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RESUMO 

 

 

As isotermas de sorção tornaram-se importantes para prever o comportamento da 

cinética de secagem e as condições de armazenamento de resíduos da indústria 

alimentícia. O conhecimento de tal propriedade é útil para projetar equipamentos ou 

operações para fins de armazenamento ou processamento. O bagaço quando é 

apenas descartado, representa um desperdício de matéria prima, de compostos 

orgânicos com categoria bioquímica definida (proteínas, açúcares, ceras, graxas, 

resinas), que poderia ser aproveitada. Dentro deste contexto, a presente pesquisa 

teve como objetivo caracterizar quimicamente o bagaço de mandioca e fazer a 

determinação experimental das isotermas de sorção destes resíduos da indústria de 

fécula, além de calcular a entalpia e entropia, temperatura media harmônica e calor 

isostérico de adsorção. Para isso, o teor de umidade de equilíbrio nas isotermas de 

sorção, de bagaço de mandioca, foi determinado utilizando o método gravimétrico 

estático nas temperaturas de 20 a 80 °C. Modelos teóricos e empíricos foram 

usados para representar os valores experimentais das isotermas de sorção, sendo 

que o modelo de GAB foi o que apresentou os melhores ajustes. Utilizando o modelo 

de GAB foi possível determinar o calor isostérico de adsorção como função do teor 

de umidade. A teoria da compensação foi confirmada pela relação linear entre 

entalpia e entropia. Maiores valores de temperatura isocinética do que a temperatura 

harmônica reforçam a teoria da compensação e sugeriram que a adsorção de água 

pelo bagaço de mandioca é considerado um processo conduzido pela entalpia. 

 

Palavras-chave: Água. Teor de Umidade de Equilíbrio. Atividade de Água. 

Isotermas de Sorção. Modelagem Matemática. Entalpia. Entropia. Temperatura 

isocinética. Indústria de Fécula, Resíduos, Co-Produtos. 

 

 

 

 
 
 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 “ A persistência é o menor caminho do êxito”. 
(Charles Chaplin) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

ABSTRACT 

 

 

The sorption isotherms become important to predict the drying kinetics behavior and 

waste storage conditions of the food industry. The knowledge of such property is 

useful for designing equipment or operations for storage or processing. The bagasse 

is only when discarded, is a waste of raw materials, organic compounds with defined 

biochemical category (proteins, sugars, waxes, greases, resins), which could be 

harnessed. Within this context, this study aimed to chemically characterize the 

Cassava Bagasse and make the experimental determination of the sorption 

isotherms of these starch industry waste and calculates the enthalpy and entropy, 

harmonic average temperature and isosteric heat of adsorption. For this, the 

equilibrium moisture content in the sorption isotherms of cassava bagasse was 

determined using the gravimetric static method in temperatures 20-80 ° C. 

Theoretical and empirical models were used to represent the experimental values of 

sorption isotherms, and the GAB model was the one that presented the best fit. 

Using the GAB model was possible to determine the isosteric heat of adsorption and 

moisture content of the function. The theory of compensation was confirmed by the 

linear relationship between enthalpy and entropy. Isokinetic higher temperature 

values than the harmonic temperature reinforce the theory of compensation and 

suggested that the adsorption of water by mancioca bagasse and considered one of 

enthalpy driven process. 

 

Keywords: Water. Equilibrium Moisture Content. Water Activity. Sorption Isotherms. 

Mathematical Modeling. Enthalpy. Entropy. Isokinetic Temperature. Industry of 

Fecula, Waste. Co-Products. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

O desenvolvimento tecnológico trouxe consigo um grande número de 

facilidades, porém muitos problemas. No Brasil, um dos principais problemas 

enfrentados pelas indústrias agroalimentares é o grande volume de subprodutos ou 

co-produtos produzidos diariamente. Apesar da grande parte dos subprodutos 

sólidos (cascas, sementes e polpas) serem transformados em “pellets”, os quais 

podem ser utilizados como componente de ração animal ou como material de 

compostagem; o grande volume e o descarte de subprodutos orgânicos gerados 

pelo processamento vêm exigindo uma atenção especial, não só devido a sua 

toxicidade, potencial contaminante ou alguma característica particularmente 

poluidora do ambiente, mas também por constituir muitas vezes em desperdício de 

matéria-prima. 

Muitas empresas estão se conscientizando disso e o que outrora era tratado 

como resíduos, já se trata de subprodutos, pois com o desenvolvimento de novos 

produtos tornou possível a utilização dos subprodutos agroindustriais para 

incorporação e substituição de recursos naturais em produtos convencionais. 

Assim, com os novos desafios que vem obrigando os produtores a rever suas 

estratégias produtivas e comercias e a nortear suas empresas para a diversificação 

e a maior valorização de suas produções; a ciência e a tecnologia se estabeleceram 

como aliadas quando se trata de reaproveitamento dos subprodutos e redução da 

poluição; nada impedindo que as empresas e indústrias incluam em seus planos de 

gerenciamento, o apoio às pesquisas que visam encontrar soluções protetivas ao 

meio ambiente. 

A mandioca, uma matéria prima cultivada e processada em países tropicais 

para obtenção de amido e farinhas, tem grande importância agroindustrial no Brasil. 

A tecnologia de processamento, entretanto, não se desenvolveu completamente, 

necessitando de melhorias, pois há geração de resíduos que ainda não se 

constituem em subprodutos ou co-produtos, sendo comumente descartados de 

forma inadequada. Os líquidos são simplesmente enviados ao sistema de 

tratamento de efluentes e os sólidos, muitas vezes, doados para alimentação animal 

ou para serem utilizados como fertilizantes. 
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Por essa razão, um exemplo desses resíduos é o farelo, bagaço ou massa de 

mandioca, que trata-se de um material fibroso e ainda rico em amido que pode ser 

hidrolisado com a conversão do amido e de parte da celulose em açúcares 

fermentescíveis para a produção de etanol ou de outros bioprodutos. É o principal 

resíduo sólido e sai do processo frequentemente com umidade superior a 80 %, 

dificultando a logística de transporte e armazenamento, pois além do volume, o 

material é muito perecível. 

Devido à grande capacidade de retenção de água do material fibroso-

amiláceo, o processo de secagem e o transporte se tornam caros. Deste modo, a 

secagem, oferece vantagens importantes na reutilização ou no tratamento de 

subprodutos, como: facilidade de transporte, diminuição da carga microbiana, 

concentração de nutrientes e disponibilidade para seu processamento em qualquer 

época do ano.  

A otimização da secagem envolve, entre muitos parâmetros, o conhecimento 

da sua cinética, que descreve a variação da umidade do material com o tempo de 

secagem.  

Os modelos que representam as curvas de secagem são propostos baseados 

nas variáveis que podem interferir no produto seco e requerem o conhecimento de 

dados da secagem e condições de operação. Para isto, as amostras são submetidas 

a um ambiente com condições controladas de temperatura e umidade relativa até se 

atingir a umidade de equilíbrio. Pode-se dizer, ainda, que o material está 

higroscopicamente em equilíbrio com o ambiente em que se encontra quando a 

pressão de vapor d’água do material for igual à pressão de vapor d’água do ar 

ambiente. 

O conteúdo de umidade final e a energia requerida para a secagem são 

informações muito importantes para modelar e modificar a escala de equipamentos 

em nível industrial. As taxas de alterações físico-químicas nos alimentos são 

frequentemente associadas à atividade de água e à umidade do produto.  

Assim, a relação que existe entre o conteúdo de umidade de equilíbrio e a 

atividade de água dos alimentos vem sendo amplamente pesquisada. Portanto, as 

isotermas de sorção são ferramentas importantes na escolha das condições de 

processamento e estocagem dos produtos. 
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Estudos experimentais são necessários para elucidar esse fenômeno em 

sistemas complexos, como os alimentos, fornecendo informações importantes sobre 

o estado higroscópico da estrutura amorfa em frutas. Atualmente, existe um grande 

número de modelos matemáticos no ajuste dos dados experimentais das isotermas 

de sorção. Esses modelos são classificados como teóricos, semi-empíricos e 

empíricos. Aqueles que são baseados na cinética da monocamada, multicamada e 

camada condensada encontram-se dentro dos modelos teóricos, onde seus 

parâmetros são funções das propriedades físicas do material. Através dos modelos 

teóricos e dos dados de isotermas de sorção, podem ser calculadas as propriedades 

termodinâmicas da água que são ferramentas empregadas para determinar as 

interações água/material na superfície e no interior da estrutura dos alimentos, 

fornecendo informações úteis na avaliação das operações unitárias no 

processamento de alimentos, tais como secagem, mistura e armazenamento. 
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2 OBJETIVO 

 

2.1 Geral 

 

O presente trabalho teve como objetivo principal caracterizar quimicamente o 

bagaço de mandioca, proveniente do resíduo da indústria de fécula, estudar o 

comportamento de sorção da água e determinar experimentalmente suas isotermas 

de sorção, por se tratar de um subproduto agroindustrial de alta disponibilidade e 

baixo custo, visando o aproveitamento industrial, e deste modo agregar valor a 

cadeia produtiva agroindustrial brasileira, fornecendo assim um novo destino a estes 

subprodutos sólidos. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

 Analisar quimicamente o bagaço de mandioca. 

 Determinar experimentalmente as isotermas de adsorção do bagaço de 

mandioca (farelo de mandioca) em função da temperatura e atividade de água. 

 Avaliar o ajuste da aplicação de diferentes modelos teóricos e 

empíricos, no ajuste das isotermas de sorção do bagaço de mandioca. 

 Estudar as propriedades termodinâmicas que favorecem a 

transferência de massa dentro dos materiais de estudo. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Subprodutos das indústrias de amido de mandioca – bagaço de mandioca 

 

A mandioca (Manihot esculenta Cranz) é uma das mais importantes culturas 

alimentares nos trópicos úmidos e adapta-se, particularmente, a ambientes de baixa 

disponibilidade de água e nutrientes. Devido ao fato de a mandioca apresentar uma 

série de vantagens (fácil propagação, tolerância ao déficit hídrico, rendimento 

satisfatório - mesmo em solos de baixa fertilidade - e resistência ou tolerância a 

pragas e doenças), em relação a outras culturas, e ser um alimento de extrema 

importância para a população, principalmente de países tropicais, onde sua 

produção é mais elevada, sua industrialização vem ganhando destaque na 

economia, sendo utilizada como matéria-prima para diversos produtos, como a 

fécula e seus derivados (FREITAS et. al., 2011 e LEONEL et. al., 1999). 

O processamento de mandioca para obtenção de amido é uma importante 

atividade econômica em diversos países tropicais, com destaque para o Brasil e a 

Tailândia. No Brasil, a produção de amido de mandioca se concentra nos estados do 

Paraná e Mato Grosso do Sul, com algumas indústrias também em São Paulo, 

Santa Catarina, Minas Gerais e Ceará (FELIPE e ALVES, 2009). 

A produção se destina ao consumo in natura e à industrialização, 

principalmente de produtos de relevância econômica, como a fécula e a farinha de 

mandioca; seu processamento resulta em uma variedade de resíduos sólidos, como 

as cascas, o bagaço e os descartes e os resíduos líquidos, como a manipueira e a 

água da lavagem da raiz. A quantidade de bagaço produzido em fecularias é 

bastante elevada (LEONEL et. al., 1999), e a composição desse resíduo pode variar 

dependendo da origem da mandioca e da técnica de processamento predominando 

carboidratos e fibras, com pequena quantidade de proteínas e lipídios (PANDEY et. 

al., 2000). 

No entanto, o processamento industrial da mandioca causa sérios problemas 

ambientais, pois, mesmo as pequenas unidades fabris, como as casas de farinha e 

polvilheiras, podem gerar quantidades significativas de resíduos sólidos (casca, 

entrecasca e bagaço) ou líquidos (manipueira e água vegetal) (LEONEL et. al., 

1999). 
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Segundo Pandey et. al., (2000), esses subprodutos quando transformados 

podem gerar produtos de grande interesse comercial como álcoois, enzimas, ácidos 

orgânicos, aminoácidos, entre outros. Os autores revisaram o potencial 

biotecnológico do bagaço de mandioca, um importante resíduo agroindustrial de 

vários países em desenvolvimento, destacando a origem brasileira da mandioca, da 

região amazônica, e a grande importância na alimentação humana, figurando como 

a sexta cultura agrícola mais consumida em todo o mundo. Um dos fatores 

favoráveis à cultura da mandioca é sua grande adaptação a diferentes condições 

edafo-climáticas. 

Um exemplo de resíduo da obtenção de amido de mandioca é o farelo, 

também conhecido como bagaço ou massa, que pode ser parcialmente hidrolisado 

com a conversão do amido e da celulose em açúcares fermentescíveis para a 

produção de etanol ou de diversos outros bioprodutos. Os processos conhecidos 

para obtenção desses açúcares incluem o tratamento hidrolítico com ácidos ou com 

enzimas (FREITAS et. al., 2011). 

O bagaço de mandioca é composto pelo material fibroso da raiz e contém 

parte do amido que não foi possível extrair no processamento. Este material é 

gerado na etapa de separação da fécula e, por ser intumescido de água, apresenta 

teor de umidade maior que a própria matéria-prima (aproximadamente 85%) 

(FREITAS et. al., 2011). 

