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RESUMO

CARDOSO, Fernanda Ferreira. PROPRIEDADES DE ADSORCAO DE AGUA EM
FARINHAS MISTAS DE ARROZ E BAGACO DE CEVADA PRE-GELATINIZADAS
POR EXTRUSAO TERMOPLASTICA. 52 f. Dissertagdo. Programa de Pés-Graduag&o em
Engenharia Agricola — Sistemas Agroindustriais. Universidade Estadual de Goiés - UEG.

Reconhecendo a importancia e a necessidade de fomentar o aproveitamento de produtos
abundantes na natureza e, especialmente, reaproveitar os subprodutos da industria, este
trabalho tem como objetivo precipuo colaborar com o desenvolvimento de uma farinha pré-
gelatinizada, a partir de um misto de arroz e do bagaco de malte, resultante da producéo de
cerveja, um novo produto alimenticio, pesquisando as propriedades de adsorcdo de agua em
funcdo do tempo para determinadas temperaturas e atividades de dgua. Para tal, modelou-se a
cinética de adsorcdo de agua, ajustando-se o modelo de Peleg aos valores experimentais e
definiram-se as isotermas de adsorcdo de &gua no equilibrio, por meio dos dados
experimentais, sendo testados os modelos de OSWIN, SMITH e PELEG. A pesquisa foi
realizada nos Laboratdrios da Unidade Universitaria de Ciéncias Exatas e Tecnologicas da
UEG em Anépolis, Goiés. Para a execucdo e desenvolvimento deste trabalho utilizou-se o
método gravimétrico estatico, no qual a atividade de dgua foi mantida constante com o uso de
solugdes salinas. Ao final do estudo a farinha revelou-se um alimento com propriedades de
adsorcdo de agua satisfatdrias, que podendo ser uma alternativa para formulacdo de muitos
produtos alimenticios.

Palavras-chave: Residuos. Cevada. Isoterma. Extrusdo termopléstica. Hordeum vulgare L.
Oryza sativa L.



ABSTRACT

CARDOSO, Fernanda Ferreira. Adsorption of water in mixed flour and rice malt bagasse
pregelatinized. 52 f. Dissertation. Graduate Program in Agricultural Engineering -
Agribusiness Systems. State University of Goias-UEG.

We recognize the importance and necessity to support the use of products that can be found in
excess in nature and, specially, reuse the sub products of the industry. The objective of this
work is to collaborate with the development of this new edible product, researching the
properties to absorb the water in function of time for certain temperatures and water activities.
Therefore, the adsorption kinetics of water was modelled, adjusting the Peleg model to the
experimental values and the adsorption isotherms of water on balance were defined through
the experimental data being tested using the models of OSWIN, SMITH and PELEG. Te
research was conducted in the Laboratories of the University Unit of Science and Technology
at UEG in Anapolis — Goias. The development of this work was executed using the static
gravimetric method, in which the water activity was held constant with the use of saline
solutions. At the end of the studies, the flour showed to be a type of food with properties of
water adsorption satisfactory, which can be an alternative to formulate many others food
products.

Key words: Waste. Malt. Isotherm. Thermoplastic extrusion. Hordeum vulgare L. Oryza
sativa L.
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1 INTRODUCAO

O bagaco de malte, também conhecido como polpa de cervejaria, borra de cervejaria
ou bagaco de cerveja, € um subproduto da industria resultante do processo de fermentacéo ao
qual s&o submetidos os gréos utilizados no processo de fabricacdo da cerveja. De acordo com
Costa et al. (2006), este representa 85% do total de subprodutos gerados pela inddstria
cervejeira, sendo considerado dessa forma o mais importante subproduto proveniente desse
processo sendo alto o seu uso como ingrediente em racdo animal.

Uma vez misturado com outros residuos industriais, como a quirera de arroz, através
de um processo adequado, 0 bagaco de malte torna-se também disponivel a alimentacdo
humana. Surgiu, entdo, a possibilidade de se aproveitar esse material através do
processamento por extrusdo termoplastica, onde, junto com o material amilaceo (arroz), é
expandido para a elaboracdo de novos produtos, tais como farinhas pré-gelatinizadas
(ASCHERI et al., 2007).

A farinha mista de arroz e bagaco de malte, produzida pelo processo de extrusao
termoplastica, € um produto desenvolvido com a finalidade de servir a industria alimenticia
como matéria-prima para fabricacdo de biscoitos, outras massas alimenticias, ou como
produto final na forma de farinha instantanea.

A extrusdo termoplastica consiste em um tratamento térmico a uma temperatura
elevada durante curto tempo (HTST), que reduz a contaminacdo microbiana e inativa as
enzimas (FELLOWS, 2006). Possibilita a obtencdo de produtos variados, sendo o aumento de
solubilidade com a gelatinizagdo a base para a confeccéo de produtos amilaceos instantaneos.
Apos extrudadas, as farinhas de diversos cereais sdo desidratadas e comercializadas como
farinhas pré-gelatinizadas (BORBA, 2005). Este processo é amplamente empregado na
industria de alimentos para a producdo de cereais matinais, amidos e farinhas pré-
gelatinizados, e outros alimentos instantdneos uma vez que confere caracteristicas de textura e
sabor agradaveis aos consumidores.

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido na qual se
explora a habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas. A adsorc¢do fisica, ou de Van der
Waals, decorre da acdo de forcas de atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as
moléculas adsorvidas (GOMIDE, 1988).

Conhecer os fatores que interferem na adsorcdo de 4gua em alimentos torna-se prética

importante, visto a relevancia desse fendbmeno no processamento industrial de alguns produtos



agricolas e a atencdo que esses fatores requerem durante a modelagem desse processo. Para
projetos que envolvam o desenvolvimento e/ou aperfeicoamento de equipamentos utilizados
no processo de hidratacdo de grdos, é de fundamental importancia a simulacéo e a obtencéo
de informac0es a respeito do comportamento de cada produto durante o processo de adsor¢ao
de 4gua (BOTELHO, 2009).

As isotermas de adsorcdo sdo as representacfes gréaficas do teor de agua presente no
alimento frente a atividade de agua em condicdes isotérmicas, onde o material esta em
equilibrio higroscopico com o0 ambiente em que Se encontra e ndo existem mudancas na massa
da amostra (GARCIA e MARTINEZ, 2006). Elas tém aplicacdo na predicdo do tempo de
secagem, da vida de prateleira, na determinacdo do tipo de embalagem e na caracterizacdo do
produto, inclusive quando o mesmo é constituido por componentes de atividades de agua
diferentes (PENA et al., 2000).

Conhecendo a importancia do desenvolvimento de produtos alimenticios que sejam
adequados e viaveis do ponto de vista nutricional e tecnoldgico, e sendo a cinética de
adsorcdo de A&gua para as farinhas pré-gelatinizadas abrangente, com informacdes
determinantes para o desenvolvimento de tecnologias adequadas na otimizacdo de processos
além de orientar o emprego tecnolégico do produto em estudo, é evidente a importancia deste
trabalho.

Os produtos extrusados tornam-se mais higroscopicos, o que sugere a necessidade de
se estudarem suas propriedades de adsorcdo de agua a fim de se estabelecer condicGes ideais
para solucdo de problemas no armazenamento, modelagem das mudancas de umidade durante
a secagem e na predicdo do tempo de vida util.

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo geral contribuir com o
desenvolvimento da farinha pré-gelatinizada mista de arroz e bagaco de malte, estudando as
propriedades de adsor¢do de d&gua em funcdo do tempo para as temperaturas de 25, 30, 35 e 45
°C e atividades de agua variando de 0,112 a 0,973.

Os objetivos especificos foram:

— Modelar a cinética de adsor¢do de agua, ajustando o modelo de Peleg aos valores
experimentais observando os valores da taxa, capacidade de adsorcdo e umidades de
equilibrio dadas pelo modelo;

— Determinar as isotermas de adsorcdo de agua no equilibrio a partir dos dados
experimentais, testar diferentes modelos matematicos de sor¢do que predigam o fenémeno de
adsorcdo e definir o modelo que melhor representa o comportamento dos dados

experimentais.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 A PRODUCAO DE CERVEJA E GERACAO DE RESIDUOS

O mercado nacional de cerveja iniciou-se com as primeiras industrias brasileiras que
surgiram na época da Proclamacdo da Republica, em 1889. Essas cervejas nacionais tinham
um grau de fermentacgéo tdo alto que, mesmo depois de engarrafadas, produziam uma enorme
quantidade de gas carbdnico. O Brasil na época ja era um dos maiores produtores mundiais da
bebida (PSARRAS, 2008)

Atualmente, producdo de cerveja no Brasil alcancou no ano passado a marca recorde
de 12,6 bilhdes de litros, um crescimento de 18% em relacdo a 2009, com esse resultado, o
Brasil se tornou no ano de 2010 o terceiro maior mercado de cerveja do mundo, atras apenas
da China, com uma producdo na faixa de 40 bilhdes de litros, e Estados Unidos, com 35
bilhdes de litros (VIANA, 2011).

A cerveja € formada por quatro constituintes fundamentais: agua, cevada (de onde se
obtém o malte), lGpulo (responsavel pelo sabor amargo) e fermento (leveduras do género
Saccharomyces). Atualmente, cereais como o milho, arroz e trigo também sdo utilizados em
substituicdo parcial ao malte. O aglcar, em pequenas proporcBes, também pode ser
adicionado (HORNSEY, 1999).

No Brasil as industrias de cerveja utilizam malte de cevada com a adi¢do de mistura de
cereais (principalmente o milho) ou maltose. O processo de fabricacdo do malte é chamado de
maltagem e envolve o controle de umedecimento dos gréos, obtendo-se mudangas quimicas e
fisicas com perdas minimas de energia pelo processo de respiracdo (CABRAL FILHO, 1999).

O passo inicial da fabricacdo de cerveja envolve a obtencdo do malte, ou seja, 0s graos
de cevada ou de cereais (milho, arroz) sdo imersos em agua morna por algum tempo, e em
seguida retira-se a agua para que ocorra a germinacao dos grdos e a hidrélise do amido em
dextrina e maltose. Este processo promove a liquefacdo e a hidrdlise do amido a agucares,
obtendo 65% de extracdo dos solidos totais do malte e de 80% a 90% quando se utilizam
misturas de cereais tais como milho e arroz (CABRAL FILHO, 1999). O mosto e 0 bagaco
sdo produtos resultantes desta etapa.

