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RESUMO

Farelo de soja é o produto resultante da extragamed dos graos de soja (Glycine max. (L)
Merril), por processo mecanico e/ou quimico. A deteacdo das propriedades
termodinamicas é de fundamental importancia paréngsizacdo do processo de secagem do
farelo de soja, a fim de que se possa reduzir swoao de energia e 0os danos ao meio
ambiente (LUZ et al., 2006). No entanto, embora pegsivel encontrar dados de umidade de
equilibrio para o farelo de soja, ndo sdo encoosram literatura trabalhos que fornecam os
valores dessas propriedades. Dessa forma, ndsé¢hivaforam determinadas as propriedades
termodindmicas diferenciais e integrais (entalpémtropia, energia livre de Gibbs,
temperatura isocinéticagpreading pressujede farelo de soja. Dados experimentais obtidos
da literatura foram adequadamente ajustados pelmcdq de GAB (R0,95), cujos
parametros foram utilizados para estimar as prdades termodinadmicas de dessorcao do
farelo de soja. A entalpia diferencial e a entrapfarencial aumentaram com a diminui¢do da
umidade de equilibrio e se correlacionaram entreosfirmando a teoria da compensacéao
linear quimica. Ospreading pressur@umentou com o aumento da atividade de agua. A
entalpia integral decresceu com o aumento do teourdidade de equilibrio até valores
préximos de 3,4 KJ/mol. J4 a entropia integral antowecom o teor de umidade de equilibrio,

porém com valores negativos.

Palavras-chave:farelo de soja, propriedades termodinamicas, ns@te



1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O estudo das propriedades termodinamicas dos absénfundamental para analisar
0 comportamento da agua durante a secagem. Paligeseninar o ponto final do processo,
onde o produto permanece estavel e com um teorgda é&timo, e a energia minima

necessaria para realiza-lo (AVIARA & AJIBOLA, 2002)

De acordo com Aguerre et al. (1989), as determemclestas propriedades também
Sao necessarias para predizer parametros da ainétitendmeno de sorcéo e fazer deducdes
aproximadas da microestrutura e das mudancasdfigioa ocorrem na superficie do produto
alimenticio quando a taxa de sor¢édo de agua (asorg dessorcao) é dada em funcédo de um

processo simultaneo de transferéncia de calor sanas

Conforme Kaya et al (2006), as propriedades dedsos@o calculadas através das
isotermas de sorcdo e as principais funcfes saelamquue quantificam as entalpias e
entropias diferenciais e integrais, fundamentaiaméise da exigéncia energética e predicao

dos parametros cinéticos nos processos de sorcao.

O calor liquido de sorcéo, ou entalpia diferendmlsorcdoAhg), € uma propriedade
termodinamica de sorcdo de agua crucial na andtisendomeno de transferéncia de calor e
massa, que pode determinar o ponto final da secageanquantidade minima de energia

requerida para a secagem do alimento (AVIARA & AJLR\, 2002).

A entropia diferencial ASy), de acordo com Madamba et al (1996), relaciona-se
proporcionalmente com o numero de sitios de sadggmniveis em um nivel especifico de
energia do material biolégico. Essa propriedadees®il usada para obter informacdes quanto
a racionalizacdo de energia durante o processamgismlucdo e cristalizacdo do produto

(AVIARA; AJIBOLA; DAIRO, 2002).



As propriedades integrais permitem a interpretagéditativa do fendmeno de sorcao;
descrevem o movimento e o grau de desordem dascuedéde agua, além da energia
envolvida nos processos de sorcdo. Estas funcOeisamlese da primeira lei da

termodinamica aplicada para o material adsorvemte (RI1ZVI, 1986).

O spreading pressurgp) € definido como a energia responsavel pela difagsdagua
pelos poros do material durante o processo decerc@pende da temperatura e da atividade
de agua, sendo usado na interpretacdo da cinéicorgao. Stamm (1964) referiu-se ao
spreading pressur&omo a energia livre da superficie de sorcdo, maaleser estimado

atraves da diferenca entre o potencial dos sieaod;ao livres e das moléculas sorvidas.

Entende-se por farelo de soja o produto resultdatextracdo do 6leo dos graos de
soja (Glycine max. (L) Merril), por processo mec@ne/ou quimico (BRASIL, 1993). Para
chegar a seu destino como farelo, a soja passa @@lpas de silagem, limpeza, secagem dos
grados, quebra dos grédos, cozimento, laminacéo, nefpa extracdo, dessolventizacao-
tostagem, secagem do farelo de soja, peletizacGdagem e expedicdo (SARTORI, 2001;

PARAISO, 2001).

A determinacgdo das propriedades termodinamicadéndamental importancia para a
otimizacdo do processo de secagem do farelo de aofen de que se possa reduzir o
consumo de energia e os danos ao meio ambiente €LdZ, 2006). No entanto, embora seja
possivel encontrar dados de umidade de equililania p farelo de soja, ndo sdo encontrados
na literatura trabalhos que fornecam os valoresasdepropriedades, o que justifica a

elaboracao deste trabalho.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo datexm as propriedades
termodindmicas diferenciais e integrais (entalpémtropia, energia livre de Gibbs,
temperatura isocinética spreading pressujede farelo de soja por meio de isotermas de

dessorcao obtidas a partir de dados fornecidosenatura.



2 OBJETIVOS

2.1 Obijetivos Gerais

Determinar as propriedades termodinamicas de salgdarelo de soja a partir de dados

experimentais obtidos da literatura.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

= obter os parametros do modelo de GAB a partir dadosl de umidade de

equilibrio de farelo de soja extraidos da literatur

= calcular a entalpia e a entropia diferencial deawyr

= verificar a teoria compensatéria entropia/entakpiabter o valor da temperatura
isocinética;

= verificar a espontaneidade do processo de dessati@as do calculo da energia

livre de Gibbs;

= calcular a entalpia e a entropia integrais de sorca



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Isotermas de Sorcéo

Quando um produto alimenticio € submetido a secaggmo seu teor de umidade
como sua atividade de agua se alteram ao longaat®gso. O ar de secagem possui uma
determinada umidade relativa e, para qualquer gaeeste valor, existe um teor de umidade
de equilibrio do produto com o ar. Neste ponto @iglibrio, a atividade de agua no ar é a
mesma do produto (CASSINI, 2004). Esta relacaoeenmtteor de umidade de equilibrio do
produto e a umidade relativa do ar é de grande ritdwpcia para o desenvolvimento de um
processo de secagem, uma vez que especifica adeeomidade do alimento que pode ser
atingido sob quaisquer condicdes do ar de secalg&m¥MAN E HARTEL, 2000).