A mandioca tem concentração média de 32 % de amido (AVANCINI, 2007), 

sendo uma das principais fontes desse produto. O processo de extração do amido a 

partir da mandioca é descrito por Avancini (2007), onde a mandioca depois de 

descascada passa por um processo de lavagem, em seguida, é moída e 

desintegrada para que haja a liberação do amido dentre as suas fibras. A lavagem 

das fibras é que promove o arraste do amido (1º estágio da separação), e separa a 

Polpa (2º estágio da separação). A água do 1º estágio será filtrada e sedimentada, e 

após a evaporação da água presente no produto é obtido o amido comercial. Esse 

processo pode ser observado na Figura 1. 
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Figura 1 - Fluxograma do processo de extração do amido da mandioca 

 

Fonte: AVANCINI (2007). 

 

Segundo Marcon (2007), uma parcela da fração de amido fica presa entre as 

fibras, e aderida às proteínas, resultando num rendimento de aproximadamente 20% 

na extração do amido. A partir disso, assume-se que 80% da matéria prima utilizada 

na extração acabam gerando grande volume de resíduo industrial. 

A polpa da mandioca (Figura 1) que sai do processo é o produto classificado 

como resíduo industrial. Trata-se de um produto de baixo interesse e valor 

comercial, e como consequência disso, não gera nenhum lucro para a indústria e 

ainda exige tratamento adequado desse grande volume de resíduo gerado. 

Durante o processamento da mandioca, além do amido, resta uma importante 

quantidade de efluente, chamado de manipueira, e o bagaço, que quando seco 

apresenta altos teores de amido e também elevada concentração de fibras. Uma 

característica que Pandey et. al. (2000) destaca como favorável em relação a outros 

resíduos agroindustriais é o baixo teor de minerais neste resíduo. 
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Nos últimos anos tem-se estudado a transformação de resíduos 

agroindustriais em subprodutos. Pandey et. al. (2000) usaram o bagaço de 

mandioca como substrato em processos microbiológicos e na obtenção de bandejas 

como suportes biodegradáveis para plantas, reduzindo assim o impacto ambiental 

dos plásticos comumente utilizados. Para ser possível a utilização de bagaço de 

mandioca como matéria prima, faz-se necessária sua secagem, porém, o método 

convencional consome muita energia resultando em aumento do custo do produto 

final. 

Os subprodutos da mandioca, além da sua elevada carga orgânica, 

apresentam um composto passível de gerar cianeto, composto tóxico para a maioria 

dos seres de respiração aeróbia. Com isto, alternativas, como a utilização desses 

subprodutos na alimentação animal, adubação e biofertilizantes, vêm sendo 

propostas com o objetivo de minimizar este impacto ambiental negativo. Devido à 

grande quantidade de água utilizada durante o processamento da mandioca seus 

subprodutos apresentam umidade bastante elevada, sendo necessária a realização 

do processo de secagem para que se possa atingir maiores valores de matéria seca. 

A secagem pode ser realizada artificialmente com o auxílio de estufas, ou 

naturalmente, por exposição ao sol. Esta prática se faz necessária por facilitar o 

armazenamento e a conservação do material (MENEGHETTI & DOMINGUES, 

2008). Este processo é vastamente utilizado para garantir maior estabilidade para 

alimentos visto que ele consiste na remoção da água contida no produto a 

determinado nível originando condições desfavoráveis à atividade biológica e às 

reações químicas e físicas que podem ocorrer durante o armazenamento 

(MARTINAZZO et. al., 2007a). 

De modo geral, os produtos biológicos são muito diferentes entre si devido a 

variações em sua forma, estrutura e dimensões, além de as condições de secagem 

serem muito diversas de acordo com as propriedades do ar utilizado e com a forma 

com que se faz o contato ar-produto. Quando o produto é colocado em contato com 

o ar de secagem ocorre transferência do calor do ar ao produto sob o efeito da 

diferença de temperatura existente entre eles. Simultaneamente, a diferença de 

pressão parcial de vapor de água existente entre o ar e a superfície do produto 

determina a transferência de vapor para o ar, uma parte do calor que chega ao 

produto é utilizada para evaporar a água e a outra para elevar sua temperatura.  
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As informações que as curvas de secagem podem fornecer estão 

relacionadas ao desenvolvimento do processo de secagem e ao dimensionamento 

do equipamento. O tempo de secagem referente a uma massa de produtos e o 

gasto energético, são algumas informações que se pode estimar através desses 

dados (VILELA & ARTUR, 2008). 

 

3.2 Características físicas dos resíduos agrícolas 

 

Devido a sua diversidade na natureza, cada espécie de planta, fruta, árvore e 

gramínea apresenta diferenças em sua composição química, assim como em suas 

propriedades físicas e mecânicas. Como principais características físicas dos 

materiais lignocelulósicos, têm-se: boa capacidade como isolante térmico e elétrico, 

pouca contração e expansão térmica e boas propriedades acústicas. Além disso, a 

resistência quando aplicada uma força é muito elevada para as fibras 

lignocelulósicas, quando comparada com outros tipos de fibras (HON, 1996). 

Basicamente, o material lignocelulósico é um hidrocarboneto, constituído por 

átomos de oxigênio, diferenciando-se dos combustíveis fósseis. A presença desse 

átomo neste material faz com que ele requeira menos oxigênio do ar, sendo menos 

poluente, mas consequentemente sua quantidade de energia a ser liberada é 

reduzida, diminuindo assim seu poder calorífico (MOERS et. al., 2011). 

Apesar de suas boas características, o material lignocelulósico apresenta 

alguns problemas. Na maioria das vezes, é relativamente higroscópico, sendo que 

suas propriedades de contração-expansão térmica são afetadas diretamente pela 

temperatura e umidade relativa circundante. Esta instabilidade dimensional é 

certamente uma desvantagem, além de sua alta inflamabilidade. Os materiais 

lignocelulósicos também são sensíveis ao tempo e incidência da luz solar, 

provocando descoloração e deterioração na estrutura. Com relação à utilização, 

estes recursos renováveis precisam de pré-tratamentos para ser viavelmente 

competitivos, e o estudo de seus efeitos sobre as propriedades desses materiais tem 

sido pouco abordado (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).  
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3.3 A molécula de água 

 

A fim de interpretar as propriedades da água na forma de vapor, sólida, e 

líquida, devemos entender a molécula e suas principais características.  

A água é incolor, inodora e insípida, sendo um dos elementos mais 

importantes para a formação de vida. Cerca de 70% do peso do corpo humano é 

composto por esta molécula. Ela pode ser obtida pela ingestão de líquidos, 

alimentos ou pela combustão dos alimentos, pois esta reação libera: água, gás 

carbônico e energia (EISENBERG; KAUZMANN, 1969). 

A molécula de água tem origem na ligação covalente (ligação que ocorre 

entre metais, onde há compartilhamento de elétrons para que os átomos se 

estabilizem) entre o hidrogênio (H) e o oxigênio (O). O hidrogênio possui 1 elétron na 

camada de valência que se estabilizará com 2 elétrons. Por outro lado, o oxigênio 

tem 6 elétrons na camada de valência e se estabilizará com 8 elétrons. Desta forma, 

a água é formada por átomos que se unem numa proporção fixa, sendo necessários 

dois átomos de hidrogênio para estabilizar um átomo de oxigênio. Nesse processo o 

oxigênio compartilha 2 de seus elétrons, 1 com cada átomo de hidrogênio (regra do 

octeto) (Figura 2) (SCOTT; VANDERKOOI, 2010, apud BENEDICT; GAILAR; 

PLYLER, 1956). 

 

Figura 2 - Fórmula estrutural (a) e molecular (b) da água 

 

Fonte: STILLINGER (1975). 

 

A molécula da água é angular, isto significa que os hidrogênios se ligam ao 

oxigênio formando sempre o mesmo ângulo, que é 104,45°. Nesse caso o oxigênio 

apresenta 2 orbitais preenchidos com elétrons não ligantes (em pares) e uma força 

de repulsão entre os elétrons pode provocar um desvio e permitir que os elétrons 

ligantes (que não estão em pares) se liguem aos átomos de hidrogênio formando 

esse ângulo (STILLINGER, 1975 apud COULSON, 1952) 
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A molécula da água é polar, o que significa que parte da molécula tem carga 

parcial positiva e parte dela tem carga parcial negativa. A parte que tem a carga 

positiva tem os elétrons mais distantes do átomo de hidrogênio e a parte negativa 

tem os elétrons mais próximos do oxigênio, pois o oxigênio, nesse caso, é mais 

eletronegativo e exerce maior atração sobre os elétrons (Figura 3) (STILLINGER, 

1975). 

 

Figura 3 - Polaridade da molécula de água 

 

Fonte: STILLINGER (1975). 

 

A água como sendo um solvente universal e dipolar implica que substâncias 

com moléculas polares são nelas dissolvidas, enquanto que as apolares são 

insolúveis, por exemplo, água e óleo. Outras propriedades da água podem ser vistas 

na tabela 1. 

 

Tabela 1 - Propriedades da água 

Massa molecular (g/mol) 18 

Calor específico (cal/g°C) 1 

Densidade (g/cm3) 1 

Temperatura de fusão (°C - K) 0 - 273,15 

Temperatura de ebulição (°C - K) 100 - 373,15 

  Fonte: (STILLINGER, 1975 apud EISENBERG; KAUZMANN, 1969). 

 

3.4 O conceito de atividade de água 

 

A água no alimento encontra-se na forma livre ou ligada. Quando livre, atua 

como solvente para sais e açúcares, promovendo reações químicas e crescimento 

microbiano. Quando ligada, está associada com outros grupos químicos, como 

grupos hidrofílicos de polissacarídeos e proteínas, sendo indisponível para reações 
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químicas ou para atuar como solvente (BARBOSA-CÁNOVAS et. al., 2007 apud 

BONE, 1973). 

O conceito de atividade da água (aw) vem sendo usado desde a década dos 

anos 50. Em 1953, William James Scott demonstrou que os microrganismos têm um 

nível de aw limitante para o seu crescimento. Em 1957, Scott publicou uma revisão 

detalhada sobre os valores mínimos de aw que condicionam o crescimento 

microbiano, sendo pesquisada a relação do conteúdo de água nos alimentos com a 

deterioração por microrganismos. Portanto, a partir desses estudos foram 

levantadas algumas áreas de pesquisa no campo da ciência dos alimentos, com 

base no conceito da atividade de água, sendo essas áreas: 

 

 Métodos de controle da aw; 

 Inibição microbiana a partir da redução da aw; 

 Fatores que afetam a aw; 

 Aplicação da aw na conservação de alimentos. 

 

Assim, durante as décadas de 1960 a 1990, as informações sobre a 

estabilidade e a influência da aw sobre materiais químicos, enzimáticos e biológicos, 

começaram a aparecer rapidamente na literatura (LERICI; PIVA; DALLA-ROSA, 

1983). Algumas dessas pesquisas pioneiras foram realizadas para observar a 

influência da atividade de água no controle de reações químicas (CHRISTIAN, 

1961), na inativação enzimática (ACKER, 1969), compreender a formação de 

aglomerados e hidratação de pó (CHUY; LABUZA, 1994) e, otimização das 

propriedades físicas dos alimentos, tais como textura e migração de umidade 

(BOURNE, 1987 apud BONE, 1973). 

A partir destas pesquisas, o conhecimento e aceitação de uma teoria 

quantitativa e dedutiva tornou-se tecnicamente viável sem grandes elementos de 

incerteza. Este período coincide com o advento acelerado dos computadores para a 

comunidade científica. Esses computadores têm proporcionado avanços numéricos 

essenciais em aspectos físicos e matemáticos, subjacentes no entendimento da 

atividade de água (STILLINGER, 1975), que na área de ciência dos alimentos, tem 

proporcionado estudos sobre o comportamento da água sob um sem número de 
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diversas matrizes alimentícias, além de serem pontos de pesquisa por um ramo da 

comunidade científica. 

O estudo da atividade de água pode ser feito através das isotermas de 

sorção. Uma isoterma é uma curva que descreve, em uma unidade específica, a 

relação de equilíbrio de uma quantidade de água sorvida por componentes do 

material biológico e a pressão de vapor ou umidade relativa, a uma dada 

temperatura (PARK; BIN; BROD, 2001), ou seja, a umidade de equilíbrio que o 

produto irá apresentar a uma determinada umidade relativa do ar e em uma 

determinada pressão e temperatura (LUZ et. al., 2006). 

O estudo da curva de sorção, que relaciona esta atividade de água com a 

umidade relativa de equilíbrio, fornece informações relevantes para adequação dos 

parâmetros de secagem. A determinação da atividade de água é uma das medidas 

mais importantes no processamento e na análise dos materiais biológicos, devido a 

sua importância no que diz respeito a qualidade e estabilidade (PARK; BIN; BROD, 

2001). 

