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RESUMO

Este trabalho aborda o estudo da atividade de dgua presente nos alimentos, sabe-se que a dgua
representa o percentual que mais interfere na sua preservacao ou alteracdes, dai a importincia
de estudar métodos capazes de estabelecer o equilibrio de umidade no alimento, afim de manter
sua conservacdo e prever sua suscetibilidade a degradacdo, para isso objetiva-se calcular as
isotermas de sorcdo, histereses e as propriedades termodindmicas de sor¢do da farinha de
Mazamorra de quinoa. As isotermas de adsor¢do da farinha de mazamorra de quinoa foram
estudadas através do método estdtico gravimétrico, utilizando-se solucdes de dcido sulfirico
(H2S04) nas concentragdes de 30%, 40%, 50%, 60%, 70% e 80%. Desta forma foram criados
microssistemas com atividades de agua (aw) que variaram de 0,000 até 0,769 na faixa de
temperaturas de 30 — 60 °C. As isotermas foram ajustadas pelos modelos mais usuais: BET,
GAB, Halsey, Oswin, e Henderson. Desse modo, pode-se concluir que o modelo de Oswin
representa bem o conjunto de dados experimentais, podendo ser utilizado para representar o
comportamento higroscopico das isotermas de sorcdo de dgua da farinha de mazamorra in
natura ¢ com adicdoes de umidade. Quanto ao comportamento das histereses associadas as
1sotermas de sor¢do da farinha de mazamorra de quinoa a 30, 45 e 60°C, respectivamente a drea
compreendida entres as curvas de adsor¢cdo de dessor¢do torna-se menor com o aumento da
temperatura. Com relagdo as propriedades termodindmicas das isotermas de sor¢ao indicam que
ao adicionar 30% de umidade na farinha de mazamorra de quinoa o fendmeno de transferéncia
de massa é otimizado, de forma que a farinha passa a ceder umidade para o meio com facilidade.
O contrdrio acontece ao adicionar 40% de umidade a farinha, onde observa-se que a

transferéncia de massa € dificultada.

Palavras-chave: Quinoa, Isotermas de Sorcdo, Histereses de Sorcdo, Propriedades

Termodinamicas.



BASTOS, Luciene Pinheiro de Almeida. Sorther Hysteresis of Quinoa Mazamorra Flour with
Lime. 2021. 54 f. Conclusion work of the Chemical Engineering Course of the Center of Exact

Sciences and Technology of the Federal University of Maranhao, Sdo Luis, 2021.

ABSTRACT

This work approaches the study of the water activity present in food, it is known that water
represents the percentage that most interferes in its preservation or alterations, hence the
importance of studying methods capable of establishing moisture balance in food, in order to
maintain its conservation and predict its susceptibility to degradation, for this purpose is to
calculate the sorrtion isotherms, Hysteresis and the thermodynamic properties of sorretion of
quinoa Mazamorra flour. The adsorption isotherms of quinoa mazamorra flour were studied
using the static gravimetric method, using sulfuric acid (H2SO4) solutions at concentrations of
30%, 40%, 50%, 60%, 70% and 80%. Thus, microsystems were created with water activities
(aw) that ranged from 0.000 to 0.769 in the temperature range of 30 - 60 oC. The isotherms
were adjusted by the most common models: BET, GAB, Halsey, Oswin, and Henderson. Thus,
it can be concluded that the Oswin model represents well the set of experimental data, and can
be used to represent the hygroscopic behavior of water sorrtion isotherms of mazamorra flour
in natura and with moisture additions. As for the behavior of the hysteresis associated with the
sorption isotherms of quinoa mazamorra flour at 30, 45 and 60°C, respectively, the area
between the desorption adsorption curves becomes smaller with the increase in temperature.
Regarding the thermodynamic properties of sorption isotherms indicate that by adding 30%
moisture in quinoa mazamortra flour the phenomenon of dough transfer is optimized, so that the
flour begins to give moisture to the medium with ease. The opposite happens when adding 40%

moisture to the flour, where it is observed that the transfer of dough is hindered.

Keywords: Quinoa, Sortion Isotherms, Sorcin Hysteresis, Thermodynamic Properties.
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1 INTRODUCAO

A quinoa “Chenopodium quinoa Willd” ¢ uma planta nativa da regido da Cordilheira
dos Andes, produz uma semente que € ingerida como grao de cereal na alimentac¢do dos povos
pré-colombianos. O grao de quinoa apresenta alto teor protéico (14-16%), sua digestibilidade
gira em torno de 80% propriedades identificadas em maiores quantidades no leite e na carne. A
quinoa também € rica em lisina, quanto aos minerais presentes se caracteriza como um alimento
em abundancia de célcio, magnésio, potdssio, cobre € manganés, superando até mesmo outros
cereais (GOUVEIA et al., 2012).

A quinoa se destaca no mercado principalmente na forma de graos, flocos e farinhas,
dentre seus subprodutos ha uma variedade de produtos caseiros como: bolos, paes, suplementos
alimentares ou uma infinidade de outros produtos industrializados. Este trabalho faz mencao a
mazamorra de quinoa com cal, obtida através da selecdo, vaporizacao, pré-cozimento € moagem
do grio estudado, obtendo-se uma farinha rica em aminodcidos e proteinas. A farinha de
mazamorra de quinoa com cal apresenta baixa umidade, ainda assim contém 4gua em sua
composicdo (MARADINI, 2014).

A farinha de mazamorra de quinoa com cal seria uma alternativa alimentar para as
pessoas intolerantes ao gliten? Dentre os problemas ocasionados pela ingestdo do gliten, a
doenca celiaca estd diretamente ligada a ingestao dessa proteina, o presente trabalho traz fatores
que sdo necessdrios ser apresentados para uma maior seguranga na ingestdo de derivados da
quinoa. Portanto faz se necessario determinar a atividade de dgua presente no produto, visando
delimitar sua suscetibilidade a degradacdo, para que possa ser consumido de forma segura ou
substituir alguns produtos que contém gliten (CORREIA-OLIVEIRA et al., 2008).

Dessa forma, conhecendo a atividade de dgua nos alimentos, controlando a umidade de
equilibrio € possivel evitar efeitos adversos no produto, sendo possivel fazer o equilibrio
completo do alimento, evitando assim perdas por deterioragcdo. Para tal, o presente trabalho foi
dividido em cinco secdes, a primeira é retratado a quinoa de forma geral, origem, clima
caracteristico, valores nutricionais e produtos derivados da quinoa. A segunda secdo descreve
a atividade de dgua presente nos alimentos, é apresentado os tipos de dgua encontrado nos
alimentos, na forma livre e ligada, assim como o comportamento relacionado a atividade de
agua (SPEHAR; SANTOS, 2002).

A terceira se¢@o descreve as isotermas de sor¢ao, os tipos de isotermas de sor¢do e ainda
contextualizando as trés dreas ou zonas que caracterizam a isoterma de sor¢do. Posterior é

apresentado alguns dos principais modelos matematico para ajuste das isotermas de sorcao
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como os modelo de: GAB, BET, Oswin, Halsey e Handerson. Na secdo seguinte é caracterizado
a histerese de sor¢do. Por fim, a quinta secdo apresenta as propriedades termodindmicas
utilizadas para fornecer informagdes a respeito do estado em que se encontra a 4gua no produto
alimenticio. Para determinar a quantidade minima de energia necessdria na desidratagdo, é
apresentado cada uma das principais propriedades termodinamica no estudo de sor¢do de dgua,
fundamentais em processos de secagem, armazenamento, mistura de alimentos,
acondicionamento como até mesmo na andlise de projetos de equipamentos (FELLOWS,
2018).

Em suma, o objetivo do presente trabalho € calcular as Histereses de sorcdo e as
propriedades termodindmicas de sor¢do da farinha de Mazamorra de quinoa com cal, assim

como calcular as termodinamicas de propriedades sorcao.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Verificar o fendmeno de sor¢do de dgua da farinha de Mazamorra de quinoa com cal
e através destas estudar as histereses de sor¢do sob efeito da adi¢do de umidade além de do

estudo das propriedades termodindmicas de sor¢@o deste produto.

