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APRESENTACAO

A colecao “Avancos das Pesquisas e Inovag¢des na Engenharia Quimica volume
1” € uma obra que tem como foco principal a discusséo e divulgacao cientifica por
meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que compde seus capitulos. O
volume abordara de forma categorizada trabalhos, pesquisas que transiram nos varios
caminhos da engenharia quimica de forma mais aplicada tanto para pesquisa como
industria.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos
correlacionados a estudo cinético, termodinamico, fisico-quimico, caracterizacéo de
materiais por meio de varias técnicas (Microscopia eletrénica de varredura, analise
de difracao de raio-X dentre outras) e abordagens (tamanho de particula, tratamento
estatistico) desenvolvidos em diversas instituicdes de ensino e pesquisa do pais. Em
todos esses trabalhos a linha condutora foi 0 aspecto relacionado a caracterizagao,
aplicacao, otimizacao de procedimentos e metodologias, dentre outras abordagens
importantes na area de exatas e engenharia. O avanco das pesquisas e divulgacéo
dos resultados tem sido um fator importante para o desenvolvimento da ciéncia e
estimulo de inovacéo.

Temas diversos e interessantes sao, deste modo, discutidos aqui com a proposta
de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles que de
alguma forma se interessam pela area de exatas e engenharia quimica aplicada e
educacional. Possuir um material que demonstre evolucao de diferentes metodologias,
abordagens, otimizacdo de processos, caracterizacdo com técnicas substanciais
€ muito relevante, assim como abordar temas atuais e de interesse tanto no meio
académico como social.

Deste modo a obra “Avancos das Pesquisas e Inovacdes na Engenharia Quimica
volume 1” apresenta estudos fundamentados nos resultados praticos obtidos pelos
diversos professores e académicos que arduamente desenvolveram seus trabalhos que
aqui serao apresentados de maneira concisa e didatica. Sabemos o quao importante
€ a divulgacao cientifica, por isso evidenciamos também a estrutura da Atena Editora
capaz de oferecer uma plataforma consolidada e confiavel para estes pesquisadores
explorarem e divulgarem seus resultados.

Jéssica Verger Nardeli
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CAPITULO 13

ISOTERMAS DE SORCAO E PROPRIEDADES
TERMODINAMICAS DO ABIU (Pouteria caimito)

Data de aceite: 11/03/2020

Emilio Emerson Xavier Guimaraes Filho
Universidade Federal do Maranhao

Sao Luis — Maranhéao

Ronaldo Maison Martins Costa
Universidade Federal do Maranhao
Sao Luis — Maranhao

Julles Mitoura dos Santos Junior
Universidade Federal do Maranhao
Sao Luis — Maranhao

Nathalia Cristina Ramos Lima
Universidade Federal do Maranhao
Sao Luis — Maranhao

Audirene Amorim Santana
Universidade Federal do Maranhéo

Sao Luis — Maranhéao

RESUMO: O objetivo desse estudo € contribuir
com a logistica de armazenamento do abiu
através da determinacéo de condicbes otimas,
fornecidas através da analise dos resultados
obtidos da modelagem matematica de suas
isotermas. Utilizou-se o método gravimétrico
estatico para determinar o calor isostérico
da farinha do abiu (Pouteria caimito) a trés
temperaturas (30, 45 e 60°C) e atividades de
agua na faixa de 0,000 até 0,769.0 modelo
de GAB foi o que apresentou melhor ajuste
para os dados experimentais das isotermas de

Avancos das Pesquisas e Inovagbes na Engenharia Quimica

dessorcao nas temperaturas de 40°C, 50°C e
60°C (R? > 0,99 e RMSE < 2,3x10%?). Utilizou-
se 0s parametros (Xm, C e K) deste modelo
para a determinacdo do calor isostérico de
sorcao (Qs), onde obteve-se um decréscimo
acentuado de calor até a umidade de 30%, com
valores de umidade quase constantes apds
este ponto. O abiu apresentou forte tendéncia
a perder conteudo de umidade no seu estado
natural para o ambiente quando condicionado a
altas temperaturas.

PALAVRAS-CHAVE: Abiu, isotermas de
sorcéo, propriedades termodinémicas.