 

3.5 Influência da atividade de água nos alimentos 

 

Labuza em 1970 apresentou uma revisão abrangente sobre a influência da aw 

nas reações químicas em alimentos. Desde então, estudos intensos foram 

realizados nesta área, a fim de descrever o estado de energia da água que se 

encontra nos alimentos e, consequentemente, a sua disponibilidade para atuar como 

um solvente e participar em reações químicas ou bioquímicas (LABUZA, 1977). A 

influência da aw na oxidação lipídica foi estudada extensivamente e revisada por 

Labuza (1975) e Troller e Christian (1978b). Além da oxidação lipídica, a atividade 

de água influencia outras reações como o escurecimento não enzimático, a 

degradação das vitaminas e outras reações de degradação. A influência da aw sobre 

a taxa de reações de escurecimento não enzimáticas, também chamados de 

reações de Maillard, é descrita por Troller e Christian (1978a) e Bell (1995). 

Por outro lado, a estreita relação entre a temperatura e a aw é considerada 

como um dos fatores mais importantes na conservação e processamento de 

alimentos (VAN DER BERG, 1986). Em geral, as alterações específicas na cor, 

aroma, sabor, textura, estabilidade, e aceitabilidade dos produtos alimentares crus e 
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processados têm sido associadas com intervalos de aw relativamente estreitos 

(ROCKLAND; NISHI, 1980). 

Deste modo, numerosos tipos de reações químicas podem ocorrer em 

alimentos, resultando na deterioração do produto em pouco tempo, pois muitos dos 

seus ingredientes são suscetíveis à hidrólise ou ao rompimento com adição de água 

como, por exemplo, a acidificação do carbonato em bebidas causada pelo ambiente, 

promovendo a hidrólise do aspartame, obtendo-se uma diminuição do sabor. A 

oxidação é outra reação encontrada mais comumente: ácidos graxos e ácido 

ascórbico podem ser oxidados fornecendo mudanças na aparência do produto final 

e diminuindo o potencial das matérias primas (BRENNAN, 2006). Barbosa-Canovas 

et. al., (2007) mostram como a função da água na estabilidade dos alimentos é 

importante devido ao potencial que esta tem para contribuir nos processos de 

deterioração, como ilustrado na Figura 4. 

 

Figura 4 - Esquema de estabilidade dos alimentos em função da 

atividade de água 

 

Fonte: BARBOSA – CÁNOVAS et. al., (2007). 

 

As reações mostradas na Figura 4 têm sua velocidade relativa reduzida com a 

diminuição da aw, até a aw abaixo de 0,2 todas as reações estão praticamente 
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inibidas, com exceção da oxidação de lipídios. A oxidação de lipídios passa por um 

mínimo, depois sofre uma rápida elevação (VAN DER BERG, 1986). Não obstante, é 

importante notar que esta figura serve apenas como indicação de comportamento 

provável das reações num determinado alimento. Para se conhecer o 

comportamento real dessas reações num dado alimento, é necessário que sejam 

realizadas experiências para efetivamente se levantarem essas curvas. Os fungos 

filamentosos são os microrganismos mais resistentes à diminuição da atividade de 

água, sendo os principais responsáveis pela deterioração de alimentos na faixa de 

aw de 0,61 – 0,70 (BEUCHAT, 1983). Isto se deve ao fato de que nessa faixa não há 

competição de bactérias. 

 

3.6 Descrição física da atividade de água nos alimentos 

 

Fisicamente, a atividade de água (aw) pode ser descrita como a medida do 

estado da água nos alimentos e pode ser descrito de forma termodinâmica, pelo 

coeficiente de fugacidade, Equação (1). 

 

o

w
f

f
a                                                                                                              (1) 

 

onde f é a fugacidade da água no alimento e f0 é a fugacidade da água pura a 

uma determinada temperatura (GUILBERT; MORIN, 1986).  

Para baixas pressões e temperaturas, a aw pode ser obtida pela razão da 

pressão de vapor de água do alimento (P) e a pressão de vapor de água pura (P0), 

como indicado na Equação (2). 

 

o

w
p

p
a                                                                                                             (2) 

 

No equilíbrio, existe uma relação entre a aw de um alimento e a umidade 

relativa no equilíbrio (U.R.E.) do ar (expressa como porcentagem) no ambiente 

fechado em que esse se encontra, e portanto é sempre 100 vezes maior que o valor 

de aw (COULTATE, 1996): 
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100

% URE
aw


                                                                                                    (3) 

 

A relação entre a U.R.E. e a aw permite prever quais alimentos irão ganhar ou 

perder umidade, quando forem expostos a um ar com determinada umidade. 

O grau em que a água interage com os componentes químicos presentes e 

contribui para a textura do alimento é definido como teor de umidade (g de 

água/100g de sólidos) e seu estado termodinâmico é definido pelo potencial químico 

na Equação (4). 

 

waRT ln01                                                                                                (4) 

 

em que:  =  potencial químico da água, = potencial químico no estado 

padrão, R é a constante dos gases (8,314 J/mol K), T é a temperatura absoluta (K) 

e, aw é atividade de água termodinâmica (LABUZA, 1975). A força que promove as 

reações químicas com água num alimento é proporcional ao potencial químico da 

água existente nele. Pela formulação ou processamento, a atividade de água num 

alimento pode ser variada ou controlada (RIZVI, 2005). 

 

3.7 Alimentos de umidades intermediárias 

 

Na engenharia e ciência de alimentos, um valor elevado de atividade de água 

significa que o alimento possui água livre dentro da matriz; portanto, a camada de ar 

em equilíbrio com o alimento apresentará uma maior pressão parcial de vapor de 

água. Industrialmente, a adição de composto de baixo peso molecular, como açúcar 

invertido, é mais efetiva no abaixamento da aw quando comparada à adição de 

material de alto peso molecular, como sacarose ou outros oligossacarídeos 

(BROCKWAY, 1989). 

Já os alimentos com umidades intermediárias são aqueles com conteúdo de 

umidade situado entre 15 a 40% e com atividade de água maior que 0,85 

(JOHNSTON; LIN, 1987) e atividades de água entre 0,65 – 0,90 (FERRO-FONTÁN; 
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CHIRIFE; BOQUET, 1981), sendo que o ajuste de aw pela adição de umectantes, 

neste tipo de alimentos, é limitado por fatores como:  

 Segurança; 

 Concentrações efetivas;  

 Compatibilidade com a natureza do alimento;  

 Mudança de sabor do alimento;  

 Alterações na cor 

 

Portanto, o controle da atividade de água pode ser obtido por combinações de 

solutos (TROLLER; CHRISTIAN, 1978b). 

Para altos conteúdos de umidade, a pressão parcial de vapor da água pelos 

sólidos presentes é semelhante à pressão da pressão parcial de vapor pelos solutos 

numa solução. A presença de sólidos não-solúveis é ignorada e a fase da solução 

determina a atividade de água (TOLEDO, 1991). 

Em soluções ideais, a atividade de água é igual à fração molar da água xw.  

 

ww xa                                                                                                              (5) 

 

Em soluções não ideais, o coeficiente de atividade de água (yw) Equação (6), 

corrige a não idealidade. 

 

www xya                                                                                                          (6) 

 

Para este tipo de soluções, a lei de Raoult é geralmente citada para mostrar a 

dependência da atividade de água com a concentração de solutos em alimentos, 

mostrando uma grande especificidade de forma qualitativa. Diversos pesquisadores 

têm determinado valores de aw, já que nos alimentos a fase da solução não é ideal. 

Além disso, existe também um grande interesse em predizer aw em fluidos 

alimentícios. Vários modelos de predição de aw em soluções binárias (açúcares, sais 

ou ácidos) ou ternárias, têm sido aplicados nos últimos anos (CHEN, 1990; FERRO-

FONTÁN; BENMERGUI; CHIRIFE, 1981). 
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3.8 Teor de umidade de equilíbrio 

 

O teor de umidade de equilíbrio restante de um material seco, quando a taxa 

de secagem cai para zero em condições específicas do meio de secagem, é 

chamado de conteúdo de umidade de equilíbrio. A água está em equilíbrio com o 

vapor contido no ar de secagem, e a sua magnitude é uma função da estrutura e 

composição do tipo de material, bem como das condições de secagem (Figura 5). 

Os valores de umidade de equilíbrio previstos pela sorção de umidade estática e 

dinâmica nem sempre concordam em toda a faixa de umidade relativa do ar de 

secagem (BECKER; SALLANS, 1956).  

  

Figura 5 - Esquema de equilíbrio molecular de um alimento durante o 

processo de secagem a diferentes momentos: (a) início, (b) 

processo de secagem e (c) final da secagem 

 

Fonte: BECKER; SALLANS (1956). 

 

Autores como Gal (1983) e Heiss (1968) sugerem que um alimento passa por 

diferentes pontos de umidade de equilíbrio, sendo que esses pontos podem sugerir 

a qualidade do alimento, determinar o ponto final de secagem e, fornecer o conteúdo 

de umidade ideal do produto final seco a uma determinada atividade de água. Tal 

como ilustrado na Figura 6, o processo de secagem tem duas atividades de água 

alvo, a primeira, correspondente à umidade relativa ambiente que prevalece durante 

a secagem e, a segunda, que corresponde à temperatura de armazenamento 
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pretendida. Estes pontos permitem controlar o processo de secagem de forma 

eficiente, de modo que o alimento possa ser seco até obter um teor de umidade 

ótimo (máxima estabilidade e armazenamento). O conhecimento do ponto final de 

secagem também permite a avaliação da umidade máxima admissível do ar de 

secagem. 

Durante o armazenamento de alimentos secos, o estudo isotérmico de 

adsorção é geralmente importante. Com base na Figura 6 podem ser vistos os 

pontos de marcação correspondente ao ponto final da primeira parte da curva 

isotérmica (Mb), o teor máximo de umidade admissível (Mx), onde o alimento torna-

se inaceitável, e o ponto atmosférico (Ma), correspondente ao equilíbrio entre o 

material com a atmosfera do ambiente. Uma vez que estes pontos de marcação são 

dependentes da temperatura, o conhecimento da condição de armazenagem torna-

se importante para uma determinação precisa (RIZVI, 2005). 

 

Figura 6 - Isotermas de dessorção e de adsorção em função do 

conteúdo de umidade de equilíbrio (M) e da atividade de 

águas (aw) 

 

Fonte: RIZVI (2005). 

 



31 

 

3.9 Isotermas de sorção 

 

As isotermas de sorção são funções da aw ou da umidade relativa de 

equilíbrio (UR.e,) à temperatura constante. O fenômeno de sorção depende de 

muitos fatores, como composição química, estado físico-químico dos ingredientes e 

estrutura física. A relação entre o conteúdo total de umidade e a atividade de água 

no alimento, sobre faixas de valores a temperaturas constantes produz isotermas de 

sorção que podem ser expressas graficamente, como visto na Figura 7. Essas 

curvas de isotermas podem ser obtidas em duas formas:  

 Isotermas de adsorção: são obtidas no material quando este está 

completamente seco, assim o incremento do conteúdo de umidade de equilíbrio à 

várias aw, a uma temperatura constante, faz com que este material ganhe peso 

devido à entrada de água em sua estrutura.  

 Isotermas de dessorção: são obtidas no material quando este está 

completamente úmido e, dependendo da aw do sistema, a umidade de equilíbrio do 

material diminui na medida em que este cede água para o sistema. 

Na maioria das representações gráficas das isotermas nos alimentos, 

observam-se que as tendências são não lineares ou formas sigmóides. 

Pesquisadores como Brunauer et. al. (1940) classificam as isotermas nos alimentos 

pela capacidade que têm os poros de adsorver gases por meio de forças como a de 

Van Der Waals. Na Figura 7, observa-se como são ilustrados os diferentes estados 

das isotermas segundo Brunauer et al. (1940).  

 

Figura 7 - Cinco tipos de isotermas de sorção de Van Der Waals 

 

Fonte: BRUNAUER et. al. (1940). 
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Na Figura 7, pode-se observar que a curva tipo I é onde a água está 

fortemente ligada ao produto. Na curva tipo II, a água está pouco ligada ao produto e 

geralmente presente em pequenos capilares. Na curva tipo III, o conteúdo de água 

presente no produto encontra-se em grandes capilares onde pode ser considerada 

como água livre. As curvas tipo IV e V, a adsorção máxima ocorre a uma pressão 

inferior à pressão de vapor do ar (BARBOSA CÁNOVAS et. al., 2007). 

Nos sólidos, o tamanho dos poros da estrutura interna resulta ser uma 

limitante para adsorver água, porém as isotermas de sorção da maioria dos 

alimentos são não-lineares, geralmente sigmoidais. A forma das isotermas pode ser 

modificada correspondentemente, passando do tipo II para III e do tipo IV para V 

(AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE, 2002). 

 

3.10 Métodos de determinação da isoterma de sorção 

 

Muitas vezes, é necessário ajustar a aw de alimentos para uma faixa de 

valores, a fim de obter os dados de sorção. As duas principais técnicas utilizadas 

para o ajuste da aw são os métodos integrais e diferenciais (AL-MUHTASEB; 

MCMINN; MAGEE, 2002 apud NOUBER, 1981).  

 

3.10.1 Método integral 

 

O método integral envolve a colocação de várias amostras sob um ambiente 

controlado, onde continuamente é medido o teor de umidade, quando atingido peso 

constante, sob cada condição. Esses métodos empregam higrômetros de ponto de 

orvalho que detectam a condensação da água resfriada no vapor. Higrômetros 

elétricos medem a variação na capacitância e condutância de higrossensores. 