2.2 Objetivos especificos

X/
£ %4

Estudar as isotermas de sor¢do de dgua da farinha de mazamorra de quinoa com cal;

¢ Verificar os efeitos da adicdo de umidade e da temperatura sobre o comportamento das
isotermas de sor¢ao da farinha de Mazamorra de quinoa com cal;

*» Estudar a formacdo de histereses de sor¢do dgua da farinha de Mazamorra de quinoa

com cal sob efeito da adi¢do de umidade ao produto;

X3

%

Avaliar a aplica¢do de modelos tedricos e empiricos para a simulagdo das isotermas de

sor¢ao de dgua da farinha de Mazamorra de quinoa com cal;

4

X/
>

% Calcular as propriedades termodinamicas de sorcdo de dgua da farinha de Mazamorra

de quinoa com cal.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Quinoa

Quinoa “Chenopodium quinoa Willd” é uma planta nativa da regido andina do Peru,
Bolivia, Colombia e Equador com registro de cultivo hd mais de 7.000 anos, antes mesmo de sua
domesticacdo. A quinoa pertence a familia Chenopodiaceae produzindo uma semente arredondada
com espessura de aproximadamente 1,5- 4 mm, essa semente seca € ingerida como grao de cereal
na alimentag@o dos povos pré-colombianos (ALANDIA et al., 2020).

A quinoa € geneticamente adaptada a climas extremos, caracteristica tipica dos paises que
fazem parte da regido dos Andes, retratando uma cultura alimentar das planicies largas do altiplano
peruano boliviano. Segundo Gémez e Aguiar (2016), o cultivo € realizado em dreas geograficas
com temperaturas muito baixas, variando de -3°C a -30° Centigrados, e com altitude que varia do
nivel do mar até 4.000 metros acima do nivel do mar, acompanhado de precipitagdes de 0 a 1.000
mm em diferentes tipos de solo e pH que variam de 4 a 9 (GOMEZ; AGUILAR, 2016).

Segundo Moraes (2013), a quinoa foi classificada pela primeira vez pelo botanico alemao
Carl Ludwig Willdenow. Segundo ele, a planta cresce a uma altura média de 190cm, possui um
eixo principal, do qual germina outros eixos secunddrios que variam em dois tipos: amarantiforme
e glomerular. Dentre as caracteristicas particulares da quinoa tem-se, a presenga de flores
hermafroditas e femininas unissexuais, estando as hermafroditas na posicao distal e formam cinco
I6bulos periantais, cinco anteras e um ovario superior com dois ou trés estigmas, porém, existem
registro de cultivares que apresentam macho esterilidade nas flores de forma parcial (BHARGAVA,
2006 apud MORAES, 2013).

Figura 1- Tipos de eixos na Inflorescencia da planta quinoa. A: Amarantiforme. B: glomerular.

Fonte: Gomez; Aguiar (2016).
Tendo em vista as especificidades da planta quinoa, como importante fonte de alimento

ds populacdes andinas do Altiplano, seu grdo tornou-se um produto milenar, alcangando
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visibilidade em diferentes mercados do mundo (LAURA, 2019). O grao de quinoa é cultivado
em diferentes tipos, tamanhos e envolve uma variedade de cores, além de proteinas, minerais,

vitaminas, aminoacidos entre outros metabolitos secundarios.

Figura 2- Coloragdo do grao de quinoa. C: Cor negro, marrom e branco. D: Cor amarelo e

creme. E: cor branco. F: Cor laranja.

Fonte: Gomez; Aguiar (2016).

A fim de compreender essa variabilidade dos graos de quinoa (JACOBSEN et al., 2003)
apud (MARADINI, 2014), ressaltam-se a importancia de descobrir gendtipos adequados para
cada um dos processos de mutacdo, fazendo uso de melhoramento genético ou pesquisas
agroindustriais, visando entender seus diferentes componentes organicos.

O grio de quinoa possui alto teor protéico (14-16%), sua digestibilidade gira em torno
de 80% propriedades identificadas em maiores quantidades no leite e na carne. A quinoa é rica
em lisina, histidina, aminodcidos sulfurados e metionina, € também um alimento com
abundancia de minerais como: cdlcio, magnésio, potdssio, cobre e manganés, superando até
mesmo outros cereais (GOUVEIA et al., 2012).

Caracteristica de destaque da quinoa é a qualidade da sua proteina,
comparavel a caseina do leite. Por ser mais equilibrada, pode
complementar a alimentacdo de humanos e de aves e suinos com
vantagem sobre o milho e a soja, quando utilizados isoladamente.
Apresenta demanda crescente no mundo, principalmente por
naturalistas, que buscam alternativas de plantas com baixo colesterol e
auséncia de gliten (SPEHAR; SANTOS, 2002).

De acordo com a comparacdo feita Borges et al., (2010), a quinoa possui maiores

quantidades de proteinas, carboidratos e fibra com relacdo ao arroz, fubd de milho, farinha de
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trigo por exemplo, apresentados na Tabela 1 uma composi¢do centesimal aproximada de quinoa

em comparagdo aos produtos mencionados anteriormente.

Tabela 1- Composicao centesimal aproximada (% base seca) de quinoa, arroz, fubd de milho e

farinha de trigo.

Composicao Quinoa Arroz Fuba de milho Farinha de trigo
Lipideos 5,77 0,35 2,15 1,61
Proteina 16,12 8.3 8,13 11,26
Cinzas 2,83 0,58 0,68 0,92
Carboidratos totais 75,28 90,77 89,04 86,21

Fibra alimentar 9,59 1,84 5,31 2,64

Fonte: Borges et al., (2010).

Por sua vez, inserida no carddpio dos povos pré-colombianos como importante fonte de
alimento a quinoa também foi uma alternativa alimentar para as pessoas intolerantes a proteina
gliten. Para Lemes (2019), a intolerancia ao gliten é uma incapacidade do organismo em
absorver os nutrientes do gliten, muito encontrado em cereais. Dentre os problemas
ocasionados pela ingestdo do gliten, a doencga celiaca € responsavel pela inflamacao da mucosa
intestinal e atrofiamento das vilosidades presente no intestino delgado.

De acordo com Farinazzi-Machado et al., (2012), a quinoa se destaca no mercado
principalmente na forma de graos, flocos e farinhas, dentre os subprodutos derivados da quinoa,
ha uma variedade de produtos caseiros como: bolos, pdes, suplementos alimentares ou uma
infinidade de outros produtos industrializados, a Figura 3 apresenta os principais derivados

comerciais da quinoa.

Figura 3 - Principais derivados comerciais de quinoa: A- Grao; B- Flocos; e C- Farinha.

A B C

Fonte: Maradini (2014), adaptada.
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Diante dos produtos derivados da quinoa, este trabalho faz mencdo a mazamorra de
quinoa com cal, obtida através da sele¢do, vaporizacdo, pré-cozimento e moagem do grao
estudado, obtendo-se uma farinha rica em aminodcidos e proteinas. A farinha de mazamorra de
quinoa com cal apresenta baixa umidade, ainda assim contém dgua em sua composicdo. Nesse
sentido, CORREIA-OLIVEIRA et al (2008), considera que para ser armazenada como alimento
para consumo humano, € necessdrio determinar a atividade de dgua presente no produto,

visando delimitar sua suscetibilidade a degradacao.

3.2 Atividade de Agua

A 4gua € um dos elemento primordiais para a maioria dos alimentos, quando naturais
apresentam 30-95% de 4gua, com excecdo das leguminosas e cereais com 11-15%, portanto a
dgua representa o percentual que mais interfere na preservacdo ou alteracdes dos alimentos
(MELO, 2011). O conceito de atividade de agua surgiu das investiga¢des realizadas sobre a
deterioracdo dos alimentos, tendo a dgua como fator determinante das reacdes hidroliticas e
atividade metabdlica dos microrganismos (GAVA, 2009).

O teor de 4agua presente nos alimentos se apresenta de duas formas: dgua ligada
quimicamente e moléculas de dgua livre, estas juntas representam a umidade, ou seja, o
indicativo da quantidade de 4dgua total no alimento. Segundo Braga (2016), a dgua ligada estd
conectada as moléculas da matriz, como: minerais, proteinas e carboidratos, indisponivel para
reacdes quimicas ou crescimento microbiano, todavia hd uma quantidade de 4gua que fica retida
para reagdes fisicas implicando na deteriora¢ao do produto.

Por outro lado a agua livre se conserva no interior do poro dos alimentos, tratada com
pequena intensidade por forgcas de absor¢do, e possui caracteristicas fisico-quimicas muito
parecidas com a dgua pura. A 4gua livre ao contrdrio da dgua ligada, suas moléculas ndo estdao
ligadas a nenhum componente do alimento, sendo utilizadas para o crescimento microbiano e
reacOes quimicas, a Figura 4 apresenta os dois tipos dgua presente nos alimentos (CORREIA-

OLIVEIRA et al 2008).
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Figura 4 - Presenca de dgua no alimento.
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Fonte: Fernandes (2020).