De acordo com Mujumdar (1995), € denominado higneso o produto seco que
consegue absorver agua concomitantemente com umraatgto da pressado de vapor.
Produtos diferentes apresentam grande variacdaiasnmopriedades higroscopicas devido,

principalmente, a sua estrutura molecular, soldnile e extensdo da superficie reativa.

As isotermas de sor¢cdo de um produto sdo deterasr@mm o propoésito de descrever
suas propriedades higroscopicas. Sdo modelos ac¢@eg que relacionam a quantidade de
agua de um alimento com sua atividade de aguaupsaalada temperatura.

A Figura 3.1 mostra uma isoterma tipica de um albmeAs trés zonas em que esta
dividida a isoterma servem para melhor explicagr@meno de sorcdo. Na medida em que a
agua é adicionada (adsorcao), a composicao dotpredumove da Zona | (seca) para a Zona
[ll (de alta umidade). A seguir, sdo apresentadasasacteristicas de cada Zona, de acordo

com Fennema (2000):

Zona |: a 4gua presente nesta Zona é a mais fortemenda lega menos movel. Essa
dgua associa-se com 0s grupos polares acessivdianteeinteracdes agua-ion ou agua-
dipolo, nédo congela a -40 °C e néo possui capaeidatvente. Comporta-se simplesmente
como parte integrante do solido. A extremidade maigla da Zona | (limite entre as Zonas |
e Il) corresponde ao conteudo de umidade da moramtmBET do alimento. O valor da
monocamada BET se aproxima da quantidade de agoess@&ia para formar uma

monocamada sobre 0s grupos altamente polares shagssla matéria seca.

10
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Figura 3.1: Isoterma de sorcdo de agua delinmerto
Fonte: Fennema, 2000

Zona ll: a agua presente nesta Zona ocupa 0s sitios dainaricanada que ainda
permanecem livres. Essa agua se associa com asutaslé@e agua vizinhas e com as
moléculas de soluto principalmente por pontes deogénio, € um pouco menos movel que a
agua da fase lll e a maioria ndo congela a -4NtClimite entre as Zonas Il e lll, a 4gua é
suficiente para formar uma monocamada verdadeirat@no de moléculas tais como
proteinas globulares, sendo também suficiente ne@hazir a temperatura de transicao vitrea
das macromoléculas até que esta se iguale a temmaed® produto. A agua das Zonas | e |l

normalmente constitui menos de 5% da agua de udufralimenticio rico em umidade.

Zona lll: a adicdo de mais agua causa uma transicao vitisteal ¢lass-rubbey em
produtos que contém regides vitreas, um decrésgirande da viscosidade e um grande
aumento da mobilidade molecular, com o correspdedammento das velocidades de muitas
reacdes. Essa agua € congelavel, tem capacidadentsole € facilmente utilizavel pelos
microrganismos por sua atividade bioldgica, cresoitm e multiplicacdo. Se mais 4gua é
acrescentada, esta tera as propriedades da agaaZdaa e nao alterard as propriedades dos

solutos existentes.
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Existem importantes aplicacbes associadas as nsasede sorcdo no ambito da
ciéncia e tecnologia de alimentos, tais como calaé propriedades termodinamicas,
informacdes técnicas para armazenamento e embatigenoduto, dados para problemas de
otimizacao e balango energético nas operacbescdgesa e congelamento, predicdo de vida-
de-prateleira, entre outros (LIMA, 2008). A andldestas curvas, por exemplo, permite a
determinacdo da umidade de monocamadg @€ determinado produto. Menkov (2000)
afirma que este € um parametro de grande impodéaca a estabilidade fisica e quimica de
materiais desidratados em relacdo a oxidacao itha§p atividade enzimatica, escurecimento

ndo enzimatico, preservagdo de componentes do salawacteristicas estruturais.

Ordofiez (2005) enumerou as aplicagbes das isotedeasor¢cdo de &gua dos

alimentos.

1. Permitem avaliar a estabilidade dos alimentosdifinuicdo da @ freia o
crescimento de microrganismos (nesta ordem: bastdaveduras e mofos), de tal forma que
se detém totalmente a valores de 0,6 ou inferidgeglmente, a velocidade das reacgfes
quimicas que ocorrem em um alimento, tanto enzoaattomo ndo-enzimaticas, depende da
quantidade de agua disponivel. A medida que dimangj, a velocidade de reacéo vai se
tornando mais lenta. A valores compreendidos eby2ee 0,3, cessam completamente. A
excecao € constituida pela oxidacao lipidica, queirdma nesses valores, mas aumenta a
medida que aygcontinua diminuindo. Portanto, a maxima estabiliddds alimentos ocorre

nesses valores.

2. Permitem prever a,ae misturas de diversos ingredientes. Sempretbécambio
de agua de um componente a outro do alimento pgagac ao equilibrio. As isotermas
permitem conhecer g,&o0s componentes da mistura e, consequentemergelalidade de

cada um deles e da mistura.

3. Permitem estimar o tempo maximo de armazenanmEnfwoduto em embalagem,
com uma permeabilidade ao vapor de agua conheeidafuncdo da quantidade de &gua
adsorvida. Igualmente, pode-se estabelecer o céampento de um alimento em diferentes

condicOes de armazenamento.

4. Permitem melhorar os processos de conservag@amentados na reducédo da

quantidade de agua, ja que, mediante as isotermasrgdo, podemos determinar qual é a

12



guantidade de umidade residual ideal para detedwoimdimento. Se a umidade é elevada
demais, o produto apresenta menor estabilidad@aaso que, se a umidade final € muito
baixa, representa um gasto adicional na operacdacifidade ou dificuldade para eliminar

agua esté relacionada com a atividade de agua.

5. Permitem determinar a temperatura ideal de &n@mento de produtos
congelados, estabelecendo uma relacao entre asia & imobilizacdo da agua em forma de
gelo e o consequente aumento da concentracao wlessol agua ndo-congelada diminui a

atividade de agua no alimento.

3.1.1 Histerese

Uma isoterma de sorcao pode ser obtida em duagddseadsorcdo e dessorcdo. A
primeira é feita quando um material mais seco écealo em varias atmosferas, aumentando
a umidade relativa e medindo o aumento de pesaladewo ganho de agua. Na segunda, o
material inicialmente Umido é colocado sob as mesommdi¢cdes ambientais utilizadas na
adsorcao, sendo medida a perda de peso, deviddeadsagua (LABUZA, 1968).

O processo de sorcédo néo € totalmente reversivgle wausa uma diferenca entre as
isotermas de adsorcao e as de dessorcédo. A isotiermessorcdo possui valores de umidade
de equilibrio superiores aos da isoterma de adsoac@ima dada atividade de agua. A
defasagem entre estas duas curvas é denominad&stdeede, e pode ocorrer devido a
diversos fatores, tais como condensacgdo capiladangas na estrutura fisica do material,

impurezas na superficie e mudanca de fase (RAHMARS).