SORPTION ISOTHERMS AND
THERMODYNAMIC PROPERTIES OF ABIU
(Pouteria caimito)

ABSTRACT: The purpose of this work is to
contribute with storage logistics by calculating
the optimal conditions, allowing the analysis of
results obtained by mathematical modeling of
their isotherms. The static gravimetric method
was used to determine the isosteric heat of abiu
(Pouteria caimito) at three temperatures (30
°C, 45 °C and 60 °C) and water activity ranging
from 0.000 to 0.769. The GAB model presented
the best fit for the desorption isotherms using
experimental data at temperatures of 40 °C, 50
°C and 60 °C (R?>> 0.99 and RMSE <2.3x10%).
The parameters (Xm, Cand K) of this model were
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used to determine the sorption isosteric heat (Qs), where an accentuated decrease for
the heat of humidity of 30% was obtained, with humidity values almost constant after
this mark. Abiu showed a strong tendency to lose moisture content in its natural state
to the environment when conditioned at high temperatures.

KEYWORDS: Abiu, sorption isotherms, thermodynamic properties.

NOMENCLATURA

X, - umidade de equilibrio em base seca (kg/kg, b.s).

m, - massa Umida da amostra (g).

m, - massa seca da amostra (g).

a, - atividade de agua.

X, - umidade de equilibrio na monocamada.

CeK - constantes de adsorcéo relacionadas as interagdes energéticas entre
moléculas da monocamada e moléculas préximas dos sitios ativos.

aeb - constantes dos modelos empiricos que dependem da temperatura e da
natureza do produto.

A - calor latente de vaporizagao da agua pura (KJ/mol).

a - parametro de correlagdo equacdo de segundo grau proveniente do
modelo de GAB (adimensional).

B - parametro de correlagdo equacdo de segundo grau proveniente do
modelo de GAB (adimensional).

q, - calor liquido de sorcao (kJ/kg).

Q, - calor isostérico de sorcao (kJ/kg).

AS - entropia molar diferencial (kJ/mol K).

AG - energia livre de Gibbs (kJ/mol).

R - constante universal dos gases (kJ/ mol K).

RMSE - raiz quadratica do erro médio relativo.

Xe* - dados de umidade de equilibrio predita pelos modelos.

Xe - dados de umidade de equilibrio experimental.

Xe - dados de umidade de equilibrio média.

11 INTRODUCAO

O abiu, Pouteria caimito (Ruiz et Pav.) Radlk. Sapotaceae, € uma fruta de origem
a Amazoénia. No Brasil, é cultivado em quase todo pais, com destaque para os estados
do Para e Maranhdao. A volta da sua popularidade se deve ao interesse pelos sabores
diversificados da fruticultura nacional, suas propriedades nutricionais e uso medicinal.
A fruta também é cultivada em outros paises como Peru, Colémbia, Bolivia, Equador,
Venezuela, Costa Rica, Panama, Nicaragua e nas Guianas. Pode ser consumido
fresco, processado em forma suco, geléia ou compota.

Dentre os fatores que desencadeiam a desutilidade do alimento durante o
seu armazenamento, as condicdes de temperatura e umidade relativa do meio
apresentam enorme significancia quando estas ndo sdo condicionadas de acordo com
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as propriedades individuais de cada alimento. Faz-se necesséario o conhecimento
de propriedades fisicas e quimicas dos mesmos que apresentem alternativas para
otimizar as condi¢des de armazenamento (Kumar, 1974).

A agua presente nos alimentos é o principal fator a ser considerado quando se tem
interesse em avaliar o comportamento de um alimento com relacdo as propriedades
do ambiente, pois esta € o principal meio para o crescimento microbiano e funciona
como solvente nas transformagdes quimicas e bioquimicas no alimento. A atividade
de agua é o indicativo da quantidade de moléculas livres de agua disponiveis para
ocasionar deterioracdo das propriedades do alimento (Labuza, 1977).