A partir da andlise desse dois conceitos de como a dgua estd ligada internamente aos
alimentos, por definicdo a atividade de dgua caracteriza a quantidade de energia da dgua do
sistema (BRAGA, 2016). Em sintese, Ditchfield (2000) exemplifica que medindo a pressdo de
vapor da 4dgua do ambiente em equilibrio € possivel avaliar a quantidade de dgua livre no
alimento. Dividindo esse valor pelo valor da pressdo de vapor da 4gua pura, encontra-se o valor

de Aw conforme apresenta a Equacgao 1.

A, = oY)

Y|

Deste modo, conhecendo a atividade de dgua nos alimentos € possivel evitar efeitos
adversos no produto, alimentos com baixa umidade apresenta textura seca e dura, alimentos
com atividade de dgua intermediaria sdo secos, firmes ou flexiveis, por outro lado alimentos
com atividade de dgua elevada sdo umidos, macicos e pegajosos (BRAGA, 2016). A figura a

seguir ilustra o comportamento dos alimentos quanto a atividade de agua.

Também, a umidade de equilibrio apresenta forte influéncia sobre o material, definida
como:

A umidade de equilibrio de um material € definida como o teor de
umidade correspondente ao equilibrio entre as pressdes de vapor da
dgua no material e no meio ambiente. Esta varidvel € a que determina o
teor minimo de umidade que o material pode atingir em um
determinado conjunto de condicdes operacionais (BARCELOS, et al.,
2010).

Controlando a umidade de equilibrio e a atividade de dgua € possivel fazer o equilibrio
completo do alimento, evitando assim perdas por deterioracdo. Correia-Oliveira et al (2008),

apresentam uma relacdo de equilibrio entre a atividade de 4gua de um alimento e a umidade
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relativa no equilibrio (U.R.E) do ar expressa em porcentagem, em ambiente fechado equivale
100 vezes a mais que a atividade de dgua, a Figura 5 expressa a textura dos alimentos de acordo

com sua atividade de dgua.

Figura 5 - Textura dos alimentos de acordo com a atividade de dgua.

| |
| |
Baixa I Umidade Intermediaria |
Urnidade I (seco, firme, flexivel) |
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ki | |
o
E |
| |
Alta Umidade
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I | pegajoso)
| |
0 0,2 04 0.6 0.8 1.0
Atividade de Agua

Fonte: Braga (2016).

Contudo, ainda pode haver interferéncia de fatores externos como: interagdo do
alimento com o ambiente dificultando a estabilidade do alimento. Assim é possivel representar
graficamente por meio das isotermas de sor¢do, a relagdo entre a quantidade de dgua de um

alimento com a umidade relativa, quando o equilibrio € atingido (OLIVEIRA, 2008).

3.3 Isotermas de Sorcao

Isotermas de sor¢ao é uma forma de descrever por meio de curvas, a relacdo de
equilibrio entre o teor de umidade de um alimento e a umidade relativa, a uma determinada
temperatura (FREITAS, 2019). Proporcionando um estudo mais aprofundado da atividade de
dgua presente nos alimentos, as informac¢des adquiridas das isotermas de sor¢do permitem
prever a vida util do produto, compreender a formulacdo de misturas de alimentos visando
impedir a dispersao de 4gua entre os ingredientes, proporciona elaborar embalagens que suporte
aimpermeabilidade do produto, impedindo o crescimento de microorganismos. Permitem ainda
compreender processos de concentracdo, desidratacdo e a estabilidade fisica e quimica dos
alimentos (OLIVEIRA, 2008).

A classificag@o das isotermas de sor¢do acontece de duas formas, respeitando a umidade
do produto durante o processo de umedecimento ou secagem, podem ser identificadas como:

isotermas de adsor¢do e isotermas de dessor¢do. Segundo Oliveira (2008), essa particularidade
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entre as isotermas de sor¢do acontece devido o processo de sorcdo ndo ser completamente
reversivel. A regido caracterizada pela diferenga entre os dois caminhos, adsor¢do e dessor¢do
¢é conhecida como histerese (SILVA, 2004). A Figura 6 apresentada a seguir representa as trés

dreas ou zonas que caracterizam a isoterma de sor¢ao.

Figura 6 - Isoterma de sorcdo de umidade tipica de um alimento.
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Fonte: Silva (2004).

Segundo Oliveira (2008), a zona I corresponde a atividade de &4gua entre 0 e
aproximadamente 0,25. Representa uma dgua fixa aos grupos polares, e ndo estd disponivel para
agir como solvente, além de ser dificil de reagir e ndo ser congeldvel. A zona II € caracterizada
pelas camadas de hidratacdo dos componentes soliveis como: sais, agucares, proteinas, etc.,
ligada por interagdes dipolo-dipolo seu ponto de congelamento € bastante limitado, a atividade
de dgua estd representada na faixa de 0,25 a aproximadamente 0,8. Contemplando a zona III
encontra-se a dgua dos tecidos frescos em maior quantidade, também caracterizada pela dgua
mais facilmente de ser removida por ser menos ligada, porém estd mais suscetivel ao
desenvolvimento de microrganismos.

A fim de compreender como esses elementos da isoterma de sor¢ao podem estar
relacionados com diferentes interacdes da dgua, ressalta-se:

A sorcdo de dgua é um fendmeno que comeca pela formacao de uma
monocamada sobre a superficie do produto e é seguida pela adsor¢do
de d4gua em multicamadas. A adsorc¢ao de 4gua na multicamada consiste
na entrada de dgua nos poros e espagos capilares, na dissolu¢do de
solutos e no aprisionamento mecanico de 4gua (FERREIRA, 2011).

Segundo Aniceto (2010), o processo de adsor¢ao acontece devido as forcas de Van Der
Waals, na qual as moléculas de um gas ou liquido sao retidas da superficie de um sélido, devido
as forcas superficiais entre ambas as moléculas. Quanto as isotermas de adsor¢do, foi

estabelecido por Brunauer uma classificacdo equivalente ao seu comportamento em variados
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solidos, sdo cinco os tipos publicados e apresentados na Figura 6. De acordo com Ferreira
(2011), a maioria dos materiais biolégicos correspondem as isotermas do tipo II na forma de

curva nio linear, e forma sigmoidal, a Figura 7 apresenta os mais diversos tipos de isotermas.

Figura 7 - Tipos de isotérmica segundo a classifica¢io estabelecida por Brunauer.

Tipo | Tipo Il Tipo 1l Tipo IV Tipo V

Teor de agua

0 Aw 10 Aw 10 Aw 10 Aw 10 Aw

Fonte: Ferreira (2011).

Em seguida é apresentado os dois tipos de métodos para determinar as isotermas de
sor¢do, o método estatico e 0 método dinamico. No método estético o sélido € mantido em um
recipiente hermeticamente fechado atendendo condi¢des constantes de temperatura e umidade
relativa, por outro lado o método dindmico se aplica com a presenca de ar movimentado
mecanicamente lixivia o sélido sob condi¢des controladas de umidade e temperatura
(PERAZZINI, et al.,2015).

Ambos os métodos possuem vantagens particulares que podem ser consideradas
conforme o produto que estd sendo trabalhado, o método estatico permite se obter condi¢des
termodinamicas constantes, j4 o método dindmico a velocidade de equilibrio termodinamico é
alcancada entre as fases. No entanto, devido a presenca de poucos pontos experimentais
dificulta uma melhor representacdo do comportamento da atividade de dgua, sendo assim,
utiliza-se diversos modelos matematicos para a construcdo das isotermas, até mesmo em zonas

de baixa e alta atividade (OLIVEIRA; CIRILLO; BORGES, 2011).

3.3.1 Modelos Matematicos para ajuste das isotermas de Sorcao

A seguir sdo apresentado alguns modelos matemadticos para ajustes das isotermas de
sor¢do, com o intuito de prever o comportamento das isotermas, diversos autores propuseram
modelos de ajuste de isotermas de sorcdo. Estes modelos sdo uteis no conhecimento das
caracteristicas dos produtos. Em sua maioria sdo modelos empiricos e serdo discutidos a seguir

na Tabela 2 (SILVA; PARK; MAGALHAES, 2007).
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Tabela 2 - Modelos para ajustes de isotermas de sor¢do de umidade.

NOME DO MODELO MODELO
X — XITICA\/V
BET “T-a)[1+(c-n4a,]
X CKA,
GAB X, = -
(1-KA,)[1+(C-1)KA, |
HALSEY X, :( —a ]"
InA,
A b
OSWIN X, = a[ J
=y
1
HENDERSON X, = (Mj”
a

Fonte: Park; Brod (2001) adaptada.

3.3.1. Modelo de GAB (Gugghenheim, Anderson e de Boer)

O modelo sugerido por GAB € capaz de representar a isoterma de sor¢do em estado
termodindmico para a dgua livre e para a dgua ligada, em um sistema alimentar, pois €
considerado como um dos modelos mais versatil, atende uma ampla faixa de atividade de dgua
até 0,9 (RIBEIRO, 2010). Porém, na visao de Freitas (2010), o modelo de GAB nio atende as

condi¢des dos materiais com superficies irregulares ou dsperas como graos ricos em amidos.

