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RESUMO

A farinha de tapioca € um alimento produzido artesanalmente em duas localidades do Estado
do Pard: o Baixo Amazonas (municipio de Santarém) e a Zona Bragantina (municipio de
Santa Izabel). Ha diferengas no processamento das farinhas e por conta disso, as mesmas
apresentam composicdo e especialmente granulometria distintas. O estudo avaliou a
composicao de seis farinhas, sendo trés de cada localidade, no qual foi observada diferenca
significativa (p < 0,05) entre todas farinhas para a maioria dos parametros avaliados. As
farinhas apresentaram baixos teores de lipidios (0,14-0,38%) e proteinas (0,18-0,36%), no
entanto, elevados teores de amido (75,30-82,77%). O didmetro médio para as farinhas de
Santa lzabel (3,15-4,46 mm) foi superior, quando comparado com as farinhas de Santarém
(2,41-2,79 mm). Com base na distribuicdo granulométrica, foram escolhidas duas farinhas,
uma de cada localidade, para realizar o estudo da influéncia da temperatura e da
granulometria no comportamento higroscopico do produto. Foram construidas isotermas de
sorcdo de umidade a 25, 35, 45 e 55°C, as quais apresentaram comportamento tipo Il
(sigmoidal). A umidade de equilibrio das farinhas diminuiu com o aumento da temperatura,
sendo este efeito mais representativo para a farinha de Santa lzabel. Foram observadas
histereses entre as isotermas de adsor¢édo e dessorcao dos produtos, cuja magnitude diminuiu
com o aumento da temperatura. Os dados de sor¢do indicaram que a farinha de Santa Izabel
estara estavel microbiologicamente até 12,8% de umidade e a farinha de Santarém, até 11,0%
de umidade. As isotermas mostraram que a umidade relativa do ambiente para armazenagem
adequada do produto ndo deve ser superior a 70%. O modelo matematico de Oswin
modificado apresentou bom desempenho na predicdo das isotermas de sorcdo das farinhas.
Em relacdo as propriedades termodinamicas de sorcdo das farinhas, a variacdo do calor
isostérico, do calor isostérico liquido e da entropia diferencial, em fungdo da umidade, para os
processos de adsorcdo e dessorcdo, apresentou um comportamento exponencial, cuja
diferenca diminui até tornar-se insignificante, em umidade superior a 30 g H20/100 g b.s. A
energia livre de Gibbs apresentou valores positivos, revelando a néo-espontaneidade do
processo até 55°C. A teoria da compensagao entalpia-entropia mostrou que 0s processos de
sor¢do das farinhas sdo entélpicos. Foi observado um decréscimo na entalpia e na entropia
integral liquida das farinhas, com o aumento da umidade. De maneira geral, observou-se que
os valores das propriedades termodindmicas diferenciais e integrais foram de menor ordem de
grandeza para a farinha Santarém, devido a menor area superficial deste produto em relacéo a
farinha de Santa Izabel.

Palavras-chave: produto amiladceo, processamento, higroscopicidade, modelagem

matematica, propriedades termodinamicas.



ABSTRACT

Tapioca flour is a handmade food produced in two localities of the State of Para: the Lower
Amazon (municipality of Santarém) and the Bragantina Zone (municipality of Santa lzabel).
There are differences in the processing of the flours and for this reason, they present different
compositions and, mainly, different particle sizes. The study evaluated the composition of six
flours, three from each locality, in which a significant difference (p < 0.05) was observed
among all flours for most of the evaluated parameters. The flours presented low levels of
lipids (0.14-0.38%) and proteins (0.18-0.36%), however, high levels of starch (75.30-
82.77%). The Santa lzabel’s flours mean diameter (3.15-4.46 mm) was higher than
Santarém’s flours (2.41-2.79 mm). Based on the granulometric distribution, two tapioca flours
were chosen, one from each locality, in order to carry out the study of influence of the
temperature and granulometry on the product’s hygroscopic behavior. Sorption isotherms
were made at 25, 35, 45 and 55 °C and the curves showed type Il behavior (sigmoidal). The
flour’s equilibrium moisture content decreased with increasing temperature, and this effect
was more representative for Santa Izabel’s flour. Hysteresis were observed among the
adsorption and desorption isotherms of the products, whose magnitude decreased with
increasing temperature. The sorption data indicated that the Santa Izabel’s flour will be
microbiologically stable up to 9.3% moisture and the Santarém’s flour, up to 9.6% moisture.
The isotherms showed that the enviroment’s relative humidity for appropriate storage of the
product can not be higher than 70%. The modified Oswin mathematical model presented good
performance on predicting the flours' sorption data. With respect to sorption thermodynamic
properties of the flours, the variation of the isosteric heat, the net isosteric heat and the
differential entropy, as function of the moisture content, for the adsorption and desorption
processes, showed an exponential tendency, whose difference decreased until becoming
insignificant when the moisture content was higher than 30 g H20/100 g d.b. The Gibbs free
energy presented positive values, showing the non-spontaneity of the process up to 55 °C. The
enthalpy-entropy compensation theory indicated that the sorption processes are enthalpics. A
decrease in the net integral enthalpy and entropy of the flours with increasing moisture
content. In general, the values of the differential and integral thermodynamic properties were
lower for the Santarém’s flour, due to its smaller surface area than for Santa Izabel’s flour.

Keywords: starchy product, processing, hygroscopicity, mathematical modeling,

thermodynamic properties
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1 INTRODUCAO

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma cultura de alta importancia social,
amplamente cultivada em &reas tropicais e subtropicais. E considerada a principal fonte de
carboidratos para quase um bilhdo de pessoas, em mais de 100 paises, e proporciona até um
terco das calorias diarias. A Africa é o maior centro de producdo desta cultura (SILVA;
OLIVEIRA; HADDAD, 2011; UKPABI et al., 2014).

Dados da FAO (Organizacdo das Nacdes Unidas para a Agricultura e Alimentacdo)
mostram que a mandioca tem forte presenca na Africa-Subsariana, Asia e América
Latina/Caribe. Esta matéria-prima tem um enorme potencial de aproveitamento, embora
dados do ano de 2011 apontem que o rendimento médio da mandioca foi de apenas 10,8; 19,6
e 12,88 (ton/ha) nestas regibes, respectivamente, em relacdo ao que pode ser obtido em
condigdes otimas (FAO, 2013).

A mandioca é uma das culturas mais tolerantes a seca e pode ser cultivada em solos
marginais, gerando rendimentos considerdveis em solos onde outras culturas ndo crescem
bem (ADEBOWALE; SANNI; ONITILO, 2008). Além de ser um alimento basico para
humanos, a mandioca tem um excelente potencial para a alimentacdo animal, e para as
indUstrias: téxteis, de madeira, papel, cerveja, quimica e farmacéutica (1ITA, 2007).

Embora a mandioca apresente uma grande diversidade de uso, uma restricdo para a sua
utilizacdo é que a cultura deteriora rapidamente, por apresentar elevado teor de agua e baixa
acidez (WENHAM, 2005). A raiz da mandioca tem uma vida util de 24 a 72 horas pos-
colheita, 0 que exige que as raizes frescas sejam transformadas em uma forma mais estavel
dentro deste prazo, para prevenir ou reduzir perdas. Neste contexto, um dos produtos da
mandioca ¢ a farinha de tapioca (REILLY, et al., 2003; ADEBOWALE; SANNI; ONITILO,
2008).

A farinha de tapioca é um alimento produzido, na maioria dos casos de maneira
artesanal, a partir da fécula de mandioca purificada (CHISTE et al., 2012). O produto é muito
consumido na Regido Amazonica, na forma de mingaus, roscas, bolos, pudins, sorvetes e
como acompanhamento da bebida regional acai (SILVA et al., 2013b). A farinha de tapioca,
entretanto, apresenta peculiaridades inerentes as condi¢cdes do processo utilizado em seu
beneficiamento, e € comumente comercializada em mercados e feiras livres locais (CEREDA;
VILPOUX, 2003).

A necessidade de avaliar o comportamento higroscépico da farinha de tapioca advém

do fato de ser este um produto seco, com diferentes propriedades morfoldgicas e funcionais,
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quando comparada com outros produtos derivados da mandioca (CHISTE et al., 2012). Este
estudo € realizado a partir das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de umidade do produto, e
fornece informacgdes importantes para o desenvolvimento e otimizacdo de processos, bem
como permite estimar a estabilidade do produto durante o acondicionamento e o
armazenamento (JAMALI et al., 2006). O estudo se baseia na capacidade do produto em reter
ou liberar 4gua para 0 meio que o circunda, quando é mantido em atmosferas com umidade
relativa e temperatura constantes (MEDEIROS et al., 2006).

A influéncia da temperatura na sor¢do de umidade de um produto esta associada aos
efeitos que a mesma causa na mobilidade das moléculas de 4gua e no equilibrio entre as fases
vapor e sorvida. Um aumento na temperatura do sistema, a uma atividade de agua (aw)
constante, promove a diminuicdo da quantidade de agua sorvida no equilibrio. Por sua vez,
em um nivel de umidade constante, a aw do produto aumenta com a temperatura (LABUZA,
ALTUNAKAR, 2007). Desta forma, a aplicacdo dos principios termodindmicos aos dados de
sorcdo de umidade permite obter informacGes sobre as propriedades da &agua, a
microestrutura, fenbmenos fisicos na superficie dos alimentos e pardmetros cinéticos de
sor¢do (KAYA; KAHYAOGLU, 2005).

A literatura apresenta estudos com isotermas de sor¢do de umidade para farinhas de
mandioca dos tipos seca e d’agua (CHISTE et al., 2015), bem como para a farinha de tapioca
(CHISTE et al., 2012), porém apenas para a temperatura de 25°C. Por sua vez, trabalhos
envolvendo a obtencdo de isotermas de sorcdo de umidade em diferentes condicGes de
temperaturas, para produtos derivados da mandioca, sdo escassos na literatura cientifica.
Adicionalmente, sdo também escassos estudos que relacionam o efeito da granulometria sobre
0 comportamento higroscopico desses produtos. Neste contexto, o presente trabalho é de
importante relevancia, pois disponibiliza dados importantes sobre condicGes de

processamento e armazenamento para a farinha de tapioca.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar o efeito do tamanho da particula e de diferentes temperaturas de
armazenamento, sobre o comportamento higroscopico da farinha de tapioca, visando

estabelecer condig¢des de processamento e armazenamento para o produto.

2.2 ESPECIFICOS

— Realizar a caracterizacdo fisico-quimica de dois tipos de farinhas de tapioca comerciais,
que apresentam diferencas nos processos de obtencao;

— Realizar a analise granulométrica dos dois tipos de farinha de tapioca;

— Construir as isotermas de adsor¢do e dessorcdo de umidade para os dois tipos de farinha de
tapioca nas temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 55°C;

— Avaliar o ajuste de modelos mateméticos aos dados de sor¢do de umidade da farinha de
tapioca;

— Determinar as propriedades termodinamicas envolvidas no processo de sor¢do de umidade
da farinha de tapioca;

— Estabelecer as condicBes de armazenamento para a farinha de tapioca, a partir do

comportamento higroscopico do produto.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 MANDIOCA

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma planta perene, arbustiva, pertencente a
familia das Euforbiaceas. Constitui um dos vegetais mais cultivados no mundo, especialmente
nos tropicos e se destaca como uma das principais culturas do Brasil. A mandioca é utilizada
na alimentacdo humana e animal, e para a obtencdo da fécula, que é uma das formas mais
amplas de aproveitamento desta raiz (BELEIA; BUTARELO; SILVA, 2006; SOUZA et al.,
2008; NWOKOCHA et al., 2009; FRANCK et al., 2011).

O continente africano é o maior produtor de mandioca, onde a maior parte produzida é
proveniente principalmente da Nigéria. O Brasil estd em segundo lugar nesse ranking, onde o0s
estados do Para, Bahia, Parana, Rio Grande do Sul, S&o Paulo, Maranhdo, Acre, Amazonas e
Mato Grosso do Sul sdo os maiores produtores. Uma estimativa da producdo de mandioca em
2016 alcangou 23,7 milhdes de toneladas, com um aumento de 4,2% em relagdo a 2015. Esta
producdo deve crescer 11,8% na Regido Norte, com destaques para o Pard (+3,1%), o
Amazonas (+100,0%), o Amapa (+5,2%), o Acre (+3,1%) e Roraima (+0,9%). Ja na Regido
Nordeste o aumento deve ser de 9,0%, com destaques para o Piaui (+59,2%), o Ceara
(+70,4%), a Paraiba (+22,7%) e a Bahia (+13,0%) (CONAB, 2016; IBGE, 2016).

Segundo Montagnac, Davis e Tanumihardjo (2009), a composicdo da raiz da
mandioca pode variar de 45,9 a 85,3% de umidade; 25,3 a 35,7% de amido; 0,3 a 3,5% de
proteinas; 0,03 a 0,5% de lipidios; 0,1 a 3,7% de fibras e 0,4 a 1,7% de cinzas. Alguns estudos
tém mostrado que esta composicdo varia em funcdo de fatores como: condigdes
edafoclimaticas da regido em que a planta se desenvolve, variedade, teor de nitrogénio no
solo, clima, idade da planta, altura e frequéncia de poda (OLIVEIRA JUNIOR et al., 2005;
FERREIRA FILHO et al., 2013).

O ciclo de producdo da mandioca depende da variedade e dura de 6 a 36 meses. Ela é
cultivada para o comércio por um periodo de 12 a 18 meses, enquanto o tempo de cultivo para
consumo proprio dos produtores € de 8 a 10 meses. A faixa de temperatura ideal para o
cultivo da mandioca é de 20°C a 27°C, mas ela pode de desenvolver bem entre 16°C e 38°C.
A faixa adequada de precipitacdo pluviométrica para o cultivo da mandioca é de 1.000 e 1.500
mm/ano, porém pode haver produgdo em locais com indices de até 4.000 mm/ano e também
em regides semiaridas (500 a 700 mm/ano) (FUKUDA et al., 2006).

Devido ao alto valor energético, a mandioca e seus derivados desempenham um

importante papel na dieta alimentar dos brasileiros, principalmente das pessoas de baixa
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renda. Além da farinha de mesa, principal produto produzido no Pard, a mandioca possibilita
0 aproveitamento de outros subprodutos utilizados na regido, como a fécula que € utilizada na
obtencdo da farinha de tapioca; as folhas que sdo a base para a producdo da manigoba, um
prato da culinaria regional; e o tucupi (liquido obtido no processo de prensagem da massa da
mandioca de polpa amarela) que é utilizado no preparo de iguarias como 0 pato no tucupi e o
tacaca (OLIVEIRA; MORAES 2009; ALVES; MODESTO JUNIOR, 2012).