A Figura 3.2 mostra a diferenca entre os caminteadsorcao e dessorcao. Verifica-se
que, devido ao fenbmeno de histerese, para serat@tgrminada umidade, é necessaria uma
pressdo de vapor menor se esta umidade € atingalees de um processo de dessorgédo do
que se é atingida por adsorcédo (BARUFFALDI & OLIRA, 1998).

13
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Figura 3.2: Histerese das isotermas de sorcaoute(&gnte: Ordofiez et al, 2005)

3.2 Modelos Matemaéticos

Visto que a atividade de 4gua depende da compodasialimentos e da interacao dos
diferentes constituintes com a agua, nao existeaquacao geral para isotermas de alimentos
(WELTI-CHANES & VERGARA, 1997).

Assim, pela facilidade de quantificacdo da isotermaaistem muitas equacdes
empiricas que correlacionam os dados experimedtassisotermas de sor¢do de materiais

bioldgicos.

Uma das importantes aplicacfes das equacfes eéenisst € a energia de ligacao de
agua que é traduzida na energia de adsorcdo. @mnfoomentado anteriormente, a outra
importante consideracdo € acerca dos valores decaorada molecular de aguajXque
indicam a relacdo com as reacfes quimicas quendeten a deterioracdo dos materiais

bioldgicos, através das areas expostas da malidzaso

Com o intuito de prever o comportamento das isa@srmdiversos autores propuseram
modelos de ajuste de isotermas de sorcdo. Esteslasosfo Uteis no conhecimento das
caracteristicas dos produtos. Em sua maioria sédelo® empiricos e serdo discutidos a

seqguir.
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3.2.1 Modelo de Langmuir

Termodinamicamente falando, a posicdo simplistacansiderar a condicao de
equilibrio aplicada a 4gua livre fornece a taxadgporacao idéntica a taxa de condensacéo.

Baseada nesta premissa, LANGMUIR (1918) propbeuiagmp:

Xe _ Caw L
Xm 1+Caw @)
onde:

Xe € a umidade de equilibrio (Kg agua/Kg sélido sgco)

Xm € a umidade na monocamada (Kg agua/Kg solido ;seco)
ay € a atividade de agua;

C € uma constante.

Essa equacdo, no entanto, ndo se apresenta satspara produtos alimenticios, pois
o calor de adsor¢do ndo é constante em toda disige¥os alimentos, além de ocorrer uma
alta interacdo entre as moléculas adsorvidas, ammaguantidade de agua adsorvida na

superficie € maior que o valor de monocamada (BABB® VEGA, 1996).

3.2.2 Modelo de BET (Brunauer, Emmet e Teller)

Tecendo consideracdes da natureza quimica da uenilanpliando o conceito de
Langmuir, os autores Brunauer, Emmet e Teller (BEdppdem, para camadas
polimoleculares (PARK e NOGUEIRA, 1992):

Xo = (Xm .CaN).[l—(n + ])aNn 4 naNn:rl]
e car]

(@)

Essa equacéao tem dois importantes casos especiais:
- quando n =1, ela fica reduzida a equacéo derhaing

- quando n tende a infinito, ela se reduz & equdedET linearizada, que veremos a

seqguir.

15



3.2.3 Modelo de BET Linearizado

O modelo de BET linearizado (BRUNAUER, EMMET e THER, 1938) se baseia na
suposicdo de que a dgua se adsorve em forma delasinzaprimeira se fixa por adsorcéo
sobre pontos uniformemente localizados e as cansatpsntes se fixam entre si mediante

pontes de hidrogénio.

A equacado geral da isoterma de BET, quando o numercamadas tende a um

namero infinito, pode ser escrita na seguinte forma

av _ 1 _ afC-1
L-a)Xe XmC XmC ®)

3.2.4 Modelo de GAB (Gugghenheim, Anderson e de Boer)

Gugghenheim, Anderson e de Boer estenderam asgetei adsorcéo fisica de BET,
resultando numa equacao triparamétrica, que peumitenelhor ajuste dos dados de sorcao
dos alimentos até a atividade de agua de 0,9. Agdgude GAB ¢é escrita como (Van der
BERG, 1984):

Xm C.Kaw

Xe=
(1- Ka)(1- Ka+ CKaw) @

Onde C e K séo constantes de adsorcao relaciormadasas interacfes energéticas

entre as moléculas da monocamada e as subseqimmedado sitio de sorcéo, dadas por:

co CeXF{Hm—Hnj -
R..T

Hp— Hn
K =k. ex
¢ F{ R..T ) ©)

16



Onde c e ksao fatores entropicos (constantes), Hm é a eatalpiar de sor¢céo da
monocamada, Hn é a entalpia molar de sorcdo ddcamtda, Hp é a entalpia molar de
evaporacao da agua liquida (BARBOSA E VEGA, 1996).

Quando K =1, a equacdo de GAB fica reduzida agiqude BET linearizada.

Park e Nogueira (1992) mostraram a conceituaganattelo de GAB, concluindo que
por apresentar trés parametros a serem estimados CXe K) e sendo uma equacao
polinomial de grau maior que 2, dependendo do valonérico de K estimado, o modelo de
GAB na sua forma original apresenta uma maior posgfde de ajuste dos dados

experimentais.

Heldman e Hartel (2000) afirmam que este modele szt considerado como o que
melhor se ajusta as isotermas de sorcdo dos peodlitnenticios, sendo um dos mais

utilizados para tal fim.

3.2.5 Modelo de Chen

Sua analise é baseada no periodo transiente dzeseeaesta limitada a situagbes em

que a difusdo é o principal modo de transporte a@&esm(CHEN, 1971).

av = exgk + A.exp(B.Xe)| (7)

3.2.6 Modelo de Chen & Clayton

CHEN & CLAYTON (1971), tentaram relacionar a dep@&nmcia das isotermas com a
temperatura obtendo a equagéao:

av = exg- AT® expl- CT°.X ®)

3.2.7 Modelo de Chung & Pfost (1967)

Este modelo € baseado na premissa que a variacéonengia livre para a adsorcao
esta relacionada com o contetdo de umidade (CHUNRE@ST, 1967).
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Ln(aN) = —% .exr{— B.Xe] 9)

ou

Xe=E-FLn[(-T+C)Ln(aw)] (10)