3.3.2 Modelo de BET (Brunauer, Emmet e Teller)

O modelo desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) é amplamente empregado
em diversos tipos de alimentos, possui multicamadas (fisiossor¢do) sendo possivel indicar a
quantidade de substancia adsorvida na primeira camada ou zona II para uma curva do tipo II
segundo a classificacdo estabelecida por Brunauer. Também € possivel calcular a &rea

superficial especifica dos adsorventes, o que ndo era bem definido pela equacdo de Lanmguir.
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3.3.3 Modelo de Oswin

O modelo de Oswin foi desenvolvido, baseando-se na expansdo matemadtica para curvas
de formato sigmoidal, ¢ um modelo de fécil linearizacdo possuindo apenas duas constantes, €
apresentando vantagens sobre os modelos de GAB e BET (CORREA, 2011). O modelo de
Oswin apresenta bons resultados para isotermas advindas de produtos vegetais, amildceos e
carnes. Segundo (ZEYMER, 2017) sé foi possivel exibir este modelo em funcdo da

temperatura, apds ajustes até se obter o modelo de Oswin modificado.

3.3.4 Modelo de Halsey

O modelo de Halsey € utilizado para representar o comportamento higroscopico de uma
variedade de produtos, consiste em representar a condensagdo a uma distancia considerdvel da

superficie (ZEYMER, 2017).

3.3.5 Modelo de Handerson

Handerson desenvolveu um dos modelos empiricos mais empregados para representar

o comportamento de alimentos como: frutas, cereais e graos, atendendo uma faixa de atividade

de 4gua que vai de 0,10 até 0,75 (BEZERRA, 2009).

3.4 Histerese de Sorcdo

Histerese corresponde ao espaco entre as curvas de dessor¢do e adsor¢cdo. Se forma
devido a vérios fatores como: impureza na superficie, mudanca de estrutura fisica do material,
mudanca de fase, assim como condensagdo capilar. Através do estudo da histerese € possivel
prever a tendéncia de ocorrer a deterioracdo por reagdes quimicas € microrganismos
(FELLOWS,2018).

Segundo Oliveira (2008), a histerese € extremamente importante na precau¢ao conta o
ganho de umidade, assim sendo para se atingir determinada umidade faz-se uso de uma pressao
parcial de 4gua menor para processo de dessorcao, ao invés de uma pressao parcial elevada nos

casos de adsor¢cdo. Outra maneira de descrever o fendmeno da histerese foi anunciado por
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labuza (1968), onde descreve as curvas de adsor¢cdo e dessor¢do possuir pescocos estreitos e
corpos largos, capilar ndo serd preenchido por completo até que a atividade de dgua seja
atingida, caracterizando a adsorcdo, por outro o esvaziamento carateriza a dessorcao

apresntando valores menores. Figura 8 representada a seguir ilustra tal fendmeno.

Figura 8 — Fenomeno de Histerese.

Conteddo de agua

Dessorcao

Atividade de agua

Fonte: Oliveira (2008)

Portanto, a histerese é de fundamental na compreensdo das curvas de adsorcdo e
dessorcao, levando diversos autores ao estudo mais aprofundado de sua utilidade. A seguir é
apresentado as contribui¢des das propriedades termodindmica que auxiliaram na construcao

deste trabalho.

3.5 Propriedades termodindmicas

As propriedades termodindmica da dgua sdo utilizadas para fornecer informagdes a
respeito do estado em que se encontra a d4gua no produto alimenticio, para determinar a
quantidade minima de energia necessdria na desidratacdo. Também se aplica quando ocorre um
processo simultaneo de transferéncia de calor e massa, quando se pretendo caracterizar
parametros cinéticos de sorcao, assim como realizar deducdes na microestrutura da superficie
do produto (ZEYMER, 2017).

Segundo Park et al., (2008), ha trés maneiras para classificar as fung¢des termodinamicas
quanto a desidratac@o dos alimentos, entre elas podemos citar: Termodinamica de solucio, que

implica na formagdo de fases simples e independentes, formadas pelos adsorvidos e
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adsorventes. Porém € limitada por apresentar erros nas informagdes individualizadas emitidas
quanto dgua/matriz sélida. J4 o método termodinamico de adsorcdo, permite o equilibrio entre
o vapor de dgua, adsorvente e o adsorvido (dgua). Por dltimo, o terceiro método € caracterizado
por medidas diretas de propriedades termodindmicas, relacionada a entalpia gerada pela
calorimetria como funcdo do teor d4gua na matriz.

A seguir € caracterizada cada uma das principais propriedades termodinamica no estudo
de sorcdo de dgua, fundamentais em processos de secagem, armazenamento, mistura de

alimentos, acondicionamento como até mesmo na andlise de projetos de equipamentos

(CORREA, 2011).

3.5.1Calor isostérico integral (Qs)

O calor Isostérico de sor¢ao ¢ uma das propriedades termodindmica de sor¢ao de dgua
muito importante nos processos que envolve transferéncia de calor e massa, € empregado para
determinar a quantidade minima de energia para a secagem do alimento. Ele é obtido por dados
de equilibrio higroscépico e determinado termodinamicamente pela diferenca existente entre a
entalpia da dgua liquida adsorvida no sélido e a entalpia da dgua na fase de vapor, logo a
diferenca entre a entalpia fornece a quantidade de energia necessdria para evaporar a dgua
adsorvida na fase sélida do produto (LIMA; SILVA; QUEIROZ, 2008).

Segundo Silva e Araujo (2017), conhecendo o calor isostérico € possivel também
conhecer algumas alteragdes sofrida na microestrutura do alimento. A equacdo de Clausius-
Clapeyron € amplamente utilizada para calcular o calor Isostérico de vérios alimentos, através
dela é possivel relacionar o calor de sor¢do e o teor de umidade, logo teor de umidade diminui,
uma vez que o calor de sorcao da dgua no alimento aumenta (SILVA; GOUVEIA; ALMEIDA,
2002).

A Equacao 2 a seguir € conhecida como equacio de Clausius-Clapeyron.

d(na,) _ 9 2)
o(1/T) R

3.5.2 Entropia diferencial (4S)

A entropia diferencial de sor¢do estd relacionada ao nimero de sitios de sor¢cao, em um

nivel de energia considerdvel, e inerente ao material biolégico. Os cdlculos de entropia sdo
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bastante empregados para obter informagdes de processamento, cristalizacdo e dissolug¢do de
um produto (ASCHERI et al., 2009).

Da mesma forma € afirmado por Zeymer (2017), a entropia € proporcional ao nimero
de sitios quando hd desordem no sistema, o processo € considerado espontineo e entropia

negativa. A Equacdo 3 serd utilizada para calcular a entropia diferencial de sorcao.

AS=——— 3)

3.5.3. Energia livre de Gibbs (4G)

A energia livre de Gibbs é uma propriedade termodindmica muito utilizada nos
processos de desidratacdo e secagem, uma vez que avalia a finidade presente entre a d4gua e o
alimento, pode ser apresentada de forma espontanea ou ndo (OLIVEIRA, 2013).

A equacdo a seguir € utilizada para calcular a energia livre de Gibbs. Para Oliveira et
al., (2014), a energia livre de Gibbs € o balango entre a entalpia e a entropia, processo emprega

a temperatura e pressﬁo constantes.

AG=RTIna, “)
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4. METODOLOGIA
4.1. Material

A matéria-prima utilizada neste experimento foi a farinha de mazamorra de quinoa com
cal. O produto utilizado foi obtido em comércio local na cidade de Juliaca, Peru. Envasada por
PLANTA PROCESADORA DE CULTIVOS ANDINOS Y ALTOANDINOS S.A.C, com data
de validade sendo 21 de agosto de 2018. O produto foi armazenado em uma estufa e os

experimentos foram conduzidos em novembro de 2017.

4.1.1. Acido sulfdrico

Para determinac¢ao da atividade de d4gua dos microambientes, utilizou-se dcido sulftrico
95% PA, fabricado pela Quimex com data de validade sendo 1 de dezembro de 2018. O &cido
sulfirico foi diluido em concentragdes pré-determinadas com condi¢des de atividade de dgua

apresentadas por Labuza et al., (1985).

4.2. Aparato experimental

4.2.1. Preparacdo dos microambientes

Utilizou-se recipientes herméticos para simular os microambientes. Estdo sdo chamados
de microambientes pois cada um ird conter uma solu¢dao de 4cido sulfirico a uma dada
concentracdo, que a uma dada temperatura apresentard uma determinada atividade de 4gua,
assim, tem-se controle da temperatura e atividade de 4gua do meio.