O mosto consiste em uma solucdo complexa e sutilmente equilibrada de carboidratos
fermentaveis, aminoacidos e minerais, 0s quais servem de substrato para o crescimento da
levedura e formac&o de etanol. Qualquer grdo pode dar origem ao mosto, que é separado do

bagaco através de filtracao.



O bagaco é constituido essencialmente pela casca do malte e atua como coadjuvante
na filtragdo com peneiras. E a parte do residuo que no €é sollvel pelas enzimas. Apresenta,
em grande parte de sua constituicao, proteina e fibras.

De acordo com Costa et al. (2006), o bagaco de malte ou bagaco de cevada representa
85% do total de subprodutos gerados pela industria cervejeira, sendo considerado dessa forma
0 mais abundante subproduto proveniente deste processo apresentando alto teor de umidade
(aproximadamente 77%), sendo, porém, rico em proteina bruta (22,50%), energia (1200
kcal/kg), vitaminas e minerais.

Na Figura 1 descreve-se todo o processo de fabricagéo da cerveja com destaque para a

etapa de formacéao do bagaco de malte.
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Pelo fato de ser gerado em grande quantidade durante a producdo da cerveja, e
também ser rico em fibras e proteinas, outras formas de utilizacdo deste bagaco, além da

alimentacdo animal, podem ser estudadas, como seu uso na alimentacao humana.

2.2 OBAGACO DE MALTE

Diversos subprodutos provenientes da cevada sdo descritos, constando alguns em
periddicos cientificos nacionais e estrangeiros, a maioria deles com alto potencial de
utilizacdo devido as boas caracteristicas nutritivas apresentadas em sua composi¢do quimica,
boa palatabilidade e sem a presenca de fatores antinutricionais, por exemplo (BELLAVER et
al., 1985).

O bagaco de malte é o residuo resultante do processo inicial da fabricacdo de cervejas.
Este bagago provém do processo de obtengdo do mosto, pela fervura do malte moido e dos
adjuntos, que ap0s a filtracdo, resulta num residuo que atualmente é destinado para racéo
animal (AQUARONE, 2001). Este é o principal subproduto do processo cervejeiro, sendo
gerado de 14-20 Kg a cada 100 litros de cerveja produzida. A grande producdo anual de
cerveja no pais da idéia da enorme quantidade deste subproduto gerada (SANTOS; RIBEIRO,
2005).

De acordo com Pereira et al. (1999), o passo inicial para obtencdo do bagaco de malte
é a imersao dos grdos em agua morna ocorrendo a hidrélise do amido e a germinacao desses
grdos. A seguir os grdos sdo desidratados por aquecimento (50 a 80°C), quando sdo obtidos o
malte e outros componentes. A partir dai, o grdo maltado é beneficiado, em processo que
novamente utiliza agua, para formar um outro produto chamado mosto de cerveja. Por
separacdo, € obtida a parte sélida chamada polpa Umida de cervejaria, ou bagaco de cevada,
ou ainda bagaco de malte. Esse é composto das glumas do malte prensado e de componentes
que ndo se solubilizaram durante o processo de fabricacdo da cerveja, como amido,
pentosanas e proteinas. O bagaco pode ainda ser desidratado para formar a polpa seca de
cervejaria ou pé de malte.

Quando seco e triturado, este residuo cervejeiro podera ser comercializado a nivel
nacional, uma vez que o processo de secagem beneficia o transporte, diminuindo o volume e
peso do material. Outra vantagem, leva em considerac¢ao o seu conjunto nutricional, o bagaco
é um alimento rico em fibras com significativos niveis protéicos requeridos para a obtencao
de um produto na alimentacdo animal. A qualidade deste alimento, medida pelos seus niveis

nutricionais e, principalmente, pela capacidade de disponibilizar estes nutrientes em niveis



superiores a 60%, torna o residuo extremamente atraente e promove a reducdo de impactos
ambientais, advindos da indUstria cervejeira, sem que ocorram quedas nos indices produtivos
(ASCHERI et al. 2007).

O valor nutricional do bagaco de malte é bastante variavel, dependendo dos tipos e
proporcoes dos gréos utilizados e do processo fermentagédo, favorece o aumento do percentual
de proteina sobre passante e contribui para o incremento da qualidade sensorial deste alimento
(OLIVEIRA 2003).

2.3 ARROZ

O arroz (Oryza sativa L.) surgiu no sudoeste Asiatico em 5.000 a.C., tendo
posteriormente se expandido para a india e para a Europa. Em meados do século 11, essa
cultura foi introduzida pelos espanhéis nos paises das Américas do Sul e Central, e em 1685
chegou aos Estados Unidos da América. No Brasil, essa cultura foi introduzida pelos
portugueses nos primeiros anos ap6s o descobrimento (LEMOS e SOARES, 1999).
Atualmente é um dos principais produtos agricolas cultivados no mundo e alimento basico de
mais da metade da populagdo mundial. Igualmente este se encontra entre os trés alimentos
mais consumidos pelos brasileiros com um consumo alimentar médio per capita de 160,3
g/dia, de acordo com a Pesquisa de Orcamentos Familiares do instituo brasileiro de geografia
e estatistica (IBGE, 2011).

O Brasil esta entre os dez principais produtores mundiais de arroz, e sua producao
encontra-se difundida por todas as regides do pais. Entretanto, a maior produ¢édo nacional esta
concentrada principalmente nas regides Sul, Nordeste, Centro-Oeste e Norte, sendo que cerca
de 70% do arroz brasileiro é produzido na regido sul. De acordo com o acompanhamento da
safra Brasileira de grdos divulgada para esta safra 2010/2011, é esperada uma producao de
13.613,1 mil toneladas de arroz (CONAB, 2011).

De acordo com Silva (2004), o arroz é uma das mais importantes culturas anuais
produzidas no Brasil, sendo consumido por todas as classes sociais do pais, ocupando posicao
de destaque social e econdmico, pelo fato de gerar renda e suprir a populacdo brasileira com
um significativo contetdo de nutrientes e calorias na dieta basica da populacao.

O arroz é constituido principalmente por amido, apresentando quantidades menores de
proteinas, lipidios, fibras e cinzas. Entretanto, a composicdo do gréo e de suas fracOes esta
sujeita a diferengas varietais, variagdes ambientais, de manejo, de processamento e de
armazenamento (ZHOU et al., 2002)



Os carboidratos sdo os principais constituintes do arroz. Além do amido, que
corresponde a aproximadamente 90% da matéria seca do arroz polido, também estdo
presentes acucares livres e fibra. Enquanto o endosperma é composto principalmente por
amido, o farelo e o gérmen apresentam principalmente fibra, contendo pequenas quantidades
de outros carboidratos (JULIANO, 1993).

O conteudo de proteinas no arroz € considerado baixo, em média 7%. Entretanto,
observa se grande variacdo na concentracdo desse nutriente, com valores entre 4,3 e 18,2%
(LUMEN e CHOW, 1995).

Geralmente a concentracdo de lipidios € maior no arroz integral, sendo reduzida com o
polimento, observando-se concentragdes inferiores a 1% no arroz polido. Contudo o arroz
contém proporcao significativa de acidos graxos insaturados, que possuem papel importante
em varios processos fisiologicos e que, por ndo serem sintetizados pelo organismo humano,
devem ser supridos pela alimentagédo (WALTER et al. , 2008).

A concentracdo de minerais difere nas frages do grdo. Enquanto no arroz com casca o
silicio é componente dominante, no arroz integral e polido destacam-se fésforo, potassio e
magnésio. Ferro e zinco, dois minerais essenciais para a satude humana, estdo disponiveis em
baixas concentrac6es no grdo (JULIANO e BECHTEL, 1985).

O arroz contém principalmente vitaminas do complexo B e a-tocoferol (vitamina E),
com concentracdes insignificantes das vitaminas A, D e C. A concentracdo € maior nas
camadas externas do grdo, sendo que, para tiamina, riboflavina, niacina e a- tocoferol,
aproximadamente 78, 47, 67 e 95%, respectivamente, estdo presentes no farelo (JULIANO,
1993).

Apenas uma pequena quantidade de arroz é consumida como ingrediente em produtos
processados, sendo seu maior consumo na forma de grdo. O arroz € uma excelente fonte de
energia, devido a alta concentracdo de amido, fornecendo também proteinas, vitaminas e
minerais, e possui baixo teor de lipidios. Nos paises em desenvolvimento, onde o arroz é um
dos principais alimentos da dieta, ele é responsavel por fornecer, em média, 715 kcal per
capita por dia, 27% dos carboidratos, 20% das proteinas e 3% dos lipidios da alimentacéo.
(KENNEDY et al., 2002).

2.4 FARINHA PRE-GELATINIZADA DE ARROZ E BAGACO DE MALTE

Segundo a ANVISA (BRASIL, 2005), as farinhas sdo os produtos obtidos de partes

comestiveis de uma ou mais espécies de cereais, leguminosas, frutos, sementes, tubérculos,



rizomas, podendo sofrer previamente processos tecnolégicos adequados considerados seguros
para a producgéo de alimentos. A designacdo da farinha deve ser seguida do nome comum da
espécie vegetal utilizada. A mesma literatura adverte que as farinhas ndo devem ultrapassar a
umidade maxima de 15,0%.

O produto farinha pode ser classificado em farinha simples, a qual corresponde ao
produto obtido da moagem ou raladura dos grdos, rizomas, frutos ou
tubérculos de uma sO espécie vegetal; e farinha mista, obtida pela mistura de farinhas de
diferentes espécies vegetais. Estas devem ser fabricadas a partir de matérias primas limpas,
isentas de matéria terrosa e parasitos, ndo podem estar umidas, fermentadas ou rancgosas
(BRASIL, 1978).

Na industria alimenticia as farinhas participam do processo de producdo como
matérias primarias, intermediarias ou como produtos finais. Durante o processo de obtencédo
das farinhas, assim como de outros produtos alimenticios, é importante que se preservem as
suas qualidades organolépticas e nutricionais. Entretanto, sabe-se que esta operagdo é dificil
de ser mantida no caso das farinhas e de outros pds alimenticios, pois seja qual for a sua
origem, estes produtos se constituem de tecidos vivos susceptiveis de evoluir em funcao da
absorcdo de agua, amolecimento, fusdo, explosdo e modificacdo de sua granulometria
(COSTA,; SCHER; HARDY, 2003).