3.2.8 Modelo de Halsey

HALSEY (1948) desenvolveu um modelo para a condgitsalas camadas a uma

distancia relativamente grande da superficie.
-A
av = ex 11
2 o

3.2.9 Modelo de Oswin

O modelo baseia-se na expansdo matematica parascdes formato sigmoidal.
Apresenta algumas vantagens sobre os modeloscaséte BET e GAB, pois inclui apenas
duas constantes de facil linearizagdo. E um moelelpirico, definido como (CHINNAN &
BEAUCHAT, 1985):

B

1-av

3.2.10 Modelo de Henderson

Um dos modelos mais usados para a predicdo densdeé a equacdo empirica
(ASAE, 1991.b):

1-aw= exr{— (k.Xe” )] (13)
Ou sua modificacao:
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1-aw= exp[— (k.T.Xe” )J (14)

3.2.11 Modelo de Aguerre

Semelhante aos modelos de Chung e Chen, tentaorglaca isoterma com as
temperaturas (AGUERRE, SUAREZ, & VIOLLAZ, 1989):

Y .Ln(av) = K1K2* (15)

Com:

vy=[-1 1] (16)
3805 T

3.2.12 Modelo de Peleg

Modelo empirico de quatro parametros, tenta comjuhgas tendéncias em uma
equacéao (PELEG, 1993).

Xe=Kiaw™ +Kzav™ (17)

A restricdo para esta equacdo e que hen > 1.

3.3 Propriedades Termodinamicas

O estudo das propriedades termodinamicas dos absénfundamental para analisar
0 comportamento da agua durante a secagem. Paligeseninar o ponto final do processo,
onde o produto permanece estavel e com um teorgda é&timo, e a energia minima
necessaria para realiza-lo (AVIARA & AJIBOLA, 2002)

Por essa razédo, as propriedades termodinamicasgiogle agua sdo de fundamental
importancia para a andlise de projetos de equipame&m Varios processos de preservacao,
secagem, armazenamento, acondicionamento e misteiralimentos (AVIARA; AJIBOLA;
ONI, 2004).
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De acordo com Aguerre et al. (1986), as determemgfestas propriedades também
sdo necessérias para predizer parametros da aiiétiftenémeno de sorcdo e fazer deducdes
aproximadas da microestrutura e das mudancasdfigioa ocorrem na superficie do produto
alimenticio quando a taxa de sor¢édo de agua (asorg dessorcao) é dada em funcédo de um

processo simultaneo de transferéncia de calor sanas

Conforme Kaya et al. (2006), as propriedades dedsosdo calculadas através das
isotermas de sorcdo e as principais funcfes saelasquue quantificam as entalpias e
entropias diferenciais e integrais fundamentaismalise da exigéncia energética e predicao

dos parametros cinéticos nos processos de sorgao.

3.3.1 Entalpia diferencial ou calor liquido de sor¢éo Ahg)

O calor liquido de sorcaoAly), também chamado de calor isostérico liquido, €
definido como o calor de sorcédo total no alimentnas o calor de vaporizacdo da agua a
certa temperatura (TSAMI et al., 1990) e é considierum indicador das forcas atrativas
intermoleculares entre os sitios de sor¢ao e ondpagua (WANG & BRENNAN,1991).

Ahd = AHd4 — )\vap (18)

Este é um bom parametro para se estimar a quaatidadma de calor requerida para
remover uma quantidade de agua e permite alguntas;@es sobre a microestrutura e as
mudancas fisicas que acontecem na superficie doerabs (GOUVEIA et al.,, 1999 e
ALMEIDA et al., 1999).

Um método largamente usado para se calcular o salstérico de varios alimentos
baseia-se na equacao de Clausius-Clapeyron (lgl&sthirife, 1976), dada por:

[din@))]  __Aha
d(/T) R

X=cte

(19)
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3.3.2 Entropia diferencial (Ay)

A entropia diferencial ASy) relaciona-se com o numero de sitios de sor¢a® yar
determinado nivel de energia inerente ao mateidgdbdico (MADAMBA et al, 1996). Essa
propriedade termodinamica pode ser usada paraiobktemacfes quanto a racionalizacao da

energia durante o processamento, dissolucéo al@#gtao do produto (AVIARA, 2002).

3.3.3 Teoria Compensatoria

Conforme Leffer et al. (1955), a Teoria Compensat@ropde a seguinte relacéo
linear entre Ahg) e (ASy):

Ahd = Tp[ASs + AG (20)

onde | é a temperatura isocinética (KA& € a energia livre de Gibbs g (KJ/mol).

O valor deAG (energia livre de Gibbs) define se o processeatedo estudado é
espontaneoAG < 0) ou ndo espontaneaG > 0) (APOSTOLOPOULOS & GILBERT,
1990).

A teoria compensatéria pode ser aplicada se a temupa isocinética — gT- for
diferente da temperatura média harménicg.-TKRUG et al, 1976), dada por:

n
n 1 (21)
AT,

Thm=

onde Ti é a temperatura absoluta e n € o numeisbtlFmas utilizadas.

3.3.4 Spreading Pressure (¢p)

O spreading pressurgp) € definido como a energia responsavel pela difgsdagua
pelos poros do material durante o processo decerc@pende da temperatura e da atividade
de &gua, sendo usado na interpretacdo da cinéicortdo. Stamm (1964) referiu-se ao
spreading pressur&omo a energia livre da superficie de sorcdo, mialeser estimado

atraves da diferenca entre o potencial dos sieaod;ao livres e das moléculas sorvidas.
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O célculo dospreading pressuré®, em KJ/m) pode ser determinado de acordo com
o procedimento analitico descrito por Iglesiaskb(1976) e Fasina et. al (1999), mostrado na

seguinte equacao:

KeT X
® = j d(aw 22
Am OXm.aw ( ) ( )

onde:

Kg é a constante de Boltzmann (1,38%10/K);

An € a area superficial de uma molécula de aguadael@a com Mazza, 1980, igual a
1,06x10" m?).

Quando a @atende a zero, a integral da Equacao 8 € indetadainPor isso, para o
calculo da integral desta equacdo, deve-se assumairrelacdo empirica entre a atividade de
agua e seu respectivo valor de umidade de equoilfbtiet al., 1994). Gpreading pressure
para as diferentes temperaturas estudadas, failadéc em valores de atividades de agua

maiores que 0,05, utilizando-se a equacdo de GAiago 1), como segue:

® (23)

_KsT n 1+ Ckav— kav ™
Am 1- kaw

0,05

3.3.5 Propriedades Integrais

As quantidades integrais permitem a interpretagéditgtiva do fen6meno de sorcgéo.
Descrevem o grau de desordem e o movimento deswldatas moléculas de agua, além da
energia envolvida nos processos de sorcdo. Estadds derivam-se da primeira lei da
termodinamica aplicada para o material adsorvemte (RI1ZVI, 1986).