Por conta do alto potencial corrosivo do dcido sulftrico, as amostras ficaram suspensas
em trés pedacos de PVC, niao havendo contato com a solug@o diluida de dcido. As amostras
foram depositadas em copos descartdveis de 50 mL. A Figura 9 apresenta os microssistemas
contendo as amostras da farinha de mazamorra de quinoa.

Figura 9 — Microssistema com amostra suspensa sobre solucdo de dcido sulftrico.

Fonte: Autor deste trabalho (2021)
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4.2.2. Incubadora B.O.D

Com o objetivo de manter as temperaturas dos microssistemas constantes, utilizou-se a
mini incubadora B.O.D. NT 73. Esta mantém a sua temperatura interna constante entre 5 e

60°C. A Figura 10 apresenta a mini incubadora utilizada na condi¢cdo do experimento.

Figura 10 — Mini incubadora B.O.D. NT 73.

Fonte: Autor deste trabalho (2021)

4.2.3. Balanga

Para medidas de peso das amostras ao longo dos experimentos, utilizou-se uma balanca
de precisio modelo BL320H da marca SHIMADZU DO BRASIL COMERCIO LTDA em
2015.

Figura 11 — Balanca de precisdo modelo BL320H.

\

Fonte: Imagem ilustrativa da plataforma de vendas SynthLab.
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4.3. Procedimento experimental

4.3.1. Preparo das amostras

Este trabalho tem como objetivo verificar a influéncia da adicao de umidade e temperatura
sobre o comportamento das isotermas de sor¢do da farinha de mazamorra de quinoa com cal.
Inicialmente foram verificadas as isotermas de sorcao da farinha in natura, no seu estado de
comercializa¢do. Para verificacdo da influéncia da adi¢do de umidade sobre as isotermas de
sor¢do, foram adicionadas quantidade de 4gua sobre as amostras de forma a aumentar o
percentual de umidade das mesmas. Tendo conhecimento das quantidades de umidade da
farinha in natura, foram calculadas as quantidades de dgua necessdrias para aumentar o
percentual de dgua em cada amostra em 30 e 40%. Assim, as isotermas de sorcdo foram
verificadas para a farinha de mazamorra de quinoa com cal in natura e com adi¢des de 30 e

40% de umidade.

4.3.2. Obtencao das isotermas de sor¢ao

Em cada recipiente hermético foram depositados trés pedagos de cano de PVC,
mantendo as amostras suspensas sobre as solu¢des de dcido. Cada recipiente continha 100 mL
de 4cido posteriormente preparadas. Para o desenvolvimento dos demais resultados faz-se
necessdrio a obtencdo da umidade da matéria-prima utilizada. O conteddo de umidade inicial
do material foi determinado em estufa a 105 °C por 24 horas segundo o método AOAC 934.06
(Aoac, 2007). Ap6s 24 horas as amostras foram retiradas e foi verificado a quantidade de massa
restante em cada amostra. Foram utilizadas trés amostras de aproximadamente 1 g. Apds o
processo de secagem na estufa, espera-se que toda a quantidade de 4gua deixe a farinha e assim
€ possivel determinar a quantidade de massa seca da amostra. A média das amostras medidas
indicam que para 1 g de farinha de mazamorra de quinoa, cerca de 0.950 g corresponde a massa
seca. Tendo conhecimento deste resultado, faz-se possivel a determinagcdo das umidades de
equilibrio da farinha de mazamorra de quinoa em temperaturas constantes em funcdo da
atividade de dgua do meio. A Tabela 3 apresenta valores obtidos de atividade de dgua para as

solucdes de dcido sulfurico em funcdo da concentracdo e temperatura.
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Tabela 3 — Atividade de dgua do 4cido sulftrico.

Temperatura (°C)

[H2SO4]

30 45 60
30% 0,7604 0,7648 0,7691
40% 0,5816 0,5885 0,5985
50% 0,3702 0,3834 0,3955
60% 0,1781 0,1884 0,1985
70% 0,0521 0,0569 0,0621
80% 0,0059 0,0077 0,0103

Fonte: Labuza et al., (1985)

As isotermas de adsorcdo da farinha de mazamorra de quinoa foram estudadas através
do método estatico gravimétrico, utilizando-se solucdes de dcido sulfirico (H2SO0s) nas
concentracoes de 30%, 40%, 50%, 60%, 70% e 80%. Desta forma foram criados microssistemas
com atividades de dgua (a.) que variaram de 0,000 até 0,769 na faixa de temperaturas de 30 —
60 °C (Labuza et al., 1985; Rizvi, 2005). Aproximadamente 1,0 g de amostra foi pesado em um
copo de pléstico previamente tarado e posicionado sobre um suporte no interior do frasco de
vidro hermético, contendo em seu fundo uma das solu¢gdes de H>SO4. O mesmo processo foi
repetido para todas as solucdes de dcido sulfirico, onde em cada frasco foi colocado um total
de trés amostras. Apds os frascos contendo as amostras foram armazenados em uma incubadora
B.O.D. (modelo SP-500, SPLabor, Brasil) as temperaturas de 30, 45 e 60 °C. As amostras foram
pesadas em intervalos de tempo de 2 dias em balanca semi-analitica (modelo BL-320,
SHIMADZU, Japao) até obter o peso constante. Os resultados da umidade equilibrio da farinha

de mazamorra de quinoa foram apresentados em base seca (kg dgua/kg sélido seco).

5. RESULTADOS
5.1. Isotermas de sor¢ao

A Tabela 4, a seguir, apresenta os valores encontrados de umidade de equilibrio com a
atividade de dgua das solucdes diluidas de 4cido sulftirico para construcao das isotermas de

sor¢ao da farinha de mazamorra de quinoa.
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Tabela 4 — Umidades de equilibrio em fun¢do da atividade de d4gua do meio para temperaturas

fixadas das amostras de farinha de mazamorra de quinoa com adi¢des de umidade (a: In natura;

b: + 30% de umidade; c: + 40% de umidade).

a)
In natura  + 30% umidade + 40% umidade
cw X, (kg/kg, b.s)
0 0 0 0
0,047 0,009 0,014 0,002
0,168 0,022 0,029 0,007
0,357 0,038 0,047 0,019
0,571 0,061 0,075 0,037
0,755 0,091 0,109 0,072
b)
In natura  + 30% umidade + 40% umidade
aw X (kg/kg, b.s)
0 0 0 0
0,054 0,005 0,01 0,003
0,183 0,01 0,02 0,006
0,377 0,023 0,029 0,014
0,585 0,053 0,059 0,032
0,762 0,088 0,09 0,07
c)
Innatura  + 30% umidade + 40% umidade
aw X (kg/kg, b.s)
0 0 0 0
0,062 0,003 0,005 0,004
0,199 0,005 0,009 0,006
0,396 0,018 0,021 0,022
0,599 0,038 0,044 0,042
0,769 0,068 0,073 0,073

Fonte: Autor deste trabalho (2021)

As redugdes da quantidade de massa com acréscimos de temperatura sao justificadas pela

elevagdo no nivel de desordem das moléculas de dgua adsorvidas ou dessorvidas. Aumentos de

temperatura facilitam a quebra de suas ligacdes com sitios ativos na superficie do alimento,

assim, a quantidade de sitios ativos tende a aumentar ao passo que a umidade diminui (Ascheri

et al., 2009).

A Tabela 4a reporta os resultados referentes ao equilibrio higroscopico da farinha de

mazamorra de quinoa em estado natural de comercializacdo, com 0.05% de umidade em sua

composi¢do. As Figuras 4b e 4c apresentam os resultados obtidos utilizando a farinha com
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adi¢oes de umidade de 30 e 40 %, respectivamente. Nota-se que a adicdo de umidade na farinha
provoca o comportamento inverso ao obtido com a farinha in natura, uma vez que a matéria
prima deixa de ceder umidade e passa a ganhar contetido de umidade do ambiente que contém
a mesma. Dessa forma é possivel verificar o fendmeno de histerese forcado pela adi¢do de

umidade ao material.

5.1.1. Modelagem das isotermas de sor¢ao

Os dados experimentais apresentados na Tabela 4 foram verificados utilizando os
modelos empiricos de Oswin, Handerson e Halsey além dos modelos tedricos de GAB e BET.
Estes foram apresentados com mais detalhes no Capitulo 3 deste trabalho. Os modelos descritos
foram ajustados as isotermas experimentais da farinha de mazamorra de quinoa. Utilizou-se o
software Excel ® aliado ao otimizador solver para minimizar os desvios obtidos entre resultados
calculados e experimentais variando os respectivos parametros de cada modelo. Para cada
modelo foram determinados os coeficientes de correlagdo (R?) e as raizes dos quadrados médios
dos erros (RMSE).