Conforme Deobald (1972), a farinha de arroz ndo possui volume de producédo
expressiva por ndo apresentar aplicacdo competitiva, isto em relagdo ao trigo, mas possuli
algumas caracteristicas especiais, que a torna importante ingrediente alimenticio e que deveria
ser explorado, por ser reconhecidamente nédo alergénica; possuir variedades com ampla faixa
de teor de amilose, 0 que permite a sele¢do de acordo com a finalidade; ndo ser tdxica para o
celiaco, podendo ser utilizada como substituto do trigo para elaboracdo de produtos sem
gluten. Enfatiza ainda que a solucdo para o crescimento do mercado deste produto estd no
desenvolvimento de farinhas que tenham melhores propriedades funcionais para produtos
especificos tradicionais ou em desenvolvimento.

A utilizacdo da farinha de arroz tem se expandido para a fabricacdo de biscoitos,
bebidas, alimentos processados, pudins, molhos para salada e pdes sem glaten (KADAN et al,
2001).



2.5 PROCESSO DE EXTRUSAO

A extrusdo dos alimentos pode ser definida como um processo continuo pelo qual o
atrito mecénico é combinado com calor para gelatinizar amido e desnaturar proteina, ao
mesmo tempo plastificando-os e reestruturando-os para formar uma nova forma e textura. O
processo é muito versatil, com ligeiras modificagfes no equipamento bésico e nas condigdes
de operacdo, podem ser obtidos produtos variados. Com os mesmos ingredientes basicos é
possivel preparar diversos produtos com diferentes formas, texturas, sabores e aparéncias.
Este processo também pode ser usado para o controle e inativacao de fatores antinutricionais e
enzimas, assim como para pasteurizar e “esterilizar” produtos alimenticios (EL-DASH, 1981).

Os modelos de extrusores sdo variados, como também é variado o tipo de produto que
eles produzem. Apesar destas diferencas, segundo Fabion et al. (1982), o processo de extrusdo
pode ser descrito como ocorrendo em trés fases, as quais correspondem as se¢fes ou zonas
apropriadas do parafuso da extrusora:

e Zona de alimentagdo: nenhum cozimento é iniciado. Sua func¢éo € misturar o material
alimentado, comprimir para preencher os espacos que circundam o parafuso e
conduzir uniformemente o material.

e Zona de transicdo: a pressdo, as taxas de cisalhamento e a temperatura aumentam
rapidamente nesta se¢do, atingindo 100°C ou mais.

e Zona de alta pressdo: em geral, as temperaturas continuam a aumentar. O parafuso
comprime a mistura, para assegurar que esta deixard a matriz homogeneamente. A
rapida passagem pela matriz causa evaporacdo da umidade do extrusado, expandindo
0 produto.

O processo de extrusdo exibe uma série de vantagens, como: producdo continua em
larga escala, baixo custo de mao-de-obra, alta capacidade de producdo por unidade de area,
auséncia de efluentes, curta permanéncia do material dentro da extrusora e, como principal
vantagem, a acdo conjunta de operag¢des unitarias (mistura, cisalhamento, cozimento, secagem
e texturizacdo) em um Unico, eficiente e rapido processo (STANLEY, 1986).

Fellows (2006), classifica os extrusores de acordo com o0 método de operacdo em
extrusores a frio ou extrusores de cocgdo. Na extrusdo a frio, o extrusor tem um parafuso que
opera a baixa velocidade em um cano liso, para amassar e extrusar o material com pequena
friccdo e temperaturas abaixo de 100°C. Este é usado para produzir pastas, massas de bolo,
alcaguz, pasta de peixe, ragdo animal e alguns tipos de doces. Se o alimento for aquecido

acima de 100°C, o processo é conhecido como extrusdo-cocgdo (ou extrusdo a quente). Neste
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caso, o calor é proporcionado pela friccdo ou pela adigcdo de calor, aumentando a temperatura
rapidamente. A extrusdo-coccdo sob alta pressdo e temperatura em curto periodo de tempo
(HTST) é usada para formar produtos expandidos. A rapida liberacdo de pressdo quando o
alimento emerge da matriz causa expansdo instantdnea e forma um produto de baixa
densidade. A extrusdo por HTST € usada para se obter produtos gelatinizados, mastigaveis,
como gomas de frutas e alcaguz.

Na extrusdo de HTST, a gelatinizacdo do amido acontece muito rapidamente, ja que o
material € aquecido em condicGes adiabaticas e submetido a tensbes de cisalhamento que,
com a combinacao de tipos de amido, umidade, temperatura e pressdo, além de outros fatores
intrinsecos do extrusor, propiciam, entre outras mudancas, a obtencdo de um produto final
com caracteristicas especificas de textura, densidade e expansao (ASCHERI, 1994).

A matéria-prima que entra no processo € convertida em uma massa fundida, devido as
altas pressdes e ao grande cisalhamento, em temperaturas elevadas, dentro do extrusor, o que
mantém a agua em estado liquido. Quando essa massa sai pela matriz do extrusor, ao final do
cilindro ou canhdo, a agua liquida supersaturada se vaporiza instantaneamente, devido a
mudanca de pressdo, passando o produto de uma massa fundida a um produto poroso, apos a
sua solidificacdo a temperatura ambiente (AREAS, 1992).

A utilizacdo deste processo na industria tornou-se uma importante técnica dentro de
uma crescente variedade de processamento de alimentos (GUERREIRO, 2007).

26 A AGUANOS ALIMENTOS

De acordo com Al-Muhtaseb et al. (2002), a agua é o constituinte mais abundante nos
alimentos in natura, apresentando muitas funcées no processamento de alimentos e, embora a
molécula de agua seja uma substancia quimica simples, o impacto sobre as reacdes e sobre a
qualidade dos alimentos é maior do que qualquer outro componente quimico.

Nos alimentos a 4gua se encontra na forma de agua livre e na forma de agua ligada. De
acordo com Ribeiro e Seravalli (2004), a agua ligada é definida como a 4gua em contato com
solutos e outros constituintes ndo aquosos, existindo em varios graus de ligacdo, podendo ser
dividida em: agua constitucional, que é a agua ligada mais fortemente aos constituintes ndo
aquosos do alimento, atraves de ligacGes i0nicas; agua vicinal é aquela que ocupa 0s espacos
mais préximos da maioria dos grupos hidrofilicos (afinidade pela &gua) presentes nos
constituintes; adgua de multicamadas representa a agua ligada de forma mais fraca aos

constituintes ndo aquosos do alimento. A agua livre no alimento € a agua que representa as
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mesmas propriedades da &gua pura, e que esta disponivel para o crescimento de
microrganismos e para rea¢fes enzimaticas.

A concentracdo de agua presente nos alimentos pode ser expressa, basicamente, de
duas formas. Uma delas € a umidade, valor facilmente medido em laboratorio que indica a
quantidade de &gua contida na amostra. A outra forma é através da atividade de 4gua, conceito
mais apurado e com mais significado fisico, por indicar a quantidade de agua disponivel para
reacOes de degradacdo do alimento (MARCINKOWSKI, 2006).

2.7 UMIDADE

A umidade de um produto alimenticio é a quantidade de moléculas de agua que se
encontra na forma ligada ou na forma de agua livre. A soma dessas duas parcelas corresponde
ao teor de umidade do produto que pode ser expresso das seguintes formas:

« Base Seca (Ubs) — Em relacdo a massa seca do produto, Equacéo 1.

Mp—M
Ups = ——= (1)

« Base Umida (X bu) - Em relaco a massa total do produto, Equac&o 2.

Upu(%) = 100 % (2)
Em que:

M; - € a massa total da amostra (kg);

Ms- € a massa de solido seco da amostra (kg);

Uns- é 0 teor de umidade em base seca (kg de 4gua.kg s™)

Upe- é 0 teor de umidade em base Gmida (kg de 4gua.kg t™).
2.8 ATIVIDADE DE AGUA
Bobbio e Bobbio (2001) definem a atividade de agua (Aw) como sendo a relagdo entre

pressdo de vapor de agua em equilibrio sobre o alimento (P) e a pressdo de vapor da dgua pura

(Po) @ mesma temperatura e pode ser representada pela Equacgéo 3.
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4, =2 3)

Py

Em que:

A - atividade de agua, adimensional,

P - pressdo de vapor da agua no alimento, pa;

Po- pressdo de vapor da &gua pura, pa.

Quando um alimento esta em equilibrio com o ambiente, h4 uma igualdade entre a
atividade de agua (Aw) do produto agricola ou de uma solucdo e a umidade relativa (UR)
exercida pela solucdo ou por alimento em um ambiente isolado, como pode ser visto na
Equacdo 4. A relacdo entre UR e Ay permite prever quais alimentos irdo ganhar ou perder
umidade, quando forem expostos a um ar com determinada umidade (COULTATE, 1996).

UR
w = Too (4)

Em que:

Ay - atividade de agua, adimensional;

UR - umidade relativa, %.

Em resumo, a atividade de agua é definida pela relacdo entre a pressdo parcial de
vapor de dgua no alimento e a pressao de vapor da dgua pura a uma determinada temperatura,
ou pela umidade relativa de equilibrio dividida por 100.

O grau em que a agua interage com 0s componentes quimicos presentes e contribui
para a textura do alimento é definido como o teor de umidade (g de 4gua/100g de solidos) e

seu estado termodinamico € definido pelo potencial quimico na Equacéo 5 (LABUZA, 1975).
t1 = Ho + RT In4,, ®)

Em que:

M1 - potencial quimico da agua;

Mo - potencial quimico no estado padréo;
R - constante dos gases;

T - temperatura absoluta; e

Ay — atividade de agua termodinamica.
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2.8.1 DETERIORACAO DO ALIMENTO EM FUNCAO DA ATIVIDADE DE AGUA

A atividade de agua de um alimento é uma das medidas mais importantes no
processamento e na andlise dos materiais bioldgicos, devido a sua importancia no que diz
respeito a qualidade e estabilidade (TEIXEIRA NETO e QUAST, 1993). A atividade de 4gua
de um alimento determina a quantidade de &gua que tende a permanecer ou sair desse
alimento e, consequientemente, sua disponibilidade (SILVA; PARK; MAGALHAES, 2007).

A Ay representa a disponibilidade de agua para o desenvolvimento de microrganismo,
do ponto de vista microbioldgico, e para a ocorréncia de reacfes deteriorantes, tais como
escurecimento, oxidacao, hidrolise. Segundo tal formulagéo, A constitui um dos fatores mais
relevantes para o processamento, conservacdo e armazenamento de alimentos (TORREZAN
etal., 1997).