A caracteristica da mandioca de acumular amido em suas raizes tuberosas lhe confere
a capacidade de tolerar a seca e permite uma grande flexibilidade quanto a época de colheita.
Dessa forma, os agricultores podem arrancar as raizes quando 0S precos Sdo mais
compensadores, ou, ainda, “estocar” o produto no proprio solo, a fim de utilizad-lo nos
periodos de seca, no Nordeste e de geadas, no Sul do Brasil (SILVA et al., 2011).

Apesar do potencial alimenticio, a mandioca deteriora mais rapidamente do que raizes
tuberosas, como a batata-doce e a cenoura, em condigdes de temperatura ambiente e umidades
relativas elevadas (PADMAJA; BALAGOPAL; POTTY, 1982). Portanto, o melhor
aproveitamento da mandioca depende do emprego de tecnologias apropriadas de preservacéo,
principalmente aquelas que reduzem a atividade de agua (aw), pois a reducdo da aw limita o
desenvolvimento microbiano e, consequentemente, evita a deterioracdo do produto (DIAS;
LEONEL, 2006).

3.2 FECULA DE MANDIOCA

As normas técnicas da Comissdo Nacional de Normas e Padrbes para Alimentos, para
produtos amilaceos no Brasil, classificam os produtos em amidos e féculas (BRASIL, 1978).
Amido é o produto amilaceo extraido das partes aéreas das plantas, enquanto a fécula é o
produto obtido das partes subterraneas comestiveis dos vegetais (tubérculos, raizes e rizomas).
A fécula de mandioca € um polissacarideo natural constituido de cadeias lineares (amilose) e
de cadeias ramificadas (amilopectina) (Figura 1) (OSUNDAHUNSI; SEIDU; MUELLER,
2011).

A fécula é considerada o subproduto mais nobre da mandioca, pois pode ser
empregada como matéria-prima desde a inddstria de alimentos até a extracdo de petrdleo, o
que favorece o aumento da renda dos setores envolvidos (ASCHERI; CARVALHO;
MATSSUURA, 2000; FELIPE et al., 2013). Os estados do Para, da Bahia e do Parana
apresentam ao mesmo tempo uma das maiores ofertas e demandas para o produto (CONAB,

2016). O esquema da Figura 2 apresenta as possibilidades de uso para a fécula de mandioca.
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Figura 2. Possibilidades de uso para a fécula de mandioca.

Fonte: Fialho e Vieira (2011).
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3.3 FARINHA DE TAPIOCA

A farinha de tapioca é um produto granulado obtido a partir da fécula de mandioca
purificada e que, quando submetida ao processamento tecnolégico apropriado, encontra-se na
forma de granulos irregulares, poliédricos ou esféricos, o que permite classificar a farinha
como “granulada ou pérola”. Os padrdes de identidade estabelecidos pela legislagéo para este
produto sdo: umidade maxima de 15%; odor peculiar; no maximo 0,5% de cinzas, quando o
produto pertence ao subgrupo 1 e 0,2% para o subgrupo 2 (BRASIL, 2005).

A farinha de tapioca apresenta diversas vantagens para 0 consumo, pois possui uma
cadeia de producdo de baixo custo, é bastante palatavel, tem uma longa vida util e é usada na
preparagdo de muitos alimentos (CHISTE et al., 2012).

Em muitos paises, as denominacdes cassava starch, tapioca flour e tapioca starch séo
confundidas com a denominacdo farinha de tapioca, mas significam apenas fécula de
mandioca (MILDE; RAMALHO; PUPPO, 2010; POONGODI VIJAYAKUMAR;
BOOPATHY, 2012). Na literatura cientifica internacional os termos mais comumente
empregados para denominar a farinha de tapioca sdo tapioca flour e tapioca grits.

A farinha de tapioca é uma das fontes mais baratas de calorias para a alimentagédo
humana. Em alguns paises em desenvolvimento, como o Brasil e outros paises do continente
africano, a tapioca é fornecida como um suplemento nutricional, sendo considerada uma parte
indispensdvel na dieta diaria da populagdo (ADEBOWALE; SANNI; ONITILO, 2008;
ADEBOWALE; SANNI, 2013).

A literatura apresenta alguns estudos relacionados com o processamento da farinha de
tapioca. Oyewole e Obieze (1995) relataram os primeiros trabalhos sobre o processamento
tradicional da mandioca para o processamento da farinha de tapioca. Silva et al. (2013a)
caracterizaram farinhas de tapioca produzidas em diferentes regies do estado do Para e Silva
et al. (2013b) estudaram o processo de obtencdo da farinha de tapioca, com base nos
resultados do primeiro estudo. Alves e Modesto Junior (2012) avaliaram o custo e a
rentabilidade do processamento da farinha de tapioca em um municipio paraense e
posteriormente, Alves e Modesto Junior (2013) avaliaram o impacto econémico-financeiro de
inovacOes deste processamento.

No estado do Par4, a tecnologia de fabricacdo da farinha de tapioca iniciou na década
de 1940, na Vila de Americano (Cereda e Vilpoux, 2003). O processo de obtencdo €
semelhante ao descrito pioneiramente por Oyewole e Obieze (1995); porém, apresenta

algumas peculiaridades. A Figura 3 apresenta um fluxograma com as principais etapas do
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processamento da farinha de tapioca, descritos por Cereda e Vilpoux (2003), Modesto Janior
e Alves (2012) e Silva et al. (2013a).

A farinha de tapioca é fabricada em varias comunidades e em diferentes municipios do
estado do Para, com destaque para Santa lzabel, localizada na Zona Bragantina (principal
centro de producdo) e Santarém, localizada na regido do Baixo Amazonas. Existem diferencas
nos processos de fabricacdo que interferem nas caracteristicas do produto, em ambas
localidades.

No processo utilizado em Santa Izabel, a fécula de mandioca umedecida é peneirada
em malha com abertura de 3,0 mm, e as particulas passantes sdo pressionadas sobre um tecido
de algoddo emoldurado, com movimento leve e giratorio das maos, para formar granulos, 0s
quais sdo peneirados novamente na mesma malha. Segue-se entdo para o escaldamento, sobre
a chapa do forno (=180°C), com revolvimento constantemente, por um tempo curto (< 5
min). Em seguida, os granulos ficam em repouso por 24 horas a temperatura ambiente e sdo
submetidos a espocagem (torracdo), no forno a 240°C; também com constantemente
revolvimento. Os granulos saltam como pipoca e a operacdo é finalizada quando cessa esse
movimento. J& na producdo em Santarém, omite-se o escaldamento, sendo os granulos
submetidos diretamente a espocagem a 240°C. Esse processo confere caracteristicas
diferentes aos produtos: o primeiro produto é mais leve e expandido que o segundo (SILVA et
al., 2013a).
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Figura 3. Fluxograma de obtencéo da farinha de tapioca.

A literatura cientifica € escassa no que diz respeito a dados sobre o consumo e
distribuicdo da farinha de tapioca. De acordo com levantamento feito por Alves e Modesto

Junior (2012), 36,7% da farinha de tapioca produzida em Santa Izabel é vendida diretamente
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para atravessadores e atacadistas, 49% € comercializada para pontos de vendas em feiras
livres de Belém, 13,3% para supermercados e outros estabelecimentos comerciais e apenas
1% é exportado para outros estados. Este estudo aponta ainda que a capital Belém absorve
cerca de 50% da producéo, 13% é comercializada em Castanhal, 10% em Santa lzabel, 6,67%
em Ananindeua e o restante para municipios como Abaetetuba, Barcarena, Ilha do Marajo,

Tucurui, Santa Maria, Salinas e Braganca, e para a cidade de Fortaleza (CE).

3.4 UMIDADE E ATIVIDADE DE AGUA EM ALIMENTOS

O contetdo de &gua (umidade) em um produto ndo €, por si sO, um parametro
suficiente para prever a sua estabilidade, pois ndo é a quantidade de agua que d& a ideia da
disponibilidade aos agentes deteriorantes e sim a sua condi¢do no alimento. Sendo assim, é a
agua disponivel (atividade de &gua, aw) para atividades bioquimicas, enziméticas e
microbianas que determina a vida util de um produto (SILVA, 2000).

Para os alimentos, ha véarios fatores que exercem influéncia sobre a estabilidade
microbioldgica e, portanto, na vida Util e na seguranga de um produto. A aw é um parametro
particularmente importante para a analise de risco, conforme definido pelo conceito do
APPCC (Analise de Pontos Criticos de Controle). Equipamentos adequados para medir o
nivel de aw foram desenvolvidos nos Gltimos anos. Como consequéncia, 0 conceito de aw,
com toda a sua importancia tornou-se cada vez mais estabelecido na pesquisa e especialmente
em aplicacdes industriais (GIESE, 1997).

Termodinamicamente, a aw foi definida por Lewis e Randall (1961) como a razéo
entre as fugacidades da dgua em uma mistura e em um estado de referéncia (Equacdo 1);
sendo o estado de referéncia a 4&gua pura, na mesma temperatura da mistura considerada. Uma
vez que a fugacidade pode ser interpretada como uma presséo de vapor corrigida (Equacéo 2)
e que a temperatura ambiente a pressdo de vapor de agua é baixa, pode-se considerar o
coeficiente de fugacidade igual a 1. Assim, a aw pode ser definida de maneira simplificada

como mostra a Equacéo 3:

a, = f_o (1)

f= ¢f P (2)
P

a, = FO (3)
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onde: f = fugacidade do vapor de agua em equilibrio no alimento; fo = fugacidade do vapor

de agua pura, na mesma temperatura; ¢, = coeficiente de fugacidade; P = presséo de vapor de

agua em equilibrio no alimento; Po = presséo de vapor da agua pura, na mesma temperatura.

3.5 ISOTERMAS DE SORCAO DE UMIDADE

A partir da relagdo entre a umidade de equilibrio e a aw, obtidas a uma temperatura
constante, podem ser construidas as isotermas de sor¢do de umidade de um produto, as quais
sdo ferramentas termodindmicas importantes para predizer a interacdo entre a agua e 0s
componentes do produto (LABUZA, 1968). As isotermas de sor¢do de umidade podem
também ser utilizadas para investigar caracteristicas estruturais de um produto, como a area
especifica, o volume de poros, a distribuicdo de tamanho de poro e a cristalinidade. Esses
dados podem ser usados para selecionar condi¢cdes de armazenamento e embalagens, que
maximizem a retencdo de aroma, cor, textura, nutrientes e a estabilidade biol6gica; além de
prever condi¢des 6timas de secagem ou reidratacdo para um produto (RAO; RIZVI, 1995).

As isotermas podem ser de adsorcao e de dessorcdo de umidade. Para a obtencédo de
uma isoterma de adsorcdo, 0 material completamente seco € exposto a varias atmosferas com
umidades relativas crescentes, e entdo € avaliado o ganho de peso da amostra (ganho de
umidade). Para a obtencdo de uma isoterma de dessorcao, por sua vez, o material inicialmente
umido é exposto as mesmas umidades relativas, sendo acompanhada a perda de peso (perda
de umidade) (LABUZA, 1968).

A literatura cientifica apresenta um ndmero considerdvel de estudos relacionados a
obtencdo de isotermas de sor¢do de umidade para derivados da mandioca, como a fécula
(MISHRA; RAI, 2006, PERDOMO et al., 2009, COVA et al., 2010; SOUZA; SOUZA;
PENA, 2013), um produto assado a base de farinha de mandioca (KULCHAN;
BOONSUPTHIP; SUPPAKUL, 2010), farinha de tapioca (CHISTE et al., 2012) e farinhas de
mandioca do tipo seca e d’agua (CHISTE et al., 2015). O estudo de Adebowale et al. (2007),
por sua vez, avaliou o efeito da variedade da mandioca sobre as isotermas de sor¢do de
umidade da farinha de tapioca, nas temperaturas de 25, 32 e 45°C. Os autores observaram que
as isotermas de sorcdo das farinhas obtidas a partir de trés variedades de mandioca, nédo

diferiram estatisticamente (p > 0,01).

3.6 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA SORCAO DE UMIDADE

O efeito da temperatura sobre as isotermas de sor¢cdo de umidade é de grande

importancia para estudar o comportamento de um alimento quanto exposto em diferentes
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condigdes de temperatura, uma vez que a temperatura pode interferir nas condi¢es de
equilibrio, o que promove alteracbes na umidade e na aw do produto. A temperatura afeta a
mobilidade das moléculas de dgua e o equilibrio dinamico entre o vapor e as fases adsorvidas,
devido a alteracdes nas ligacdes e dissociacdo da agua, na solubilidade dos solutos na agua e
no estado do alimento. Uma vez que o estado do alimento (vitreo versus gomoso) depende da
temperatura, ndo é raro que mudancas na aw do produto sejam observadas (LABUZA;
TANNEMBAUM; KAREL, 1970; FONTANA; CAMPBELL, 2004).

De maneira geral, as pesquisas mostram que a uma aw constante, um aumento na
temperatura provocava uma diminuicdo na quantidade de &gua sorvida, 0 que promove uma
diminuigéo na higroscopicidade do produto (IGLESIAS; CHIRIFE, 1982). Segundo Palipane
e Driscoll (1992), em temperaturas mais elevadas algumas moléculas de dgua séo ativadas a
niveis de energia que Ihes permitem romper com seus locais de sorcao, diminuindo assim o
teor de agua no equilibrio. Porém, um desvio deste comportamento foi observado por
Kapsalis (1987) para glicose e outros constituintes de alimentos de baixo peso molecular,
como o sal, 0s quais se tornam mais higroscépicos como o aumento da temperatura.

Fontana e Campbell (2004) relataram que varios produtos aumentam a aw com O
aumento da temperatura, outros, por sua vez, diminuem a aw com o aumento da temperatura,
enquanto a maioria dos alimentos com alta umidade exibe uma mudanca insignificante com a
temperatura. Assim sendo, as vezes é dificil prever até mesmo a direcdo da mudanca da aw
com a temperatura, pois depende de como a temperatura afeta os fatores que controlam a aw

no alimento.

3.7 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DA SORCAO DE AGUA

Propriedades termodinamicas podem ser estimadas a partir de isotermas de sor¢do de
umidade obtidas em diferentes temperaturas (GABAS; MENEGALLI; TELIS-ROMERO,
2000). Essas propriedades incluem o calor isostérico de sorcdo (Qst), a entalpia diferencial
(AH ou gst), a entropia diferencial (AS), a entropia integral (ASin), a entalpia integral (AHin), a
temperatura isocinética (Tg), a energia livre de Gibbs (AG) e a avaliagdo da teoria da
compensacdo entalpia-entropia (IGLESIAS; CHIRIFE; VIOLLAZ, 1976; AVIARA,
AJIBOLA; ONI, 2004; KAYA; KAHYAOGLU, 2006).