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos para o modelo de Oswin apresentando os
parametros do modelo junto dos coeficientes de correlagcdo e as raizes dos quadrados médios
dos erros. A Tabela 5 apresenta somente os ajustes obtidos do modelo de Oswin, uma vez que
este apresentou melhor ajuste com os dados experimentais com valores para os coeficientes de
correlacdo acima de 0,999. Os ajustes obtidos para os demais modelos sdo apresentados no
Anexo A deste trabalho. Ambos apresentam 6timo ajuste com coeficientes de correlacido acima
de 0,9.

Dos resultados verificados na Tabela 5 pode-se concluir que o modelo de Oswin
representa bem o conjunto de dados experimentais. Assim, este pode ser utilizado para
representar o comportamento higroscopico das isotermas de sor¢do de dgua da farinha de
mazamorra in natura e com adi¢oes de umidade. O modelo de Oswin € amplamente aplicado a
sementes e graos, alimentos de baixo teor de umidade, por isso, as isotermas da farinha de
mazamorra apresentam umidades de equilibrio sempre abaixo de 0.1 kg/kg in natura (Rosa et

al., 2013).
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Tabela 5 — Resultados dos ajustes dos modelos com os dados experimentais.

Parametros = 3.0 e -
In Natura 30% umidade 40% umidade

a 0,051 0,064 0,029

b 0,519 0,486 0,803

R? 0,999 0,999 1,000

RMSE 0,002 0,001 0,001
T =45°C

a 0,037 0,045 0,023

b 0,747 0,593 0,947

R’ 0,999 0,999 1,000

RMSE 0,001 0,002 0,001
T = 60°C

a 0,026 0,031 0,029

b 0,822 0,734 0,770

R? 0,999 0,999 0,999

RMSE 0,000 0,001 0,000

Fonte: Autor deste trabalho (2021)

A Figura 12 apresenta as isotermas de sorcdo da farinha de mazamorra de quinoa. A
Figura 12a apresenta as isotermas a 30 °C para a farinha de mazamorra de quinoa in natura e
com adi¢des de umidade. A Figura 12b e 12c¢ apresentam as isotermas a 45 e 60 °C para a
farinha de mazamorra de quinoa com adi¢des de 30 e 40 % de umidade, respectivamente.

Os dados das isotermas de adsor¢@o da farinha de mazamorra indicam caracteristicas de
produtos com baixo conteido de dgua, em altos niveis de atividade de dgua (curvas tipo V)
(Brunauer et al., 1940; Barbosa-Canovas et al., 2007). Além disso, foi observado um
incremento do conteido de umidade de equilibrio quando a atividade de 4gua aumenta e, para
cada nivel de atividade de dgua foi observado uma diminui¢do do conteido de umidade de
equilibrio quando a temperatura aumenta. Este material estd composto em sua maioria por
carboidratos e, a baixas temperaturas, quando a pressdo de saturacdo € pequena no sistema,
favorece que os produtos tenham melhor capacidade de absor¢ao de dgua (Prachayawarakorn
et al., 2002; Al-Muhtaseb et al., 2004).

Um resultado ndo esperado foi observado para as isotermas da farinha de mazamorra de
quinoa com adi¢do de 40% de umidade, onde as isotermas de 30 e 60°C coincidem e a isoterma
de 45°C apresenta menores indices de equilibrio higroscopico. Espera-se que estes resultados
possam ser melhor verificados no tratamento das propriedades termodinamicas das isotermas

de sorcao.
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Figura 12 — Isotermas de sor¢do da farinha de mazamorra de quinoa ajustadas utilizando o

modelo de Oswin apresentada com respectivos dados experimentais (a: 30°C; b: 45°C; c: 60°C).
a) b)

0.12

0 0.2 0.4 0.6

Fonte: Autor deste trabalho (2021)

5.2. Histerese das isotermas de sor¢ao

Este topico tem por objetivo apresentar o comportamento do fendmeno de histerese associado
as isotermas de sorcdo in natura e com adi¢des de umidade na farinha de mazamorra de quinoa. No
estado natural, a farinha de mazamorra de quinoa possui alto potencial de receber umidade do
ambiente, uma vez que esta possui baixo teor de umidade, assim, as isotermas caracteristicas desta

sdo de adsorcdo. No entanto, ao adicionar umidade nesta matéria-prima o comportamento das
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isotermas passa a ser de dessor¢ao, assim, a drea que compreende as isotermas de sor¢ao e dessor¢ao

podem ser verificadas do ponto de vista do fendmeno de histerese (Ordofiez et al., 2005).

A Figura 13 apresenta o comportamento das histereses associadas as isotermas de sorcdo
da farinha de mazamorra de quinoa. A Figura 13a, 13b e 13c apresentam o fendmeno de histerese
a 30, 45 e 60°C, respectivamente. Os resultados estdo de acordo com o esperado, uma vez que o
aumento de temperatura diminui as dreas entre as curvas pelo mesmo motivo apresentado para o
comportamento das isotermas. Verifica-se que a drea compreendida entres as curvas de adsor¢ao
de dessorcdo torna-se menor com o aumento da temperatura. Resultados semelhantes foram
observados por Goneli ef al.(2016) ao verificar a histerese das isotermas de sorcdo dos graos de

mamona.

Figura 13 — Histerese das isotermas de sor¢do da farinha de mazamorra de quinoa ajustadas
utilizando o modelo de Oswin apresentada com respectivos dados experimentais (a: in natura; b:

com 30% a mais de umidade; c: com 40% a mais de umidade).

0.12

0.1
0.09 ® [n natura b

® [n natura
0.1 A+ 30% umidade
A+ 40% umidade

0.08 A+ 30% umidade
=~ 0.07 A+ 40% umidade

© —— Oswin \ € 0.06 | — Oswin
£0.06 £0.05
< < 0.04
5°0.04 0.0
0.02 0.02
0.01
0 & 0
0 0.2 0.4 0.6 0 0.2 0.4 0.6
a, a,,
0.08 ® [nnatura c)
0.07

A + 30% umidade
0.06 A+ 40% umidade

2 0.05 —Oswin

0 0.2 0.4 0.6

Fonte: Autor deste trabalho (2021)
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Nota-se que o aumento da adicdo de umidade a farinha de mazamorra de quinoa com
cal, provoca o aumento do fendmeno de histerese, esse resultado € justificado pelo fato de que
o aumento da umidade de ao material, aumenta a tendéncia do mesmo a doar contetido de
umidade para o meio, dessa forma, a massa imida na amostra ao fim do experimento serd
menor, consequentemente, a umidade de equilibrio em base seca serd menor. A adi¢do de
umidade implica no aumento de sitios ativos para troca de umidade, pois a d4gua se encontra
livre, ndo estrutural, e se tratando do fenomeno de dessor¢c@o, ha uma facilidade a doar dgua

para o sistema.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para drea de histerese e indice de histerese

em relacdo a dessorcdo para as curvas apresentadas na Figura 13.

Os resultados apresentados na Tabela 6 validam a discussado feita previamente acerca
do fendmeno de histerese. Para todos os casos em anélise, a histerese se comportou de forma
inversa a variacdo de temperatura e umidade, ou seja, quanto maior a temperatura e umidade
acionada a matéria-prima, menor foi a drea de histerese. Verifica-se também que o aumento da
temperatura e umidade adicionada 4 matéria-prima provocam a redugdo do IHDR (Indice de
histerese em relacdo a dessor¢do). A efeito do aumento temperatura para a reducdo do IHDR
da farinha de mazamorra, assemelham-se aos resultados apresentados por Paglarini et al. (2013)

ao verificar o fenomeno de histerese das isotermas de sor¢ao da polpa de manga.

Tabela 6 - Histerese para as isotermas de sorcao da farinha de Mazamorra.

T =30°C
Umidade 30% 40%
IHDR (%) 0,186 0,578
Area de Histerese 0,008 0,013
T =45°C
Umidade 30% 40%
IHDR (%) 0,149 0,475
Area de Histerese 0,005 0,009
T =60°C
Umidade 30% 40%
IHDR (%) 0,140 0,105
Area de Histerese 0,003 0,002

Fonte: Autor deste trabalho (2021)
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Calculando a diferenca entre a drea de dessor¢do e adsor¢do das isotermas de equilibrio
higroscépico da farinha de mazamorra, nota-se que a redugdo da histerese foi de 60% para a
farinha com 30% de umidade e 81% para a farinha com 40% de umidade variando a temperatura
do sistema de 30 a 60°C. O IHDR sofre aumento de 24% para a farinha com 30% de umidade
e 81% para a farinha com 40% de umidade quando comparas as temperaturas de 30°C e 60°C.