A entalpia integral de sor¢éaHin) pode ser obtida de forma semelhante ao calculo da
entalpia diferencial, porém fazendo-se uso da @dade denominadspreading pressure
(@) ao invés do teor de agua de equilibrig)(X

A equacao utilizada para estimar os valores ddpgata entropia integrais € a que
segue (HILL E RIZVI, 1982):

_ASin _ AHin E]];
R R T

IN(aw) gy = (24)
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RESUMO

As propriedades termodinamicas diferenciais e raisgentalpia, entropia, energia livre de
Gibbs, temperatura isocinéticaspreading pressujede farelo de soja foram determinadas.
Dados experimentais obtidos da literatura foramgadéamente ajustados pela equacédo de
GAB (R*>>0,95), cujos parametros foram utilizados para mesti as propriedades
termodinamicas de dessorc¢ao do farelo de sojat#pem diferencial e a entropia diferencial
aumentaram com a diminuicdo da umidade de equilibrise correlacionaram entre Si

confirmando a teoria da compensacao linear quinicgreading pressuraumentou com 0
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aumento da atividade de agua. A entalpia integeareceu com o aumento do teor de
umidade de equilibrio até valores proximos de 36l A entropia integral, porém,
aumentou com o teor de umidade de equilibrio, tmtte com valores negativos, alcancando

valores de até -0,02KJ/mol.K.

Palavras-chave:farelo de soja, propriedades termodinamicas, nsa@te

SUMMARY

The differential and integral thermodynamic prosri{enthalpy, entropy, Gibbs free energy,
temperature isokinetic and spreading pressure) @fbesan meal were determined.
Experimental data obtained from the literature wadgusted appropriately GAB equation
(R>> 0.95), whose parameters were used to estimatethémenodynamic properties of

desorption of soybean meal. The differential emtyra&nd entropy difference increased with
decreasing equilibrium moisture content and coreelavith each other confirming the theory
of linear chemical compensation. The spreadingspiresincreased with increasing water
activity. The integral enthalpy decreased with @ase in equilibrium moisture content until
values close to 3.4 kJ/mol. The integral entropywéwver, increased with the equilibrium

moisture content, but negative values, reachingesup to -0.02 kJ/mol.K.

Keywords: soybean meal, thermodynamic properties, isotherm.

1. INTRODUCAO

O estudo das propriedades termodinamicas dos atsénfundamental para analisar
0 comportamento da agua durante a secagem. Paligeseninar o ponto final do processo,
onde o produto permanece estavel e com um teorgda étimo, e a energia minima

necesséria para realizé-lo (AVIARA & AJIBOLA, 2002)

25



47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

De acordo com Aguerre et al. (1989), as determemcliestas propriedades tambéem
Sao necessarias para predizer parametros da aiétitendmeno de sorcéo e fazer deducdes
aproximadas da microestrutura e das mudancasdfigioa ocorrem na superficie do produto
alimenticio quando a taxa de sor¢éao de agua (asorg dessorcao) é dada em funcdo de um
processo simultaneo de transferéncia de calor sanas

Conforme Kaya et al. (2006), as propriedades dedsosdo calculadas através das
isotermas de sor¢cédo e, a partir delas, predizerpriasipais funcbes que quantificam as
entalpias e entropias diferenciais e integraisgénmentais na analise da exigéncia energética
e predicdo dos parametros cinéticos nos processssrgao.

O calor liquido de sorcéo, ou entalpia diferendmlsorcaoAhy), € uma propriedade
termodinamica de sor¢do de agua, crucial na anddisdendmenos de transferéncia de calor
e massa, que pode determinar o ponto final da eet&g a quantidade minima de energia
requerida para a secagem do alimento (AVIARA & AJLR\, 2002).

A entropia diferencial ASy), de acordo com Madamba et al (1996), relaciona-se
proporcionalmente com o numero de sitios de sodggmniveis em um especifico nivel de
energia do material biolégico. Essa propriedadess®il usada para obter informac¢des quanto
a racionalizacado de energia durante o processamdismlucao e cristalizacdo do produto
(AVIARA; AJIBOLA; DAIRO, 2002).

As propriedades integrais permitem a interpretagé@ditativa do fendmeno de sorcéo.
Descrevem o movimento e o grau de desordem dascufedéde agua, além da energia
envolvida nos processos de sorgcdo. Estas funcOeisamiese da primeira lei da
termodinamica aplicada para o material adsorvemte (RI1ZVI, 1986).

O spreading pressuréd) é definido como a energia responsavel pela difadséagua
pelos poros do material durante o processo decerc@pende da temperatura e da atividade

de &gua, sendo usado na interpretacdo da cinéicomtdo. Stamm (1964) referiu-se ao
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spreading pressur&omo a energia livre da superficie de sorcdo, mialeser estimado
atraves da diferenca entre o potencial dos sieaod;ao livres e das moléculas sorvidas.

Entende-se por farelo de soja o produto resultdatextracdo do 6leo dos gréos de
soja (Glycine max. (L) Merril), por processo mec@ne/ou quimico (BRASIL, 1993). Para
chegar a seu destino como farelo, a soja passa @@lpas de silagem, limpeza, secagem dos
grados, quebra dos grdos, cozimento, laminacéo, nedpa extracdo, dessolventizacao-
tostagem, secagem do farelo de soja, peletizacGdagem e expedicdo (SARTORI, 2001;
PARAISO, 2001).

A determinacao das propriedades termodinamicaséndamental importancia para a
otimizacdo do processo de secagem do farelo de aofen de que se possa reduzir o
consumo de energia e 0os danos ao meio ambiente €LEL 2006). No entanto, embora seja
possivel encontrar dados de umidade de equililania p farelo de soja, ndo sdo encontrados
na literatura trabalhos que fornecam os valoresaggsropriedades.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo ddtexm as propriedades
termodinamicas diferenciais e integrais (entalpgmtropia, energia livre de Gibbs,
temperatura isocinética spreading pressujede farelo de soja por meio de isotermas de

dessorcao obtidas a partir de dados fornecidosenatura.

2. MATERIAIS E METODOS

Os calculos de entalpia diferencial, entropia difieial, energia livre de Gibbs,
temperatura isocinética, entalpia integral, enaopitegral espreading pressurdoram
realizados utilizando softwareMicrosoft Excel 2003.