O estudo das propriedades termodinamicas da sor¢édo de umidade pode ser usado para
estimar a quantidade minima de energia requerida na desidratacdo e fornecer informacdes a
respeito do estado da agua em um produto alimenticio. Estas propriedades também sao

necessarias quando a taxa de sorcdo de agua (adsor¢do ou dessorcao) é dada em funcao de um
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processo simultaneo de transferéncia de calor e massa, para predizer pardmetros cinéticos do
fendmeno de sorcéo e fazer estimativas aproximadas da microestrutura e das mudangas fisicas
que ocorrem na superficie de um produto (AGUERRE; SUAREZ; VIOLLAZ, 1986). De
acordo com Kaya e Kahyaoglu (2006), as propriedades mais importantes sdo as entalpias e as
entropias diferenciais e integrais, pois delas depende a analise da demanda energética e a
predicdo dos pardmetros cinéticos nos processos de Sorgao.

O calor isostérico de sorcdo (Qst) ou calor total de sor¢do é usado como um indicador
do estado em que se encontra a agua presente num material biologico (FASINA,;
SOKHANSANJ; TYLER, 1997), de acordo com o tipo de forgca exercida na interligacéo
molecular do vapor de agua com os sitios de sor¢do. Este calor é utilizado para projetar
secadores capazes de fornecer calor acima do calor latente de vaporizagdo da agua pura (Avap),
de modo a secar o material a baixos niveis de umidade (TSAMI et al., 1990).

O calor isostérico liquido de sor¢do (gst) ou entalpia diferencial, definido como a
diferenca entre Qs e Avap, para uma determinada temperatura (TSAMI et al., 1990), origina-se
da Equacdo de Clausius-Clapeyron, assumindo que o calor latente de vaporizacdo da agua
pura, o calor liquido de sorcdo e a umidade de equilibrio permanecam constantes com a
variagdo da temperatura.

O valor de AS é proporcional ao nimero de sitios de sor¢do disponiveis a um nivel de
energia especifico e pode ser utilizado para obter informagfes, quanto a racionalizacdo da
energia durante o processamento, a dissolucao e a cristalizacdo de um produto (MADAMBA,
DRISCOLL; BUCKLE, 1996; AVIARA; AJIBOLA; DAIRO; 2002).

A energia livre de Gibbs (AG) é uma funcdo termodinamica de estado, que representa
a quantidade méxima de energia liberada em um processo que ocorre a temperatura e pressao
constantes, e permite avaliar a afinidade entre os constituintes do alimento e as moléculas de
agua, durante o processo de dessor¢do (ou secagem) (MONTANUCI; JORGE; JORGE, 2013;
OLIVEIRA et al., 2015). E um critério que permite estabelecer se a sor¢do de agua ocorre
COmMO um processo espontaneo, caso AG apresente um valor negativo, ou nao-espontaneo,
quando o valor de AG é positivo (McMINN, AL-MUHTASEB; MAGEE, 2005).

Ferro-Fontan et al. (1982) relataram a existéncia de uma relagéo linear entre a entalpia
e a entropia diferencial durante o processo de sor¢cdo de umidade em alguns alimentos. Uma
vez que a entalpia e a entropia sdo altamente correlacionadas, assume-se que a teoria da
compensacdo pode ser valida para um processo de sorcdo de umidade (CORREA;
OLIVEIRA; SANTOS, 2012). Os fendmenos fisicos e quimicos envolvidos na sor¢do de

umidade sdo frequentemente avaliados com base na teoria da compensacdo entalpia-entropia.
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Esta teoria € uma ferramenta valiosa para diferenciar os mecanismos de sor¢do de dgua em
condigOes variadas e, ainda, identificar se eles s&o governados pela entalpia ou pela entropia
(SHARMA et al., 2009).

Para confirmar a existéncia da compensagéo, a temperatura isocinética (Tz) deve ser
comparada com a média harmdnica das temperaturas (Thm) utilizadas para a determinacéo das
isotermas de sor¢do (KRUG et al., 1976). T representa a temperatura em que todas as reagoes
em série ocorrem a uma mesma taxa. Se Tz for maior do que Thm, O processo é regido pela
entalpia, caso contrario a entropia € quem governa o processo (BERISTAIN; GARCIA;
AZUARA, 1996; THYS et al., 2010).

As propriedades integrais permitem a interpretacdo qualitativa do fendmeno de sorcéo,
pois descrevem o grau de desordem e o movimento desordenado das moléculas de agua, além
da energia envolvida nos processos de sorcdo. Estas funcGes derivam da primeira lei da
termodinamica aplicada para um material adsorvente puro (RIZVI, 1986). Diferentemente das
propriedades diferenciais, que avaliam o efeito que cada molécula sorvida exerce no sistema,
as propriedades integrais consideram o efeito conjunto de todas as moléculas sorvidas
(VIGANO, 2012).

A entropia integral (ASin) descreve o grau de desordem, ou aleatoriedade do
movimento das moléculas de agua; quantifica a mobilidade das moléculas de agua adsorvidas
e indica o grau em que a interacdo agua-substrato excede a interacdo entre as moléculas de
agua (MAZZA; LeMAGUER, 1978).

A entalpia integral (AHin) ou calor liquido de sor¢do no equilibrio fornece uma medida
da forca da ligagdo agua-solido. Esta propriedade é determinada por uma técnica semelhante a
do calor isostérico, mas a uma pressdo de espalhamento (spreading pressure) constante. A
pressdo de espalhamento (m), ou potencial de superficie, é definida como a energia
responsavel pela difusdo da agua pelos poros do material durante o processo de sorcdo e
depende da temperatura e da aw; sendo usada na cinética de sorcdo. Este parametro fornece
uma indicacdo do aumento na tensdo superficial nos sitios de sorcdo, devido as moléculas
sorvidas (FASINA; AJIBOLA; TYLER, 1999).

Com base no exposto, para que se possa melhor entender as propriedades fisicas e
estabelecer condigdes de armazenamento para a farinha de tapioca, as propriedades

termodinamicas de sor¢do de umidade do produto devem ser investigadas.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Foram utilizadas seis farinhas de tapioca, sendo trés provenientes da producdo do
municipio de Santarém (latitude 02°26'35" S e longitude 54°42'30" Q) (STi, STz e STs),
localizado na Regido do Baixo Amazonas; e trés, do municipio de Santa lzabel (latitude
01°17'55" S e longitude 48°09'38" O) (ZB1, ZB> e ZB3), localizado na Zona Bragantina. As
farinhas foram adquiridas de seis diferentes produtores. A existéncia de diferenca nos
processos de obtencdo das farinhas nestas duas regides, como mencionado anteriormente,
motivou a escolha das mesmas. Foram coletados 500 g de cada farinha, os quais foram
armazenados em filmes de polietileno de baixa densidade (PEBD) sob vacuo e mantidos a

temperatura ambiente (27°C) até o momento das analises.
4.2 DETERMINAGOES ANALITICAS
4.2.1 Amostragem

A amostragem foi realizada conforme metodologia recomendada pelo Instituto Adolfo
Lutz (IAL, 2008). A partir dos 500 g de cada farinha foram retiradas partes representativas
(superficie, centro e lados). Cada amostra foi entdo espalhada, com uma espatula, sobre uma
superficie lisa e separada em quatro partes, em forma de cruz. Em seguida, foram retirados
dois segmentos opostos e devolvidos para o pacote. As duas partes restantes foram misturadas
e 0 processo foi repetido até que uma quantidade suficiente de amostra, para realizar todas as

analises, fosse obtida.
4.2.2 Analises

As seguintes analises fisico-quimicas foram realizadas, em triplicata, nas diferentes

amostras de farinha de tapioca:

Umidade

Foi determinada por secagem em estufa com circulacdo forcada de ar a 130°C, até
massa constante, de acordo com o método 44.15A da AACC (1995). O resultado foi expresso

em g/100 g do produto.
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Cinzas

Foram determinadas pelo método gravimétrico, por calcinacdo da amostra a 525°C, de
acordo com o metodo 08.17 da AACC (1995). O resultado foi expresso em g/100 g do

produto.
Proteina bruta

Foi determinada a partir do nitrogénio total contido na amostra, pelo método Kjeldahl,
de acordo com o método 940.25 da AOAC (1997). Na conversdo do nitrogénio em proteina

foi utilizado o fator 5,75. O resultado foi expresso em g/100 g do produto.
Lipidios

Foi determinado pelo método Soxhlet, utilizando éter de petréleo como solvente
extrator, de acordo com o método 922.06 da AOAC (1997). O resultado foi expresso em
9/100 g do produto.

Acucares totais

Foram determinados pelo método titulométrico com as solugdes de Fehling, de acordo
com o método 920.183b da AOAC (1997). O resultado foi expresso em g/100 g do produto.

Amido total

Foi determinado conforme a metodologia 043/1V, recomendada pelo Instituto Adolfo
Lutz (1AL, 2008). O resultado foi expresso em g/100 g do produto.

Acidez total titulavel

Foi determinada por volumetria, de acordo com o método 942.15 da AOAC (1997). O
resultado foi expresso em mEq NaOH/100 g do produto.

Atividade de 4gua

Foi determinada por leitura direta, em termohigrémetro digital (Decagon, Aqualab
Series 4TE, Pullman, EUA), com controle interno de temperatura. As leituras foram
realizadas a 25°C.
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Potencial hidrogeniénico (pH)

Foi determinado em potencidémetro (Hanna Instruments, modelo H19321, Woonsocket,
EUA), previamente calibrado com solucdes tampdo pH 4 e 7, de acordo com o método 981.12
da AOAC (1997).

Valor energético total

Foi determinado conforme Brasil (2003). O resultado foi expresso em kcal/100 g do

produto.
Cor instrumental

A avaliacdo da cor foi realizada por colorimetria tristimulus, com leitura direta em
colorimetro digital (Konica-Minolta, modelo CR 400, Toquio, Japéo), no sistema CIE Lab.
As condigdes de operacdo do equipamento foram: iluminacgdo difusa/angulo de visualizagédo
de 0° (componente especular incluso) e fonte de iluminagdo D65. Foram obtidos os
parametros L”, a" e b", onde L” define a luminosidade (L* = 0 preto e L™ = 100 branco) e a” e
b” sdo responsaveis pela cromaticidade (+a = vermelho e -a = verde, +b amarelo e -b azul). O
valor de croma (C”) foi calculado pela Equagéo 4 e o valor do angulo de tonalidade (h*) pela
Equacdo 5 (SMITH, 2014).

C =y@f+b) @)

*

h" =180+ arctan [b—] onde-ae +b (Il quadrante) (5)
a

4.3 ANALISE GRANULOMETRICA DAS FARINHAS

A granulometria das farinhas foi determinada de acordo com o método 965.22 da
AOAC (1997), com um conjunto de onze peneiras (3,5 a 20 mesh e fundo — ABNT). O
peneiramento foi realizado em classificador vibratério (Produtest, Mod.T, Sdo Paulo Brasil),
por 30 min, a uma velocidade de 10 rpm. Foram utilizados 100 g de cada farinha para a

analise e, a partir da distribuicdo de tamanhos das particulas foi calculado o diametro médio

das mesmas, na forma do didmetro médio equivalente de Sauter (Equacgéo 6). O valor de Ds

foi calculado pela Equacdo 7.
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BSauter = i X (6)
2,

= by 417D,

Dp=—"1-2_" )

onde: x, = fracdo de massa retida; Dn.1 = diametro da abertura da peneira n-1; Dn = didmetro

da abertura da peneira n.
4.4 OBTENCAO DAS ISOTERMAS DE SORCAO

Para o estudo da higroscopicidade das farinhas foram construidas isotermas de
adsorcéo e dessorcdo de umidade nas temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 55°C. As isotermas
foram obtidas em equipamento analisador de sorcdo de vapor (Aqualab VSA, Decagon,
Puma, WA, USA), pelo método DVS (Dynamic Vapor Sorption). Este método consiste em
monitorar a mudanca de peso e aw de uma amostra a medida que ela € exposta a diferentes
umidades controladas (DECAGON DEVICES, 2015).

Para a obtencédo das isotermas de sorcdo, primeiramente as farinhas foram submetidas
a desidratacdo complementar, em dessecador com silica-gel, sob vacuo e na temperatura de
trabalho, por um periodo de 24 horas, conforme o descrito por Souza, Souza e Pena (2013).
Em seguida, amostras das farinhas com aproximadamente 1 g foram pesadas em cépsula de
aco inox, na microbalanca analitica do proprio equipamento. Para a obtencdo dos dados de
equilibrio a amostra foi submetida a diferentes niveis de umidade relativa (UR), induzidos por
alteracdes de injecdo de vapor seco e saturado. Os dados foram obtidos para uma faixa de aw
de 0,1 a 0,9, utilizado como critério de convergéncia para o equilibrio duas medidas
consecutiva com dm/dt < 0,05, onde dm/dt ¢ a relacdo entre a variacdo de massa e a variacao

de tempo entre medidas sucessivas.
4.5 DETERMINACAO DA MONOCAMADA

A umidade da monocamada (Xo) para 0s processos de adsorcdo e dessorcdo foi
determinada, por regressdo linear, utilizando a forma linearizada da Equagdo de BET
(Equacdo 8), que apresenta bom ajuste até a regido de monocamada (aw~0,45)
(BRUNAUER, EMMET; TELLER, 1938; CHHINNAN; BEUCHAT, 1985).
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a, _ 1 (-1 @
(1-a,).X, X,C X,C

onde: Xe = umidade de equilibrio (g H.0/100 g b.s.); aw = atividade de &gua (adimensional);

Xo = umidade da monocamada (g H20/ 100 g b.s.) e C = constante relacionada com o calor de

SOrgéo.
4.6 PREDICAO DAS ISOTERMAS DE SORCAO

Os modelos matematicos apresentados na Tabela 1, que levam em consideracdo o
efeito da temperatura, foram ajustados aos dados experimentais de sor¢do de umidade das
farinhas. Para avaliar a qualidade dos ajustes foram utilizados o coeficiente de determinagéo
(R?), o erro médio relativo quadratico (RMSE) (Equagdo 9) e o desvio médio padrdo (P)
(Equacdo 10). O ajuste do modelo foi considerado satisfatorio quando o valor de R? se
aproximou de 1, RMSE se aproximou de zero e o valor de P foi menor que 10%
(LOMAURO; BAKSHI; LABUZA, 1985; ARSLAN; TOGRUL, 2005). Além destes
parametros, foi avaliada a tendéncia da distribuicdo dos residuos referentes aos ajustes dos

modelos matematicos (Equacéo 11).