A Figura 2 mostra a representacdo da velocidade relativa de reacBes quimicas e de
crescimento de microorganismos em funcgdo da atividade de adgua. Servindo como indicagéo
de comportamento provavel das reacdes. Para se conhecer o comportamento fidedigno dessas
reacOes, € necessario que sejam realizadas experiéncias p ara efetivamente se levantarem

€SSas curvas.

Oxidagéo

de lipidios
Isoterma de
adsorcéo
Escurecimento
néo enzimatico
Reacdes
hidroliticas

Atividade
enzimatica

p

BAIJR|2] 9PEPIDOJIA

-

SI9ABIIBA SE

Crescimento
de fungos

Crescimento
de leveduras
Crescimento

0!0 0!2 0:4 056 0!8 1!0 de bacterias
Atividade de dgua (Ay)

FIGURA 2. Efeito da atividade de agua na degradacdo microbioldgica, quimica e enzimética
dos alimentos.

De acordo com os graficos apresentados, percebe-se que o alimento com elevada

atividade de &gua esta mais susceptivel a degradacdes, pois € nessa zona em que h& maior
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crescimento de fungos e bactérias, assim como maior taxa de reacdo de escurecimento ndo
enziméatico (Maillard) e atividades enziméticas. No entanto, verifica-se maior taxa de
oxidacdo lipidica para valores reduzidos de atividade de 4gua do alimento.

A oxidacéo de lipidios ocorre preferencialmente em valores reduzidos de atividade de
dgua devido a acdo de radicais livres. Acima do valor de monocamada, 0s agentes
antioxidantes e quelantes (que sequestram metais tracos cataliticos) sdo sollveis e, portanto,
acabam reduzindo a taxa de oxidacdo. Em valores elevados de atividade de agua, a atividade
catalitica dos metais é reduzida devido a hidratacdo e formacéo de hidroxidos insolveis, mas
0s metais cataliticos tornam-se solUveis e a estrutura do alimento incha, expondo mais sitios
ativos disponiveis para oxidacdo (FENNEMA, 2000).

Em altas e baixas Ay, a oxidacdo nos alimentos desidratados é favorecida, assim a
agua afeta a oxidacdo de lipideos e outras reacGes em que os radicais livres se fazem presentes
no alimento desidratado. Ha também destruicdo de vitaminas por oxidacao, e ocorre durante o
processo de secagem e estocagem, além de contribuir muito para a perda do valor nutritivo de
alimentos desidratados. Todavia, as perdas de vitaminas lipossollveis ocorrem,
principalmente, devido a interacdo com radicais livres de perdxidos, sendo que a principal
fonte destes e constituida pela oxidacdo de lipideos (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA,;
CANAVESI, 2001).

Nessas circunstancias, o aumento de Aw no intervalo de 0,25 a 0,65 acarreta um
aumento na taxa de degradacdo das vitaminas A, B1, B2 e C. Em relacdo a vitamina E, a
degradacdo aumenta quando Ay esta dentro da faixa de 0,10 a 0,65, ja para o acido ascorbico,
a degradacdo aumenta exponencialmente com o aumento de Aw (SARANTOPOULOS;
OLIVEIRA; CANAVESI, 2001).

O crescimento de bolores e bactérias € influenciado pela atividade de agua, pois esses
microrganismos necessitam de agua para sua reproducdo. A diferenca existente entre esses
dois grupos é que bolores conseguem se desenvolver melhor do que bactérias em ambientes
com menor atividade de 4gua (FENNEMA, 2000).

Todos os microrganismos contém acima de 80% de umidade e necessitam de agua
livre para seu crescimento, tendo uma Aw minima para o desenvolvimento. Em geral, as
bactérias necessitam de valores de Ay superiores aos valores requeridos pelas leveduras e
bolores. Entretanto, a maior parte dos microrganismos ndo morre pela remoc¢do de agua e
podem crescer novamente quando o alimento for reidratado (MACHADO, 2006)

N&o ha atividade enzimatica para reduzidos valores de atividade de agua, pois tanto a

mobilidade do substrato quanto a habilidade do mesmo em difundir até o sitio reativo da



15

enzima € insatisfatdria. J& a curva de escurecimento ndo enzimatico apresenta um
comportamento curioso. Em geral, quando a atividade de agua é reduzida, ha reducdo na
mobilidade dos compostos que reagem entre si para a reacdo de escurecimento. Em valores
relativamente elevados de atividade de agua, € verificada a taxa maxima de reacdo de
escurecimento. A &gua é um dos produtos originados da reagdo de escurecimento e a reacdo
torna-se limitada pela quantidade de agua obtida como produto final. Nos valores mais
elevados de atividade de &gua, a agua dilui os compostos que reagem entre si e a taxa de
escurecimento decai (FENNEMA, 2000).

Segundo Park, Bin e Brod (2001), o estudo da atividade de agua pode ser feito através
das isotermas de sorcédo, sendo que uma isoterma € uma curva que descreve, em uma umidade
especifica, a relacdo de equilibrio de uma quantidade de agua sorvida por componentes do
material bioldgico e a pressdo de vapor ou umidade relativa, a uma dada temperatura. Esta
relacdo depende da composicdo quimica dos alimentos (gordura, amido, agUcar, proteinas,
etc.) e tem grande importancia na area de tecnologia de alimentos, permitindo avaliar a
suscetibilidade de deterioracdo dos alimentos e, conseqlientemente, a vida de prateleira do

produto.

2.9 HIGROSCOPICIDADE

A afinidade existente entre a agua e 0s outros componentes de um produto define sua
higroscopicidade, que é muito marcante nos produtos alimenticios, e torna-se uma
caracteristica fundamental, pois influencia os processos de manuseio, estocagem e consumo
de materiais bioldgicos (TEIXEIRA NETO e QUAST, 1993).

Os produtos desidratados em p6 encontram ampla aplicacdo em diversas formulagcfes
alimenticias de preparo instantaneo e sdo de facil utilizacdo em operacdo de adicdo e mistura
em escala industrial. Estes produtos se caracterizam por possuirem um alto teor de sélidos
soliveis com uma porcdo apreciavel no estado amorfo (vitreo), que os torna altamente
higroscdpicos e sujeitos as mudancas fisicas indesejaveis (PEREIRA, 2000).

A higroscopicidade de produtos sélidos porosos é estudada por meio das equacfes dos
modelos matematicos, os quais descrevem as isotermas de sorcdo de &gua, que Sao
representacdes graficas da relacdo existente entre o teor de umidade do material em equilibrio
com diferentes valores de atividade de dgua a uma determinada temperatura (CORREA,;
MOURE, 2000).
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2.10 ADSORCAO

A adsorcdo € uma operacdo de transferéncia de massa do tipo sélido — fluido na qual
se explora a habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separéa-las dos demais
componentes dessas solugdes. A quantidade total adsorvida normalmente varia entre 5 e 30%
do peso do sélido adsorvente, podendo chegar em certos casos até 50%. Uma vez que 0s
componentes se encontram adsorvidos na superficie do solido, quanto maior for esta
superficie por unidade de peso, mais favoravel sera a adsor¢do (GOMIDE, 1980).

Denomina-se adsorvente a substancia em cuja superficie se produz o fenébmeno da
adsorcéo; adsortivo, o fluido em contato com o adsorvente e adsorbato as espécies quimicas

retidas pelo adsorvente (NOBREGA, 2001), como mostrado na Figura 3.

° °\' e ° o O S
o , /Ag"\"‘o Q 9 Adsortivd
® @ / @ Q °
s * Géas Natural
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® * lAdsorgéo o . T Qo Q
o o Q
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Adsorbato

Adsorvente
FIGURA 3. Nomenclatura do fendmeno de adsorcéo. Fonte: (NOBREGA, 2001)

O processo de adsorcdo é o resultado da existéncia de um excesso de energia na
superficie do adsorvente (energia livre da superficie) devido ao desbalanceamento das forgas
que atuam em suas moléculas ou atomos. O conhecimento do tipo de forgas atuantes na
superficie possibilita a determinagdo das diferentes formas de interacdo existentes em
sistemas diversos. As forcas entre o soluto e o adsorvente responsaveis por este fenémeno
superficial podem ser forcas de reconhecimento molecular hidrofobicas, forcas de interacdo
eletrostatica, forcas de Van der Waals ou forcas quimicas as quais se originam do

compartilhamento de elétrons entre o solido e a molécula adsorvida (BORGES, 2002).
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A unido entre o s6lido e o adsorbato pode ser tdo forte que a adsorcdo apresenta as
caracteristicas de uma reacao quimica, sendo este tipo de processo denominado quimissorgao.
Em outras situacfes a unido do adsorbato com o adsorvente é fraca e o processo chamado de
fisissorcdo ou adsorcdo fisica. Neste tipo de adsorcdo, 0 processo pode ser invertido com
facilidade, de modo a liberar a substéncia adsorvida (GOMIDE, 1980).

Na adsorcdo fisica, também denominada de fisissor¢do, os efeitos atrativos que
ocorrem entre o adsorvente e o adsorbato sdo relativamente fracos, envolvendo
principalmente interacGes de Van der Waals, sendo um processo reversivel, ndo especifico,
que ocorre normalmente com a deposi¢cdo de mais de uma camada de adsorbato. Neste tipo de
adsorcdo a energia de ligacdo adsorcédo - adsorbato apresenta um valor entalpico médio de 20
kJ/mol, sendo um processo que interessa as operacdes unitarias por ser reversivel (MOURA,
1997).

A adsorcdo quimica, também denominada de quimissorcéo, resulta de uma interacdo
mais intensa entre o adsorvente e 0 adsorbato. Nela ocorre uma significante transferéncia de
elétrons, equivalente a da formacdo de uma ligacdo quimica entre o adsorbato e a superficie
solida. Tais interacdes sao mais fortes e mais especificas do que as forcas da adsorcéo fisica e
sdo obviamente limitadas a cobertura monocamada. Neste tipo de adsor¢do, uma vez que as
interacOes entre o adsorvente e o adsorbato sdo de natureza idnica e/ou covalente, o valor
entalpico médio pode variar de 250 a 500 kJ/mol, sendo um processo que apresenta interesse
na catalise heterogénea (MOURA, 1997).

2.11 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com a qual as moléculas do adsorbato
sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas
do adsorbato (natureza, massa molecular, solubilidade, etc.), do adsorvente (natureza,
estrutura de poros) (CLAUDINO, 2003).