As isotermas de sorcédo correspondem ao espac¢o geométrico que relaciona a
umidade de equilibrio de um alimento a determinadas condi¢des de atividade de agua
e temperatura do meio. O conhecimento das interagdes do alimento com o ambiente é
de fundamental importancia para o controle da umidade relativa do ar para a garantia
da estabilidade do produto, tendo em vista que quando a pressao de vapor de agua
na superficie do material n&o é igual a do ar que o envolve, espontaneamente ocorre o
fendbmeno de transferéncia de massa até que o equilibrio seja alcangado. As isotermas
de sorcéao de dgua de um alimento fornecem informacdes fundamentais para evitar a
migracdo de agua entre o alimento e o ambiente, para determinar a permeabilidade
requerida no material embalado, para determinar o teor de umidade que impede o
crescimento de microrganismos no alimento e para determinar a estabilidade fisica e
quimica dos alimentos em fungcédo do seu contetudo de umidade (Oliveira, 2008).

As propriedades termodinamicas obtidas através das isotermas de sor¢cao séo
indispensaveis para a busca de melhores condi¢des de processamento de alimentos.
Dentre as mais importantes estimativas feitas acerca do conhecimento destas, tem-
se a energia de ligacado de agua e a estimativa dos resultados para a monocamada
molecular de agua, estes indicam a relagdo com as reagdes quimicas que determinam
a deterioracdo dos materiais biologicos (Park; Park; Cornejo; Fabbro, 2008).

O calor isostérico ou entalpia de sorcdo, é a propriedade termodinadmica que
apresenta uma estimativa da quantidade de calor minima requerida para remover uma
determinada quantidade de agua de um alimento. Além disso, o calor isotérico permite
tomar conclusdes sobre a microestrutura e as possiveis mudancas fisica que ocorrem
na superficie do alimento (Almeida; Fonseca; Gouveia, 1999). Outra propriedade de
ampla interpretacéo € a entropia molar diferencial. A entropia diferencial estima o grau
de desordem de um sistema, dessa forma, é um bom indicativo para a organizagcéo
das particulas de agua nos sitios ativos de um produto (Rizvi, 1986).

Mediante o exposto previamente, o presente trabalho tem como objetivo
determinar as propriedades termodindmicas de sorcdao de agua do abiu, ampliando
0os conhecimentos sobre este produto na busca das melhores condicbes para seu
armazenamento e processo de secagem.
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2 | MATERIAIS E METODOS
2.1 Matéria prima

Utilizou-se frutos de abieiro (P. Caimito) adquiridos em uma propriedade local da
cidade de Sao José de Ribamar, Maranhao, com teor de agua inicial médio de 95,2%
kg de agua/ kg de abiu (b.u.).

2.2 Isotermas de Sorcao

Para obtencdo das isotermas de adsor¢cdo de agua, utilizou-se o método
gravimétrico estatico (Jowitt et al., 1983). Amostras em triplicata foram pesadas com
aproximadamente 1 g do abiu em cadinhos de plastico e armazenados em recipientes
herméticos contendo solugbes diluidas de acido sulfarico (H,SO,). Foram preparadas
6 solucgdes diluidas de acido sulfurico, cada uma destinada a um recipiente hermético.
As temperaturas de 30, 45 e 60°C foram mantidas constantes utilizando uma cédmara
tipo B.O.D. (modelo NT 703, Novatecnica, Brasil). As amostras foram pesadas em
intervalos de 24h até alcancar o equilibro higroscépico, onde o material deixa de doar
ou receber conteudo de umidade.

Para obtencdo da massa seca, as amostras foram levadas a uma estufa de
desidratacdo a 105°C. A analise do equilibrio higroscopico abiu foi feita seguindo a
metodologia AOAC (1997). As umidades de equilibrio apresentam uma relagéo da
massa de equilibrio de cada amostra com a massa seca da mesma. Para obtencéo
destas, utilizou-se a Equacgao 1.

