09
18,57 -23,51 16,49 -22,14 12,03 -19,69 10,00 -18,07
22,82 -21,77 20,09 -20,53 14,32 -18,34 11,80 -16,84
28,28 -19,95 24,67 -18,83 17,18 -16,88 14,02 -15,51
35,32 -18,12 30,52 -17,13 20,79 -15,41 16,79 -14,16
44,43 -16,38 38,01 -15,51 25,36 -13,98 20,28 -12,85
56,23 -14,78 47,63 -14,00 31,18 -12,66 24,68 -11,64
71,55 -13,33 60,01 -12,65 38,60 -11,46 30,23 -10,53
91,45 -12,05 75,94 -11,46 48,06 -10,40 37,26 -9,56

Fonte: Da Autora (2021).