Existem mdltiplos modelos matematicos para a hidratacdo de alimentos. Estes
modelos podem ser divididos em dois tipos basicos, os fenomenoldgicos e os empiricos. Os
modelos empiricos, tipo ao qual pertence o modelo de Peleg, amplamente utilizado em
produtos agroindustriais, proposto por Peleg (1988), sdo modelos obtidos a partir de simples
correlagcbes matematicas dos dados experimentais, ndo se baseando em leis da fisica ou teorias

de transferéncia de massa. S&o bastante utilizados pela sua simplicidade, facil resolucéo e
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geralmente representam bem o processo de hidratacdo ou adsor¢do na faixa de condicOes
experimentais em que foram validados (COUTINHO,2006).

2.11.1 MODELO MATEMATICO DE PELEG

Peleg (1988) prop6s o modelo empirico (Equacdo 6) e o ajustou a dados da literatura
de absor¢do de agua em leite em pé e arroz, obtendo coeficientes de correlagcdo da ordem de
0,95a0,99.

t

X(®) =Xo + 100(C1+Cyt)

(6)

Em que:

X = teor de 4gua em base seca para um determinado tempo, kga (100 kgms)™;

Xo = teor de agua inicial, kga (100 kgms)™:

C = taxa constante de Peleg, (100 h kgms) kga*;

C, = capacidade constante de Peleg, (100 kgms) kga™;

t = tempo, horas.

A constante C; do modelo de Peleg esta relacionada com a taxa de transferéncia de
massa, sendo que quanto menores forem 0s seus valores, maiores serdo as taxas iniciais de
absorcdo de agua (TURHAN et al., 2002).

A capacidade constante de Peleg C,, esta relacionada com a capacidade maxima de
absorcdo de agua, e quanto menor o seu valor, maior serd a absorcdo de agua pelo produto
(MASKAN, 2002).

O modelo matemético de Peleg vem sendo empregado de forma satisfatéria
descrevendo adequadamente a adsorcdo de agua por diversos pesquisadores para predizer a
cinética de adsorcdo de agua em diversos alimentos como: folhas desidratadas de taro,
(MAHARAJ e SANKAT, 2000), feijio (RESENDE E CORREA, 2007), grios-de-bico
(TURHAN et al., 2002), amaranto (RESIO et al., 2006), trigo (MASKAN, 2002), soja
(COUTINHO, 2006), macarrdo penne (CUNNINGHAM et al.,2007), ervilhas (FERRAZ,
2008), milho (BOTELHO, 2009).

Cunningham et al. (2007), relataram que em reidratagdo de macarrdo nas temperaturas
de 20 °C a 80 °C a cinetica foi descrita pelo modelo matematico de Peleg com o qual se

obteve as constantes C; e C, do modelo com valores entre 11,9 x 102 - 2,58 x 10 h KQms Kda
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1e7,40x10° - 2,51 x 10 kgms kga™ , respectivamente. Estes diminuiram com o aumento da
temperatura.

Ferraz (2008) em reidratacdo de ervilhas estabeleceram a cinética nas temperaturas de
5 °C a 85°C, e por meio do modelo de Peleg obteve os coeficientes C; e C, entre 0,7081 -
0,0165 h kgms kg.* e 0,01199 - 0,00821 kgms kga™* respectivamente. Contudo 0s seus
coeficientes flutuam aleatoriamente entre as temperaturas estudadas.

Botelho (2009) em absorcdo de agua em milho avaliou a cinética nas temperaturas de
40 °C a 70 °C e diferentes niveis de danificacdo mecénica. Utilizando o modelo de Peleg os
coeficientes C; e C, variaram entre 0,13 x 10 - 0,98 x 10 h kgms kga* € 0, 22 x 10 - 0, 16 x
10 kgms kga' . A constante C; apresentou menores valores quando era maior o nivel de

danificacdo mecanica e a constante C, apresentou um comportamento contrario.
2.12 ISOTERMAS DE ADSORCAQO

A forma mais frequente de se investigar o tipo de interacdo existente entre soluto e
adsorvente é através da realizacdo de isotermas de adsorcdo, as quais relacionam as
quantidades de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, a uma dada
temperatura, em condicdes de equilibrio termodinamico (BORGES, 2002).

Park et al. (2001) define isoterma como uma curva que descreve, em uma dada
umidade, a relacdo de equilibrio de uma quantidade de agua adsorvida por componentes do
material bioldgico e a pressdo de vapor ou umidade relativa, a dada temperatura, sendo esta
relacdo dependente da composi¢do quimica dos alimentos, tais como gordura, amido, agUcar,
proteinas etc.

Essas curvas, por sua vez, fornecem informacdes Uteis para processos de concentracéo,
secagem e hidratacdo de alimentos, visto que a facilidade de se retirar ou adicionar 4gua esta
relacionado com a atividade de agua do alimento e, ainda, para verificar e acompanhar a
estabilidade de produtos alimenticios durante o armazenamento (RIBEIRO e SERAVALLI,
2004).

Produtos desidratados, em contato com ar, em condi¢Ges de temperatura e umidade
relativa constantes, adsorvem umidade do meio alcangando uma concentracdo de umidade
conhecida como teor de agua de equilibrio (Xe). No entanto, produtos hidratados nessas
mesmas condicBes, perdem umidade para 0 meio até atingir a umidade de equilibrio. O termo

“sor¢do” ¢ designado ao fendmeno de adsor¢do e dessor¢do de agua que se aplica & matéria
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qguando submetida a um ambiente de temperatura e Ay controlada por um processo de
secagem ou de re-hidratagédo (BOBBIO e BOBBIO, 2001).

Nos estudos de caracterizacdo de alimentos, as isotermas de sorcdo estdo sendo
determinadas em uma ampla faixa de temperaturas, dependendo da aplicacéo pratica desejada.
Nos casos onde se pretende obter informagdes importantes para armazenamento do produto,
costuma-se utilizar temperaturas proximas a temperatura ambiente ou temperatura de
resfriamento. Em outros casos, como na otimizacdo de condicdes de secagem, € comum
empregar temperaturas mais elevadas, correspondendo aquelas nas quais o produto costuma
ser submetido durante a etapa de secagem (MARCINKOWSKI, 2006).

De acordo com Al-Muhtaseb et al. (2002), o relacionamento entre o teor umidade e a
atividade de agua no alimento resulta em um gréfico das isotermas de sorcdo de umidade,
podendo ser obtidas de duas maneiras:

e Isotermas de adsorcdo: observadas pela colocacdo do alimento seco em atmosfera
com variacdo de umidade relativa crescente e conseqliente ganho de peso
(adsorcao).

e Isoterma de dessorcdo: refere-se a disposi¢do de um alimento inicialmente Gmido
em umidades relativas inferiores e acompanhamento da reducdo de peso
(dessorcdo).

Uma isoterma pode ser dividida em trés regides, dependendo do estado da agua
presente no alimento. Essas regides apresentam caracteristicas peculiares, tais como: a
primeira regido corresponde a faixa de atividade de &gua entre 0 a 0,35 e representa a
adsorcdo de uma pelicula monomolecular de agua; a segunda regido diz respeito a faixa de
atividade de agua entre 0,35 a 0,60 e indica a adsor¢do nas camadas adicionais acima da
monocamada, enquanto a terceira regido compreende atividades de agua acima de 0,60,
representando a agua condensada nos poros do material, seguida pela dissolucdo de materiais
soluveis presentes (LOMAURO et al., 1985).

Giles et al. (1960) dividiram as isotermas de adsorcdo em quatro principais classes, de
acordo com a sua inclinacdo inicial, e cada classe, por sua vez, em varios subgrupos, baseados
na forma das partes superiores da curva. As quatro classes (Figura 4) foram nomeados de
isotermas do tipo H (“High affinity”), S (“Sigmoidal”), L (“Langmuir’) e C (“Constant-
partitioning”).
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FIGURA 4. Classificacdo de isotermas de adsorcdo. Fonte: (GILES et al., 1960)

As isotermas do tipo S (Sigmoidal) apresenta uma curvatura inicial voltada para cima,
pois as interacbes adsorvente - adsorbato sdo mais fracas que as interacdes adsorbato -
adsorbato e solvente - adsorvente.

As isotermas do tipo L (Langmuir) possuem curvatura inicial voltada para baixo
devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos.

As isotermas do tipo H (‘‘High affinity’’) aparecem quando o adsorbato tem grande
afinidade pelo adsorvente. A quantidade adsorvida inicial é alta e logo apo6s o equilibrio é
alcancado.

As isotermas do tipo C (*‘Constant-partitioning’’) possuem um inicio linear indicando
que o numero de sitios ativos é constante.

As isotermas de forma sigmoidal sdo caracteristicas de muitos alimentos tais como
materiais protéicos ou farindceos como farinha de trigo, amidos e amidos modificados
(ASCHERI et al., 2005). No entanto, alimentos tais como frutas, produtos de confeitaria e
café soluvel, de elevado teor de agUcares e outras moléculas soluveis de baixo peso molecular
e pobre em polimeros de alto peso molecular, exibem isotermas de sorcdo do tipo Langmuir
(CHETANA et al., 2005).

Outra forma de classificar as isotermas de adsorc¢éo foi apresentada por Brunauer et al.
(1940), que de acordo com a forma classificaram-nas em cinco tipos gerais, mostrados na

Figura 5.
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FIGURA 5. Os cinco tipos de isotermas de adsor¢do de Van der Waals. Fonte: (BRUNAUER
et al., 1940)

» No tipo I, conhecido como Langmuir

* Notipo Il, é sigmdide

 Os outros trés tipos ndo possuem nenhum nome especial

As isotermas de adsorcdo de umidade de muitos alimentos sdo ndo lineares, em geral
apresentam forma sigmdide e tém sido classificadas como isotermas do tipo Il, sendo que no
caso dos frutos predominam formas com concavidade voltada para o eixo das abscissas até
niveis intermediarios de umidade relativa, passando a uma forma exponencial em regifes de
umidades relativas elevadas. Alimentos ricos em componentes sollveis, acucares, arroz, café
acido citrico cristalino sdo em geral, do tipo Ill. As isotermas do tipo I, IV e V ndo
apresentam interesse maior no caso de alimentos.

As isotermas de adsorcdo de agua de materiais protéicos ou farinaceos, apresentam
isotermas de sorcdo do tipo Il com forma sigmoidal. A forma destas curvas indica o tipo de
forcas que intervém na ligacdo da dgua com a superficie do material higroscdpico e permite
certas avaliacbes da estrutura superficial, da sua estabilidade durante o armazenamento,
podendo ainda projetar uma embalagem apropriada para sua melhor conservacao
(FERREIRA e PENA, 2003).
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2.12.1 DETERMINACAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de sorcdo podem ser determinadas experimentalmente pelo método
gravimétrico, monométrico e higrométrico.