1 N %
RMSE{WZ(XGW. -X, _)Z} ©
i=1 ! P!
N Xe eprei
p_ 100 Z o , (10)
N i=1 Cexp i
e =X, —X, (11)

pre exp

onde: Xeexp =umidade de equilibrio obtida experimentalmente (g H-.0/100 g b.s.); Xepre =

umidade de equilibrio predita pelo método ajustado (g H-0/100 g b.s,); N = namero de
medidas experimentais; e = residuo (g H20/100 g b.s.).
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Tabela 1. Modelos matemaéticos usados na predicéo das isotermas de sorcao.

Modelo Equacao Nurpero de
parametros
-1 T+b
Chung-Pfost modificado® X, = Y In{— : In(aw)} 3
Copace® X, =expla—(bT)+(ca, )] 3
- %
Halsey modificado® X, = M} 3
i Ina,
. [ b8
Henderson modificado® X, = In(L—a,) 3
L a(T +b) "
XO(E) Kaw
GAB modificado® X, = T c 3
(1-Ka, [1— Ka, + {T} Kaw}
T
Oswin modificado’ X, = (aerT){1 . } 3
—_ aW
Sigma Copace? X, =exp[(a—bT)+(cexp(a,))] 3

3pfost et al. (1976); "Corréa, Martins e Melo. (1995); Iglesias e Chirife (1976c); “Thompson et al.
(1968); *Jayas e Mazza (1993); 'Chen e Morey (1989); %Corréa et al. (1998); X. = umidade de equilibrio
(g H20/100 g b.s.); aw = atividade de agua; T = temperatura (K); a, b, ¢ = parametros empiricos; Xo =
umidade da monocamada (g H>0/100 g b.s.); C = constante relacionada com o calor de sor¢do da
monocamada; K = constante relacionada com o calor de sor¢do das multicamadas.

4.7 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

A partir dos dados de sor¢do de umidade da farinha de tapioca, obtidos nas diferentes

temperaturas, foram determinadas as seguintes propriedades termodinamicas:
4.7.1 Calor isostérico de sor¢ao

O calor isostérico de sorcdo (Qst) é definido como a soma do calor isostérico liquido
de sorcéo (gst) e o calor latente de vaporizacdo da agua pura (Avap), Na temperatura média de
trabalho (Equacgdo 12). O calor isostérico liquido de sorcdo (gst) (kJ/kg) foi calculado pela
forma integrada da Equacdo de Clausius-Clapeyron. A partir da relacdo In(aw) versus 1/T,
para diferentes niveis de umidade de equilibrio, foram obtidas as retas denominadas de

isésteres. A partir da declividade destas retas e da constante universal dos gases (R) foram
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determinados os valores de gst para cada nivel de umidade (RIZVI, 1986; BELL; LABUZA,
2000) (Equacao 13).

Qst =0y + ﬂ‘vap (12)
d(ln aw) _ —0Oy (13)
am) |, R

Para modelar a correlacdo entre o calor isostérico de sorcéo e a umidade foi utilizada

um modelo empirico proposto por Mulet et al. (1999) (Equacéo 14).

Qst = d'exp(_g'xe) + Avap (14)

onde: Avap (40°C) = 2405,1 kJ/kg; Xe = umidade de equilibrio (g H20/100 g b.s.); R =
Constante universal dos gases (0,4618 kJ/kg.K); d e g = constantes do modelo.

4.7.2 Entropia diferencial e energia livre de Gibbs

A entropia diferencial (AS, kJ/kg.K) foi calculada com base na equagdo de Gibbs-
Helmholtz (Equacdo 15) (TELIS et al., 2000). A energia livre de Gibbs (AG, kJ/kg) foi
calculada pela equagdo de Van’t Hoff (Equagdo 16). A Equacdo 17, obtida pela substituicdo
da Equacdo 16 na Equacéo 15, foi utilizada para calcular o valor de AS. A reta obtida pela
correlacdo In aw versus 1/T, em uma umidade constante (Xe), foi utilizada para determinar o

valor de AS, a partir do coeficiente linear da reta (AS/R).

AG =q, —AST (15)

AG=-RTIna, (16)

Inawz—&jté a7
RT R

4.7.3 Avaliacdo da teoria da compensacéao entalpia-entropia

Para avaliar a teoria da compensacdo entalpia-entropia foi utilizada a Equagéo 18. Para
comprovar a teoria da compensacao, Krug, Hunter e Grieger (1976) recomendam uma anélise
estatistica, que envolve a comparacéo de Tz com Thm, determinada pela Equagéo 19. A teoria
da compensagdo entalpia-entropia sO pode ser aplicada quando Tg # Thm. Se Tg > Thm O

processo de sorcao € regido pela entalpia, caso contrario, o processo € regido pela entropia.
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Oy =T,AS +AG, (18)

T, (19)

n
m = n
Xk
1
onde: T, = temperatura isocinética (K); AG,= energia livre de Gibbs a T,; n = nimero de

temperaturas em que foram obtidas as isotermas.

4.7.4 Entalpia integral liquida

A entalpia integral liquida (AHin, kJ/kg) foi obtida pela Equacdo 20, a partir do
coeficiente angular da reta In(aw) versus 1/T linear, para valores de spreading pressure (,
JIm?) constantes. Os valores de m foram calculados pela Equagdo 21, de acordo com o

procedimento analitico descrito por Mazza (1980).

d(lna,) | -4H, (20)
dm) | R

KTt X

=B [Zeg 21
= !aw a, (21)

onde: Kg = constante de Boltzmann (1,380 x 102% J/K); Am = éarea superficial de uma

molécula de dgua (1,06 x 107 m?).
4.7.5 Entropia integral liquida

A entropia integral (ASin, kJ/kg.K) foi calculada pela Equagdo 22, conforme Benado e
Rizvi, (1985).

AS, :—A_':i" ~RIna, (22)

n

onde: a, = média geométrica da aw calculada a = constante, de acordo com a Equacéo 23.

2, -[a). @), @) @) ] (23)

4.8 ANALISE ESTATISTICA

As analises fisico-quimicas e granulométricas das farinhas foram avaliadas por analise

de variancia (ANOVA) e teste complementar de comparagdo de médias de Tukey, com
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auxilio do programa STATISTICA Kernel Release 7.1 (StatSoft Inc., 2006, Tulsa, OK, USA).
A modelagem matematica foi realizada por anélise de regressdo nao-linear, utilizando o

mesmo programa e o algoritmo de Levenberg-Marquardt, com um critério de convergéncia de
105,
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS FARINHAS

As composicdes e as propriedades fisico-quimicas das farinhas produzidas em Santa
Izabel e em Santarém sdo apresentadas na Tabela 2. De maneira geral, as farinhas
apresentaram diferenca significativa para todos os parametros avaliados (p < 0,05), exceto
para os teores de cinzas e acUcares totais (p > 0,05). Em alguns casos foram observadas
diferencas significativas para pardmetros de amostras da mesma localidade. Este
comportamento é atribuido ao fato da farinha ser obtida com raizes de mandioca de diferentes
variedades genéticas, o que pode influenciar no conteddo de nutrientes do produto
(MUHLEN; MARTINS; ANDO, 2000). Aliado a isso, a diferenca pode estar associada a
pureza da fécula utilizada na producdo da farinha, bem como as condi¢des do processo, que
em muitos casos ainda é artesanal.

A umidade de todas as farinhas (8,99-11,29%) atendeu a Legislacdo brasileira, que
recomenda um valor limite de 15% (BRASIL, 2005). Os teores de lipidios das farinhas (0,14-
0,38%) foram inferiores aos observados por Chisté et al. (2012) (0,86%) e Silva et al. (2013b)
(0,88%), enquanto os teores de proteinas foram superiores aos encontrados por estes autores
(0,08%). Para outros produtos derivados da mandioca, como a farinha de mandioca do tipo
seca (CHISTE et al., 2006) e o polvilho azedo (LADEIRA; PENA, 2011) foram observados
teores de proteinas da mesma ordem de grandeza observada nas farinhas de tapioca (0,18-
0,36%). Os teores de cinzas das amostras (<0,2%) atenderam a Legislacdo brasileira
(BRASIL, 2005), porém foram superiores ao encontrado por Chisté et al. (2012) (0,04%). Por
sua vez, os teores de aclcares nas farinhas (0,89-1,25%) foram superiores aos encontrados por
Dias e Leonel (2006) (0,1%) e inferiores aos observados por Adebowale, Sanni e Onitilo
(2008) (1,88-2,75%), em farinhas de tapioca obtidas com diferentes variedades de mandioca.

O constituinte majoritario de todas as farinhas foi o amido (75,30-82,77%). O amido é
a principal fonte energética da dieta e no caso das farinhas estudadas ele contribuiu, em
média, com 98% dos valores energéticos observados para as mesmas (309,18-338,81
kcal/100g). Estes valores sdo da ordem de grandeza do valor reportado na Tabela Brasileira de
Composicgéo de Alimentos (TACO, 2006) para o produto (331 kcal/100 g).

De acordo com a composicao observada, é possivel afirmar que, da mesma forma que
outros derivados da mandioca, a farinha de tapioca apresenta baixos teores de proteinas,
lipidios e minerais, em detrimento do elevado teor de amido, o que faz do produto um

alimento altamente cal6rico (CHISTE et al., 2012).
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Tabela 2. Composicéao e parametros fisico-quimicos das farinhas de tapioca.

Amostra/Composicao

Parametro Farinha ZB1 Farinha ZB:2 Farinha ZBs Farinha ST: Farinha ST2 Farinha ST3s
Umidade (%) 11,29+0,072 10,43+0,10° 11,000,132 10,19+0,22° 10,15+0,19° 8,99+0,29¢
Lipidios (%) 0,33+0,02? 0,380,062 0,18+0,02° 0,17+0,03" 0,14+0,02° 0,14+0,01°
Proteina bruta (%) 0,25+0,02°¢ 0,18+<0,01¢ 0,33+0,022P 0,18+<0,01¢ 0,23+0,020¢ 0,36+<0,012
Cinzas (%) 0,080,017 0,08+0,022 0,10+<0,012 0,08+0,022 0,09+<0,012 0,05+<0,012
Aclcares totais (%) 0,94+0,072 1,25+0,072 1,00+0,012 0,89+0,06° 0,97+<0,012 0,98+0,03?
Amido (%) 82,77+0,332 80,74+0,332P 75,30+1,49°  81,67+1,23%P 81,58+1,23*"  80,82+0,622P
Acidez total (mEq NaOH/100g)  0,80+<0,01° 0,66+<0,01¢ 1,68+<0,012 0,79+<0,01° 0,86+0,12" 1,68+<0,012
pH 5,14+0,05" 5,82+0,04° 4,360,03° 4,550,011 4,75+0,02° 4,33+0,01°
aw (25°C) 0,62+0,01? 0,61+<0,012P 0,62+0,012P 0,59+<0,01° 0,47+<0,01¢ 0,46+<0,01°
Valor energético (kcal/100 g) 338,81+0,122 332,10+0,172 309,1848,44°  332,49+7,54 333,6146,25%  329,90+5,09
Parametros de cor:

L” 82,21+0,26° 86,62+0,422P 88,64+1,39° 88,52+0,23? 87,74+0,14° 91,03+0,712
a’ -4,62+0,012P -4,80+0,03¢ -4,75+0,04° -4,74+0,07°¢ -4,42+0,05? -4,47+0,062
b* 6,87+0,02° 6,52+0,27¢ 8,47+0,85" 9,99+0,032 10,12+0,28% 10,030,322
(ol 8,28+0,02¢ 8,17+0,11° 9,72+0,72° 11,04+0,04 11,05+0,232 10,98+0,272
h* 123,91+0,10% 126,14+0,60? 119,39+2,72°  115,23+0,04° 113,60+0,84°  114,06+0,90°

Resultados expressos como médias de trés repeticdes + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca estatisticamente significativa ao nivel de 5%. ZB,
ZB, e ZB3— farinhas produzidas em Santa Izabel; ST, ST.e ST; — farinhas produzidas em Santarém.
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Os valores observados para o pH indicam que a farinha de tapioca, de modo geral, pode
ser classificada como um alimento de baixa acidez (> 4,5), o que é ratificado pelos baixos
niveis de acidez (0,66-1,68 mEgq NaOH/ 100 g). O pH mais baixo para as farinhas de Santarém
pode ser atribuido ao fato do solo da Regido do Baixo Amazonas apresentar pH que varia de
baixo a médio (FAJARDO; SOUZA; ALFAIA, 2009). No que se refere a aw, 0 produto requer
uma atencédo especial, principalmente a farinha produzida na Zona Bragantina, por apresentar
uma aw no limite capaz de estabelecer estabilidade microbioldgica a um produto alimenticio (aw
<0,6) (JAY, 2005). Esse cuidado € de suma importancia, uma vez que, na maioria dos casos, as
farinhas séo transportadas e comercializadas em embalagem que ndo oferecem protecdo ao
vapor de &gua. Os maiores valores de aw observados para as farinhas da Zona Bragantina é
atribuido ao fato destas farinhas apresentarem maior area superficial (produto mais expandido)
(SILVA et al., 2013a). Os valores de aw para as farinhas deste estudo foram superiores aos
observados por Chisté et al (2012) (0,19), para o produto. Essa divergéncia pode estar
associada ao tempo, apés a producdo, em que as farinhas estavam expostas durante a
comercializacdo e de que maneira estavam armazenadas.

Os parametros de cor mostram que as farinhas apresentam luminosidade (L") elevada, o
que € caracteristico desse tipo de produto, que possui coloracdo clara e esbranquicada. A
coordenada de cromaticidade a“ apresentou valor negativo, sem forte tendéncia ao tom verde, e
a coordenada de cromaticidade b” apresentou valor positivo, com leve tendéncia ao amarelo. O
parametro C* foi baixo, 0o que demostra tendéncia a coloragdo neutra, tipica deste tipo de
farinha. Ja o valor do h* permaneceu entre os dngulos 90° e 180°, que correspondem as cores
amarela e verde, respectivamente; porém sem apresentar forte tendéncia a essas cores. Dias e
Leonel (2006) e Silva et al. (2013b) observaram valores de L* e b” da mesma ordem de
grandeza para as farinhas de tapioca, no entanto, os valores de a” dos autores foram superiores

aos do presente estudo.