A Figura 14 apresenta a drea de histerese em fun¢do da temperatura para as condi¢des
de umidade da farinha de Mazamorra.

Figura 14 - Histerese das isotermas de sorcdo de dgua da farinha de Mazamorra in natura e

com adi¢des de umidade.
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Fonte: Autor deste trabalho (2021)

Os comportamentos estdo de acordo com trabalhos anteriores reportados na literatura.
Yan et al. (2008) também encontraram, ao trabalhar com banana, reducdo da drea da histerese

com o aumento da temperatura.

5.3. Propriedades termodindmicas

Uma vez que j4 foi verificado que o modelo de Oswin ajusta bem o conjunto de dados
experimentais das isotermas de sor¢do da farinha de mazamorra de quinoa para ambas as
condi¢gdes verificadas neste texto, este serd utilizado para o cdlculo das propriedades
termodinamica de sor¢ao. Tendo conhecimento dos parametros do modelo, € possivel recalcular
a atividade de 4dgua em funcdo de uma ampla faixa de umidades de equilibrio, assim serd
possivel aplicar o equacionamento apresentado no Capitulo 3 deste texto. Serdo verificados o
calor isostérico de sor¢ao (Qs), entropia de sor¢do (4S) e a energia livre de Gibbs (4G) referente

a0 processo.
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A Figura 15 apresenta o calor isotérico de sorcao em fun¢do da umidade de equilibrio das

isotermas de sor¢d@o da farinha de mazamorra de quinoa.

Figura 15 - Calor isostérico de sorcao da farinha de mazamorra in natura e com adi¢des de

umidade.
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Fonte: Autor deste trabalho (2021)

Nota-se que o calor isostérico de sor¢do da farinha de mazamorra de quinoa tende a
diminuir com o aumento da umidade de equilibrio, o que é esperado uma vez que o aumento da
umidade de equilibrio implica em menores sitios ativos disponiveis para a troca de massa (Al-
Muhtaseb et al., 2004). Verifica-se que os valores para o calor isostérico de sor¢ao de dgua da
farinha de mazamorra para ambas as condi¢Oes verificados estdo compreendidos no intervalo
entre 2392,67 e 2465,25 kl/kg, valores semelhantes foram obtidos por Teixeira et al. ao
verificar o calor isostérico de sor¢do de dgua dos grdos de abobora (2427,39 a 2446,19 kl/kg)
para condi¢des proximas de umidade de equilibrio da matéria-prima (0,0653 a 0,1652 kg/kg
b.s). Nota-se que a curva para o calor isostérico de sor¢@o para a farinha de mazamorra in natura,
encontra-se entre as curvas para as condi¢cdes de umidade analisadas neste trabalho. O calor
isostérico de sor¢do para a farinha de mazamorra com 30% de umidade apresenta valores
superiores para as demais condi¢cdes analisadas para toda a faixa de umidade de equilibrio, o
que indica que nesta condi¢ao de umidade, a farinha tende a doar umidade para o meio com
maior facilidade. Temos como comportamento oposto a curva do calor isostérico para a farinha
de mazamorra com 40% de umidade, pois esta apresenta comportamento crescente com a
umidade de equilibrio.

O fato do calor isostérico de sor¢do da farinha de mazamorra de quinoa apresentar

acréscimos com o aumento de umidade estdo totalmente fora do esperado. Assim como nas
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isotermas de sorcdo, percebe-se que os resultados do calor isostérico apresentam
comportamento inverso com respeito as demais situacdo. Este resultado pode ser justificado
pelo fato de que a adi¢do em excesso na farinha de mazamorra de quinoa pode dificultar a
transferéncia de massa da farinha com o ambiente, impossibilidade o contato do meio com os
sitios ativos.

A Figura 16 apresenta os resultados para a entropia de sor¢ao da farinha de mazamorra
de quinoa. Nota-se que mais uma vez a curva da entropia para a farinha com adi¢do de 40% de
umidade apresenta um comportamento inesperado, diminuindo com o aumento da umidade de
equilibrio.

Valores negativos da entropia de sor¢ao indicam que boa interacao s6lido-liquido, o que
implica em boa transferéncia de massa. Este valor tende a aumentar com acréscimos de umidade
de equilibrio pois o processo passa a ser menos espontaneo (Al-Muhtaseb et al., 2002). Este
resultado é reforcado ao verificarmos a Figura 17, esta apresenta o comportamento da energia
de Gibbs referente ao processo de transferéncia de massa.

Tendo em vista que resultados negativos para a energia de Gibbs implicam em
espontaneidade do processo de transferéncia de massa da farinha para o meio, nota-se que com
adicdo de 30% de umidade a farinha de mazamorra de quinoa apresenta maior potencial para
trocar umidade com o meio para as condi¢cdes de temperaturas verificadas. Acréscimos de
umidade proximos a 40% implicam em menor espontaneidade do processo de transferéncia de
massa, uma vez que nesta condi¢ao o processo apresenta energia de Gibbs superior aos demais
casos.

Figura 16 - Entropia de sorc@o da farinha de mazamorra in natura e com adi¢oes de umidade.
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Fonte: Autor deste trabalho (2021)
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Figura 17 — Energia de Gibbs associado ao fendmeno de sor¢do da farinha de mazamorra in
natura e com adicdes de umidade.
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Fonte: Autor deste trabalho (2021)

6. CONCLUSOES GERAIS

Utilizando o modelo de Oswin foi possivel predizer o comportamento das isotermas de
sor¢do da farinha de mazamorra de quinoa. Como esperado, a farinha in natura apresenta 6timo
potencial para absorver dgua do meio ambiente, uma vez que possui baixa conteido de
umidade, porém as adicdes de umidade mudam este comportamento, fazendo com que a farinha
passe a ceder umidade ao ambiente. Assim, € possivel verificar o processo de adsorcdo e
dessor¢do de dgua, permitindo verificar o fendmeno de histerese. Como esperado, acréscimos
de temperatura reduzem a drea compreendida entres as curvas de adsor¢dao de dessorcdo de
agua. A area de histerese utilizando a farinha com adi¢do de 30% de umidade sofre reducao de
0,008 para 0,003 variando a temperatura de 30 para 60°C. Para a farinha com adicdo de 40%
de umidade, a area de histerese sofre reducao de 0,013 para 0,002 com a mesma variacao de
temperatura. Além disto, nota-se que o aumento de umidade tende a diminuir a drea de histerese.

Os resultados das propriedades termodinamicas das isotermas de sor¢ao indicam que ao
adicionar 30% de umidade na farinha de mazamorra de quinoa o fendmeno de transferéncia de
massa é otimizado, de forma que a farinha passa a ceder umidade para o meio com facilidade.
O contririo acontece ao adicionar 40% de umidade a farinha, onde observa-se que a
transferéncia de massa € dificultada. Analisando o calor isotérico de sorc¢do € possivel verificar
este resultado, uma vez que a curva para quando a farinha contém adi¢do de 30% de umidade

apresenta valores de calor isotérico de sor¢do superiores aos obtidos para a farinha in natura,
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indicando que nesta condicdo a transferéncia de massa € mais eficiente pela maior
disponibilidade de sitios ativos. Ao adicionar 40% de umidade, os valores de calor isostérico
passam a ser inferiores aos obtidos para a farinha in natura, indicando uma redu¢do na
quantidade de sitios ativos que pode ter sido ocasionado pela possivel interacdo da d4gua com a
quantidade de amido presente da farinha, dificultando a troca de matéria com o meio. Os
resultados para a entropia favorecem o que foi discutido.

Analisando a energia de Gibbs total do processo, nota-se que a adicao de 30% de umidade
a farinha favorece o processo de transferéncia de massa, fazendo deste mais espontaneo
apresentando valores de energia de Gibbs “mais negativos”. A adi¢do de 40% de umidade
aumenta os valores de energia de Gibbs, indicando menor potencial de transferéncia de massa

com 0 meio.
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Apéndice A — Resultados dos ajustes para os demais modelos.

Tabela Al: Resultado dos ajustes utilizando o modelo de GAB.

Parametros T=30°C
In Natura 30% umidade 40% umidade
Xm 0.719 0.043 0.281
K 0.851 9.311 0.177
C 0.166 0.840 0.620
R’ 0.996 0.999 0.999
RMSE 0.003 0.001 0.001
T =45°C
Xm 0.426 0.029 0.181
K 0.183 6.200 0.139
C 0.557 0.919 0.761
R’ 0.999 0.996 0.999
RMSE 0.001 0.003 0.001
T =60°C
Xm 0.051 0.045 0.293
K 0.691 1.108 0.186
C 0.795 0.790 0.593
R’ 0.999 0.999 0.999
RMSE 0.001 0.001 0.001

Fonte: Autor deste trabalho (2021)
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Tabela A2: Resultado dos ajustes utilizando o modelo de BET.