O método gravimetrico refere-se & medicao da variagdo do peso. As mudancas de peso
podem ser determinadas por métodos continuos ou descontinuos em sistema dindmico ou
estatico. Métodos continuos empregam o uso de balangas elétricas ou de mola de quartzo. Nos
sistemas descontinuos, solucdes de sal ou acido sulfurico sdo colocados em vacuo ou sistemas
de atmosfera com amostra do material, para conseguir a medi¢do do equilibrio da umidade
relativa (AL-MUTAZEB et al., 2002).

O método manométrico mede a pressdo de vapor da dgua no espaco de vapor ao redor
do alimento. Para melhorar a exatiddo, utiliza-se como fluido do manémetro, mercurio. Todo
sistema é mantido a temperatura constante e a amostra de alimento ir4 perder dgua para
equilibrar o vapor do ambiente. Isso € indicado pela diferenca de altura no manémetro. J& o
método higrométrico mede o equilibrio da umidade relativa do ar em contato com o alimento
para determinar o teor de umidade. Higrometros elétricos medem a variacdo da condutancia.
Muitos higrossensores sdo revestidos com sais higroscopicos que absorvem a umidade
proveniente da amostra (AL-MUTAZEB et al., 2002).

No método gravimétrico estdtico a temperatura e a atividade da &gua presente no ar
sdo mantidas constantes ate que o conteddo de umidade da amostra atinja o valor de
equilibrio. O uso de solucdes salinas e mais comum devido a seguranca no manuseio e pela
maior facilidade em manter a umidade relativa constante em relacdo aos métodos dinamicos.
Se ocorrer evaporacdo da agua, alguns sais precipitam, mas a umidade relativa ndo varia
(BARROZO, 2000).

2.12.2 MODELOS MATEMATICOS DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

Existem numerosos modelos matematicos disponiveis na literatura com capacidade de
predizer uma isoterma de adsorcdo de umidade em alimentos. Tais modelos sdo Uteis no
conhecimento das caracteristicas dos produtos alimenticios apesar de serem, na sua maioria,
modelos empiricos (PARK, BIN e BROD, 2001). As equacdes de dois parametros sdo mais
utilizadas por serem de facil solugdo matemaética, porém tém o inconveniente de, em geral,
ndo se prestarem para predizer isotermas em toda a faixa; ja as equacdes de trés ou mais

parametros quase sempre ddo melhores resultados na predi¢cdo (PENA et al., 2000).
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Embora um grande nimero de equacgdes teoricas, semi-empiricas e empiricas, tenha
sido proposto para o calculo da umidade de equilibrio, nenhuma equacéo teorica é ainda capaz
de prever exatamente a umidade de equilibrio de produtos agricolas em uma ampla faixa de
temperatura e umidade relativa (BROOKER et al., 1974).

Dentre os modelos cita-se o BET (Brunauer, Emmet e Teller), GAB (Gugghenheim,
Anderson e Boer), Henderson, Oswin, Halsey, Smith, Peleg, Chung e Pfost, entre outros,
sendo estes 0s mais empregados para produtos equivalentes ao de estudo, serdo discutidos a

sequir.

2.12.3 MODELO DE SMITH

Smith desenvolveu um modelo empirico, Equacdo 7, para descrever a parte final da
curva da isoterma de sor¢do de agua de um biopolimero de alto peso molecular, no qual
teorizou que existem duas fracdes de sorcdo de agua sobre uma superficie seca, a primeira
exibe um calor de condensacdo acima do normal, sendo esperada pelo modelo de Langmuir.
Smith baseou seu modelo na segunda fracdo, que pode formar somente apds a primeira fracdo
absorvida. O mesmo considerou que a segunda fracao consiste em multicamadas de moléculas
de agua condensadas, que previnem efetivamente alguma possibilidade de vaporizagdo na
camada inicial. Afirmando ainda que o teor de umidade na fragcdo da segunda camada era
proporcional ao logaritmo da diferenca entre a Ay da amostra e da agua pura (AL-
MUTAZEB et al., 2002).

U,=A—BIn(1-A4y) (7

Em que:

U é o teor de umidade (Kg de agua/Kg de sélido seco);

A ¢ a quantidade de agua na primeira fracdo absorvida; e

B a quantidade de 4gua na fracdo de umidade da multicamada.
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2.12.4 MODELO DE OSWIN

Segundo Al-Mutazeb et AL. (2002), Oswin desenvolveu um modelo empirico com a

expansdo das séries de curva em forma de sigmoide, podendo ser escrita como na Equacéo 8.

U, = () ®)

1-Ay

Em que:

U, é o teor de umidade (Kg de agua/Kg de sélido seco),

A e B séo constantes.

Boquet et al. (1978, apud Al-Mutazeb et al., 2002) considerou a equacgdo de Oswin a
melhor para descrever as isotermas de alimentos ricos em amido e razoavelmente bom para
carnes e legumes.

Park, Bin e Brod (2001) utilizaram os modelos de Langmuir, BET, BET linear, GAB,
Halsey, Oswin, Peleg, Chung e Henderson para estudar as isotermas de sor¢cdo de péra
desidratada in natura nas temperaturas de 40°C, 60°C e 80°C, 70°C, notando os melhores

ajustes para os modelos de Oswin, Peleg e GAB.
2.12.5 MODELO DE PELEG

O modelo de Peleg (Equacdo 9) € definido como um modelo empirico de quatro
parametros que visa conjugar duas tendéncias em uma equacao, este foi proposto por Peleg
(1993) para ajustar os dados experimentais de adsorcdo de umidade. De acordo com Wolf e
Spiess (1995) este modelo € aplicado para calcular dados de umidade de equilibrio e atividade

de 4gua de produtos individuais em sistemas multicomponentes.
Ue = K1(Ay)™ + K, (A4,,)™ 9)

Em que:

Ue - umidade de equilibrio (% base seca)
Ay - atividade de agua (adimensional)
K1, K2, nl1 e n2 — constantes do modelo
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Toujani et al. (2011), estudaram as isotermas de sor¢do aplicando os modelos de BET,
Oswin, GAB, Halsey modificado, e Peleg em amotras de peixe-rei, obtendo o melhor

desempenho com a aplicacdo do modelo de Peleg.
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3 MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratério de Pesquisa Quimica, localizado na
Unidade Universitaria de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas da Universidade Estadual de Goias
(UnUCET - UEG), Anépolis, Estado de Goias.

3.1 MATERIA-PRIMA

Foi utilizada no experimento a farinha mista composta por 18% de bagaco de malte,
82% de arroz e com 19% de umidade. O bagacgo de malte, fornecido pela industria cervejeira
AmBev (municipio de Anapolis—GO), foi desidratado triturado e tamisado para granulometria
inferior a 300 um, e 0 arroz polido, adquirido no comércio local, foi do mesmo modo triturado
e tamisado.

A farinha foi obtida por extrusdo termoplastica utilizando extrusora da marca
BRABENDER de parafuso Unico, com matriz circular de 3 mm, taxa de compressao de 1:3 e

temperaturas nas zonas de aquecimento de 80, 100 e 152 °C.

3.2 ADSORCAO DE AGUA PELAS FARINHAS

Para o processo de adsorcdo de agua, foram utilizadas amostras de aproximadamente
0,5 g de farinha. A amostra foi colocada em recipientes de pesagem, sendo estes pesa filtros
com boca esmerilhada, isentos de umidade e de massa conhecida, e transferidos para estufa
com recirculacdo de ar forcado a 105 °C durante quatro horas, resfriados em dessecador por
uma hora e pesados para a determinacdo da massa seca, ou massa inicial (M;). Em seguida, os
recipientes de pesagem foram colocados em recipientes de vidro com tampa hermética
contendo soluc@es saturadas dos sais: cloreto de litio (LiCl), acetato de potéassio (CH3COOK),
cloreto de magnésio (MgCl,), iodeto de potassio (KI), cloreto de sddio (NaCl), sulfato de
amonio (NH,4),S0O,), cloreto de potassio (KCI) e sulfato de potéssio (K,SO,) gerando assim
ambientes internos com diferentes atividades de agua a cada temperatura, como mostra a
Tabela 1.
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TABELA 1. Atividade de 4gua dos sais as diversas temperaturas

Atividade de agua a temperatura (°C) de:

Sal
25 30 35 45

LiCl 0,113 0,113 0,112 0,112
CH3COOK 0,225 0,216 0,212 0,198
MgClI2 0,328 0,324 0,320 0,310
Kl 0,689 0,679 0,670 0,653
NaCl 0,753 0,751 0,750 0,746
(NH4)2504 0,810 0,806 0,802 0,796
KCI 0,843 0,836 0,830 0,817
K2504 0,973 0,970 0,967 0,961

Os recipientes de vidro devidamente identificados contendo as amostras das farinhas,
como ilustrados na Figura 6, foram acondicionados em estufa com circulacdo de ar nas
temperaturas de 25, 30, 35 e 45°C. Os recipientes foram pesados periodicamente com
intervalos de trés horas em balanca analitica marca GEHAKA BG 400 com precisdo de

0,0001 g, até atingir massa constante (m).

Tampa Vs N\

rosqueavel | |

Recipiente
de vidro

Camara de
sorgéo

Pesa-filtro

Suporte de
acrilico

Solucao de

sal saturada /

FIGURA 6. Esquema dos recipientes utilizados no procedimento de adsor¢éo de dgua para as
farinhas pré-gelatinizadas de bagaco de malte e arroz.
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321 MODELAGEM DO PROCESSO DE ADSORCAO

Para a modelagem do processo de adsorcdo de agua pelas farinhas em estudo nas
diferentes temperaturas e umidades relativas propostas, foi utilizado o modelo de Peleg (1988)

descrito pela Equacéo 10.

t

Up=Uo £ (C1+Cot)

(10)

Em que:

Uy teor de 4gua do produto para um determinado instante de tempo, % b.s.;

Uo: teor de agua inicial do produto,% b.s.;

t : tempo, h;

C.: taxa constante de Peleg, 100 h kgms kga; e

C,: capacidade constante de Peleg, 100 kgms kga ™.

O sinal + apresentado na Equacédo 10 € devido ao fato do modelo poder ser empregado
em processos de adsorcao (+) como de dessorcao (-).