5.2 ANALISE GRANULOMETRICA DAS FARINHAS

Os dados da distribuicdo granulomeétrica das farinhas sdo apresentados na Tabela 3 e
graficamente na Figura 4. Nesta tabela também sdo apresentados os valores do diametro médio
das farinhas, calculados pela Equacdo 6. Esta andlise foi realizada visando conhecer o padrdo
granulomeétrico das seis farinhas utilizadas, bem como definir as amostras a serem utilizadas no
estudo da higroscopicidade.

Os resultados indicam que todas as farinhas apresentaram diametros médios

estatisticamente diferentes (p < 0,05), independente da procedéncia (Tabela 3). Este
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comportamento pode ser confirmado na Figura 4, onde € possivel observar que, de maneira

geral, todas as farinhas apresentaram um perfil granulométrico idéntico, com a formacéo de um

unico pico, de mesma intensidade, entre 2,5 e 4,5 mm, exceto duas amostras provenientes de

Santarém (ST» e STs), que apresentaram um pico adicional de baixa intensidade, em

aproximadamente 1,1 mm. A formacdo do pico adicional para estas duas amostras resultou na

diminuicdo da intensidade do pico principal.

Tabela 3. Distribuicdo granulométrica das farinhas de tapioca.

Peneiras Abertura

Amostra / Fragao retida (%)

(Tyler/Mesh) (mm) ZB; ZB; ZB;3 ST, ST, ST3
3,5 5,60 4,84+056 0,44+0,15 0,29+0,04 0,00+0,00 0,03+0,05 0,03+0,06
4 475  2851+259 590+0,61 1,17+0,06 0,00+0,00 1,63+0,25 1,09+0,21
5 400  42,70+1,45 2515+2,06 7,01+0,04 0,96+0,23 4,47+0,31 4,41+0,35
6 3,35  18,79+1,01 41,18+159 33,37+2,07 12,56+0,51 13,18+0,69 11,37+0,96
7 2,80 4,12+0,42 13,50+0,45 38,49+1,58 42,04+1,01 28,40+1,08 23,14+0,99
8 2,38 0,61+0,02 11,19+1,80 15,14+0,95 33,41+0,45 29,69+0,79 28,97+0,40
9 2,00 0,13+0,05 2,09+0,39 2,88+0,06 8,88+1,13 13,06+0,17 14,06+0,44
10 1,70 0,08+0,01 0,24+0,05 1,05+0,13 1,26+0,07 4,53+0,49 5,96+0,12
14 1,18 0,05+0,01 0,15+0,04 0,41+0,04 0,64+0,07 4,61+0,31 9,36+1,10
20 0,85 0,04+0,01 0,06+0,03 0,06+0,02 0,12+0,03 0,28+0,01 1,03+0,25
>20 0,00 0,13+0,05 0,10+0,03 0,12+0,04 0,12+0,04 0,12+0,04 0,58+0,21

Diametro Médio (mm)  4,46+0,022 354+0,06® 3,15+0,02¢ 2,79+0,039 2,65+0,01¢ 2,41+0,06"

Resultados expressos em médias de trés repeticdes + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma linha, para o
diametro médio, indicam diferenga estatisticamente significativa ao nivel de 5%.
ZB1, ZB; e ZB3— farinhas produzidas em Santa Izabel; ST1, ST, e ST3 — farinhas produzidas em Santarém.

Fracdo retida (%)

Abertura (mm)

..
o, @ ."“

...........

Figura 4. Distribui¢do granulométrica das amostras de farinha de tapioca. (H) ZB1; (A) ZBy;
(®) ZBs; (L) ST1; (A) ST2e (O) STa.
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As farinhas de Santa lzabel (ZB1, ZB; e ZBz3) apresentaram maiores didmetros médios
(3,15-4,46 mm) em relacdo as farinhas de Santarém (STi1, ST2 e ST3) (2,41-2,79 mm). Este
comportamento € atribuido ao fato da farinha de tapioca produzida na Zona Bragantina passar
por uma etapa de escaldamento, antes da torracdo, a qual forma uma camada resistente de
amido gelatinizado na superficie dos granulos, favorecendo a expansdo dos mesmos durante a
espocagem, e consequentemente o aumento do volume (SILVA et al., 2013a).

Com base na distribuicdo granulométrica das farinhas foram escolhidas as farinhas de
maior didmetro médio (ZBi, proveniente de Santa Izabel) e de menor didmetro médio (STs,
proveniente de Santarém), para realizar o estudo da influéncia da granulometria no

comportamento higroscopico da farinha de tapioca.

5.3 AVALIACAO HIGROSCOPICA DA FARINHA

5.3.1 Obtencéo das isotermas de sorc¢ao

Os dados de sorcdo de umidade para as farinhas de tapioca nas temperaturas de 25, 35,
45 e 55°C sdo apresentados na Tabela 4. A partir destes dados foram obtidas as isotermas de
sorcdo de umidade para o produto, nas diferentes condicdes de trabalho, as quais séo
apresentadas na Figura 5, evidenciando o fenbmeno de histerese e na Figura 6, destacando o
efeito da temperatura.

Na Tabela 4 pode ser observado que a farinha de Santa lzabel (ZB1) apresentou teor
maximo de umidade (aw= 0,9) de 27,7; 27,1; 25,6 e 23,9 (g H2.0/100 g b.s.), para 25, 35, 45 e
55°C, respectivamente, durante o processo sor¢ao. A farinha de Santarém (ST3), por sua vez,
apresentou teor maximo de umidade (aw= 0,9) de 25,1; 24,8; 24,3 e 24,4 (g H20/100 g b.s.),
para as mesmas temperaturas. Os maiores valores observados para a farinha ZB1 é atribuido ao
fato de ser uma farinha mais expandida, o que pode ser confirmado pelo perfil granulométrico
do produto (Tabela 3). A farinha de Santa lzabel, que passa pela etapa de escaldamento,
apresenta uma densidade bem menor que a farinha de Santarém (SILVA et al., 2013a). Um
decréscimo de umidade de 3,8% e 0,7% b.s. foi observado com o aumento da temperatura de
25°C a 55°C, para as farinhas ZB1 e ST3, respectivamente. Em estudos com fécula de mandioca
(AYALA-APONTE, 2016) e farinha de tapioca (ADEBOWALE et al., 2007), os autores

também observaram um decréscimo da umidade com o aumento da temperatura.
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Tabela 4. Dados de adsorcdo e dessorcdo de umidade das farinhas de tapioca, em diferentes

temperaturas.
Amostra/Processo
Temperatura Farinha ZB; Farinha ST

(°C) Adsorcao Dessorcao Adsorcao Dessorcéo
aw Xe aw Xe aw Xe aw Xe
0,10 6,00 0,90 27,68 0,10 3,71 0,90 25,12
0,15 7,00 0,85 24,88 0,15 4,29 0,85 22,55
0,20 7,71 0,80 23,57 0,20 5,43 0,80 21,42
0,25 8,54 0,75 22,69 0,25 6,17 0,75 20,56
0,30 9,60 0,70 21,79 0,30 7,25 0,70 19,58
0,35 10,54 0,65 20,74 0,35 8,43 0,65 18,71
0,40 11,38 0,60 19,68 0,40 9,25 0,60 17,70
0,45 12,14 0,55 18,43 0,45 10,11 0,55 16,57

25 0,50 12,89 0,50 17,45 0,50 10,98 0,50 15,36
0,55 13,64 0,45 16,34 0,55 11,67 0,45 14,58
0,60 14,67 0,40 15,41 0,60 12,45 0,40 13,33
0,65 15,56 0,35 14,27 0,65 13,49 0,35 12,35
0,70 16,72 0,30 13,29 0,70 14,36 0,30 11,41
0,75 18,34 0,25 12,37 0,75 15,68 0,25 10,66
0,80 20,56 0,20 11,32 0,80 18,23 0,20 9,40
0,85 23,38 0,15 10,09 0,85 20,95 0,15 8,44
0,90 27,68 0,10 8,79 0,90 25,12 0,10 7,19
0,10 5,45 0,90 27,06 0,10 3,75 0,90 24,79
0,15 6,60 0,85 23,02 0,15 4,67 0,85 20,95
0,20 1,77 0,80 21,62 0,20 5,26 0,80 19,71
0,25 7,81 0,75 20,80 0,25 6,64 0,75 18,87
0,30 9,32 0,70 20,02 0,30 7,44 0,70 18,07
0,35 10,03 0,65 19,09 0,35 8,24 0,65 17,13
0,40 10,80 0,60 18,08 0,40 9,09 0,60 16,21
0,45 11,52 0,55 17,14 0,45 9,82 0,55 15,22

35 0,50 12,30 0,50 16,15 0,50 10,50 0,50 14,23
0,55 13,06 0,45 15,03 0,55 11,27 0,45 13,31
0,60 13,92 0,40 14,11 0,60 12,15 0,40 12,39
0,65 14,90 0,35 13,19 0,65 12,97 0,35 11,41
0,70 16,14 0,30 12,22 0,70 14,13 0,30 10,62
0,75 17,69 0,25 11,20 0,75 15,56 0,25 9,58
0,80 19,78 0,20 10,35 0,80 17,65 0,20 8,67
0,85 22,34 0,15 9,31 0,85 20,28 0,15 7,60
0,90 27,06 0,10 7,90 0,90 24,79 0,10 6,48

aw— atividade de agua (adimensional); X, — umidade (g H,0/100 g b.s.)
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Tabela 4. (Continuagéo).

Amostra/Processo
Temperatura Farinha ZB; Farinha STs

(°C) Adsorcao Dessorcao Adsorcao Dessorcéo
aw Xe aw Xe aw Xe aw Xe
0,10 3,98 0,90 25,60 0,10 3,31 0,90 24,30
0,15 5,30 0,85 20,50 0,15 4,31 0,85 19,38
0,20 6,34 0,80 18,89 0,20 5,28 0,80 17,79
0,25 7,08 0,75 17,96 0,25 6,07 0,75 16,90
0,30 7,94 0,70 17,30 0,30 6,85 0,70 16,14
0,35 8,52 0,65 16,43 0,35 7,58 0,65 15,41
0,40 9,37 0,60 15,63 0,40 8,30 0,60 14,63
0,45 10,06 0,55 14,76 0,45 8,99 0,55 13,67

45 0,50 10,76 0,50 13,85 0,50 9,66 0,50 12,78
0,55 11,61 0,45 12,99 0,55 10,32 0,45 11,89
0,60 12,39 0,40 12,03 0,60 11,14 0,40 11,02
0,65 13,27 0,35 11,14 0,65 12,04 0,35 10,07
0,70 14,48 0,30 10,27 0,70 13,07 0,30 9,21
0,75 15,91 0,25 9,26 0,75 14,60 0,25 8,34
0,80 17,90 0,20 8,30 0,80 16,62 0,20 7,42
0,85 20,40 0,15 7,37 0,85 19,16 0,15 6,48
0,90 25,60 0,10 6,22 0,90 24,30 0,10 5,28
0,10 2,23 0,90 23,90 0,10 3,31 0,90 24,44
0,15 3,31 0,85 18,60 0,15 4,22 0,85 19,11
0,20 4,07 0,80 16,09 0,20 5,10 0,80 16,56
0,25 4,78 0,75 15,24 0,25 591 0,75 15,65
0,30 5,65 0,70 14,44 0,30 6,49 0,70 14,91
0,35 6,25 0,65 13,86 0,35 7,24 0,65 14,30
0,40 7,06 0,60 13,04 0,40 7,80 0,60 13,56
0,45 7,59 0,55 12,28 0,45 8,58 0,55 12,76

55 0,50 8,51 0,50 11,47 0,50 9,35 0,50 11,91
0,55 9,41 0,45 10,54 0,55 9,96 0,45 11,13
0,60 10,28 0,40 9,60 0,60 10,66 0,40 10,27
0,65 11,29 0,35 8,71 0,65 11,49 0,35 9,45
0,70 12,37 0,30 7,88 0,70 12,67 0,30 8,57
0,75 13,88 0,25 7,00 0,75 14,21 0,25 7,68
0,80 15,58 0,20 5,97 0,80 16,19 0,20 6,73
0,85 18,33 0,15 5,05 0,85 19,02 0,15 5,83
0,90 23,90 0,10 3,89 0,90 24,44 0,10 4,85

aw— atividade de agua (adimensional); X, — umidade (g H,0/100 g b.s.)
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Figura 5. Isotermas de adsor¢éo (O ZB1, @ ST3) e dessorc¢do (A ZB1, A STz) de umidade das
farinhas de tapioca. (A) 25°C; (B) 35°C; (C) 45°C e (D) 55°C.

Os dados de adsorcdo de umidade indicam que a farinha de tapioca ZB;1 sera estavel
microbiologicamente (aw < 0,6) (JAY, 2005), quando a umidade do produto for inferior a
14,7% b.s. (12,8% b.u.); 13,9% b.s. (12,2% b.u.); 12,4% b.s. (11,1% b.u.) e 10,3% b.s. (9,3%
b.u.), se armazenado a 25, 35, 45 e 55°C, respectivamente. Por sua vez, para que a estabilidade
microbiologica da farinha STz esteja assegurada, menores valores de umidade 12,4% b.s.
(11,0% b.u.); 12,1% b.s. (10,8% b.u.); 11,1% b.s. (10,0% b.u.); 10,7% b.s. (9,6% b.u.) séo
necessarios; para as mesmas temperaturas, respectivamente. Estes resultados indicam que a
farinha STs requer um maior cuidado durante o armazenamento. E importante ressaltar que
estes niveis de umidade sdo inferiores ao valor méximo de umidade permitido pela legislacdo
brasileira, para a farinha de tapioca (15% b.u.) (BRASIL, 2005). Valores aproximados de
umidades referentes a estabilidade microbioldgica a 25°C, foram observados para a farinha de
tapioca (10,1% b.s.) (CHISTE et al., 2012) e para as farinhas de mandioca do grupo d’dgua e
do grupo seca (11,3% b.s.) (CHISTE et al., 2015). De acordo com a classificacdo de BET, as

isotermas obtidas nas diferentes temperaturas para as farinhas (Figura 5), se comportaram como
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tipo 1l (forma sigmoidal) (IGLESIAS; CHIRIFE, 1982). A rotina quantitativa proposta por
Blahovec e Yanniotis (2009), para a classificagao de isotermas, confirmou o comportamento
tipo Ilb para todas as isotermas. De acordo com Yanniot e Blahovec (2009), alimentos
amilaceos, como a farinha de tapioca, apresentam isotermas do tipo Ilb, enquanto os alimentos
ricos em proteina apresentam isotermas do tipo llc. Comportamento tipo Il também foi
observado para isotermas de outros produtos derivados da mandioca (MISHRA; RAI, 2006;
PERDOMO et al., 2009; CHISTE et al., 2012; CHISTE et al., 2015).