Muitos higrossensores são feitos com sais higroscópicos (LiCl), os quais absorvem a 

umidade proveniente da amostra (ALMUHTASEB; MCMINN; MAGEE, 2002). 

Lewicki et. al. (1978) estudaram as características destes equipamentos e 

forneceram, detalhes sobre a precisão das medições do vapor de saturação nas 

amostras. Um diagrama esquemático do sistema é mostrado na Figura 8. O método 

para a medição da pressão do vapor de água do alimento consiste na colocação 

entre 10 – 50 gramas de amostra no frasco de amostra, enquanto o balão 
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dessecante é preenchido com um material desidratante, geralmente CaSO4. 

Mantendo o frasco de amostra isolado, o sistema é colocado a vácuo a 200 μmHg, 

por um tempo de 1 – 2 minutos. A fonte de vácuo é isolada fechando a válvula entre 

as extremidades do manômetro. Após atingir equilíbrio, isto é, ao redor de 30 – 50 

minutos, a pressão exercida pela amostra é indicada pela diferença em altura 

manômetro óleo (ΔL1). O frasco da amostra é subsequentemente descartado no 

sistema, e o frasco do dessecante é aberto. O vapor de água é removido por 

adsorção do dessecante, e as pressões exercidas por voláteis e gases são 

indicadas pela diferença nas extremidades do manômetro (ΔL2), quando atingem 

níveis constantes. Para resultados mais precisos, é necessário que todo o sistema 

seja mantido a uma temperatura constante e, que a relação entre o volume da 

amostra e o do vapor seja grande suficiente, para minimizar as alterações na aw 

devido à perda de água por evaporação, e que a uma baixa densidade, o vapor de 

pressão do óleo, possa ser utilizado como fluido manométrico. 

 

Figura 8 - Esquema de um equipamento de medida contínua de 

atividade de água 

 

Fonte: RIZVI (2005). 
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O método integral é o mais utilizado e padronizado para água. Muitos artigos 

publicados utilizam este método em várias temperaturas e atividades de água. Entre 

as vantagens, encontram-se (GAL, 1981): 

 Determinação do peso exato da amostra.  

 Minimiza a atuação da temperatura entre a superfície da amostra e o 

vapor de água circundante.  

 Registra as variações de pesos das amostras em equilíbrio com sua 

respectiva pressão de vapor de água. 

 Consegue um equilíbrio higroscópico entre as amostras e a pressão de 

vapor da superfície. 

 

 

3.10.2 Método diferencial 

 

O método diferencial emprega uma única amostra, que é colocada sob 

ambientes crescentes ou decrescentes de umidade relativa. Assim, o teor de 

umidade é medido após o equilíbrio. O método diferencial tem a vantagem de utilizar 

uma única amostra; daí, todos os parâmetros de amostra são mantidos constantes, 

para que o vapor de saturação da amostra entre em equilíbrio com o meio. Um 

inconveniente deste método é que este equilíbrio pode ser atingido em um tempo de 

vários dias ou semanas e a amostra pode sofrer várias mudanças degenerativas. 

Isto é particularmente verdadeiro para amostras que sofrem alterações rápidas na 

qualidade de seus atributos. O método integral evita esse problema porque cada 

amostra é descartada depois de feita a medida da aw, assim o tempo para que 

ocorram grandes alterações no material é muito curto. As fontes comuns utilizadas 

para gerar os ambientes sob condições controladas no método diferencial para o 

ajuste da aw nos alimentos, bem como para a calibração de dispositivos que medem 

a aw, consistem de soluções saturadas de sais, ácido sulfúrico, e glicerol. Embora as 

soluções salinas saturadas sejam mais populares, elas são limitadas já que 

fornecem apenas os valores de aw discretas em qualquer temperatura.  

A aw da maioria das soluções de sal diminui com o aumento da temperatura 

devido ao aumento da solubilidade dos sais e seus calores de fusão negativos. Os 

valores das soluções aquosas saturadas binárias selecionadas em várias 
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temperaturas compiladas por Greenspan (1977) são geralmente utilizadas como 

padrões. Estes valores foram obtidos por ajuste de uma equação polinomial de 

dados relatados na literatura entre 1912 e 1968 (Tabela 2), e os valores de algumas 

das soluções salinas selecionadas a diferentes temperaturas são dadas na Tabela 3. 

 

Tabela 2 - Equações de regressão da atividade de água dos sais em 

função da temperatura 

Sais Equações R2 

LiCl ln aw = (500.95 x 1/T) - 3.85 0,976 

KC2H3O2 ln aw = (861.39 x 1/T) - 4.33 0,965 

MgCl2 ln aw = (303.35 x 1/T) - 2.13 0,995 

K2CO3 ln aw = (145.00 x 1/T) - 1.30 0,967 

MgNO3 ln aw = (356.60 x 1/T) - 1.82 0,987 

NaNO2 ln aw = (435.96 x 1/T) - 1.88 0,974 

NaCl ln aw = (228.92 x 1/T) - 1.04 0,961 

KCl ln aw = (367.58 x 1/T) - 1.39 0,967 

   Fonte: RIZVI (2005). 

 

Tabela 3 - Atividade de água de alguns sais em função da temperatura 

Sal 
Temperatura °C 

5 10 20 25 30 40 50 

Cloreto de lítio 0,113 0,113 0,113 0,113 0,113 0,112 0,111 

Acetato de 
potássio --- 0,234 0.231 0,225 0,216 --- --- 

Cloreto de 
magnésio 0,336 0,335 0,331 0,328 0,324 0,316 0,305 

Carbonato de 
potássio 0,431 0,431 0,432 0,432 0,432 --- --- 

Nitrato de 
magnésio 0,589 0,574 0,544 0,529 0,514 0,484 0,454 

Iodeto de 
potássio 0,733 0,721 0,699 0,689 0,679 0,661 0,645 

Cloreto de sódio 0,757 0,757 0,755 0,753 0,751 0,747 0,744 

Sulfato de 
amônio 0,824 0,821 0,813 0,81 0,806 0,799 0,792 

Cloreto de 
potássio 0,877 0,868 0,851 0,843 0,836 0,823 0,812 
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Nitrato de 
potássio 0,963 0,96 0,946 0,936 0,923 0,891 0,848 

Sulfato de 
potássio 0,985 0,982 0,976 0,973 0,97 0,964 0,958 

Fonte: RIZVI (2005). 

 
Além dos sais, soluções de ácido sulfúrico com concentrações variáveis em 

água também são utilizadas para obter diferentes ambientes de umidades relativas 

controladas. As alterações na concentração da solução e a natureza corrosiva do 

ácido requerem cuidado na sua utilização. Uma padronização da solução é 

necessária para obter valores precisos de umidades relativas. Ruegg (1980) 

calculou os valores de soluções de ácido sulfúrico a diferentes concentrações como 

uma função de temperatura e da atividade da água, sendo seus valores 

apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Atividade de água do ácido sulfúrico em função da 

concentração e temperatura 

H2SO4 

(%) 
ρ 

(g/cm3) 

Temperatura °C 

5 10 20 23 25 30 40 50 

5 1,0300 0,9803 0,9804 0,9806 0,9807 0,9807 0,9808 0,9811 0,9000 

10 1,0640 0,9554 0,9555 0,9558 0,9559 0,9560 0,9562 0,9565 0,9000 

15 1,0994 0,9227 0,9230 0,9237 0,9239 0,9241 0,9245 0,9253 0,9000 

20 1,1365 0,8771 0,8779 0,8796 0,8802 0,8805 0,8814 0,8831 0,8000 

25 1,1750 0,8165 0,8183 0,8218 0,8229 0,8235 0,8252 0,8285 0,8000 

30 1,2150 0,7396 0,7429 0,7491 0,7509 0,7521 0,7549 0,7604 0,7000 

35 1,2563 0,6464 0,6514 0,6607 0,6633 0,6651 0,6693 0,6773 0,6000 

40 1,2991 0,5417 0,5480 0,5599 0,5633 0,5656 0,5711 0,5816 0,5000 

45 0,3437 0,4319 0,4389 0,4524 0,4564 0,4589 0,4653 0,4775 0,4000 

50 1,3911 0,3238 0,3307 0,3442 0,3482 0,3509 0,3574 0,3702 0,3000 

55 1,4412 0,2255 0,2317 0,2440 0,2477 0,2502 0,2563 0,2685 0,2000 

60 1,4940 0,1420 0,1471 0,1573 0,1604 0,1625 0,1677 0,1781 0,1000 

65 1,5490 0,0785 0,0821 0,0895 0,0918 0,0933 0,0972 0,1052 0,1000 

70 1,6059 0,0355 0,0377 0,0422 0,0436 0,0445 0,0470 0,0521 0,0000 

75 1,6644 0,0131 0,0142 0,1650 0,0172 0,0177 0,1900 0,2180 0,0000 

80 1,7221 0,0035 0,0039 0,0048 0,0051 0,0053 0,0059 0,0071 0,0000 

          Fonte: RUEGG (1980). 
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Para ambos os tipos de soluções saturadas é usada uma câmara climatizada 

para atingir o equilíbrio de vapor entre o material e o sistema, a uma determinada 

temperatura. A Figura 9 mostra o esquema de determinação pelo método diferencial, 

também chamado de estático gravimétrico. 

Figura 9 - Esquema de determinação das isotermas de sorção pelo 

método diferencial 

 

Fonte: RUEGG (1980). 

 

3.10.3 Outros métodos 

 

Além do método integral e diferencial, existem outros métodos baseados no 

equilíbrio isopiéstico e no potencial de adsorção. 

O método isopiéstico baseia-se na diferença de equilíbrio das atividades de 

água de dois materiais num sistema fechado. A transferência de umidade ocorre 

através do contato direto entre os dois materiais, permitindo assim a circulação de 

grandes quantidades microcapilares de água e gás, ou através da manipulação das 

duas amostras por separado, permitindo que só aconteça a transferência na fase 

vapor (DUSHCHENKO; PANCHENKO; D'YACHENKO, 1969). A análise da 

concentração de água no material de referência, por exemplo, celulose 

microcristalina ou proteína, no equilíbrio, permite a determinação da atividade da 
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água a partir de uma curva de calibração (VOS; LABUZA, 1974). Este método perde 

para os outros dois porque a sensibilidade do método é altamente dependente da 

precisão da curva de calibração padrão. Este método também não é preciso em 

níveis de aw inferior a 0,50 ou acima de 0,90 (TROLLER, 1983).  

Por outro lado, o método do potencial de absorção emprega um capilar de 

absorção em gel, onde o potencial de absorção de um alimento é determinado 

utilizando o princípio tensiométrico. Este método é valido para altas atividades de 

água, sendo útil para materiais que ligam grandes quantidades de água (TAYLOR, 

1961). 

 

3.11 Modelos matemáticos para avaliação e ajuste das isotermas de sorção 

 

Para a tecnologia de processos, em especial na indústria de alimentos, 

farmacêutica, bebidas e álcool, é essencial um bom entendimento da umidade de 

equilíbrio nas isotermas de sorção para estabelecer o conteúdo crítico do conteúdo 

de umidade de materiais de origem biológica e para potenciar a predição das 

mudanças na estabilidade dos alimentos.  

Os alimentos contêm ingredientes que têm diferentes atividades de água e, 

durante o armazenamento, a umidade irá ser trocada até uma aw final para atingir o 

equilíbrio. Salvin e Slawson (1959) desenvolveram uma equação simples e útil para 

prever a aw no equilíbrio. Mais tarde, Labuza (1968) publicou seu trabalho clássico 

intitulado "Sorption Phenomena in Foods", onde analisou os modelos de sorção mais 

populares que usam os principais conceitos de fenômenos de sorção de água nos 

alimentos. Em 1969, Rockland aplicou a equação de Henderson aos dados de 

sorção em vários alimentos e introduziu a idéia de "Isotermas Localizadas." As 

isotermas localizadas dividem a curva em três regiões separadas por intercepções 

que delimitam as principais diferenças no tipo e caráter da ligação de água no 

sistema. Iglesias e Chirife (1976) apresentaram uma equação com múltiplas 

camadas de adsorção, originalmente desenvolvida por Halsey, para adsorção física 

em superfícies não uniformes, a qual pode ser usada, razoavelmente bem, para 

descrever as isotermas de sorção de água de uma grande variedade de alimentos e 

componentes alimentares. Essa equação tornou-se um dos modelos de dois 
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parâmetros de maior sucesso para descrever o comportamento de sorção de 

alimentos. 

Estudos sobre sistemas de secagem e sua otimização podem ser feitos por 

simulação matemática. Na simulação utiliza-se um modelo matemático que 

representa satisfatoriamente a perda de umidade do produto durante o período de 

secagem (AFONSO JÚNIOR & CORRÊA, 1999; MARTINAZZO et. al., 2007b; 

FERREIRA & PENA 2010). 

Para a predição do conteúdo de umidade de sorção, encontram-se ao redor 

de 270 modelos matemáticos em uso, com dois ou mais parâmetros como 

constantes. Os modelos são propostos para avaliar o conteúdo de umidade nas 

isotermas de sorção e classificam-se em: teóricos, semi-empíricos e empíricos 

(BARBOSA-CÁNOVAS et. al., 2007). 