2.3 Modelagem matematica das isotermas de sorcao

Para o ajuste matematico das isotermas de dessorcéo do abiu, foram utilizados
0os modelos teoricos de GAB e BET, e os empiricos de Oswin, Henderson e Halsey.
Utilizou-se regressao nao-linear para ajustar os parametros do modelo de forma a
aproximar os dados experimentais e preditos. Estes foram estimados pela funcéo nlinfit
utilizando o processador matematica MATLAB. Os modelos na ordem apresentada e
suas respectivas equagoes seguem abaixo:

CKa,,
e o R N+ (- OK
(1-Ka,)1+(1 - C)Ka,] 2
Ca,
X =X

"(1-a,)[1+1-0C)a,]
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/b
—ay,
X,=a
[na,

(6)

Para validacdo dos dados obtidos pelos modelos de ajuste, utilizou-se o
coeficiente de determinacédo (R2), a raiz da soma do erro médio (RMSE) e o erro
relativo médio (MRE), de modo que a variacdo entres os dados experimentais e
calculados seja minima. As relagcdes matematicas para estes parametros estatisticos
séo apresentadas nas Equacgdes 7, 8 e 9.

= 2
> (XF-X)

RZ
p = 2
Zk:l (X, = X,)
7)
1 N
RMSE = |- (X, — X}
k:; ®)
100 X, — X
MRE(%) = TE; X

2.4 Determinacao das propriedades termodinamicas

A variacéo da energia livre de Gibbs pode ser interpretada como indicativo da
afinidade dos sorventes pela agua, indicando o quanto esse fendmeno é espontaneo
(AG<0) ou nao espontaneo (AG>0). As variagdes na entropia podem estar associadas
as forcas de ligacéo ou repulsdo no sistema (Villa-Vélez et al., 2012). A variagdo da
entropia molar diferencial com o calor de liquido de sor¢éo e a energia livre de Gibbs
do sistema a uma determinada temperatura, pode ser representada pela equacéao de
Gibbs- Helmholtz:

gs—AG
r (10)

AS =

Ainda, a energia livre de Gibbs pode ser obtida pela relagao abaixo:
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AG =RTlna, (1)

A substituicdo da Equacéao 10 na Equacéo 11 nos permite lineariza-la, de modo
a obtermos:

qs AS
RT R (12)

Ina, =

A Equacdo 12 apresenta uma relacdo linear entre a atividade de agua, o
calor liquido de sor¢do e a entropia molar diferencial, entdo € possivel obter estas
propriedades termodinamicas através de uma regresséao linear de dados tendo as
atividades de agua e as temperaturas. O calor de sorcéo pode ser obtido através
da equacdo de Clausius-Clapeyron utilizando dados obtidos experimentalmente
relacionando a umidade de equilibrio do material com a atividade de agua do meio a
uma dada temperatura.

d(lna,) g
d(1/T) R (13)

O calor isotérico € a soma do calor de liquido de sorcdo com a energia de
vaporiza¢ao da agua pura (A).

Os=¢qs+4 (14)

O calor isotérico de sorcao de um material é considerado como indicativo das
forcas de atragdo intermolecular entre os sitios de sor¢cdo e a particulas de agua.
Para determinacéo do calor isostérico integral de sor¢ao (QST) € necessario buscar
a relacéo do calor latente de vaporizagéo da agua pura em funcéo da temperatura.
Esta propriedade pode ser associada com a temperatura média de operacao através
Equacéo 14 (Aviara, N. A.; Ajibola, O. O., 2002).

£ =2502,2 -2.39T (15)

O calor latente de vaporizacdo da agua pura corresponde a quantidade de
energia necessaria para mudar a unidade de massa da fase liquida para a fase vapor
a uma determinada temperatura. A Equacao 16 pode ser reescrita da seguinte forma:

QS = (g + 2502,2 - 2,39T (16)
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Isotermas de adsorcao de agua e modelagem matematica
A Tabela 1 apresenta os valores encontrados de umidade de equilibrio com

a atividade de agua das solugdes diluidas de &cido sulfurico para construcdo das
isotermas de dessorcéo do abiu.

Temperaturas (°C)
40 50 60
a, X, a, X, a, X,
0,7604 0,7283 0,7648 0,5217 0,7691 0,4185
0,5816  0,3580 0,5885 0,2245 0,5986  0,1831
0,3702  0,0981 0,3834  0,0728 0,3956  0,0652
0,1782 0,0754 0,1884 0,0614 0,1986  0,0543

0,0521 0,0638 0,0569  0,0581 0,0621 0,0435

Tabela 1 — Umidades de equilibrio do abiu.