Um laco de histerese entre as isotermas de adsorcdo e dessorcdo foi observado para
todas as temperaturas estudadas. O efeito de histerese esta presente em quase todos 0s sistemas
alimentares, e a sua magnitude, forma e extensdo dependente da natureza e do estado dos
componentes no produto, bem como da temperatura (IGLESIAS; CHIRIFE, 1976a). Wolf,
Walker e Kapsalis (1972) classificaram as histereses em trés grupos, de acordo com a
composicdo do produto; sendo: produtos com alto teor de pectina, produtos com alto teor de
proteina e produtos com alto teor de amido. Segundo esta classificagdo, os alimentos amilaceos
exibem um grande laco de histerese, que se prolonga até aw de aproximadamente 0,7. Para a
farinha de tapioca, a histerese iniciou na regido da monocamda e se prolongou até aw ~ 0,85.

Na Figura 5 é possivel observar também que houve uma reducdo na amplitude do laco
de histerese, com o aumento da temperatura. Investigacdes complementares indicaram uma
diminuicdo da histerese com o0 aumento da temperatura, tanto em amplitude quanto em
intervalo de aw (McMINN; MAGEE, 1999), embora este ndo seja 0 comportamento
predominante para sistemas alimentares (IGLESIAS; CHIRIFE 1976a). Alguns estudos
envolvendo produtos amilaceos, como o amido de batata (AL-MUHTASEB; MCMINN;
MAGEE, 2004) e o arroz (ARSLAN; TOGRUL, 2006a) exibiram o lago de histerese em quase
todo o intervalo de aw.

Na Figura 6, onde as isotermas sdo apresentadas em funcdo da temperatura, é possivel
observar que em funcdo da aw, a umidade da farinha no equilibrio diminui com o aumento da
temperatura, para as duas farinhas. Comportamento semelhante foi observado por Palipane e
Driscoll (1992), para améndoas de macadamia e por Litchfield e Okos (1992), para massa
extrusada de sémola de trigo duro. O comportamento observado pode ser explicado com base
no estado de excitacdo das moléculas de agua, que aumenta com o aumento da temperatura,
promovendo o afastamento das moléculas e a diminuicdo das forgas de atracdo. Isso leva a uma
diminuicdo no grau de sor¢do das moléculas de agua e, consequentemente, a uma diminuicéo
da umidade do produto (McLAUGHLIN; MAGGE, 1998).
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Figura 6. Efeito da temperatura sobre as isotermas de sorcdo de umidade das farinhas de

tapioca. (A) adsor¢do — ZBi; (B) dessorcdo — ZBy1; (C) adsor¢do — STs; (D) dessorgéo — STa.
25°C (O), 35°C ([O), 45°C (<) e 55°C (A).

A maior proximidade das isotermas de adsor¢édo da farinha ST3 (Figura 6) evidencia o
menor decréscimo da umidade com o aumento da temperatura, 0 que revela uma menor
influéncia da temperatura nesse processo. Vale ressaltar que a 55°C, diferentemente das demais
temperaturas, a umidade de equilibrio para os processos de sorcdo, tanto para a farinha ST3
quanto para a farinha ZB, s&o da mesma ordem de grandeza (Figura 6).

Adicionalmente, na Figura 6 nota-se um aumento da umidade com o aumento da aw
para uma temperatura constante, em virtude da maior pressdo de vapor que atua sobre o
alimento. S&o essas mudancas da pressdo de vapor nos alimentos, em funcdo da umidade
relativa, que resultam na forma sigmoide caracteristica das isotermas de sorcdo de agua
(CAURIE, 1970).

Por fim, observou-se um aumento da aw com a elevacdo da temperatura para um nivel
de umidade de equilibrio. Esse comportamento € comum para maioria dos alimentos e esta

associado ao movimento acelerado das moléculas de agua do alimento, que resulta do aumento
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da pressdo de vapor da agua, com o aumento da temperatura (FONTANA; CAMPBELL,
2004).

Estudos com outros produtos amilaceos, como a farinha de mandioca (FARIAS et al.,
2010) e a fécula de mandioca (AYALA-APONTE, 2016), apresentaram 0O mesmo
comportamento observado neste estudo, para o efeito da temperatura sobre isotermas de sorcéo
de umidade.

Na Figura 6 € possivel observar ainda que as isotermas de adsorcao apresentaram um
comportamento linear, entre a umidade e a aw da farinha de tapioca, até um nivel de aw de 0,7.
A partir deste nivel de aw 0 ganho de umidade pelo produto, em fucdo da aw, passou a
apresentar um comportamento exponencial. Este comportamento indica que a farinha de
tapioca necessitara de maiores cuidados quando armazenada ou manipulada em ambiente com
umidade relativa superior a 70%. Nestas condicOes é recomendado que a farinha seja
preferencialmente acondicionada em embalagens com baixa permeabilidade ao vapor de agua.

O PEBD é o material mais utilizado para embalar farinhas e grdos (HERNANDEZ;
SELKE; CUTER, 2016; SARANTOPOULOS; TEIXEIRA, 2017). Alves et al. (2012)
estimaram um valor médio de 4,94 g H.O/m?.dia, para a permeabilidade de um filme plastico
PEBD com espessura média de 80 um quando exposto em um ambiente com temperatura de
38°C e umidade relativa (UR) de 90%. As embalagens utilizadas para acondicionar 500 g de
farinha de tapioca possuem dimensfes de 22 cm x 17 cm. A partir destas informagdes e do
conhecimento da umidade das farinhas de tapioca ZB1 (11,29%) e STz (8,99%) foi possivel
estimar o tempo de estocagem do produto utilizando a Equacdo 24 (COSTA; CARMO; PENA,
2017).

t=— My [Mos g (24)
100DA 100

onde: t = tempo de estocagem do produto (dias); M = massa do produto (g); Mmax = umidade do
produto para aw = 0,6 (g H20/100 g b.s.); X = umidade inicial do produto (g H.0/100 g); ® =
permeabilidade ao vapor de agua do material da embalagem (g H2O/m2.dia); A = area de
contato da embalagem.

De acordo com a Equagdo 24, a farinha ZB1 acondionada em filme PEBD, com as
especificacbes mencionadas, ird necessitar de 24 dias para atingir a umidade limite para a

estabilidade microbioldgica (12,8 g H.O/100 g b.u.). Ja a farinha ST3, demandaria 31 dias para
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atingir a umidade limite para estabilidade microbiologica (11,0 g H2.0/100 g b.u.). Vale
ressaltar que 38°C e UR de 90% sdo condigdes extremas para o armazenamento de alimentos.

5.3.2 Umidade da monocamada

Na Tabela 5 sdo apresentados os pardmetros da modelagem matemaética da equacéao
linearizada de BET (Equacéo 8) aos dados de sorcdo de umidade das farinhas de tapioca. Os
valores do coeficiente de determinacio (R? > 0,987) confirmam os bons ajustes da equagio aos
dados de adsorcdo e de dessorcdo. O valor da umidade da monocamada (Xo) diminuiu com o
aumento da temperatura para as farinhas, o que indica que quanto maior a temperatura, maior é
a estabilidade do produto (ARSLAN; TOGRUL, 2006b).

Tabela 5. Parametros da modelagem matematica da equacdo de BET linearizada aos dados de

sorcdo de umidade das farinhas de tapioca em diferentes temperaturas.

Amostra/Processo
Temperatura (°C) Parametros Farinha ZB: Farinha ST
Adsorcdo  Dessor¢do  Adsorcdo  Dessorcgdo
Xo 7,29 9,63 6,60 8,48
25 C 24,05 51,90 7,89 31,86
R? 0,999 0,999 0,987 0,998
Xo 6,98 8,88 5,95 7,97
35 C 23,10 45,04 9,50 29,16
R? 0,993 0,999 0,998 0,988
Xo 6,95 7,76 5,93 7,22
45 C 11,41 23,85 9,80 18,22
R? 0,999 0,999 0,997 0,999
Xo 5,43 6,70 5,39 6,81
55 C 6,79 10,15 11,98 15,96
R? 0,997 0,998 0,996 0,998

Xo— umidade da monocamada (g H20/100 g b.s.); C — constante relacionada ao calor de sor¢do; R?— coeficiente de
determinacéo.

Segundo Rizvi (1986), a diminuicdo de Xo com o0 aumento da temperatura € atribuida a
uma reducdo no numero de sitios ativos devido a mudancas fisicas e quimicas induzidas pela
temperatura. A estrutura fisica e a area superficial do solido (produto) desempenham um papel
importante na determinacdo das propriedades de ligacdo da agua.

Segundo Labuza (1984) sdo considerados estaveis alimentos que apresentam um valor
de Xo de até 10% b.s. Com base neste critério, a farinha de tapioca pode ser considerada como
um produto com boa estabilidade, se armazenado na faixa de temperatura de 25 a 55°C. Os
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valores de Xo observados para as farinhas de tapioca foram da mesma ordem de grandeza
observada para produtos como a fécula de mandioca (4,4-7,3 g H.0/100 g b.s.) (AYALA-
APONTE, 2016) e as farinhas de mandioca do grupo d’agua (7,9 g H20/100 g b.s.) e do grupo
seca (9,0 g H20/100 g b.s.) a 25°C (CHISTE et al., 2015).

Assim como os valores de Xo, 0s valores da constante relacionada com o calor de sorcéo
(C) foram maiores para o processo de dessorcdo umidade das farinhas. Além disso, para a
farinha ZB1 o valor de C, para os processos de sor¢édo, sofreu uma redugdo consideravel com o
aumento da temperatura. Este comportamento indica que, em menores temperaturas ha uma
maior quantidade de calor envolvida na formacdo da monocamada (RESIO; AGUERRE;
SUAREZ, 1999). Para a farinha STs, no entanto, foi observada uma tendéncia de aumento do
valor de C com o aumento da temperatura, para o processo de adsorcdo de umidade. Este
comportamento indica um aumento na quantidade de energia envolvida na adsorcdo de

moléculas de &gua nos sitios ativos do produto (COVA et al., 2010).

5.3.3 Predicéo das isotermas de sorgao

Na Tabela 6 sdo apresentados 0s parametros da modelagem matematica dos modelos de
sorcdo aos dados experimentais de sor¢do de umidade das farinhas de tapioca. Para a selecéo
dos modelos capazes de descrever os processos de sorcdo foram destacados aqueles que
apresentam valores de R? mais proximos da unidade, menores valores de RMSE, valores de P
inferiores a 10% e distribuicdo aleatoria dos residuos. Um modelo € considerado aceitavel se os
valores residuais se encontram em uma zona horizontal bem préxima de zero e distribuidos de
forma aleatéria. Quando a distribuigdo dos residuos “forma” figuras geométricas, significa que
existem regibes em que o modelo subestima ou superestima a condicdo real, entdo a
distribuicdo dos residuos € considerada tendenciosa, e 0 modelo inadequado para representar o
fendmeno em questdo (DRAPER; SMITH, 1998). A distribuicdo de residuos da modelagem
matematica é apresentada no Apéndice 1, onde € possivel observar a existéncia de distribuicoes
tendenciosas para os modelos de Chung-Pfost modificado e de GAB modificado.

Com base nos critérios estabelecidos para a avaliagdo dos ajustes, 0 modelo que melhor
descreveu 0s processos de adsorcdo e dessorcdo de umidade das farinhas de tapioca foi o
modelo de Oswin modificado, o0 que pode ser confirmado na Figura 7. Ndo foram encontrados
trabalhos na literatura cientifica nos quais este modelo tenha sido utilizado para descrever o
processo de sor¢do de umidade de produtos amilaceos, considerando o efeito da temperatura.

Os modelos de GAB e Halsey foram os que melhor descreveram o processo de sor¢do de
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umidade de produtos como a fécula de batata (AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE, 2004),
a farinha de mandioca (FARIAS et al., 2010; CHISTE et al., 2015), a farinha de tapioca
(CHISTE et al., 2012) e a mandioca (KOUA et al., 2014).

Tabela 6. Parametros da modelagem matematica dos modelos de sorcdo aos dados de sorcéo

de umidade das farinhas de tapioca.

Amostra/Processo
Modelo Parametro Farinha ZB: Farinha ST
Adsorcdo  Dessorcdo  Adsorcdo  Dessorcdo
A 0,15 0,17 0,16 0,17
B -4,8x10° -279,03 -168,09 -261,54
C -1,9x108 241,81 508,72 344,49
Chung-Pfost modificado R? 0,906 0,977 0,978 0,985
P 16,30 5,49 6,54 3,41
RMSE 1,81 0,86 0,83 0,62
Residuo T A A A
A 4,45 5,78 2,38 3,60
B 0,01 0,01 0,00 0,01
C 1,92 1,37 2,10 0,80
Copace R? 0,962 0,961 0,973 0,952
P 10,07 7,35 7,06 8,48
RMSE 1,15 1,10 0,92 1,13
Residuo A A A A
a 10,81 17,86 6,11 12,88
b -0,02 -0,03 -0,01 -0,02
c 2,08 2,84 1,92 2,71
Halsey modificado R? 0,973 0,942 0,984 0,945
P 10,28 8,94 8,14 9,08
RMSE 0,94 1,35 0,70 1,20
Residuo A A A A
a 0,00 0,00 0,00 0,00
b -245,36 -273,07 -131,58 -252,17
c 1,64 2,34 1,50 2,22
Henderson modificado R? 0,961 0,965 0,978 0,981
P 10,43 6,80 6,83 3,49
RMSE 1,17 1,05 0,82 0,71
Residuo A A A A
Xo 6,96 11,66 6,19 10,51
C 5523,20 4748,64 4477,25 4582,93
K 0,81 0,61 0,83 0,63
GAB modificado R? 0,920 0,831 0,984 0,926
P 15,72 15,95 5,49 9,52
RMSE 1,67 2,30 0,71 1,40
Residuo T T A T
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Tabela 6. (Continuagéo).