As propriedades termodinamicas para o farelo de feopm calculadas com base em
dados experimentais de umidade de equilibrio erpaiunla atividade de dgua publicados por

Luz et al. (2006) e podem ser visualizados na Babel
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Tabela 1 — Dados experimentais de umidade de kqajliXe (Kg agua/Kg solido seco), em

funcao da atividade de agua, a

50°C 60°C 70°C
aw Xe ay Xe ay Xe
0,111 0,034 0,110 0,029 0,109 0,023
0,192 0,046 0,179 0,035 0,166 0,033
0,433 0,068 0,433 0,078 0,433 0,141
0,594 0,106 0,574 0,101 0,554 0,093
0,744 0,185 0,741 0,172 0,738 0,184
0,799 0,240 0,782 0,233 0,765 0,221

Fonte: Luz et al. (2006)

2.1 Isotermas de Sorcao

O modelo de Guggenheim-Anderson-de Boer (GABu$aido para analisar os

dados das isotermas de sorcdo de agua. Esse néodeldo pela seguinte equacdo (VAN

DEN BERG, 1985):

Xm Ckaw

Xe=

onde:

Xe € a umidade de equilibrio (kg agua/100 kg de e@ito);

Xm € a umidade na monocamada (kg agua/100 kg de s#@mb);

(1- kaw)(1- kaw + Ckauw)

(1)

C é a constante de Guggenheim relacionada as @dapleés da monocamada;

K é o fator que corresponde as propriedades dacamiada;
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ay € a atividade de agua do produto.

Os critérios utilizados para avaliar se 0 ajustersmlelo aos dados experimentais é
adequado foram o coeficiente de determinac&p&R médulo do desvio médio relativo (P),
definido como a média da porcentagem de difereglgdiva entre os valores experimentais e
preditos (LOMAURO et al., 1985).

O valor de P, dado em %, € obtido pela seguinteesgfo:

_ 100 n |(X| _Xpi)|
" n |§1 Xi

P

(2)

onde:
Xi séo os valores obtidos experimentalmente (kg 400&(g de sdlido seco);
X,i sé@o os valores preditos pelo modelo (kg agua/g0feksolido seco);

n é o numero de dados experimentais

2.2 Propriedades Termodinamicas

2.2.1 Entalpia Diferencial Ahg)

A entalpia diferencialAhg) foi calculada a partir da equagéo re-arranjad@ldasius-

Clapeyron (RIZVI, 1986):

[d(In(av))] __Ahg
auT | .. R 3)
onde:

ay € a atividade de agua;
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T é a temperatura (K);

Ahy € a entalpia diferencial (KJ/mol);

R é a constante universal dos gases (8,314>Ifmol.K):;

Xe é a umidade de equilibrio (Kg agua/Kg solidaoyec

A inclinacdo da reta obtida ao plotar lg(@m funcdo de 1/T, em teores de umidade
constante, multiplicada por R fornece o valor Ale;-Nesta abordagem, considera-se ghe

independe da temperatura (RIZVI, 1986).

2.2.2 Entropia Diferencial (ASy)
Fasina et al. (1997) e Fasina et al. (1999) mostjam a entropia diferencial esta

relacionada com a entalpia diferencial atravésedaiate equacao:
In(aw) ye- =£5 B (4)
R T

Assim, a entropia diferencial foi calculada a pagha mesma andlise de regressdo a
partir da qual foi determinada a entalpia diferahci
Este método de calculo para entalpias e entroffi®dciais foi utilizado por Aguerre

et al (1986).

2.2.3 Teoria Compensatoria e Energia Livre de Gibbs
Conforme Leffer et al. (1955), a Teoria Compensat@ropde a seguinte relacéo

linear entre Ahg) e ASy):

Ahd = Te[ASe + AG ®)

30



161 onde | € a temperatura isocinética (KA& é a energia livre de Gibbs g (KJ/mol).
162 O valor deAG (energia livre de Gibbs) define se o processsaiedo estudado &
163 espontaneoAG < 0) ou nao espontanea@ > 0) (APOSTOLOPOULOS & GILBERT,
164  1990).

165 A teoria compensatoria pode ser aplicada se a teopa isocinética — gl- for

166 diferente da temperatura média harmonicg,-TKRUG et al, 1976), dada por:

167
n

168 Tom=—— 6)

AT,
169
170 onde Ti é a temperatura absoluta e n é 0 niUmeigbteFrmas utilizadas.
171
172 2.2.5 Entalpia Integral (AHi,), Entropia Integral (ASy) e Spreading Pressure (®)
173 A equacdao utilizada para estimar os valores ddpéata entropia integrais é (HILL E
174 RIZVI, 1982).
175
176 In(aw) e =~ ARS, - - A: - Ellli @)
177
178 A entalpia integral de sorcd@\Hlin) € obtida de forma semelhante ao calculo da

179 entalpia diferencial, porém fazendo-se uso da dade denominadspreading pressure
180 (&) ao invés do teor de agua de equilibrig) (X

181 O célculo dospreading pressuré®, em KJ/m) pode ser determinado de acordo com
182 o procedimento analitico descrito por Iglesiaak(1976) e Fasina et. al (1999), mostrado na

183 seguinte equacéo:
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KeT [ X
o = I d(aw
Am OXm.aw ( ) (8)

onde:

Kg é a constante de Boltzmann (1,38%10/K);

An, € a area superficial de uma molécula de aguadaela com Mazza, 1980, igual a
1,06x10" m?).

Quando a gatende a zero, a integral da Equacao 8 € indetadainPor isso, para o
calculo da integral desta equacao, deve-se assumairrelacdo empirica entre a atividade de
agua e seu respectivo valor de umidade de equoilfbtiet al., 1994). Gspreading pressure
para as diferentes temperaturas estudadas, faill@dic em valores de atividades de agua

maiores que 0,05, utilizando-se uma equacéo siditlr GAB (equagéo 1), como segue:

P =

Ke.T | 1+ Ckaw — kaw |™

m 1- kaw 005

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Isotermas de Sorcdo de Agua

Na Tabela 2, sdo apresentados os valores dos pevanestimados, obtidos por
regressao nao-linear, da equacdo de GAB, parastedjas isotermas de farelo de soja, para
cada temperatura estudada, bem como os respectiefisientes de determinacdo®(Re

desvio médio relativo (P).
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206 Tabela 2 — Parametros da equacédo de GAB aplicad®t@smas de dessorcédo do farelo de
207 soja e os coeficientes de determinacdd) (R desvio percentual médio (P - %) nas

208 temperaturas de 50, 60 e 70 °C. Xm (Kg agua/Kgls@eco); C e k sdo constantes.

50°C 60°C 70°C

Xm C k R? P Xm C K R? P Xm C k R? P

0,040 26,719 1,049 0,983 2,040 0,041 11,081 1,0489520 4,120 0,043 7,498 1,057 0,979 2,40
209

210

211 Os coeficientes de determinacdo apresentaram sasongeriores a 0,95. Isso revela
212 que os dados experimentais foram bem ajustadosodelmnde GAB. Além disso, os valores
213 do desvio médio relativo (P), sempre inferiores%, fambém mostram que o0 ajuste esta
214 adequado. Segundo Wang & Brennan (1991), geralnméerdensiderado que valores de P
215 abaixo de 10% indicam um ajuste razoavel paraoésrinas de sorcao.