A modelagem matemática de um sistema dinâmico pode ser definida como 

um conjunto de equações que podem predizer a precisão do processo. Os modelos 

matemáticos podem ser bem diferentes dependendo do sistema considerado e das 

circunstâncias particulares de cada um deles e é em função disto que um modelo 

pode ser mais adequado do que outros (Ogata, 2003). 

Modelos baseados na cinética da monocamada, multicamada e a camada 

condensada são agrupados nos modelos teóricos. As constantes destes modelos, 

ao contrário dos modelos empíricos ou semi-empíricos, são propriedades físicas da 

matéria. Dependendo do modelo baseado na análise das isotermas, existe um 

segmento onde as constantes podem não ser satisfatórias, ou seja, que para cada 

tipo de alimento (dependendo de sua composição) a aw influencia na determinação 

dos cálculos destas constantes (JOWITT et. al., 1987). 

 

3.11.1 Modelos teóricos 

 

3.11.1.1 Modelo de BET 

 

O modelo da isoterma de Brunauer, Emmet e Teller (BET) é um dos mais 

empregados para determinar o conteúdo de umidade da monocamada nos 

alimentos (KAREL, 1975). As duas constantes obtidas do modelo de BET são o teor 

de umidade da monocamada (Xm, kg/kg, b.s) e a constante de energia (c, 
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adimensional), as quais se derivam da equação de Langmuir. O modelo opera em 

uma gama limitada de aw, no entanto, o conceito de monocamada BET é um ponto 

positivo para a estabilidade da umidade de alimentos secos (TONON et. al., 2009) e 

um indicador de estabilidade com relação ao teor de umidade (LABUZA, 1968). A 

faixa de atividade de água para sua aplicação está entre 0 a 0,55 e valores acima 

destes resultam em uma variação não-linear muito grande quando se analisa 

graficamente a equação. O modelo linear é representado pela Equação (7). 
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onde X é o conteúdo de umidade de equilíbrio em base seca “b.s” (kg água/kg 

sólido seco).  

A constante c do modelo de BET pode ser representada por 
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onde Qst  é o excesso ou total de calor de sorção (J/mol), R é a constante 

universal dos gases (J/mol·K) e T é a temperatura experimental em graus Kelvin (K). 

O valor de c depende das características de sorção e dos sítios de absorção que 

diminuem ao redor da monocamada. Para uma isoterma na região II, os valores 

flutuam entre 2 a 50. Quando o Qst é muito grande, no caso da sorção química 

(curva tipo I), os valores variam de 50 a 200. Por outra parte, para isotermas tipo III 

onde se observam cristais, o Qst = 0 e a constante c é menor que 2. 

 De acordo com considerações da natureza química da umidade, BET 

propõe para camadas poli-moleculares a Equação (9). 
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onde N é o número de camadas moleculares e X, aw e Xm são os termos do 

modelo original (SIRIPATRAWAN; JANTAWAT, 2006). 
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4.11.1.2 Modelo de GAB 

 

Nos anos recentes, o modelo da isoterma de Guggenheim, Anderson e de 

Boer (GAB) Equação (10) tem sido usado para descrever o comportamento da 

sorção nos alimentos. O modelo conta com um número pequeno e razoável de 

parâmetros (três), o qual representa adequadamente os dados experimentais numa 

atividade de água de interesse prático nos alimentos que varia entre 0,10 a ± 0,90. A 

equação de GAB é recomendada pela European Project COST 90 nas propriedades 

físicas dos alimentos e é conhecida como a equação fundamental para caracterizar 

a sorção de água dos alimentos (LABUZA; KAANANE; CHEN, 1985; 

TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS, 2001). 
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onde X é o conteúdo de umidade de equilíbrio do material (kg/kg, b.s.), C é a 

constante de Guggenheim referente ao calor de sorção, K é a constante relacionada 

às propriedades das moléculas da multicamada e Xm é o conteúdo de umidade da 

monocamada (kg/kg, b.s.). As constantes C e K podem ser escritas como variáveis 

dependentes da temperatura: 
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Os valores ΔHc e ΔHk (kJ/kg) são funções do calor de sorção da água, onde 

Hm e Hn (kJ/mol) são os calores de sorção de água da monocamada e multicamada 

respectivamente, e λ (kJ/mol) a energia de vaporização da água pura (TELIS, 

GABAS, MENEGALLI, TELIS-ROMERO, 2000; BOQUET, CHIRIFE, IGLESIAS, 

1978). 
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3.11.2 Modelos empíricos 

 

3.11.2.1 Modelo de Halsey Modificado 

 

Halsey (1948) desenvolveu uma equação que considera a condensação da 

multicamada a uma distância relativamente grande da superfície. Ele assumiu que a 

magnitude do parâmetro b caracteriza o tipo de interação entre o vapor e o sólido. 

Se b é grande, a atração entre o sólido e o vapor é muito específica e não se 

estende para muito longe da superfície. Se b é pequeno, as forças de atração 

predominantes são de Van der Waals e são capazes de agir a grandes distâncias da 

superfície, sendo dada pela Equação (13). 
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onde a  e b são as constantes do modelo. 

Boquet, Chirife e Iglesias (1978) simplificaram a equação de Halsey e 

encontraram resultados satisfatórios para mais de 220 isotermas experimentais 

testadas. A forma simplificada da equação é: 
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3.11.2.2 Modelo de Henderson 

 

O modelo de Henderson (1952), inicialmente, apresenta dois parâmetros 

empíricos, que na maioria dos casos não eram muito aplicados em alimentos. Só em 

casos muito especiais o modelo ajustava-se para determinar isotermas de sorção 

em alimentos. O modelo de 1952 é representado pela Equação (15). 
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   mbCa Hw lnln1lnln                                                                              (15) 

 

Quando é analisado graficamente log (1–aw) vs. log (m), observa-se uma linha 

incomum, na qual a maioria dos casos não se encaixa. As constantes na equação 

são C e m e, bH é a umidade de equilíbrio para o modelo de Henderson (kg/kg, b.s.). 

O modelo de Henderson, devido à sua simplicidade, é aplicado para alimentos com 

alto conteúdo de proteínas. Lopes Filho et. al. (2002) utilizaram o modelo de 

Henderson para determinar as isotermas de sorção em carne de jacaré; a equação 

empregada para o modelo foi: 

 

 n

w KXa  exp1                                                                                          (16) 

 

onde K e n são as constantes do modelo. 

 

3.11.2.3 Modelo de Oswin 

 

O modelo de Oswin (1946) foi desenvolvido através de dois parâmetros 

empíricos aplicando a solução de séries progressivas para curvas sigmóides. O 

modelo é bastante simples para operar e válido para determinar a umidade de 

equilíbrio nas isotermas de sorção de alimentos granulados (farinhas e cereais), 

carnes e vegetais. O modelo obtido é representado pela Equação (17). 
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onde a e b são os parâmetros de ajuste do modelo. 

 

3.11.2.4 Modelo de Chung e Pfost 

 

Chung e Pfost (1967) propuseram um modelo (Equação 18) que assumisse 

uma relação direta entre o conteúdo de umidade e a mudança livre de energia de 

sorção. 



44 

 

 MC
RT

C
aw 2

1 expln                                                                                   (18) 

 

onde C1 e C2 são constantes do modelo e, M é a umidade de equilíbrio 

(kg/kg, b.s). A inclusão da temperatura no modelo permite a avaliação da 

dependência das constantes com a temperatura. Por outro lado, quando o termo RT 

é excluído do modelo, a versão modificada fica similar ao modelo desenvolvido por 

Bradley (1936), Equação (19). 

 

 MCCaw 21 expln                                                                                     (19) 

 

O modelo apresentou bons coeficientes de ajuste para descrever o 

comportamento das isotermas experimentais de amendoim, assim como de outros 

grãos (CHUNG; PFOST, 1967). 

  

3.11.2.5 Modelo de Chen 

 

O modelo desenvolvido por Chen (1971) (Equação (20) é um modelo de três 

parâmetros baseado na teoria de secagem, em estado estacionário, onde a difusão 

é o principal mecanismo de transferência de massa. 

 

  MCCCaw 321 expexp                                                                            (20) 

 

onde C1, C2 e C3 são os parâmetros do modelo e, M é a umidade de 

equilíbrio (kg/kg, b.s). Esta equação tem sido aplicada às isotermas de sorção de 

alguns cereais e grãos, obtendo-se bons ajustes. Quando o parâmetro C1 é muito 

próximo ou igual a zero, a equação de Chen fica equivalente à equação de Bradley 

(Equação 19). 

 

3.11.2.6 Modelo de Iglesias-Chirife 

 

O modelo de Iglesias-Chirife (1976) (Equação 21) foi desenvolvido através do 

estudo da sorção de água em alimentos com alto conteúdo de açúcares, quando a 
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monocamada de sorção está completamente saturada e, a baixos conteúdos de 

umidade, a dissolução de açúcares tomam lugar. Este tipo de modelo foi baseado 

para isotermas tipo III, catalogadas por Brunauer et. al. (1940). 

 

   21
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2ln CaCMMM w                                                                      (21) 

 

onde M0,5  é a umidade de equilíbrio na aw = 0,5, C1 e C2 são as constantes do 

modelo. Este modelo foi testado para 17 alimentos com alto conteúdo de açúcar 

(banana, amora, morango, framboesa, etc), sendo observados bons ajustes do 

modelo. 

 

3.11.2.7 Modelo de Smith 

 

O modelo de Smith (1947) (Equação 22) é um modelo empírico de dois 

parâmetros que descreve a parte final da curva de isotermas de sorção em 

biopolímeros de alto peso molecular. 

 

 waBAM  1ln                                                                                          (22) 

 

onde A e B são constantes do modelo. Este tipo de equação mostra bons 

resultados na faixa de atividades de água de 0,5 até 0,95. 

Alguns modelos podem ser considerados mais adequados que outros, porque 

descrevem com maior precisão o fenômeno de sorção numa ampla faixa de 

atividade de água, fornecendo parâmetros que permitem relacionar o efeito da 

temperatura (LABUZA; KAANANE; CHEN, 1985). 

 

3.12 Efeito da temperatura nas isotermas de sorção 

 

O efeito da temperatura na isoterma de sorção é de grande importância dado 

que os alimentos são expostos a variações de temperatura durante o 

armazenamento e processamento, mudando constantemente a atividade de água. 

Quando se obtém um teor de umidade de equilíbrio em uma isoterma de sorção, a 
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temperatura deve ser especificada, por afetar a mobilidade das moléculas da água e 

a dinâmica de equilíbrio entre o vapor e as fases adsorvidas. Em geral, o efeito da 

temperatura no incremento da aw, à uma umidade de equilíbrio constante, é alta para 

atividades de água intermediária. Observando a Figura 10, a atividade de água 

aumenta à medida que aumenta a temperatura para um teor de umidade constante 

e abaixo do cruzamento. Por outro lado, devido à natureza da ligação de água, a aw 

constante, os alimentos que seguem a isoterma tipo II têm menos água a 

temperaturas superiores que a temperaturas mais baixas (BARBOSA-CÁNOVAS et. 

al., 2007).  

 

Figura 10 - Mudanças na atividade de água para um alimento submetido 

a uma variação na temperatura 

 

Fonte: BARBOSA-CÁNOVAS et. al. (2007). 

 

Irvin Langmuir (1916) foi o primeiro pesquisador em descrever a dependência 

das camadas superficiais com a pressão de vapor a uma temperatura fixa. O efeito 

da temperatura na umidade das isotermas de sorção é bem discutido em detalhe, 

servindo como base na hora de definir as diferentes propriedades termodinâmicas 

da água nos alimentos (STRUMILLO; JONES; ZYLLA, 2006). 

Outros autores como Labuza (1968) e Iglesias et. al. (1976) mostraram que a 

equação de Clausius-Clapeyron pode ser aplicada para predizer a isoterma em 

qualquer temperatura, se o correspondente excesso de calor de sorção é conhecido, 

para um teor de umidade constante. 
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O efeito da temperatura segue a equação de Clausius-Clapeyron, Equação 

(23). 

 











211

2 11
ln

TTR

Q

a

a st

w

w                                                                                       (23) 

 

onde aw2 e aw1 são as atividades de água nas temperaturas T2 e T1 (K), 

respectivamente. Qst é o calor de sorção (J/mol) e R é constante universal dos 

gases (8,314 J/mol K). A partir da Equação (23), quando plotado o log aw versus 1/T 

(K) são obtidas linhas retas para um conteúdo de umidade constante, como visto na 

Figura 11, sendo que aw em qualquer temperatura, a uma determinada umidade de 

equilíbrio, pode ser encontrada. Por outro lado, a inclinação da linha (Qs/R) se reduz 

a zero, quando o teor de umidade aumenta, devido à redução das interações da 

água (menos energia de ligação) com a superfície de adsorção, assemelhando-se 

mais ao comportando da água pura. O efeito da temperatura com respeito ao teor de 

umidade mostra ser maior a baixos conteúdos de umidade. Acima do valor de aw de 

0,8, não são observados efeitos da temperatura. 