Amostra/Processo
Modelo Parametro Farinha ZB: Farinha ST3
Adsorcdo  Dessorcdo  Adsorcdo  Dessorcéo

a 44,89 68,73 20,87 43,81
b -0,11 -0,17 -0,04 -0,10
c 2,62 3,64 2,41 3,45
Oswin modificado R? 0,983 0,969 0,995 0,974
P 7,67 6,41 3,63 5,49
RMSE 0,76 0,98 0,40 0,83

Residuo A A A A
a 3,64 5,18 1,49 3,60
b 0,01 0,01 0,00 0,01
c 1,05 0,76 1,14 0,80
Sigma copace R? 0,969 0,947 0,978 0,952
P 10,55 9,40 8,80 8,48
RMSE 1,04 1,29 0,82 1,13

Residuo A A A A

a, b, ¢, Xo, C e K — Constantes dos modelos; R? — Coeficiente de determinagio; P — Desvio médio padrdo; RMSE —

Erro médio relativo quadratico; A — Aleatério; T — Tendencioso.
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Figura 7. Isotermas de (A) adsor¢do — ZBy; (B) dessorcéo — ZBy; (C) adsor¢do — STs e (D)
dessorcdo — STs de umidade das farinhas de tapioca. Valores experimentais (25°C (O), 35°C
(d), 45°C (<) e 55°C (A)) e preditos pelo modelo de Oswin modificado (linha).

5.3.4 Propriedades termodinamicas da sor¢do de umidade

O conhecimento da dependéncia dos fendmenos de sorcdo de umidade com a
temperatura do processo fornece informagdes essenciais sobre a energia do sistema. A variagdo
na aw com a temperatura pode ser determinada por técnicas calorimétricas, ou pelo uso direto
das isotermas de sorcdo de umidade e, portanto, interpretadas em termos do calor isostérico de
sorcéo (IGLESIAS; CHIRIFE 1976b).

Calor isostérico e entropia de sor¢ao

O calor isostérico liquido (gst), o calor isostérico (Qst) € a entropia diferencial (AS), para
0s processos de adsorcdo e dessorcao de dgua das farinhas de tapioca, em funcdo da umidade;
sdo apresentados na Tabela 7 e graficamente na Figura 8. Para o célculo das propriedades
termodinamicas do processo de sorcdo de umidade das farinhas de tapioca foi utilizado o
modelo de Oswin modificado. Os valores de Qst foram obtidos pela soma do calor latente de
vaporizacdo da &gua (Avap= 2405,1 kJ/kg), na temperatura média de trabalho (40°C ou 313,15
K), ao valor do gst.

Nota-se na Figura 8 que os valores de gst e Qst foram superiores para o processo de
dessorcdo, quando comprado com a adsorgdo. Tsami et al. (1990) consideraram isso como um
indicativo da presenca significativa de histerese, com maior discrepancia nos valores de entalpia
na faixa de umidade, onde a magnitude do laco de histerese é mais significativo.

Tanto para o processo de adsorcao, quanto de dessorgéo foi observado que os valores de
gst € Qst aumentaram com a diminuicdo da umidade de equilibrio. Este comportamento é
atribuido ao fato de que em baixas umidades, a agua é sorvida nos sitios de ligacdo mais fortes,
na superficie do produto. A medida em que a umidade aumenta, o material incha, abrindo
novos sitios de alta energia, disponiveis para a ligacdo das moléculas de agua, o que resulta em
baixas quantidades de calor de sor¢do (BENADO; RIZVI, 1985).

As farinhas de tapioca apresentaram Qst da mesma ordem de grandeza observada para
outros produtos amilaceos, como o sorgo, a fécula de mandioca e o arroz (RESENDE et al.,
2014; AYALA-APONTE, 2016; CORREA et al., 2017). Uma vez que 0 Qs ¢ a quantidade de

energia necessaria para remover a agua do produto (CADDEN, 1988), quanto maior o calor
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isostérico de sor¢cdo, mais forte € a ligacdo das moléculas de agua aos solidos. No caso da

farinha de tapioca, os valores de Qst passaram a ser superior ao valor de Avap, €M niveis de

umidade inferiores a 30 g H.0/100 g b.s. e decresceram progressivamente com o aumento da

umidade (Figura 8B e 8D). Este comportamento € atribuido a variacdo na magnitude das

interacOes entre as moléculas de &gua e os componentes do produto, sendo que em elevados

niveis de umidade a 4gua passa a apresentar as propriedades fisicas da agua pura (IGLESIAS;
CHIRIFE 1976b; TSAMI et al., 1990, WANG; BRENNAN, 1991).

Tabela 7. Calor isostérico liquido, calor isostérico e entropia diferencial para 0os processos de

sorcdo de umidade das farinhas de tapioca.

Amostra/ Propriedades integrais

Processo X, Farinha ZB; Farinha ST;
Ost Qst AS Ost Qst AS

5 1088,46  3493,58 2,53 329,37 2734,49 0,22

10 653,91 3059,03 1,74 191,86 2596,98 0,31

15 346,34 2751,46 0,95 103,62 2508,74 0,19

N 20 191,95 2597,07 0,53 59,63 2464,75 0,11
Adsorcéo

25 115,09 2520,21 0,32 37,16 2442,28 0,07

30 74,08 2479,20 0,21 24,77 2429,89 0,05

35 50,50 2455,62 0,14 17,42 242254 0,03

40 36,04 2441,16 0,10 12,78 2417,90 0,03

5 1783,89  4189,01 3,81 1136,03  3541,15 2,09

10 1489,44  3894,56 3,94 835,77 3240,89 2,09

15 942,26 3347,38 2,66 446,39 2851,51 1,23

. 20 508,16 2913,28 1,47 218,58 2623,70 0,60
Dessorcao

25 270,41 2675,53 0,79 112,73 2517,85 0,31

30 151,08 2556,20 0,44 62,98 2468,10 0,18

35 89,71 2494,83 0,26 37,85 2442,97 0,11

40 56,35 2461,47 0,17 24,16 2429,28 0,07

Xe — umidade (g H20/100 g b.s.); gst — Calor isostérico liquido de sorcdo (kJ/kg); Qs — Calor isostérico de sor¢do
(kJ/kg); AS — Entropia diferencial (kJ/kg.K).

o1



2000 ~ 4600 - A

— A
g . 4200
S 1600 | . oy
lo \2-/ A
& S 3800 1
2 e
o 1200 - 5 .
o
S S 3400 A
5 A 8
o —
= 800 & o
2 o 23000
¥l 2 A
3 . k= o R
o 4007 o S 2600 - o L A
S M@ 40°C o 8
8 ° ) "‘"(f)
O T T T T T ? é 9 2200 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Umidade (g/100 g b.s.) Umidade (g/100 g b.s.)
1200 - 3600 -
A A
2 1000 | 3400 -
2 g
< S A
By A X 3200
S 800 o
3 S
3 S 3000
S 600 - 3
> o A
Z 2 2800
Q A ‘% O
2 400 A g
b o 22600 A o =
2 < ° A
= o o
5 200 - o A S 0 HwadC % . °o_b__&_ _.»
8 © O " A ©
0 — 9 9 & & 20 N
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Umidade (g/100 g b.s.) Umidade (g/100 g b.s.)

Figura 8. Calor isostérico liquido de sorcdo ((A) ZB1 e (C) ST3) e calor isostérico de sor¢édo
((B) ZB1 e (D) ST3) das farinhas de tapioca. Adsorcéo (O) e dessorgédo (A).

O modelo matematico proposto por Mulet et al. (1999) (Equacdo 14) se mostrou muito
eficiente (R?> 0,97) na predicdo do comportamento do Qs em funcéo da umidade de equilibrio,
para 0s processos de adsorcdo (Equacédo 25) e dessor¢do (Equacédo 26) da farinha de tapioca ZB1
e para os processos de adsorcdo (Equacdo 27) e dessorcdo (Equacdo 28) da farinha de tapioca
STs. Os bons ajustes do modelo podem ser confirmados na Figura 9. Landfeld, Houska e Hoke

(2008) também observaram boa aplicacdo deste modelo para arroz, fécula de batata e flocos de

aveia.
Q. =1907,63. exp (-0,11. X,) + A, (25)
Q.. = 2898,81. exp (-0,08. X,) + Az, (26)
Q. =572,18. exp (-0,11. X,) + 4., (27)
Q.. =1964,59. exp (-0,10. X,) + A, (28)
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Figura 9. Calor isostérico, em funcéo da umidade de equilibrio, para os processos de adsor¢do
(O) e dessorcédo (A) de umidade das farinhas de tapioca (A) ZB1 e (B) STa.

Seguindo a mesma tendéncia do gst, 0s valores de AS foram maiores para o processo de
dessorcdo (Figura 10). A magnitude desta diferenca diminuiu com o aumento da umidade e as
curvas de adsorcdo e dessorcdo praticamente se sobrepuseram para umidades superiores a 35 ¢
H>0/100 g b.s. Esse comportamento indica que as moléculas de &gua apresentam maior
mobilidade na dessorcdo, devido ao maior numero de sitios de sorcdo disponiveis
(MADAMBA; DRISCOLL; BUCKLE, 1996). Al-Muhtaseb, McMinn e Magee (2004)
observaram comportamento semelhante para amido de batata e amidos com alto teor de

amilose e amilopectina.
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Energia livre de Gibbs

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores da energia livre de Gibbs (AG), para os
processos de adsorcdo e dessorcdo de umidade das farinhas, em funcdo da umidade de
equilibrio, para as diferentes condicBes de temperatura. E possivel observar menores valores de
AG para a farinha ST3, 0s quais estdo associados com os menores valores de (s, Qst € AS, desta
farinha (Tabela 7).

Tabela 8. Energia livre de Gibbs para os processos de sor¢cdo de umidade das farinhas de
tapioca em diferentes temperaturas.

Amostra/Temperatura/AG

Processo Xe Farinha ZB; Farinha ST3

25°C  35°C  45°C B5°C  25°C 35°C  45°C  55°C
5 331,59 310,75 285,42 25526 262,31 260,95 258,69 255,53

10 133,95 117,39 99,79 8165 100,51 97,78 94,71 91,31

15 62,00 52,19 4257 3343 46,75 44,97 43,05 41,03

Adsorcao 20 32,66 2695 2157 16,65 2534 2424 23,09 21,89
25 19,14 1564 12,41 9,50 1535 1465 1391 13,16

30 12,18 9,90 7,82 5,96 10,08 9,61 9,11 8,61

35 8,25 6,69 5,27 4,01 7,03 6,69 6,34 5,99

40 5,87 4,75 3,73 2,84 5,13 4,88 4,62 4,36
5 644,49 61543 577,62 529,38 510,19 493,79 472,90 447,03
10 311,01 276,50 236,73 192,36 210,69 191,49 170,40 147,78

15 149,39 122,60 9556 69,78 87,79 7552 63,39 51,75

. 20 7205 5576 40,97 28,29 39,28 32,79 26,75 21,27

Dessorcao

25 36,67 27,47 1960 13,21 19,57 16,11 12,98 10,21

30 20,10 14,80 10,42 6,95 10,77 8,81 7,06 5,53

35 11,82 8,63 6,04 4,00 6,43 5,24 4,19 3,27

40 7,39 5,37 3,74 2,47 4,09 3,33 2,65 2,07

Xe —umidade (g H20/100 g b.s.); AG — Energia livre de Gibbs (kJ/kg).

Mudangas no valor de AG estdo geralmente associadas a mudangas na entalpia e na
entropia (OULAHNA et al., 2012). De maneira geral, foi observado um decréscimo no valor de
AG com o aumento da temperatura, para um mesmo nivel de umidade, indicando que os
processos sor¢do de umidade das farinhas se tornam menos vidveis com o0 aumento da
temperatura, tanto para a adsor¢do (Figuras 11A e 11C) quanto para a dessorcao (Figuras 11B e
11D). Este comportamento foi mais evidente para a farinha ZB: devido a maior
higroscopicidade. Adicionalmente, nota-se na Figura 11 que o decréscimo da variacdo de AG

com a temperatura foi mais pronunciada em niveis de umidade acima de 30 g H>0/100 g b.s.,
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para ambas as farinhas. O comportamento evidenciado diverge do observado por Corréa et al.
(2017), para o processo de sorcdo de umidade de gréos de arroz, os quais observaram um

aumento de AG com a temperatura.
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Figura 11. Energia livre de Gibbs para os processos de (A) adsorcdo — ZBs, (B) dessor¢édo —
ZB4, (C) adsorgéo — STs e (D) dessorcdo — STs de umidade das farinhas de tapioca. 25°C (O),
35°C (), 45°C (<) e 55°C (A).

Os valores positivos observados para AG indicaram que tanto a adsor¢do quanto a
dessorcdo de umidade das farinhas de tapioca sdo processos ndo-espontaneos. Para a dessorcao
este comportamento € esperado, uma vez que este processo requer adi¢cdo de energia para
ocorrer (reacdo endergonica) (OULAHNA et al., 2012)

A ndo-espontaneidade observada para os processos de sorcdo das farinhas esta de
acordo com os valores de entalpia e entropia observados, pois, de acordo com a Equacdo 15

processos ndo-espontaneos ocorrem em trés situacdes distintas: (i) a variacdo de entalpia é

55



positiva e a variacdo de entropia € negativa; (ii) a entalpia e a entropia sdo negativas mas o

valor de gst € menor do que TAS ou (iii) as variagdes de entalpia ¢ entropia sa0 positivas, mas o

valor de gst € maior do que TAS, que € o caso do presente estudo (OLIVEIRA et al., 2015).

Teoria da compensacao entalpia-entropia

Na Figura 12 s&o apresentadas as correlagbes entre a entalpia diferencial (calor

isostérico liquido de sorcéo) e a entropia diferencial, para os processos de sor¢do de umidade

das farinhas.
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Figura 12. Relacdo entalpia-entropia para os processos de (A) adsor¢do — ZBg, (B) dessorgédo —

ZB4, (C) adsorcdo — STs e (D) dessorcéo — STs de umidade das farinhas de tapioca.

Foi observada uma forte correlacdo linear e positiva entre gst € AS para 0s processos de

sorcdo. Os valores do coeficiente de determinacao, para os processos de adsor¢édo (Figuras 12A
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e 12C) e de dessorcéo (Figuras 12B e 12D) das farinhas (R? > 0,99) asseguram a existéncia da
compensacgéo entalpia-entropia.

A teoria da compensacdo entalpia-entropia (ou teoria isocinetica) € utilizada para avaliar
fendmenos fisicos e quimicos em reacdes de sorcéo e indica que a compensacdo é funcdo da
natureza das interagdes entre o soluto e o solvente, e que a relacdo entalpia-entropia para
determinados tipos de reacéo é linear (LABUZA, 1980; FERRO-FONTAN et al., 1982).

Por regressao linear das correlagfes gst X AS (Figura 12) foram obtidas a temperatura
isocinética (Tp) (coeficiente angular) e a energia livre de Gibbs a Ts (AGjs) (coeficiente linear).
O valor de Tg foi de 420,3 K (147,1°C) e 374,8 K (101,6°C) para os processos de adsorgéo e
dessor¢do da farinha ZB1, respectivamente. Por sua vez, para a farinha STs, os valores de Tg
foram de 629,5 K (356,3°C) e 395,7 K (122,5°C) para a adsorcdo e a dessorgéo,
respectivamente.