Parametros 1=50°C
In Natura 30% umidade 40% umidade
Xm 0.024 0.029 0.020
C 17.835 25.976 2.635
R’ 0.988 0.985 0.999
RMSE 0.003 0.003 0.000
T =45°C
Xon 0.023 0.023 0.021
C 3.393 12.460 1.272
R’ 0.992 0.988 1.000
RMSE 0.001 0.000 0.002
T =60°C
X 0.018 0.019 0.019
C 2.266 3.815 2.988
R’ 0.996 0.994 0.994
RMSE 0.000 0.001 0.001

Fonte: Autor deste trabalho (2021)

Tabela A3: Resultado dos ajustes utilizando o modelo de Henderson.

Parametros T=30°C
In Natura 30% umidade 40% umidade
a 39.236 38.922 12.771
b 1.383 1.489 0.836
R’ 0.999 0.998 0.999
RMSE 0.001 0.003 0.001
T =45°C
a 12.500 23.983 8.762
b 0.892 1.165 0.678
R’ 0.999 0.993 0.999
RMSE 0.003 0.005 0.002
T =60°C
a 12.427 15.529 13.817
b 0.796 0.902 0.857
R? 1.000 1.000 0.999
RMSE 0.002 0.003 0.002

Fonte: Autor deste trabalho (2021)



Tabela A4: Resultado dos ajustes utilizando o modelo de Halsey.

Parametros 1=30°C
In Natura 30% umidade 40% umidade
a 0.012 0.013 0.025
b 1.338 1.418 0.917
R’ 0.993 0.994 0.996
RMSE 0.007 0.007 0.003
T =45°C
a 0.025 0.015 0.032
b 0.991 1.212 0.808
R’ 0.989 0.991 0.999
RMSE 0.003 0.003 0.001
T =60°C
a 0.023 0.019 0.021
b 0.918 1.016 0.971
R’ 0.991 0.991 0.989
RMSE 0.002 0.002 0.003

Fonte: Autor deste trabalho (2021)
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Apéndice B — Resultados termodindmicos obtidos o modelo de Owsin.
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Tabela B1: Dados termodindmicos calculados utilizando o modelo de Oswin para a farinha de

mazamorra de quinoa in natura.

T(C)

30 45 60
X Qy aw s In ay In ay In ay Coef. A  Coef. B Qs AS AG
0.000 0.000 0.000 0.000
0.008 0.030 0.120 0.206 -3.499  -2.120 -1.579 -6495.901 18.058 2523.501 -2.172  -8818.95
0.017 0.106 0.256 0.376 -2.245 -1.361 -0.977 -4287.656 11.976 2257.895 -1.440  -5658.42
0.025 0.206 0.372 0.497 -1.582  -0.988  -0.699 -2984.553 8.310 2101.159 -0.999  -3987.55
0.034 0.310 0466 0.584 -1.170 -0.764  -0.538 -2132.045 5.891 1998.620 -0.709  -2947.88
0.042 0.409 0.540 0.648 -0.894 -0.615 -0.434 -1551.531 4.239 1928.797 -0.510 -2253.16
0.051 0.496 0.600 0.697 -0.702  -0.511 -0.361 -1146.042 3.085 1880.025 -0.371 -1768.22
0.059 0.570 0.649 0.735 -0.563  -0.433  -0.308 -856.831 2.264 1845.239 -0.272  -1418.57
0.068 0.631 0.688 0.765 -0.460 -0.374 -0.267 -646.651 1.669 1819.959 -0.201 -1159.67
0.076 0.682 0.721 0.790 -0.382  -0.327 -0.236 -491.264 1.232 1801.269 -0.148 -963.554
0.085 0.725 0.748 0.811 -0.322  -0.290 -0.210 -374.571 0.906 1787.233 -0.109  -811.994
0.093 0.760 0.772 0.828 -0.275 -0.259 -0.189 -285.684 0.659 1776.542 -0.079  -692.782
0.102 0.789 0.792 0.842 -0.237 -0.234  -0.172 -217.108 0.470 1768.294 -0.056 -597.528
0.110 0.813 0.809 0.855 -0.206 -0.212  -0.157 -163.595 0.323 1761.857 -0.039  -520.343

Fonte: Autor deste trabalho (2021)
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Tabela B2: Dados termodinamicos calculados utilizando o modelo de Oswin para a farinha de

mazamorra de quinoa com adi¢do de 30% de umidade.

T(°C)
30 45 60
X aw Ay Dy Inay, Inay Inay, Coef.A Coef. B Qs AS AG

0.000 0.000 0.000 0.000

0.008 0.016 0.055 0.148 -4.164 -2.894 -1912 -7584.594 20.897 2654.448 -2.513 -10489.2
0.017 0.062 0.159 0309 -2.786 -1.841 -1.176 -5425.619 15.153 2394.768  -1.823 -7017.91
0.025 0.131 0272 0437 -2.029 -1.301 -0.828 -4048.517 11.364 2229.132 -1.367 -5111.31
0.034 0215 0.378 0.534 -1.538 -0973 -0.627 -3074.559 8.637 2111.985 -1.039 -3874.52
0.042 0302 0470 0.609 -1.197 -0.756 -0.496 -2363.688 6.628 2026.482 -0.797 -3015.12
0.051 0.386 0.546 0.666 -0.951 -0.605 -0.406 -1836.893 5.131 1963.120 -0.617 -2394.8
0.059 0464 0.610 0.711 -0.768 -0.495 -0.341 -1442.104 4.007 1915.635 -0.482 -1935.33
0.068 0.532 0.662 0.747 -0.630 -0413 -0.292 -1143.114 3.155 1879.673 -0.379 -1588.01
0.076 0.592 0.705 0.776 -0.524 -0.350 -0.254 -914.266 2.503 1852.147 -0.301 -1320.85
0.085 0.643 0.740 0.800 -0.441 -0.301 -0.223 -737.231 2.000  1830.853 -0.241 -1112.12
0.093 0.687 0.770 0.820 -0.376 -0.261 -0.198 -598.834 1.607 1814.207 -0.193 -946.727
0.102 0.724 0.795 0.837 -0.323  -0.229 -0.178 -489.536 1.298 1801.061 -0.156 -813.947
0.110 0.756 0.816 0.851 -0.280 -0.203 -0.161 -402.378 1.052  1790.578  -0.127 -706.071

Fonte: Autor deste trabalho (2021)
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Tabela B3: Dados termodinamicos calculados utilizando o modelo de Oswin para a farinha de

mazamorra de quinoa com adi¢do de 40% de umidade.

T(°C)
30 45 60
X aw aw ay Inay Inayw Ina, Coef.A Coef. B Qs AS AG

0.000 0.000 0.000 0.000

0.008 0.176 0.256 0.167 -1.738 -1.362 -1.792 139.745 -2.071 1725.372 0.249 -4378.54
0.017 0.336 0417 0330 -1.091 -0.874 ~-1.110 41.645 -1.156 1737.171 0.139 -2747.52
0.025 0456 0.523 0454 -0.785 -0.647 -0.789  -0.069 -0.740 1742.188  0.089 -1977.66
0.034 0.545 0.598 0.547 -0.606 -0.514 -0.603 -20.247 -0.511 1744.615 0.061 -1526.95
0.042 0.613 0.653 0.618 -0.489 -0426 -0.482 -30.455 -0.370 1745.843 0.044 -1232.49
0.051 0.665 0.695 0.672 -0.407 -0.363 -0.398 -35.586 -0.277 1746.460  0.033 -1026.23
0.059 0.707 0.729 0.714 -0.347 -0.316 -0.337 -37.976 -0.214 1746.748 0.026 -874.468
0.068 0.740 0.756 0.748 -0.301 -0.280 -0.290 -38.827 -0.168 1746.850  0.020 -758.618
0.076 0.767 0.778 0.776  -0.265 -0.251 -0.254 -38.795 -0.134 1746.846  0.016 -667.596
0.085 0.790 0.797 0.799 -0.236 -0.227 -0.225 -38.254 -0.109 1746.781 0.013 -594.405
0.093 0.809 0.812 0.818 -0.212 -0.208 -0.201 -37.423 -0.089 1746.681 0.011 -534.416
0.102 0.825 0.826 0.834 -0.192 -0.191 -0.181 -36.434 -0.073 1746.562  0.009 -484.457
0.110 0.839 0.838 0.848 -0.176 -0.177 -0.165 -35.366 -0.061 1746.434 0.007 -442.2779

Fonte: Autor deste trabalho (2021)
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