 

Figura 11 - Tendência das linhas do gráfico log aw vs 1/T para a 

predição da aw 

 

Fonte: BARBOSA – CÁNOVAS et. al. (2007). 
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Em geral, o calor isostérico de sorção é maior que o calor latente de 

vaporização da água pura a uma dada temperatura e pode ser considerado como 

um indicativo de forças de atração intermoleculares entre os sítios sortivos e a água 

(STRUMILLO; JONES; ZYLLA, 2006). 

A variação da entropia também pode ser associada com as forças de ligação 

ou de repulsão no sistema. A energia livre de Gibbs pode ser um indicativo da 

afinidade dos absorventes com a água, ou seja se a sorção de água ocorre em um 

processo espontâneo (ΔG < 0) ou em um processo não-espontâneo (ΔG > 0). Por 

meio da equação de Gibbs-Helmholtz (Equação 24), a variação na entropia 

diferencial molar pode ser calculada (KRUG; HUNTER; GRIEGER, 1976).  

 

T

Gq
S st 
                                                                                                  (24) 

 

onde ΔS é a entropia diferencial (J/mol K) e ΔG é a energia livre de Gibbs 

(J/mol). ΔG é derivada da seguinte equação: 

 

waRTG ln                                                                                                  (25) 

 

Em termodinâmica, a energia livre de Gibbs é conhecida como um potencial 

que mede o trabalho "útil" ou o trabalho inicial obtido através de um processo 

isotérmico, em um sistema isobárico. Assim como em mecânica, onde a energia 

potencial é definida como a capacidade para realizar um trabalho, a similaridade 

entre diferentes potenciais tem significados diferentes. Mudanças na energia livre é 

resultado da absorção de água, as quais são geralmente acompanhadas de 

alterações na entalpia e entropia (GARCÍA; MOYANO; PEDRESCHI, 2008). 

Substituindo a Equação (25) na Equação (24) e rearranjando, obtém-se a equação: 
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O conhecimento do efeito da temperatura sobre os fenômenos de sorção 

fornece informações úteis relacionadas a mudanças de energia no sistema. A 
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dependência da atividade de água com a temperatura pode ser estimada utilizando 

princípios termodinâmicos e equações de sorção em função da temperatura (BASU; 

SHIVHARE; MUJUMDAR, 2006).  

Por meio da Equação (25), a energia livre de Gibbs é negativa quando o 

fenômeno de sorção ocorre espontaneamente. Durante a adsorção, a entropia 

diferencial será negativa, pois o sistema adsorvato-soluto torna-se ordenado na 

adsorção e perde graus de liberdade. Se ΔG for inferior a zero, qs terá que ser 

negativo e, portanto, a adsorção é exotérmica. Da mesma forma, a desorção pode 

ser mostrada endotérmica. Assim, o aumento da temperatura vai causar uma 

diminuição correspondente na ΔS porque ΔG depende levemente da temperatura, 

provocando uma diminuição nas moleculas adsorvidas. Portanto, a adsorção diminui 

quando a temperatura aumenta. Apesar de que os maiores níveis de adsorção 

ocorrem a temperaturas mais baixas, as diferenças de entropia são geralmente 

pequenas. Às vezes, no entanto, maiores diferenças de entropia são observadas. 

Embora não exista uma tendência especial que represente essas diferenças de 

entropia, a temperatura pode afetar vários fatores ao mesmo tempo. Por exemplo, 

um aumento na temperatura pode aumentar as taxas de adsorção, reações de 

hidrólise e de recristalização (RIZVI, 2005). 

 

3.13 Efeito da pressão nas isotermas de sorção 

 

Embora, a pressão tenha um efeito sobre a aw em um sistema alimentício, seu 

efeito é menor comparado com o efeito da temperatura. Deste modo, o efeito da 

pressão pode ser negligenciado a menos que pressões elevadas sejam utilizadas, 

como no caso de um processo de extrusão. O efeito termodinâmico da pressão 

sobre a atividade foi discutido por Glasstone e Lewis (1960), mostrando que uma 

mudança na pressão total do sistema irá afetar a pressão de vapor. Em condições 

de equilíbrio, qualquer mudança no potencial químico do estado líquido irá ser igual 

à variação do potencial químico do vapor. Assim, começando com o ponto de 

equilíbrio do potencial químico da água e o estado de vapor: 

 

VVVTLL dPVddPVd                                                                                 (27) 
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onde VL e VV  são os volumes molares do líquido e do vapor, respectivamente, 

e PT e PV  são os gradientes de presão total e de presão de vapor, respectivamente. 

A Equação (27) pode ser escrita em função da atividade de água, isto é:  
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w
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3.14 O fenômeno de histerese  

 

A aplicação dos princípios de reversibilidade na termodinâmica ajuda no 

entendimento das interações alimento-água para a desidratação e armazenamento 

de alimentos, com alguns limitantes. Estas limitações devem-se, em sua maioria, ao 

fenômeno de histerese que está presente em quase todos os estudos sobre 

alimentos, e causa erros nos cálculos das funções termodinâmicas, por exemplo, a 

entalpia e entropia de água por sua condição de irreversibilidade (Figura 12). Uma 

das razões desta irreversibilidade encontra-se entre dois pontos durante o processo 

de secagem (desorção). Alguns solutos supersaturados estão abaixo do ponto de 

cristalização a uma determinada aw e desta forma podem conter mais água na 

mesma aw. Alimentos com alto conteúdo de açúcar exibem este fenômeno. Outra 

descrição é sobre a capilaridade, que está relacionada com os poros que podem 

absorver mais água abaixo da aw, na qual ocorre a adsorção, devido ao fato dos 

materiais porosos atraírem maior quantidade de água (RIZVI, 2005). 

 
Figura 12 - Descrição do fenômeno da histerese nas isotermas de 

sorção 

 

Fonte: Rizvi (2005). 



51 

 

A histerese está relacionada à natureza e ao estado dos componentes nos 

alimentos. Deve-se às características estruturais dos reagentes, que alteram a 

acessibilidade energética nos sítios polares, fornecendo uma movimentação ou 

mudança na umidade do sistema (ALMUHTASEB; MCMINN; MAGEE, 2002). 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Matéria prima 

 

A matéria-prima utilizada neste estudo foi o resíduo sólido resultante do 

processamento da fécula de mandioca proveniente de uma indústria da região 

noroeste de São Paulo, que processa mandioca para a produção de fécula. O 

resíduo industrial foi coletado e transportado em caixas térmicas até o laboratório de 

processos da UNESP campus de São José do Rio Preto, para ser desidratada num 

secador convectivo de bandejas (ROSA et. al. 2015), a 50ºC, por, aproximadamente, 

24 horas, e triturada em moinho de rotor (Marconi, MA-090CFT), com peneira de 30 

mesh, obtendo-se a farinha de bagaço de mandioca (FBM). 

 

4.2 Caracterização do resíduo 

 

O farelo de mandioca foi submetido a análises físico-químicas realizadas em 

triplicata utilizando a metodologia recomendada pelo Instituto Adolfo Lutz (2005), 

pelo Ministério da Agricultura Pecuária e Abastecimento (1999) e Silva (2012) com 

algumas adaptações. As análises físico-químicas realizadas no farelo de mandioca 

incluem a determinação de pH, perda por dessecação, resíduo por incineração, 

lipídeos ou extrato étereo, proteínas pelo método de Kjeldahl modificado e fibra 

alimentar total-método enzimatico gravimétrico. 

 

4.2.1 Determinação de pH  

 

O pH das amostras foi avaliado pelo processo potenciométrico descrito na 

norma do Instituto Adolfo Lutz (2005) utilizando-se de um pHmetro digital da marca 

comercial Quimis e modelo Q-400MT. Em solução homogeneizada do produto com 

água destilada e previamente calibrado, foi determinado o pH diretamente da 

amostra. 
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4.2.2 Perda por dessecação (umidade) 

 

A umidade das amostras foi determinada pela técnica de secagem direta em 

estufa descrita pela norma do Instituto Adolfo Lutz (2005) utilizando-se de uma 

balança semi-analítica marca comercial Bioprecisa modelo FA-2104N, estufa a 

vácuo marca comercial Alfax modelo 400-4ND e dessecador com sílica gel. A 

equação 29 foi utilizada para o cálculo do percentual de umidade das amostras. 
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onde:  

Ui (%)= percentual de umidade inicial do resíduo (base úmida) 

mi = massa inicial do resíduo 

mf = massa final em determinado tempo de controle 

 

4.2.3 Resíduos por incineração – Cinzas 

 

As cinzas foram determinadas pela técnica descrita na Portaria N°108 do 

Ministério de Agricultura, Pecuária e Abastecimento. As amostras foram pesadas em 

balanca semi analítica marca comercial Bioprecisa modelo FA-2104N, submetidos a 

mufla marca comercial Quimis modelo Q-355D2 e resfriadas em dessecador com 

sílica gel. A equação (30) foi utilizada para o cálculo do percentual de cinzas das 

amostras. 
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onde:  

C = percentual de cinzas  

mi = massa inicial do resíduo. 

mf = massa final em determinado tempo de controle  
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4.2.4 Lipídeos ou Extrato Etéreo 

 

Os lipídeos foram determinados pela técnica de extração direta em Soxhlet, 

descrita pela norma do Instituto Adolfo Lutz (2005). A amostra submetida à técnica 

de determinação de umidade foi utilizada para a determinação de lipideos. Utilizou-

se um aparelho extrator tipo Soxhlet, eter de petróleo como solvente, balança 

analítica marca comercial Bioprecisa modelo FA-2104N e estufa a vácuo marca 

comercial Alfax modelo 400-4ND. A equação (31) foi utilizada para o cálculo do 

percentual de lipídeos. 
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onde:  

L = lipídeos  

mfb = massa final do balão 

mib = massa inicial do balão 

mi = massa inicial do resíduo 

 

4.2.5 Proteínas – Método de Kjeldahl modificado 

 

A determinação de proteínas foi baseada nos métodos de Micro Kjeldahl 

descritos na Instrução Normativa N°20 (1999) do Ministério da Agricultura, Pecuária 

e Abastecimento e na norma do Instituto Adolfo Lutz (2005). Para a digestão e 

desmineralização da amostra utilizou-se um bloco digestor marca comercial Quimis 

modelo 53BDN12. Para a destilação foi utilizado um destilador marca comercial 

Alfax modelo LS 0361. E para o cálculo do percentual de proteína da amostra utiliza-

se a equação (32): 

 

mi

fV
P




14,0
(%)                                                                                          (32) 

 

 



55 

 

onde:  

P (%) = proteína  

V = volume de ácido utilizado na titulação  

f = fator de conversão (6,31) 

mi = massa inicial do resíduo 

 

4.2.6 Fibra alimentar total – método enzimático gravimétrico 

 

A determinação de fibra alimentar foi baseada no método enzimático-

gravimétrico descrito na norma do Instituto Adolfo Lutz (2005) com algumas 

adaptações. A metodologia baseia-se na gelatinização e hidrólise parcial do amido 

em um banho maria marca comercial Quimis modelo Q226M2, com uma alfa-

amilase termorresistente, seguida de hidrólise da proteína com uma protease e 

hidrólise do amido residual com uma amiloglucosidase. Em seguida, a porção fibra 

foi precipitada pela adição de etanol 95%, seguido de filtração com membrana de 

0,2 μm e lavagem do resíduo com acetona. As membranas contendo os resíduos 

foram secas em estufa a 105°C marca Alpax modelo 400-4ND durante uma noite. 

Posteriormente pesados em balança semi-analítica marca comercial Bioprecisa 

modelo FA- 2104N, A equação (33) foi utilizada para determinar o percentual de 

fibra alimentar. 

 





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


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


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
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PCmm
FA

if
                                                                   (33) 

 

onde:  

FA (%) = fibra alimentar  

mi = massa inicial do resíduo 

mf = massa final em determinado tempo de controle 

C = cinzas 

P = proteína 
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4.2.7 Carboidratos 

 

O teor de carboidratos foi calculado por diferença considerando a fração de 

fibra alimentar total determinada pelo método enzimatico-gavimétrico, o teor de 

cinzas, o percentual de lipídeos e a fração de proteinas (total %). 

 

4.3 Determinação das isotermas de sorção 

 

O conteúdo de umidade de equilíbrio do resíduo de mandioca foi determinado 

pelo método gravimétrico estático (JOWITT et. al., 1987), seguindo os 

procedimentos na obtenção das isotermas de adsorção (para a amostra de resíduo 

de mandioca seco), nas temperaturas de 20, 30, 40, 50, 55, 65, 70, 75 e 80 °C. 

Onze soluções salinas saturadas foram preparadas correspondentes a umidades 

relativas entre 2,0 e 90,0%. Cada solução foi transferida para os frascos de vidro 

independentes ocupando um espaço de aproximadamente 1,5 cm de profundidade 

na parte inferior, como indicado na Figura 13. 

No mesmo recipiente, as amostras em triplicata de cada material, foram 

pesadas em recipientes pequenos e colocados em uma D.B.O correspondente à 

temperatura de estudo. Para os dois tipos de isotermas, o tempo de equilíbrio 

requerido foi de 4 a 5 semanas, baseado na variação do peso expresso em base 

seca, que não superou o 0,1% (0,001 g/g, b.s.). A umidade de equilíbrio foi 

determinada pelo método AOAC 934.06 em estufa a vácuo. 
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Figura 13 - Adequação das amostras para a determinação das 

isotermas de sorção 

 

Fonte: PRÓPRIO AUTOR (2015). 