216 A escolha deste modelo encontra respaldo em dwgvesquisadores. Silva et al.
217 (2002) verificou que o modelo de GAB foi o que neelhjustou-se as isotermas de dessor¢ao
218 de polpa de manga em temperaturas de 20, 40 e.8@ci@inn et al. (2003) concluiram que
219 o modelo de GAB é satisfatério para o ajuste datglimas de batatas em temperaturas de 30,
220 45 e 60 °C. Gomes et al. também chegaram a conctiss@jue o modelo de GAB é o mais
221 adequado para representar as isotermas de pohmedda em pd nas temperaturas de 20, 25
222 e 30 °C. Simal et al. (2007) mostraram que o model&AB representa adequadamente os
223 dados de dessorcao de abacaxis em temperaturasdade 5 a 45 °C.

224 Para Rao & Rizvi (1986), a equacdo de GAB descaes@cao de adgua de quase todos
225 os alimentos com atividades de agua variando de @9apor ter uma base tedrica
226 fundamentada e apresentar trés parametros, refeita simples, que tém significado fisico,

227 e por ser capaz de descrever algum efeito da temupamo processo de sorcao.
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228 A Figura 1 mostra o valor de>m relacao a atividade de agug)(®bserva-se que
229 os valores de umidade de equilibrio aumentaram @@amento da atividade de agua. Esse
230 efeito da umidade de equilibrio sobre a atividaglégua foi também observado por Kaya et
231 al. (2007), Cladera-Olivera et al. (2008), entre@aipesquisadores.

232

0,9
0,8 -
0,7 -

0.6 7 —e—50°C
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04 —&—70C

0,3 -
0,2
0,1 -

Xe [Kg dgua/Kg solido seco]

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Aaw

233
234 Figura 1: Isotermas de Dessorcao de Farelo dea3s)a 60 e 70 °C

235

236 O efeito da temperatura na isoterma de sorcéo gratele importancia dado que os
237 alimentos sédo expostos a uma gama de temperaunastel as mudancas de armazenamento
238 e processamento e da atividade de agua com a t=tonger

239 E amplamente aceito que um aumento na temperagéstgdta na diminuicdo da
240 umidade de equilibrio (HILL et al., 1982). Isso farificado para o farelo de soja até uma
241 atividade de agua de cerca de 0,4. Pgreentre 0,4 e 0,7, as isotermas a diferentes

242 temperaturas se interceptam. Para atividade de dguealores superiores a 0,7, houve
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inversao do efeito da temperatura (isto €, o teoumidade de equilibrio aumentou com a
temperatura). Isso provavelmente ocorre devido aumento da solubilidade dos acucares
em agua. O ponto de intersecao, segundo Weissdr (@982), depende da composicédo dos

alimentos e da solubilidade de acucares.

3.1 Entalpia (Ahg) e entropia diferenciais ASy)

A Figura 2 mostra a relacao da entalpia diferer(gily)) com a umidade de equilibrio
(Xe) de farelo de soja. Nela, é possivel verificaraumento de\Hy com a diminuicdo de
0 que indica que, quanto menor é a umidade deiledgaojl maior é a quantidade de energia
requerida para remover moléculas de agua ligadas@ura do farelo de soja.

De acordo com Polatoglu et al. (2011), o calor dsesdrcéo € a energia necessaria
para quebrar as forcas intermoleculares entre #&&colas de vapor de agua e a superficie do
adsorvente.

A reducdo da entalpia diferencial com o aumentainiéddade de equilibrio € uma
constatacdo observada para os alimentos na liter@dRSLAN & TODRUL, 2005; KAYA
& KAHYAOGLU, 2005; PALOU et al., 1997).

Em termos fisicos, isso ocorre porque ha sitio®staltamente polares na superficie
do produto durante os estagios iniciais de soreaolaixos valores de umidade). Estes sitios
séo cobertos com moléculas de 4gua, criando umadezamonomolecular (AL-MUHTASEB
et al., 2004). No caso do farelo de soja, os valde monocamada estiveram na faixa de
0,040 a 0,043 Kg agua/Kg sélido seco.

Resultado semelhante foi encontrado por Wang & iBaer(1991) ao secarem batatas
em quatro niveis de temperatura. Kaya et al. (2@@7¢studarem isotermas de sor¢do e as

propriedades termodindmicas em pétalas de acafedtragdo também observaram o mesmo
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280

comportamento da entalpia diferencial. Comportaméié@ntico também foi observado por

Yoshida (1997) ao estudar a cinética de secagemiltio superdoce.
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Xe [Kg dgua/Kg sblido seco]

Figura 2: Efeitos da Umidade de equilibrio ntaka diferencial AHq) de farelo de soja

A Figura 3 mostra a variacdo d4&;com a umidade de equilibrio {)Xrevelando que,
assim como a entalpiaASy possui uma forte dependéncia deg Humentando com a
diminuicdo da umidade de equilibrio.

A mudanca no valor d&S; se da de acordo com a quantidade de agua que rgidbso
pelo farelo de soja. A grandeza dessa mudancgac@riea pressdo de vapor de agua em que a
agua é absorvida.

Esse decréscimo da entropia diferencial com o atoméa umidade de equilibrio

também foi relatado por diversos pesquisadorestraletes, Simal (2007), ao verificar a
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281 entropia diferencial de dessorcdo de abacaxis, eelGoet al. (2010), ao estudar as

282 propriedades termodinamicas de graos de painco.

283
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X
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=
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©
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0 T T T T T T hd
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
Xe [Kg agua/Kg sélido seco]
284 - - - “y s . - - . .
285 Figura 3: Efeitos da umidade de equilibrio naam# diferencial ASy) de farelo de soja
286
287 3.2 Teoria Compensatodria
288 Na Figura 4 é mostrada a correlacao linear enmey & ASy, cujo R foi préximo a um

289 (R?=0,998), indicando que a compensacdo quimica estes parametros termodinamicos

290 existe.

291 A Equacéo 12 fornece a regressao correspondeifidéesho de soja:

292 AHd =3854.ASd+ 44,039 R*=0,9985 (12)

293 Nesta Equacao, o coeficiente angular corresportdenperatura isocinética do farelo

294 de soja, que foi de 385,4 K. Esta temperatura faiomdo que a média harmoénica das

295 temperatura, que, calculada pela Equagédo 6, reseftoum valor de 332,8 K. O % Thm
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296 confirma a compensacao quimica linear (KRUG et1&76) entre a entalpia e a entropia

297 diferenciais do farelo de soja.