As constantes C; e C, do modelo proposto para modelagem de adsorcao de agua pelas
farinhas foram obtidas pelo ajuste da Equacdo de Peleg linearizada, conforme descrito na

Equacéo 11.

t
Ut=Up

Uma vantagem do modelo de Peleg é o ganho de tempo para predizer a cinética de
adsorcdo de agua em alimentos, incluindo a predicdo do teor de agua no equilibrio (PELEG,
1988), que pode ser obtido pela Equacdo 10 quando o tempo tende a infinito, resultando na

Equacéo 12:
1

Em que:
Ue: teor de dgua de equilibrio do produto, % b.s.;
Uo: teor de agua inicial do produto,% b.s.; e

C,: capacidade constante de Peleg, 100 kgms kga ™.
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3.2.1.1 ANALISE ESTATISTICA DO MODELO

Para verificar o ajuste do modelo, foram consideradas as magnitudes do coeficiente de
determinacéo (R?) do erro médio relativo (P) e do desvio padrdo da estimativa (SE). Os
valores do erro médio relativo e do desvio padrdo da estimativa para cada modelo foram

calculados pelas Equagdes 13 e 14, respectivamente.

p="0yl Y (13)
s = (2D (14)
GLR
Em que:

Y valor observado experimentalmente;

Y valor estimado pelo modelo;

n: numero de observacgdes experimentais;

GLR: graus de liberdade do modelo (nimero de observacfes menos o nimero de

parametros do modelo).

3.2.2 AJUSTE DAS ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

O ajuste das isotermas de adsorcdo para a farinha foi realizado através da analise de
regressdo nao-linear dos resultados experimentais obtidos, sendo testados os modelos de
OSWIN, SMITH e PELEG, descritos na Tabela 2 (Equacdes de 15 a 17). Para encontrar 0s
parametros estatisticos para os modelos propostos foi adotado 0 método matematico Simplex

and Quasi-Newton, com o auxilio do programa Origin versao 8.0.
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TABELA 2 - Modelos matematicos de adsorcdo de agua de dois e de trés parametros.

Modelo Referéncia Modelo matematico de adsorcéo
4, \°
. .. . Xe = a( )
Oswin Chirife e Iglesias, (1978) 1-Ay (15)
) X.=a—bIn(1-4,)
Smith Labuza et al.,(1985) (16)
Peleg Peleg, (1993) X, = kAl + Ky AL (17)

A,B e C = Constantes caracteristicas das equacdes de dois e de trés parametros

Para a adequacdo do melhor modelo matematico que explique as variacdes do teor de
agua de equilibrio em funcdo da atividade de agua se comparard os coeficientes de
determinacéo (R?) e os valores dos erros padrdo da estimativa (SE), calculados de acordo com
as Equacdes 18 e 19, respectivamente (VIEIRA, 2004).

2 o SO (18)

Yy (r=7)2

Em que Y é o correspondente valor estimado por meio do modelo matematico de

sor¢do (Tabela 3), para o elemento i da amostra.

(19)

Em que GLR é o grau de liberdade do modelo matematico utilizado (Tabela 2). Os
GLR adotados para os modelos de dois e de trés parametros serdo de 2 e 3, respectivamente.

Foi escolhido o melhor modelo matematico que explicasse as variagcGes de umidade de
equilibrio da farinha em funcdo da atividade de dgua. A adequacdo foi realizada utilizando a
analise dos residuos ou erros estimados. Estes valores foram obtidos pela diferenca entre os

valores observados e os valores estimados por um determinado modelo de regresséo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CINETICA DE ADSORCAO DE AGUA DAS FARINHAS

A Figura 7 representa as variagdes dos teores de dgua da farinha extrusada em fungéo
do tempo, obtidas em diferentes temperaturas e atividades de dgua estudadas.

Observa-se que os dados experimentais apresentam mesmo perfil e evoluem de forma
exponencial em funcdo do tempo de adsorcdo. Inicialmente, o teor de agua aumenta
rapidamente até alcancar um patamar em que a umidade atinge o equilibrio. O tempo
necessario para atingir o equilibrio varia de acordo com o valor de atividade de agua e
temperatura do processo de adsorcdo. Botelho (2009) observou resultados semelhantes,
porém, em processo de absorcdo de agua para grdos de milho em diferentes temperaturas e
niveis de danificacdo mecanica, argumentando que o fato pode ser atribuido ao alto gradiente
de teor de agua existente entre a amostra e 0 meio; o que pode ter ocorrido no presente estudo.

O teor de agua de equilibrio aumentou com o valor de atividade de &4gua ao qual as
amostras foram expostas, variando de um modo geral entre 2,9 e 36,2 dag Kg™. Em vista
dessa grande variacdo houve necessidade de encontrar um modelo matematico que se ajuste
as curvas de adsorcdo, por esse motivo se utilizou o modelo de Peleg Linearizado
(Equacdoll).
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FIGURA 7. Valores observados do teor de agua em funcdo do tempo para as diferentes
atividades de &gua, obtidas em diferentes temperaturas (T) e solugdes saturadas de sais
inorganicos: O LiCl; O CH3COOK; A MgCly, V KI, <I NaCl; > (NH4),S04, & KCI; ©
K,SO;.
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Na Figura de 8 sé@o apresentados os dados experimentais transformados e estimados

pela Eg. (11). O modelo matemaético testado apresenta uma forte correlacdo com valores

estatisticos de R? de 0,994 — 1,000 (Tabela 3). Valores deste coeficiente acima de 99% s&o

tidos como satisfatérios para 0 modelo de Peleg (CUNNINGHAM et al., 2007), no entanto, o

emprego isolado do mesmo ndo deve ser usado como critério de avaliacdo de modelos néo

lineares. Entretanto, no presente trabalho, além do R?, também se verificou o bom ajuste do

modelo de Peleg com as estatisticas P e SE (Tabela 3), obtendo-se valores satisfatorios entre

0,14 - 6,20% e 0,00 — 0,02, respectivamente.
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FIGURA 8: Valores do teor de agua observados e estimados pelo modelo de Peleg linearizado
em funcdo do tempo para as diferentes atividades de agua, obtidas em diferentes temperaturas
(T) e solugdes saturadas de sais inorganicos: [ LiCl; O CH3COOK; A MgCl,, V KlI, <

NaCl; [> (NH4),SO0,; & KCI; 8 K,SOs,.
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Tabela 3: Valores do coeficiente de determinacdo (R2), erro médio relativo (P), desvio padréo

da estimativa (SE) e coeficientes (C; e C,) do modelo de Peleg obtidos pelo ajuste aos dados

experimentais.

TEMPERATURA (°C) Aw Parametros Ue R? P(%) SE
C, C,

0,11 0,87 0,23 4,32 0,990 4,43 0,29

0,23 0,45 0,17 5,91 0,990 2,81 0,11

0,33 0,19 0,13 7,98 1,000 3,05 0,07

0,69 0,10 0,07 13,73 1,000 1,98 0,03

2 0,75 0,07 0,07 15,03 1,000 1,65 0,02
0,81 0,07 0,06 16,55 1,000 1,85 0,02

0,84 0,09 0,05 18,45 1,000 0,95 0,02

0,97 0,28 0,03 35,30 0,997 6,20 0,05

0,11 1,35 0,35 2,89 0,998 2,10 0,22

0,22 0,71 0,21 4,66 0,999 1,37 0,08

0,32 0,30 0,15 6,50 1,000 1,43 0,04

0,68 0,12 0,08 13,14 0,999 1,46 0,03

%0 0,75 0,07 0,07 14,39 1,000 1,48 0,02
0,81 0,10 0,06 16,20 0,999 1,74 0,03

0,84 0,11 0,06 17,89 0,999 2,56 0,03

0,97 0,18 0,03 36,15 0,994 4,79 0,04

0,11 1,41 0,31 3,25 0,997 2,26 0,31

0,21 0,50 0,19 5,17 0,998 1,72 0,16

0,32 0,17 0,15 6,71 0,998 1,73 0,12

0,67 0,06 0,08 12,08 0,998 1,62 0,07

% 0,75 0,07 0,07 13,93 0,998 2,00 0,06
0,80 0,06 0,07 15,35 0,999 1,30 0,05

0,83 0,06 0,06 16,49 0,999 1,21 0,04

0,97 0,19 0,03 33,33 0,995 4,80 0,04

0,11 0,68 0,31 3,28 1,000 0,97 0,06

0,20 0,27 0,21 4,72 1,000 0,65 0,03

0,31 0,08 0,15 6,57 1,000 0,71 0,01

0,65 0,02 0,09 11,19 1,000 0,14 0,00

*® 0,75 0,02 0,07 13,42 1,000 0,46 0,01
0,80 0,04 0,07 15,11 1,000 0,67 0,01

0,82 0,05 0,06 15,80 1,000 0,26 0,00

0,96 0,08 0,03 29,48 0,999 1,50 0,01
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Os perfis da constante C,; da Equacdo 11 em funcdo da atividade de agua e

temperaturas estudadas estéo desenhadas na Figura 9.
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FIGURA 9: Constante C; do modelo matematico de peleg em funcgdo da atividade de agua e
temperatura.

O valor de C; decresceu a medida que a atividade de 4gua aumentava até um valor de
0,8 e, posteriormente, apresentou ligeiro acréscimo em valores acima de 0,8, para todas as
temperaturas estudadas. Este comportamento sugere que a farinha adsorve inicialmente
grande quantidade de 4gua quando submetida as atividades de agua entre 0,6 e 0,9.

Entretanto, o perfil de C; em funcdo da temperatura para atividades de agua abaixo de
0,8 tém um comportamento aleat6rio, com excecdo da temperatura de 45°C que apresenta
menores valores de C; em todas as atividades de &gua estudadas, sugerindo uma maior taxa
inicial de adsorcéo, logo nesta temperatura a farinha extrusada atinge o ponto de equilibrio em
um intervalo de tempo menor que para as demais temperaturas. Contudo observa-se que em
atividades de agua acima de 0,8 a constante C; decresce com 0 aumento da temperatura,
comportamento este verificado por Botelho (2009) quando estudou absorcdo de agua por
grdos de milho em diferentes niveis de danificagdo mecénica, mostrando que o

comportamento da constante C; de Peleg se aproxima ao ocorrido no fenémeno de absorgéo.
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Entretanto no intervalo de atividade de agua de 0,6 a 0,9 os valores de C; tém comportamento
semelhante para todas as temperaturas em estudo.
Os perfis da constante C, da Equacdo 11 em relacdo a atividade de agua e a

temperatura esta apresentado na Figura 10.
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Figura 10: Variacdo da constante de Peleg (C,) em relacdo a Atividade de agua (Aw) para as
quatro temperaturas estudadas.