 

Tabela 5 - Equações não lineares usadas para se obter uma atividade 

de água como uma função da temperatura para diferentes 

soluções salinas 

Sais Equações R
2
adj 

LiBr aw = 13.511 + 2.753 x 10
-9 

T
3 
- 38.942 x 10

-2 
ln (T) - 11.264 exp (1/T) 0,999 

LiCl aw = - 0.529 - 1.607 x 10
-9 

T
3 
- 0.120 ln (1/T) 0,999 

LiI aw = 80.628 - 1475.4 (1/T) + 12.473 10
-5 

T
2 
- 1.672 x 10

-7 
T

3 
- 14.42 exp (T) 0,999 

MgCl2 aw = - 224.38 - 54.236 x 10
-2 

T
 
+ 86.148 x 10

-5 
T

2
 - 6.150 x 10

-7
 T

3
 + 57.240 ln (T) 0,998 

NaI aw = - 21.484 + 21.594 x 10
-2 

T
 
- 6.999 x 10

-4 
T

2 
+ 7.436

 
x

 
10

-7
 T

3
 0,999 

NaBr aw = - 13.842 + 1.525 x 10
-1 

T
 
- 5.259 x 10

-4 
T

2
 + 5.923 x 10

-7 
T

3
 0,999 

KI aw = 4.980 - 15.764 x 10
-4 

T
 
+ 72.397 x 10

-10 
T

3
 + 70.437 x 10

-2 
ln (1/T) 0,999 

NaNO2 aw = - 44.552 - 55.391 x 10
-4 

T
 
+ 66.838 x 10

-9
 T

3 
- 10.537 ln (1/T) 0,999 

NaCl aw = - 72.517 - 83.183 x 10
-3 

T
 
+ 99.738 x 10

-9
 T

3 
- 16.749 ln (1/T) 0,999 

KCl aw = 71.877 x 10
-1

 - 62.011 (1/T) + 5.703 x 10
-9 

T
-3 

+ 11.035 x 10
-1 

ln (T) 0,999 

Fonte: PRÓPRIO AUTOR (2015). 
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4.4 Modelagem matemática e análise estatística das isotermas de sorção 

 

Para as isotermas de sorção do subproduto estudado, foram empregados 

alguns dos modelos mostrados no item 4, sendo que seus parâmetros iniciais foram 

ajustados para que o conteúdo de umidade de equilíbrio pudesse ser descrito como 

uma função da temperatura e atividade de água (BAHLOUL; BOUDHRIOUA; 

KECHAOU, 2008; GUOLA et. al., 2008; IGLESIAS; CHIRIFE, 1976; PAGANO; 

MASCHERONI, 2005; TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS, 2001). Assim, os 

modelos teóricos de Guggenheim, Anderson e de Boer (GAB) (Equação 34) e 

Brunauer, Emmett and Teller (BET) (Equação 35), bem como os modelos empíricos 

de Halsey (Equação 36), Iglesias-Chirife (Equação 37), Oswin (Equação 38) e 

Henderson (Equação 39), foram empregados para simular o comportamento das 

isotermas de adsorção experimentais do subproduto. 
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onde a, b e c são as constantes dos modelos empíricos, aw é a atividade de 

água (adimensional), X é o conteúdo de umidade de equilíbrio (kg/kg, b.s.) e Xm é a 

umidade de equilíbrio da monocamada dos modelos de GAB e BET (kg/kg, b.s.). 

Para os modelos teóricos de GAB e BET, as constantes C e K podem ser escritas 

nos termos das Equações (40) e (41): 

 








 


RT

HH
CC nmexp0                                                                                      (40) 

 








 


RT

H
KC n

exp0                                                                                        (41) 

 

onde C0 é o parâmetro do modelo de GAB e BET,  K0 é o parâmetro do 

modelo de GAB, Hm e Hn são o calor de sorção de água da monocamada e 

multicamada (kJ/mol), λ é o calor de vaporização da água pura (kJ/mol), T é a 

temperatura absoluta (K) e R é a constante universal dos gases (8.314 kJ/kmol K). 

Na Equação 39 a constante C do modelo de BET representa a diferença logarítmica 

entre o potencial químico das moléculas do adsorbato no estado puro da água na 

primeira camada de sorção, enquanto representa a diferença nas camadas acima da 

monocamada no modelo de GAB. Já a constante K é definida como a diferença de 

energia do adsorbato no estado puro da água, nas multicamadas. O produto de 

ambas constantes, C e K, do modelo de GAB, representam o equivalente da 

constante C do modelo de BET (RIZVI, 2005; TIMMERMANN; CHIRIFE; IGLESIAS, 

2001). 

Os parâmetros teóricos (Xm, C0, K0, Hm, Hn) e empíricos (a, b, c) foram 

estimados através das funções do programa Matlab® R2011b (The Mathworks Inc., 

Natick, MA, USA).  

Uma vez estabelecido o melhor modelo de ajuste para os ensaios 

experimentais, empregaram-se as funções do Matlab para estimar os parâmetros na 

regressão, diagnosticar a qualidade estatística dos modelos e determinar se os 

residuais entre os dados experimentais e calculados seguem uma distribuição 

normal, respectivamente. 
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O coeficiente de determinação ajustado (R2
adj) (Equação 42), o erro médio 

relativo (MRE) (Equação 43) e a raiz quadrada do erro médio quadrático (RMSE) 

(Equação 45) foram usados para avaliar a eficiência dos procedimentos 

matemáticos. O parâmetro estatístico R2
adj, conhecido como a variação explicada, 

ajusta o coeficiente de determinação baseado no número de parâmetros do modelo, 

sendo um critério que define o sucesso do modelo ao mesmo tempo em que avalia a 

variação dos dados experimentais. Tem importante utilidade quando se compara 

modelos com um número diferente de coeficientes embutidos. Os parâmetros 

estatísticos MRE e RMSE são critérios que avaliam a precisão das estimativas 

(CANO-HIGUITA et. al., 2015). 
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Onde R2 é o coeficiente de determinação entre os valores experimentais e 

calculados pelo melhor modelo de ajuste, X e X* representam os valores 

experimentais e os valores calculados, i é o numero e dados experimentais e ip é o 

número de parâmetros do modelo. 
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4.5 Abordagem termodinâmica 

 

A dependência da temperatura da isoterma pode ser representada pelo calor 

isostérico de adsorção, que assume invariante com temperatura. Traçando ln (aW) 

em função da (1 / T) em uma umidade de equilíbrio estável, o calor isostérico de 

sorção ou entalpia de sorção (Qst) pode ser determinada pelo declive da equação 

de Clausius-Clapeyron (Equação 46). A aplicação do presente método requer a 

medição das isotermas de adsorção de, pelo menos, três temperaturas. O Qst 

também é definido como a diferença entre o calor integrante de sorção (Qst) e o de 

calor de vaporização da água (λ): 

 

                           (46) 

 

Obtiveram-se os valores de Qst, comum para expressar o calor isostérico de 

sorção como uma função do teor de umidade de equilíbrio pela equação de Riedel: 

 

                   (47) 

 

Dado que as propriedades termodinâmicas podem expressar o 

comportamento de adsorção de água, a Equação (47) representa a variação de 

entropia diferencial molar de adsorção (Δs) por Gibbs-Helmholtz equação: 

 

                             (48) 

 

Considerando que a energia livre de Gibbs é calculada como: 

 

               (49) 
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Combinando a Equação (48) e Equação (49), a mudança na energia livre de 

Gibbs é expressa pelas variações de entalpia e entropia ambas, resultando na 

Equação (50): 

 

         (50) 

Desta forma, a entalpia e entropia de adsorção podem ser calculadas a partir 

da Equação (21) pelo mesmo procedimento tal como descrito para o calor isostérico 

de sorção, extraindo valores de declive (AH / R) e do coeficiente linear (Δs / R). 

Correlacionando os valores obtidos de AH contra Δs para os dados de 

adsorção, uma tendência linear é esperada para confirmar a teoria da compensação 

de adsorção: 

 

         (51) 

 

Nesta relação, a temperatura TB é isocinética e representa a temperatura a 

que todas reações da série procedem à mesma taxa. 

Outro teste para validar a teoria da compensação está comparando a 

temperatura isocinética com a temperatura média harmônica Thm, que é definida 

como: 

 

         (52) 

 

Para um (1-α) intervalo de confiança de 100%, de TB pode ser calculado a 

partir de: 

 

        (53) 

 

Onde 
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       (54) 

 

      (55) 

 

Onde: m é o número de (AH, Δs) pares de dados, H a entalpia média, e S a 

média entropia. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Caracterização físico-química do resíduo bagaço de mandioca 

 

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos das análises físico-químicas dos 

resíduos de mandioca em datas diferentes de processamento com seus respectivos 

desvios-padrão.   

 

Tabela 6 - Composição do bagaço de mandioca úmido para 11 

amostras 

Amostra Umidade 
(%) 

Matéria 
Seca* 

(%) 

Proteína 
(%) 

Cinza 
(%) 

Lipídeos 
(%) 

Carboidratos* 
(%) 

1 85,08 14,92 1,73 2,36 1,18 9,65 

2 85,92 14,09 1,58 2,08 1,08 9,35 

3 81,58 18,42 1,55 1,92 1,05 13,90 

4 81,08 18,92 1,33 1,19 0,73 15,68 

5 85,08 14,92 1,73 2,36 1,18 9,65 

6 82,58 17,42 1,79 1,98 1,11 12,54 

7 82,58 17,42 1,11 1,32 0,74 14,25 

8 83,92 16,08 1,26 1,54 0,94 12,33 

9 82,90 17,10 1,83 2,23 1,08 11,96 

10 85,04 14,96 1,57 1,52 1,02 10,85 

11 81,79 18,22 1,52 2,25 1,01 13,44 

Media 83,41 16,59 1,55 1,89 1,01 12,14 

Sd 1,67  0,23 0,42 0,16  

* 100 – umidade     ** carboidratos = matéria seca – proteína – cinzas – lipídeos  

Fonte: PRÓPRIO AUTOR (2015). 

 

A composição do bagaço de mandioca foi determinada com base em análises 

de onze amostras coletadas em 11 dias diferentes de produção de amido, 
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permitindo avaliar a mudança relativa da composição dos resíduos para 

proporcionar dados expressivos. 

Pelos dados de composição apresentados na Tabela 6, o teor de umidade do 

bagaço de mandioca apresentou alto teor de umidade entre 81,08-85,92%, o que 

confirma a necessidade do processo de secagem para remover a água e expandir o 

armazenamento por períodos mais longos até o seu destino.  

Relativamente baixos teores de proteínas, gorduras e cinzas foram 

evidenciados, e as suas variações podem ser relacionadas com o uso de diferentes 

variedades de mandioca nas diferentes datas de produção e também a uma não 

padronização do processo. 

O teor de matéria seca foi semelhante aos encontrados por Teixeira et. al. 

(2010) (17,5%) e Cereda (1995) (14,88%) para o bagaço de mandioca. Evidenciou-

se que matéria seca é composta principalmente por carboidratos, atingindo um valor 

de 82,85%.  

Muitos autores têm destacado grande conteúdos (> 50%) de amido nesta 

matéria seca. O amido é um composto com valiosas propriedades e pode ser 

utilizado em vários processos. A sua composição de monomeros de glucose limitada 

pela ligação α- (1,4) enfatiza a grande capacidade de liberação de matéria 

fermentável como substrato para microrganismos e para a produção de bioetanol. 

      

5.2 Isotermas de adsorção 

 

Os valores de umidade de equilíbrio (Xeq) e atividade de água (aw) foram 

obtidos na faixa de 0,024-0,269 g / g de matéria seca e de 0,046 e 0,873, 

respectivamente. O teor de umidade de equilíbrio aumentou à medida que a 

temperatura diminuiu para as atividades de água fixas, enquanto que um aumento 

foi observado com um aumento da atividade da água para temperaturas específicas. 

Os pares de dados (Xeq, aw) foram plotados e ajustados nas Equações dos Modelos 

de Peleg, Halsey, Henderson, Oswin e GAB, para todas as temperaturas.  
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Figura 14 - Isotermas de adsorção de FBM para algumas temperaturas 

intermediárias adaptadas com a equação de GAB 

 

 
 
Fonte: PRÓPRIO AUTOR (2015). 
 

Pelo gráfico apresentado na Figura 14, as formas isotérmicas pareciam seguir 

um comportamento sigmóide, típico das isotermas do tipo II, o que caracteriza 

produtos com água pouco ligada à eles e geralmente presente em pequenos 

capilares. Este tipo de isoterma pode ser classificada em três regiões: uma primeira 

que corresponde à umidade da monocamada, fortemente limitada na matriz do 

produto. A segunda que é quase linear, correspondente à água da multicamada; e a 

terceira região está relacionada com a água livre disponível para reações químicas. 

Após a avaliação dos parâmetros de adaptação aos dados experimentais 

dispostos na Tabela 6, o modelo de Henderson demonstrou o menor valor R2
adj 

seguido pelas equações de Oswin e Halsey. O modelo de Peleg indicou uma boa 

precisão dos dados experimentais, mas a quantidade de parâmetros implicados em 

RMSE menor é maior do que o RMSE da equação de GAB. Desta forma, o modelo 

de GAB mostrou ser a melhor forma para representar as isotermas de adsorção, 

conforme descrito na Figura 15 para algumas temperaturas intermediárias.  
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Figura 15 - Distribuições de gráficos residuais para equação GAB em 

todas as temperaturas 

 
Fonte: PRÓPRIO AUTOR (2015). 