As isotermas de dessorcao foram ajustadas para os modelos descritos nas
equacles 2, 3, 4, 5 e 6. A Tabela 2 apresenta os parametros ajustados pela regresséao
nao-linear, além de apresentar também o coeficiente de determinacao (R?) e a raiz da
soma do erro médio. Ajustando as isotermas de dessorcao do abiu para os modelos
de ajuste, a Tabela 2 apresenta os coeficientes de determinacdo (R?), a raiz da soma
do erro médio (RMSE) e o erro relativo médio (MRE) para cada modelo, calculados a
partir das equagdes 7, 8 e 9, respectivamente.

O modelo de GAB apresentou os melhores ajustes (R2e RMSE) estatisticos para
as trés temperaturas estudadas. Portanto, a Tabela 3 apresenta os parametros Xm, C
e K que se ajustam a este modelo.

QOutras frutas com alto contedtdo de umidade ja apresentaram resultados
satisfatorios ao utilizar o modelo de GAB para ajustar as isotermas de sor¢ao das
mesmas. Kiranoudis et al. (1997) sugeriram o modelo de GAB para representar as
isotermas de sorcédo da maca, péra, kiwi e banana, frutas que possuem conteudo
de umidade entre 75% e 88%, valores muitos proximos da fruta em questao neste

trabalho.
3 Temperatura (°C
moselo  CREe e
BET MRE (%) 2422 23,46 21,95
RMSE 0,028 0,015 0,006
R? (%) 99,40 99,30 99,40
GAB MRE (%) 11,91 13,29 14,75
RMSE 0,001 0,001 0,005
R? (%) 99,80 99,80 99,90
Halsey MRE (%) 17,02 15,88 14,09
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RMSE 0,014 0,004 0,005

R? (%) 99,40 99,40 99,60

Henderson RMSE 26,61 24,97 24,97
MRE (%) 0,022 0,003 0,003

R? (%) 99,40 99,20 99,20

Oswin RMSE 20,41 23,65 23,65
MRE (%) 0,002 0,011 0,011

R? (%) 99,20 99,30 99,30

Tabela 2 — Pardmetros dos modelos de ajuste de isotermas de sorgéo.

Temperatura (°C)

Parametro
40 50 60
Xm 0,2024 0,2011 0,1766
C 2,0251 0,5769 0,5316
K 0,9988 0,9896 0,9696

Tabela 3 — Parametros ajustados para o modelo de GAB.

AFigura 1 apresenta os dados experimentais com os calculados para as isotermas
de dessorcéo do abiu.

As isotermas de dessorcao para a faixa de temperaturas em estudo evidenciam
gue o aumento da atividade de agua resulta em aumento da umidade de equilibrio
sob todas as temperaturas estudadas. A taxa de dessorcao é mais alta no inicio do
processo, devido a facilidade de reducdo de umidade, resultado ja observado por
Adam et al (2000) ao estudaram as isotermas de sor¢céao da cebola.

w Temperatura ("C)

Figura 1 - Comparacéo entre valores observados e preditos pelo modelo de GAB para as
isotermas de dessorc¢do do abiu.
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3.2 Propriedades termodinamicas de sorcao da agua

Tendo em vista que 0 modelo de GAB apresenta melhor coeficiente de correlagao
com os dados experimentais, é necessario expressar a atividade de agua em funcao
dos parametros de determinagcdo do modelo. O modelo de GAB apresenta certa
complexidade quando comparado aos demais modelos de ajuste de isotermas de
sorcéo. A Equacédo 17 apresenta uma forma alternativa para a descricdo do modelo
de GAB.

g

C-1)Ka?+|2-C l——Xm Ka -1=0
" X v
(17)

Para melhor desenvolvimento algébrico, os parametros a e (3 serdo criados para
eventuais substituicbes na Equacao 17.

a =(C-1)K? (18)
-pef-2

=3

(19)

Substituindo os parametros a e 3 na Equacéao 17, temos:

2 =
aa, +pa, -1=0 (20)

A Equacao 20 é um polinbmio de segundo grau, dessa forma, apresenta duas
possiveis solugdes para cada condicdo de umidade de equilibrio. Para a determinacéo
da atividade de agua, serd utilizada somente a raiz positiva do polinbmio. Esta
metodologia foi apresentada por Villa-Vélez et al (2012).