Segundo McMinn, Al-Muhtaseb e Magee (2005), valores de Tg superiores a 300 K séo
caracteristicos de produtos com alto teor de agucar e amido. Os valores de T das farinhas
foram proximos aos valores observados por Polachini et al. (2016), para bagaco de mandioca
(395,62 K) e Thys et al. (2010) para amido de pinh&o (427,5 K).

Os valores de T4 foram superiores a média harmonica das temperaturas (Thm), cujo valor
foi de 312,8 K (39,9°C). Assim, tanto a adsor¢cdo quanto a dessorcdo de umidade das farinhas
de tapioca sdo processos considerados entalpicos (LEFFLER, 1955). Por sua vez, o valor de
AGg para a adsorcdo foi de -23,9 kJ/kg e para a dessorcdo, de -19,5 kJ/kg, para a farinha ZB; e
de -7,5 kJ/kg e -10,7 kJ/kg para a adsorcdo e dessorcdo da farinha ST, respectivamente, o que

revela que os processos ocorrem de forma espontanea, em Tg (OULAHNA et al., 2012).
Spreading pressure

Para a determinacgéo do spreading pressure (), a equagdo que representa a umidade de
equilibrio obtida pelo modelo de Oswin modificado (Tabela 1) foi substituida na Equacdo 21
Apdbs o rearranjo e integracdo desta equacdo, o spreading pressure de &gua sorvida nas
farinhas, para as diferentes temperaturas de estudo, foi calculado pela Equagdo 29, onde
considerou-se k = 0, 1,..., 12, condi¢do na qual foram observadas variacGes nos valores de ©
inferiores a 0,1%. Os valores de = calculados no intervalo 0,10 < aw < 1, para 0s processos de

sor¢éo de umidade das farinhas sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Spreading pressure para 0s processos de sor¢do de umidade das farinhas de tapioca,

nas diferentes temperaturas.

Amostra/Temperatura/z

Processo aw Farinha ZB; Farinha ST3
25°C 35°C 45°C 55°C 25°C 35°C 45°C 55°C
0,10 0,52 0,49 0,45 0,41 0,38 0,38 0,37 0,37
0,15 0,61 0,57 0,53 0,49 0,45 0,45 0,44 0,44
0,20 0,68 0,64 0,59 0,54 0,51 0,51 0,50 0,50
0,25 0,75 0,70 0,65 0,60 0,56 0,56 0,56 0,55
0,30 0,80 0,76 0,70 0,64 0,61 0,61 0,61 0,60
0,35 0,86 0,81 0,75 0,69 0,66 0,65 0,65 0,65
0,40 0,91 0,86 0,80 0,73 0,70 0,70 0,69 0,69
0,45 0,96 0,90 0,84 0,77 0,74 0,74 0,74 0,73
Adsorcédo 0,50 1,01 0,95 0,88 0,81 0,78 0,78 0,78 0,77
0,55 1,05 0,99 0,92 0,84 0,82 0,82 0,82 0,81
0,60 1,10 1,03 0,96 0,88 0,86 0,86 0,85 0,85
0,65 1,15 1,08 1,00 0,92 0,90 0,90 0,89 0,89
0,70 1,19 1,12 1,04 0,95 0,94 0,94 0,93 0,93
0,75 1,24 1,16 1,08 0,99 0,98 0,98 0,97 0,97
0,80 1,29 1,21 1,12 1,03 1,02 1,02 1,02 1,01
0,85 1,34 1,26 1,17 1,07 1,07 1,07 1,06 1,05
0,90 1,39 1,31 1,21 1,11 1,12 1,12 1,11 1,10
0,10 1,36 1,28 1,18 1,08 1,01 0,97 0,93 0,88
0,15 1,53 1,43 1,32 1,21 1,14 1,09 1,05 1,00
0,20 1,66 1,55 1,44 1,31 1,24 1,19 1,14 1,09
0,25 1,77 1,66 1,53 1,40 1,33 1,28 1,22 1,16
0,30 1,87 1,75 1,62 1,48 1,40 1,35 1,29 1,23
0,35 1,96 1,83 1,69 1,54 1,47 1,42 1,36 1,29
0,40 2,04 191 1,76 1,61 154 1,48 1,42 1,35
0,45 2,11 1,98 1,83 1,67 1,60 1,54 1,48 1,40
Dessorcao 0,50 2,19 2,05 1,89 1,73 1,66 1,60 1,53 1,45
0,55 2,25 2,11 1,95 1,78 1,71 1,65 1,58 1,50
0,60 2,32 2,17 2,01 1,83 1,77 1,70 1,63 1,55
0,65 2,38 2,23 2,07 1,88 1,82 1,75 1,68 1,59
0,70 2,45 2,29 2,12 1,93 1,87 1,80 1,72 1,64
0,75 2,51 2,35 2,17 1,98 1,92 1,85 1,77 1,68
0,80 2,57 2,41 2,23 2,03 1,97 1,90 1,82 1,73
0,85 2,64 2,47 2,29 2,08 2,03 1,95 1,87 1,78
0,90 2,71 2,53 2,34 2,14 2,08 2,01 1,92 1,83

aw— atividade de 4gua (adimensional); = — Spreading pressure (J/m?).

A variagdo de © em funcéo da aw esta representada graficamente na Figura 13, onde é

possivel observar que ha um aumento de = com o0 aumento da aw. Adicionalmente, nota-se que
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para um mesmo nivel de aw, 0 valor de = diminui com o aumento da temperatura, embora este
fendmeno ndo seja evidente para o processo de adsor¢do da farinha STs. Comportamento
semelhante foi observado para mandioca (AVIARA; AJIBOLA, 2002; KOUA et al., 2014) e
para fécula de mandioca (AYALA-APONTE, 2016).
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Figura 13. Spreading pressure para 0s processos de (A) adsor¢cdo — ZB1, (B) dessorcéo — ZB;,
(C) adsorgéo — STz e (D) dessorcdo — STs de umidade das farinhas de tapioca. 25°C (O), 35°C
(O), 45°C (<) e 55°C ().

Entalpia e entropia integral liquida de sorcéo

A entalpia integral liquida (AHin) para valores de m constantes e a entropia integral

liquida (ASin) determinada a 40°C (temperatura média de trabalho), em funcdo da umidade de
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equilibrio, sdo apresentadas na Tabela 10. Estes valores sdo apresentados graficamente na
Figura 14.

Tabela 10. Entalpia e entropia integral liquida para o processo de sor¢do de umidade das

farinhas de tapioca.

Amostra/ Propriedades integrais

Processo Farinha ZB; Farinha ST3
Xe AHin ASin Xe AHin ASin
5,02 844,49 3,64 4,01 129,20 1,45
6,12 805,01 3,31 5,19 87,20 1,07
7,37 787,65 3,09 6,63 79,95 0,84
. 8,83 748,62 2,82 8,22 56,81 0,61
Adsorc¢ao
10,65 711,45 2,58 10,05 43,64 0,44
12,74 650,45 2,30 12,68 34,61 0,31
16,42 573,42 1,97 16,41 29,04 0,21
- - - 23,50 25,30 0,13
9,53 1250,51 4,88 7,41 708,22 3,22
10,34 1206,31 4,62 8,24 633,04 2,83
11,20 1212,73 4,54 9,13 644,40 2,74
12,13 1184,24 4,35 10,08 629,02 2,58
Dessor¢ao 13,17 1159,86 4,18 11,27 608,70 2,39
14,38 1138,98 4,03 12,52 589,35 2,24
15,71 1095,07 3,82 14,09 556,19 2,04
17,50 1043,67 3,58 16,06 528,71 1,88
19,32 980,96 3,33 18,99 466,88 1,61

Xe — umidade (g H20/100 g b.s.); AHi» — Entalpia integral liquida (kJ/kg); ASin — Entropia integral liquida
(kJ/kg.K).

E possivel observar a diminuicdo de AHin com o aumento de Xe (Figuras 14A e 14C).
Este comportamento termodindmico pode ser atribuido a saturacdo dos sitios ativos de sorcao
(umidade da monocamada) (FASINA; AJIBOLA; TYLER, 1999), uma vez que a 4gua é mais
facilmente adsorvida nos sitios ativos da superficie do produto, onde o teor de agua é menor,
atingindo o valor méximo de AHin. Esse valor maximo revela a maior interacdo da agua com 0s
constituintes da farinha e, consequentemente ligacOes de sor¢do mais fortes (BENADO; RIZ VI,
1985). Com o aumento da umidade de equilibrio, o valor de AHi, diminui, 0 que é atribuido a
formagéo de multicamadas (FASINA; AJIBOLA; TYLER, 1999). Esse comportamento indica
que a interagao agua-solido € mais forte que a interacdo entre as moléculas de &gua. De maneira
geral, isso mostra que a entalpia integral do produto tenderd a entalpia da agua livre, com o
aumento da umidade de equilibrio (BENADO; RIZVI, 1985). Comportamento semelhante foi
observado para 0s processos de sor¢do de umidade de arroz (ARSLAN; TOGRUL, 2006a), de
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amido de rizomas do lirio-do-brejo (ASCHERI et al., 2009) e de fécula de mandioca (AYALA-
APONTE, 2016).
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Figura 14. Entalpia integral liquida ((A) ZB1 e (C) STz3) e entropia integral liquida ((B) ZB1 e

(D) ST3) das farinhas de tapioca. Adsorcao (O) e dessorcao (A).

Adicionalmente, é possivel observar nas Figuras 14A e 14C que os valores de AHin, em

determinado nivel de umidade, durante o processo de dessor¢do das farinhas, sdo superiores em

relacdo a adsorcéo. Esse comportamento pode ser justificado pela ruptura de cadeia ou inchaco

irreversivel do produto (BENADO; RIZVI, 1985).

Nas Figuras 14B e 14D é possivel observar um decréscimo no valor de ASin, com 0

aumento da umidade de equilibrio. Os valores minimos de ASi» foram observados em niveis de

umidade superiores a 16 g H20/100 g b.s. para o processo de adsorcdo e, superiores a 19 g

H20/100 g b.s. para o processo de dessor¢do para ambas as farinhas. 1sso indica que nestes
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niveis de umidade, as moléculas de &gua conseguem um arranjo mais ordenado dentro do
solido (umidade da monocamada), indicando a maxima estabilidade do produto, uma vez que
representa menos agua disponivel para as reacdes de deterioracdo (BENADO; RIZV1, 1985).

Estes valores sdo superiores aos correspondentes & monocamada, obtidos pela equacao
de BET linearizada (Tabela 5). Comportamento semelhante foi observado por Koua et al.
(2014) para a mandioca, os quais também observaram, para valores minimos de entropia,
umidades superiores a monocamada.

De maneira geral, é possivel observar que os valores das propriedades termodinamicas
diferenciais (qgst, Qst € AS) e integrais (AHin e ASin) foram de menor ordem de grandeza para a
farinha STs. Isso pode ser justificado pela menor area superficial deste produto em relacéo a

farinha ZB1, como mencionado anteriormente (Figura 4).
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6 CONCLUSAO

A pesquisa confirmou que as diferencas nas etapas de processamento da farinha de
tapioca conferem ao produto composi¢éo e granulometria distintas; embora o produto apresente
0 amido como constituinte majoritario.

A avaliagdo higroscopica revelou isotermas de sor¢do de umidade do tipo Il para as
duas farinhas de tapioca estudadas, porem a reducdo de umidade com o aumento da
temperatura (25-55°C) foi bem mais representativa para a farinha da Zona Bragantina (ZB)
(mais expandida). Adicionalmente, foi observado um decréscimo no valor da umidade da
monocamada das farinhas, com o aumento da temperatura.

A estimativa do tempo de armazenamento das farinhas de tapioca indicou que se 500 g
da farinha ZB forem embalados em filme PEBD e armazenados a 38°C e 90% de UR, o
produto tera a sua estabilidade microbioldgica assegurada por até 24 dias; sendo que no caso da
farinha de Santarém (ST) este tempo sera de 31 dias.

O modelo de Oswin modificado, o qual contempla o efeito da temperatura, mostrou-se
eficiente na predicdo das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de umidade das duas farinhas de
tapioca, na faixa de temperatura estudada (25-55°C).

O calor isostérico de sorcdo e a entropia de sor¢do foram maiores para 0 processo de
dessorc¢do das farinhas, porém esta diferenca deixou de existir para umidades superiores a 30 g
H.0/100 g b.s.

A energia livre de Gibbs apresentou valores positivos para 0s processos de adsor¢édo e
dessorcdo de umidade das farinhas, o que revela a ndo-espontaneidade dos processos de sorcao,
na faixa de temperatura de 25°C a 55°C.

A teoria da compensacdo entalpia-entropia indicou que, tanto o processo de adsorcéo
quanto o processo de dessorcdo de umidade das farinhas de tapioca sdo regidos pela entalpia.

A entalpia e a entropia integral liquida de sor¢cdo apresentaram um decréscimo com 0
aumento da umidade das farinhas.

A farinha ZB apresentou maior higroscopicidade, menor tempo de armazenamento e
propriedades termodindmicas com valores de maior ordem de grandeza, quando comparada

com a farinha ST.
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Apéndice 1.1 — Analise de residuos para a modelagem matematica das isotermas de adsorcdo da farinha de tapioca ZB1 nas temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 55°C. (A)

Chung-Pfost modificado, (B) Copace, (C) Halsey modificado, (D) Henderson modificado, (E) GAB modificado, (F) Oswin modificado e (G) Sigma Copace. 74
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Apéndice 1.2 — Analise de residuos para a modelagem matematica das isotermas de dessorcdo da farinha de tapioca ZB; nas temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 55°C. (A) 75
Chung-Pfost modificado, (B) Copace, (C) Halsey modificado, (D) Henderson modificado, (E) GAB modificado, (F) Oswin modificado e (G) Sigma Copace.
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Apéndice 1.3 — Andlise de residuos para a modelagem matemaética das isotermas de adsor¢do da farinha de tapioca STs nas temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 55°C. (A) 76
Chung-Pfost modificado, (B) Copace, (C) Halsey modificado, (D) Henderson modificado, (E) GAB modificado, (F) Oswin modificado e (G) Sigma Copace.
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Apéndice 1.4 — Analise de residuos para a modelagem matematica das isotermas de dessorgéo da farinha de tapioca STs nas temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 55°C. (A) 77
Chung-Pfost modificado, (B) Copace, (C) Halsey modificado, (D) Henderson modificado, (E) GAB modificado, (F) Oswin modificado e (G) Sigma Copace.