298
80
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60 -
T 50 -
2 %0
2
2 30 -
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‘ G : . . T T T T T
002 001 0 00l 002 003 004 005 006 007 008 009
y = 385,4x + 44,039
ASd [KJ/mol.K] R? = 0,9985
299

300 Figura 4: Correlagéo entre entalpia diferenchd{) e entropia diferencial\Sy) de dessorgao
301 de agua de farelo de soja

302

303 Alem disso, o fato deglser maior que h, também mostra que a dessor¢éo do farelo
304 de soja € um processo entalpicamente controladeRER, 1955).

305 A aplicacdo com sucesso da teoria compensatoriacaindjue um Unico
306 mecanismo de reacao € seguido por todos os memidEErie de reacdes, 0 que sugere que a
307 microestrutura do alimentos € estavel e ndo stteeagdes significativas durante a sor¢édo de
308 umidade (MCMINN et al., 2005).

309 Outra conclusé@o a que se pode chegar atraves dgén@2 é com relagdo a energia
310 livre de Gibbs AG). Dado pela intersec¢céo da reta com o eixo dasdenadas, o valor
311 obtido para essa propriedade foi de 44,039 KJ/radbres positivos parAG, de acordo com

312 Apostolopoulos & Gilbert (1990), indicam um processio espontaneo. Cladera-Olivera et
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329

al. (2011) também encontraram um processo nao &Espn no estudo das isotermas de

adsorcéao de farinha de pinhdo, porém com valora&dguais a 0,339 KJ/mol.

3.3 Spreading Pressure (¢)

A variacao dep em funcéo da,apara temperaturas de 50, 60 e 70 °C de farelojde s
€ mostrada na Figura 5. Verifica-se qu@ aumenta com o aumento dge, para atividades
de agua fixadas, diminui com o aumento da temperaembora em atividades de agua
maiores que 0,9 ocorra uma pequena elevacao degséedade a 70°C.

O spreading pressuréornece uma indicacdo do aumento da tensdo scipérfios
sitios de sorcéo devido as moléculas de agua sar(MCMINN et al., 2003).

O comportamento desta propriedade foi semelhanteeartado por Tolaba et al.
(1997) para graos de cereais, Fasina et al. (13873 alfafa granulada, Fasina et al. (1999)

para feijao, e Aviara and Ajibola (2002) para setaele meldo e mandioca.
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02 . .
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.
NE' 0,15 ~ * l 1 ¢T=50C
£ .
. .  § mT=60C
X, o 4 _
e. 0,1, 'S l AT—?OOC
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i |
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Figura 5: Variacao depreading pressuré®) em funcdo da atividade de agug)(de farelo

de soja
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3.4 Entalpia e entropia integrais
Os valores daH;, e AS;, foram obtidos para cada valor §leAfigura 6 mostra

a dependéncia dessas propriedades aos valores de X

60 0
—
—+ -0,02
50 4
+ -0,04
40
—+ -0,06
g X
o
S S
g 30 +-0,08 S
= X
£ =
5 o)
+01 <
20 +
+ -0,12
10 -
1 -0,14
A
0 T T T T T T T T -0,16
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Xe [kg agua/kg m.s.]
‘ —a— Entalpia Integral —m— Entropia Integral ‘

Figura 6: Variacdo da entalpia integraH{,) e da entropia integrah§,) em funcao de xde

farelo de soja.

A entalpia integral € um tipo de energia atribuads sitios primarios de sorcao de
agua altamente polares presentes na superficieatirial (FASINA et al.1999). A Figura 6
mostra que houve um decréscimo dessa propriedatde emmento da umidade de equilibrio,
indicando a variacdo das interacdes dgua-solidantieia dessor¢cdo. Tendéncias semelhantes
foram relatadas para a entalpia integral de sententaeldo (AVIARA et al., 2002), raiz de

beterraba (IGLESIAS et al., 1976) e sorgo (RIZVB&NADO, 1983).
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Ao contrario deAHi,, AS, experimenta um aumento em funcdo de Xe, istoté, es
propriedade termodinamica aumenta por acréscimtealode Xe. O mesmo é relatado por
Aviara et al. (2002) no estudo de entropia difei@mara sementes de meléo.

Iglesias et al. (1976) explicaram que este compuwtdao pode ser atribuido a
existéncia de adsorcédo quimica e/ou modificacoestesais do adsorvente, enquanto Rizvi
(1986) atribuiu o fendmeno a produtos que conténs mAIPOS polares, que se ligam mais
fortemente a agua.

O aumento dAS, em magnitude reflete que as moléculas de aguactuip estao
tornando-se mais livres e revela a formacao deitvahadas. Em teores de umidade alta, a

entropia vai aproximar-se da agua em estado liguice(Benado & Rizvi, 1985).

4. CONCLUSOES

O modelo matematico de GAB ajustou adequadamerdadiss de sorcao de farelo de
soja.

Tanto a entalpia quanto a entropia diferencial diitam com o aumento da umidade
de equilibrio.

A temperatura isocinética confirmou a compensacamiga linear entre a entalpia e
entropia diferenciais do farelo de soja, mostrama® o processo é entalpicamente controlado
(T > Thm). O valor encontrado parsG mostrou que a absorgédo de agua em farelo de&ésoja
um processo nao espontanaG¢0).

A entalpia integral diminuiu e a entropia integramentou com o teor de umidade de

equilibrio, porém com valores negativos para eopirintegral.

41



370 5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

371 AGUERRE, R.J., SUAREZ, C., VIOLLAZ, P.Z. Enthalpystsopy compensation in
372 sorption phenomena: application to the predictidnthe effect of temperature on food
373 isothermsJournal of Food Sciencev. 51, p. 1547-1549, 1986.

374 AGUERRE, R.J., SUAREZ, C., VIOLLAZ, P.Z. New BET py multi-layer sorption
375 isotherms. - Part Il: Modelling water sorption iaofls. Lebensmittel - Wissenschaft &
376 Technologie,v. 22, p.192-195, 1989.

377

378 AL-MUHTASEB, A.H., MCMINN, W.A.M. & MAGEE, T.R.A. Water sorption isotherms of
379 starch powders. Part 2: Thermodynamic charactesistournal of Food Engineering 62,
380 135-142, 2004.

381

382 APOSTOLOPOULOS, D., & GILBERT, S. Water sorption afffee solubles by frontal
383 inverse gas chromatography: Thermodynamic congidasaJournal of Food Science55,
384 p.475-477,1990.

385

386 ARSLAN, N., & TODRUL, H.. Moisture sorption isothes for crushed chillieBiosystems
387 Engineering, v. 90, p. 47-<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>