-B ++/B* + 40

a =
w 2 (21)

A Figura 2 apresenta o calor de sor¢ao e entropia molar diferencial de sor¢ao em
funcdo da umidade do material. Os resultados mostram que o calor isostérico de sor¢do
apresente aumento exponencial como decréscimo da umidade. Este fenbmeno foi
observado de forma semelhante quando Akanbi et al. (2006) estudaram as isotermas
de dessorcao das fatias de tomate, matéria prima com conteudo de umidade préximo
de 97%, caracteristica semelhante ao abiu.

Ainda, a Figura 2 apresenta a entropia molar diferencial em fungdo da umidade de
equilibrio. De forma semelhante ao calor de sor¢éo, a entropia diferencial se apresenta
como fungao inversa da umidade, onde a mesma cresce exponencialmente com o
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decréscimo da umidade do produto. Levando em conta que a entropia revela o grau
de desordem de um sistema termodinamico, a entropia molar diferencial do abiu varia
com a quantidade de agua que o mesmo perde, esta grandeza varia com a pressao
de vapor de 4gua na dessor¢ao de agua.

A entropia diferencial de um alimento relaciona-se diretamente com a quantidade
de sitios ativos disponiveis em um determinado nivel energético (Al-Muhtaseb et al.,
2004). A medida em que o produto retém agua, os sitios ativos do mesmo tendem a
saturar-se, sendo ocupados pelas moléculas de agua, restando menos sitios ativos
livres, por isso as entropias associadas aos sitios ainda livres tornem-se cada vez
menores. Para baixos valores de umidade, as moléculas de agua perdem movimento
rotacional devido a saturacéo dos sitios ativos, e por esse motivo a entropia diferencial
apresenta comportamento decrescente com 0 aumento da umidade.
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Figura 2 - Calor isostérico de sorcao e entropia molar diferencial de sorgcéo do abiu.

4| CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, 0 modelo de GAB apresentou melhor ajuste para
os dados experimentais das isotermas de dessorcao nas temperaturas de 40°C, 50°C e
60°C. Utilizando os parametros desse modelo, foi possivel determinar o calor isostérico
de sorc¢éao, entropia diferencial molar de sor¢céo para o processo de dessorcéo de agua.

A justificativa para o decréscimo acentuado no calor isostérico de sorcao até
a umidade de 30% e comportamento quase constante para umidades abaixo desse
valor, € que as ligagdes de hidrogénio apresentam variagcdo a medida em que agua é
adsorvida. Os maiores indices de calor isostérico de sor¢ao estao situados a baixas
umidades, o que indica maior energia de ligacao para a remoc¢ao de agua do produto,
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por este motivo a medida que a umidade do material aumenta, o calor isostérico de
sorcéo tende a diminuir devido a reducgao da interacdo das moléculas de agua com as
demais moléculas do sistema.

Os maiores valores de calor de sorcédo indicam a maior afinidade entres as
moléculas de agua e a superficie ativa do alimento. O posterior decréscimo do calor
isostérico de sorcdo em fungcdo do aumento da umidade de equilibrio do produto,
decorre do fato de que inicialmente o fenbmeno de sor¢cao ocorre nos sitios ativos
disponiveis, estes passam a ser ocupados e a sor¢ao tende a ocorrer nos sitios menos
ativos, correspondendo aos menores valores de calores isostérico de sorcao.

Além disso, verifica-se que o aumento da temperatura provoca reducdo na
umidade de equilibrio, dessa forma, nota-se que a umidade de equilibrio para o abiu
€ diretamente proporcional a atividade de agua do meio e inversamente proporcional
a temperatura.

Os resultados obtidos ainda indicam que o abiu apresenta forte tendéncia a perder
conteudo de umidade no seu estado natural para o ambiente quando condicionado a
altas temperaturas.
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