Constata-se que, de modo geral a constante C, de Peleg decresceu com 0 aumento da
atividade de &gua, este comportamento pode ser atribuido ao aumento do teor de &gua de
equilibrio do produto com o aumento da atividade de agua de adsorcdo. Concordando com o
proposto por Maskan (2002), que exple que a capacidade constante de Peleg C, esta
relacionada com a capacidade maxima de adsorcdo de agua, e quanto menor o seu valor,
maior sera a absorcao de gua pelo produto.

Esta constante apresenta comportamento aleatério frente a temperatura, porém para a
atividade de agua préxima de 1,0 existe tendéncia de apresentar um comportamento
proporcional a temperatura, indicando maior capacidade de adsor¢do, 0 que representa
maiores umidades de equilibrio, para as temperaturas menores.

Os valores encontrados neste trabalho estdo variando de 0,03 a 0,35 x 100 Kgms.kga " €

sdo comparaveis aos resultados encontrados por Botelho et al. (2010), quando estudaram



38

hidratacdo do arroz na parboilizacdo, que os valores para essa constante variaram de 0,013 e
0,020 x 100 kgms.kga™ para as temperaturas de 45 e 35°C respectivamente, porém com um

comportamento inverso em relacdo a temperatura ao encontrado neste trabalho.
4.2 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

Os resultados experimentais medios da umidade de equilibrio para a amostra analisada
em diferentes atividades de dgua e temperaturas de 25, 30, 35 e 45 °C, podem ser conferidos

na Tabela 4.

TABELA 4. Valores experimentais da umidade de equilibrio (X¢) para as diferentes
atividades de dgua (Aw) da farinha estudada, nas temperaturas de 25 a 45 °C.

25°C 30°C 35°C 45°C

Aw Xe Aw Xe Aw Xe Aw Xe
0113 4,134 0113 2,582 0112 2,899 0112 3,036
0225 5729 0216 4344 0212 4815 0198 4,508
0328 7,830 0324 6221 0320 6,483 0310 6,444
0689 13490 0679 12660 0670 11,759 0,653 11,119
0753 14813 0,751 14002 0750 13459 0,746 13,258
0810 16318 0806 15650 0,802 14862 0,796 14,749
0843 18065 0836 17099 0830 15966 0817 15,364
0973 3235 0970 31,925 0967 29,797 0961 27,211

Verificam-se na Tabela 4 que em baixas Ay a farinha adsorve pequenas quantidades
de agua, e em altas Ay existe um aumento acentuado da quantidade de 4gua adsorvida.

Observa-se ainda que quando aumenta a temperatura de adsorcdo de 25 a 30 °C
diminui a umidade de equilibrio para todas as atividades de agua estudadas. No entanto, pode-
se notar que entre as temperaturas de 30 a 35 °C e atividades de 4gua menores de 0,68 e a 45
°C e Aw de 0,112, a umidade equilibrio apresenta um ligeiro aumento, porém, considerado
estatisticamente constante. Nas demais atividades de agua para as temperaturas referidas a
umidade de equilibrio diminui com o aumento da temperatura.

Uma vez que a farinha mista de arroz e bagaco de malte tem um teor elevado de
carboidratos e proteinas (macromoléculas), que tém grupos polares tais como -OH e -H, que
se comportam como centros ativos da sorcao, de acordo com Erbas, Ertugay e Certel (2005),
normalmente neste tipo de alimento em uma dada atividade de &gua diminui a umidade de

equilibrio com o aumento da temperatura.
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Foi possivel ainda observar que quando exposta ao ambiente com atividade de dgua
elevada, a farinha em estudo apresentou um valor méximo de 32,4 % bs, este valor pode ser
considerado baixo quando comparado a valores encontrados para a pitanga em pd, que chega
a apresentar uma umidade de equilibrio de 88,95%, determinado por Alexandre, Figueirédo e
Queiroz (2007), podendo a farinha ent&o ser equiparada ao arroz vermelho que apresenta uma
umidade de equilibrio maxima de 22,9%, determinado por Bastos (2009). Podemos considerar
a farrinha em estudo um produto pouco higroscopico, sendo fator interessante e determinante
para 0 armazenamento deste tipo de produto.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores dos parametros estimados, obtidos por
regressdo ndo-linear, dos modelos de SMITH, OSWIN e PELEG, para o ajuste das isotermas
de adsorcdo da farinha extrusada mista de arroz e bagaco de malte, para cada temperatura

estudada, assim como os coeficientes de determinagdo R2 ajustado (Raj?) e qui-quadrado (y°).

TABELA 5. Parametros estimados dos modelos e estatisticas de adequacdo para estimar a
umidade de equilibrio da farinha extrusada.

Modelo Temperatura (°C) - Parametros - r Raj’
25 3,820 7,854 0,309 0,996

SMITH 30 2,285 8,422 0,324 0,996
35 2,638 7,869 0,360 0,995

45 2,907 7,486 0,218 0,996

Temperatura (°C) a b ¥ Raj*

25 9,993 0,331 0,434 0,995

OSWIN 30 8,922 0,372 1,060 0,988
35 8,711 0,369 0,396 0,995

45 8,698 0,361 0,451 0,992

Temperatura (°C) k1 k2 nl n2 ¥ Raj*

25 16,980 21,669 0,690 11,786 0,074 0,999

PELEG 30 22,183 17,612 13,297 0,907 0,019 1,000
35 21,576 15,909 12,157 0,779 0,006 1,000

45 18,635 14,934 9,719 0,730 0,017 1,000

As estatisticas Raj? ¢ x> demonstraram que o modelo de PELEG foi aquele que melhor
se adequou aos dados experimentais obtidas nas diferentes temperaturas. Os valores de Raj?
variaram entre 0,999 e 1,000, apesar dos modelos de SMITH e OSWIN apresentarem valores
de Raj? proximos aos valores encontrados por PELEG, este apresenta valores de y*> muito

préximos de zero, 0 que ndo ocorre com 0s demais.
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Pacheco et al.(2009) também constataram que o modelo de PELEG, em decorréncia
dos melhores parametros de ajuste, foi considerado o mais adequado para predizer a umidade
de equilibrio para a racdo de peixe extrusada.

Nas figuras de 11 a 13 sdo apresentados os graficos de dispersdo dos residuos para 0s

valores ajustados dos modelos mateméticos de SMITH, OSWIN e PELEG, respectivamente.
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FIGURA 11: Gréaficos de residuos versus valores ajustados do modelo matematico de SMITH
para isotermas de adsor¢do de dgua em farinha mista de arroz e bagaco de malte, obtidas para
as diferentes temperaturas em estudo (25°, 30°, 35° e 45°C).
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FIGURA 12: Graficos de residuos versus valores ajustados do modelo matematico de OSWIN
para isotermas de adsorcdo de agua em farinha mista de arroz e bagaco de malte, obtidas para
as diferentes temperaturas em estudo (25°, 30°, 35° e 45°C).
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Figura 13: Gréficos de residuos versus valores ajustados do modelo matematico de PELEG
para isotermas de adsorcdo de agua em farinha mista de arroz e bagaco de malte, obtidas para
as diferentes temperaturas em estudo (25°, 30°, 35° e 45°C).

Pela analise residual da Figura 11, referente ao modelo matemético de SMITH, se
pode verificar que a distribuicdo dos residuos é tendenciosa com pontos em torno da média
apresentando variacdo de até -0,7 a 0,7, para todas as temperaturas estudadas. Da mesma
maneira pode-se notar para 0 modelo de OSWIN (Figura 12) que a distribuicdo dos residuos
também se apresenta de forma tendenciosa com pontos em torno da média apresentando
variacdo de 0,7 a 1, para todas as temperaturas de 25 a 45°C.

Ja na figura 13, de disperséo de residuos para o0 modelo de PELEG, nota-se que estes
se distribuem aleatoriamente em torno da media zero ndo apresentando tendéncia e possuem
variagdes bem inferiores as mostradas pelos modelos de SMITH E OSWIN, sendo a maior
variacdo de -0,3 a 0,3 apresentada para a temperatura de 25°C e valores bem proximos de zero

para as demais temperaturas sendo assim o que apresenta menor valor de erro médio relativo.
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Com base nesta andlise estatistica, nos valores da dispersao, e para os coeficientes de
determinacéo de cada ajuste, a equacdo de PELEG foi escolhida para representar as isotermas
de adsorcéo da farinha, mista de arroz e bagaco de malte, pré-gelatinizada, sendo o mais
adequado para a predicdo do equilibrio higroscépico nos intervalos de temperaturas e
atividades de agua utilizadas neste trabalho.

A Figura 14 demonstra que o modelo de PELEG ajustou-se de forma semelhante a

curva media dos dados experimentais de umidade de equilibrio.
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FIGURA 14: Gréficos das isotermas de adsorcdo de agua ajustadas ao modelo matemaético de
PELEG, na farinha mista de arroz e bagaco de malte, obtidas em diferentes temperaturas.

As isotermas apresentam forma sigmaoide podendo ser classificadas como isotermas do
tipo I, observa-se, ainda nesta figura, que as isotermas de adsorcéo da farinha, assim como a
maioria dos produtos farinaceos, apresentam em sua porcdo final, correspondente as

atividades de agua mais elevadas, comportamento mais higroscopico que se caracteriza por
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ascensdo pronunciada da curva. Este mesmo comportamento foi evidenciado por Santos et al.

(2004) ao estudarem a adsorcao de dgua em farinhas de mandioca temperadas.
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5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados encontrados neste estudo, conclui-se que:

Foi possivel estudar a farinha pré-gelatinizada mista de arroz e bagaco de malte, no
que se refere as propriedades de adsorcao de agua.

O modelo de Peleg ajustou-se adequadamente aos dados experimentais, sendo
satisfatorio para determinar a umidade de equilibrio, a taxa inicial de adgua adsorvida e a
capacidade constante de adsorcédo de agua.

As curvas de isotermas de adsorcdo de agua da farinha apresentaram estrutura
sigmoidal tipo II.

O modelo de Peleg resultou nos melhores ajustes aos dados experimentais, seguido
pelos modelos de Smith e Oswin, ambos também podendo representar as isotermas de
adsorcdo de umidade da farinha pré-gelatinizada.

Valores de umidades menores associados a temperaturas mais elevadas contribuiram
para 0 aumento da estabilidade da farinha, uma vez que proporcionaram reducdo na umidade
de equilibrio. No entanto pode-se considerar a farinha um produto pouco higroscépico mesmo

quando submetida a atividades de &gua elevada, o que favorece seu armazenamento.
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