 

Os ajustes da equação de GAB tiveram maior RSME, e nenhuma distribuição 

padrão nos gráficos residuais (Figura 15). 

 

Tabela 7 - Parâmetros de ajuste de dados de adsorção para os modelos 

propostos  

GAB 

Temperatura (°C) Xm C k R
2
adj

 
RMSE 

20 0,0561 41,1140 0,93702 0,9999 0,0007 
       30 0,0524 64,3790 0,93824 0,9999 0,0002 

40 0,0464 45,5290 0,95924 0,9999 0,0005 
50 0,0403 46,7159 0,96273 0,9999 0,0004 
55 0,0386 47,4302 0,96107 0,9998 0,0005 
65 0,0365 46,0861 0,96196 0,9999 0,0002 
70 0,0349 53,3952 0,97218 0,9989 0,0010 
75 0,0340 45,4132 0,96450 0,9999 0,0001 
80 0,0327 49,5185 0,96854 0,9989 0,0009 

 

 Peleg 

Temperatura (°C) k1 n1 k2 n2 R
2

adj RMSE 
20 0,4190 6,0511 0,1278 0,4205 0,9989 0,0023 
30 0,3491 5,1683 0,1082 0,3398 0,9989 0,0019 
40 0,0994 0,3759 0,3396 5,2030 0,9991 0,0015 
50 0,2821 4,9145 0,0840 0,3599 0,9993 0,0010 
55 0,2410 4,3305 0,0749 0,3254 0,9993 0,0009 
65 0,0728 0,3398 0,2311 4,4810 0,9995 0,0007 
70 0,0771 0,3732 0,3042 5,6677 0,9988 0,0010 
75 0,0682 0,3430 0,2178 4,5169 0,9997 0,0005 
80 0,2147 4,5018 0,0652 0,3319 0,9986 0,0010 
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  Halsey   

Temperatura (°C) h1 h2 R
2
adj RMSE 

20 44,6828 1,52542 0,99939 0,0020 
30 51,8888 1,55954 0,99831 0,0026 
40 48,2298 1,45846 0,99828 0,0023 
50 59,6340 1,46398 0,99800 0,0020 
55 65,7929 1,47668 0,99817 0,0017 
65 72,7467 1,48270 0,99812 0,0015 
70 74,9732 1,48107 0,99569 0,0022 
75 80,8784 1,48280 0,99798 0,0014 
80 85,6269 1,48853 0,99645 0,0018 

 

  Henderson   

Temperatura (°C) H1 H2 R
2
adj RMSE 

20 10,4505 1,26552 0,94852 0,0181 
30 16,5886 1,46363 0,94377 0,0151 
40 18,1248 1,43349 0,95027 0,0124 
50 27,3243 1,5210 0,95107 0,0098 
55 33,2394 1,57081 0,95213 0,0088 
65 43,7914 1,64054 0,95284 0,0077 
70 49,7869 1,67393 0,9463 0,0078 
75 57,3988 1,69533 0,95298 0,0068 
80 66,7030 1,73184 0,94912 0,0067 

 

  Oswin   

Temperatura (°C) M N R
2

adj RMSE 
20 0,11155 0,50489 0,98642 0,0093 
30 0,10751 0,46955 0,98023 0,0089 
40 0,09667 0,49094 0,98138 0,0076 
50 0,08437 0,47628 0,98038 0,0062 
55 0,08058 0,46666 0,98044 0,0056 
65 0,07594 0,45553 0,98022 0,0050 
70 0,07411 0,45115 0,97526 0,0053 
75 0,07053 0,44765 0,97973 0,0045 
80 0,06847 0,44187 0,97656 0,0045 

 
Fonte: PRÓPRIO AUTOR (2015). 

 

De acordo com Telis et. al. (2007), o modelo de GAB é considerado o mais 

versátil disponível na literatura para isotermas de sorção. Além disso, os mesmos 

autores concluíram que o modelo de GAB representa adequadamente as isotermas 

de sorção de produtos amiláceos, como amido de batata e trigo, e materiais 

lignocelulósicos, como a pele de caqui. 

Os parâmetros de GAB (C, k e Xm) mostram similaridade com os reportados 

para o yacon desidratado, polpa seca de manga e até mesmo compostos de bagaço 

de mandioca. O teor de umidade da monocamada (Xm) assume o papel da primeira 

camada de água que cobre a superfície do sorvente. 
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Acima deste valor de umidade, há as multicamadas de água, representando 

menos interação com a matriz de alimentos do que a umidade da monocamada. 

Além disso, Xm parecia apresentar dependência da temperatura, onde valores 

menores foram encontrados quando a temperatura aumenta. Isto poderia ser 

atribuído a uma redução nos locais de sorção ativos devido mudanças nos aspectos 

físicos e químicos.  

Especialmente no caso do fenômeno de adsorção, Van den Berg propôs que 

os poucos locais disponíveis para sorção tinham uma maior energia de ligação em 

comparação com as isotérmicas de dessorção. Conforme se sabe o bagaço de 

mandioca é muito rico em amido, a diminuição da umidade da monocamada está 

relacionada ao grau de ligação de hidrogênio, quando a temperatura aumenta, 

reduzindo a disponibilidade de locais ativos para ligação de água. 

 

5.3 Propriedades Termodinâmicas 

  

As atividades de água foram determinadas para o teor de umidade de 

equilíbrio fixo por equações de GAB em diferentes temperaturas. Ele permitiu 

calcular o calor líquido isostérico (qst) pela Equação 46: 

 

       (46) 

 

que foram plotados contra o teor de umidade de equilíbrio e ajustados à 

Equação 47 (Figura 16): 

 

         (47) 
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Figura 16 – Calor líquido isostérico de adsorção para FBM em função 

da umidade de equilíbrio 

 

 
 
Fonte: PRÓPRIO AUTOR (2015). 

 

A equação de Riedel poderia expressar valores qst em função do teor de 

umidade com mais de 98,2% de precisão, com Cr = 72264,02 J / mol e Br = 24,35. 

Os valores mais altos são encontrados no teor de umidade mais baixo, quando a 

água está fortemente ligada à estrutura do material, tal como fibras de celulose e 

grânulos de amido. A mesma rápida diminuição do calor isostérico é observada 

quando o conteúdo de umidade começa a ceder. Também foi observado para 

diferentes produtos, com grande conteúdo de açúcar e amido. 

O comportamento de adsorção de água pode ser avaliado de acordo com a 

entalpia e entropia diferencial. Como esperado, a alteração na entalpia é 

representada por valores negativos variando de - 21,55 a - 0,85 J / mol, enquanto a 

entropia apresentou valores positivos variando de 53,88 a 1,74 J / mol.K. 

Ambos, em módulo, tendem a valores mais baixos à medida que o teor de 

umidade aumenta (Figura 17) e seguem a mesma tendência que o amido hidrolisado 

e a pele e a polpa de caqui. 
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Figura 17 - Alterações na entalpia (ΔH) e a entropia (ΔS) como uma 

função do conteúdo de umidade de equilíbrio 

 

 
 
Fonte: PRÓPRIO AUTOR (2015). 

 

 A entalpia, assim como o calor isostérico de sorção, ilustra a energia 

necessária para fazer um trabalho útil. A um teor de umidade mais elevado, é 

necessária menos energia para remover a mesma quantidade de água em amostras 

mais secas, devido aos poucos locais de ligação disponíveis para promover a 

sorção. Por outro lado, a entropia representa trabalho perdido ou energia não 

disponível para executar um determinado processo. As amostras com baixo teor de 

umidade apresentam valores mais altos de entropia, indicando que é necessário 

mais energia (ou valores de entalpia) para remover as moléculas de água nessas 

condições. 

Sabe-se que um requisito para confirmar a teoria da compensação entalpia-

entropia é a necessidade de correlacionar entalpia e entropia por uma tendência 

linear. A tendência linear na Figura 18 (com Radj > 0,999) significa que a mudança na 

entalpia é acompanhada por mudanças tanto na entropia como na energia livre de 

Gibbs. 
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Figura 18 – Regressão linear de entalpia diferencial em relação aos 

valores de entropia diferenciais 

 

 
 
Fonte: PRÓPRIO AUTOR (2015). 

 

Pela mesma figura, a temperatura a que todas as reações em série ocorrem 

na mesma taxa (TB), foi determinada como 395,62 ± 6,64 K. Os valores mais 

elevados de TB (acima de 300 K) foram observados em produtos com alto teor de 

açúcar ou amido, como batata, ameixa e damasco. Se esta temperatura é diferente 

da temperatura harmônica (Thm), o padrão de comparação linear é confirmado. 

Aplicando a Equação 48: 

 

         (52) 

 

Thm resulta num valor de 325,84 K, que é significativamente menor do que a 

temperatura isocinética (TB) com 95% de confiança. 
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De acordo com Leffler, o processo de adsorção de água pode ser controlado 

pela entalpia desde TB>Thm, enquanto a situação oposta representaria um processo 

controlado por entropia. 
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6 CONCLUSÃO 

 

Foram determinadas as isotermas de adsorção para o farelo de bagaço de 

mandioca em função da atividade de água e da temperatura, através do método 

gravimétrico estático, onde os resultados experimentais mostraram dados 

interessantes para a indústria de alimentos, tanto para a área de secagem quanto 

para a de armazenamento. A absorção de água de bagaço de mandioca foi 

estudada entre as temperaturas de 20 e 80 ºC, e as isotermas de adsorção foram 

bem ajustadas ao modelo de GAB com grande precisão.  Nos dados experimentais 

das isotermas observou-se isotermas do tipo II, que são características de materiais 

com água pouco ligada ao produto e geralmente presente em pequenos capilares. 

As isotermas apresentaram ainda valores crescentes do conteúdo de umidade de 

equilíbrio quando a umidade relativa aumentou e a temperatura diminuiu. As 

propriedades termodinâmicas foram determinadas em função da umidade de 

equilíbrio, em um intervalo de Xeq de 0,05 a 0,30, os valores de entalpia e entropia 

variaram de - 21,55 a -0,85 kJ / mol e de 53,88 para 1,74 J / mol K, respectivamente. 

A relação linear entre eles mostrou que uma menor energia é necessária para 

remover certa quantidade de água, o que está associado à diminuição do número de 

sítios disponíveis para sorção seguido de uma redução das interações entre a matriz 

do bagaço de mandioca e as moléculas de água das multicamadas. Esse fenômeno 

torna o processo de remoção de água “mais espontâneo” quando o bagaço de 

mandioca apresenta maiores teores de umidade. Encontrou-se um valor maior para 

a temperatura isocinética (395,62 ± 6,64K) do que para a temperatura harmônica 

(325,84K), confirmando a consideração do processo impulsionado pela entalpia para 

a adsorção de água do bagaço de mandioca. 
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APÊNDICE 

Dados experimentais do conteúdo de umidade de equilíbrio versus a atividade de 

água nas temperaturas de estudo em pressão atmosférica específica (Patm = 

95,47KPa). 

 

Temperatura (°C)      

20  30  40  

aw
a 

Xeq aw
a
 Xeq aw

a
 Xeq 

0,066 0,044  0,062 0,045 0,058 0,036 

0,118 0,052 0,111 0,051 0,105 0,043 

0,138 0,055 0,137 0,054 0,136 0,046 

0,249 0,068 0,226 0,063 0,206 0,053 

0,329 0,077 0,323 0,073 0,318 0,064 

0,547 0,113 0,525 0,101 0,506 0,089 

0,589 0,122 0,560 0,109 0,535 0,093 

0,752 0,187 0,731 0,165 0,712 0,144 

0,772 0,200 0,752 0,177 0,734 0,155 

0,820 0,243 0,804 0,212 0,790 0,190 

0,873 0,306 0837 0,243 0,806 0,203 
 

Temperatura (°C)      

50  55  65  

aw
a 

Xeq aw
a
 Xeq aw

a
 Xeq 

0,054 0,031 0,053 0,030 0,050 0,027 

0,100 0,037 0,098 0,035 0,094 0,033 

0,135 0,041 0,134 0,039 0,133 0,036 

0,189 0,045 0,182 0,043 0,168 0,039 

0,314 0,055 0,311 0,051 0,307 0,049 

0,488 0,074 0,480 0,070 0,465 0,064 

0,512 0,078 0,501 0,073 0,482 0,067 

0,694 0,119 0,686 0,112 0,670 0,101 

0,718 0,129 0,710 0,121 0,696 0,109 

0,777 0,159 0,770 0,148 0,759 0,134 

0,777 0,159 0,764 0,143 0,739 0,125 
 

Temperatura (°C)      

70  75  80  

aw
a 

Xeq aw
a
 Xeq aw

a
 Xeq 

0,049 0,026 0,047 0,024 0,046 0,024 

0,092 0,032 0,090 0,030 0,088 0,030 

0,133 0,035 0,132 0,034 0,132 0,033 

0,162 0,038 0,156 0,035 0,151 0,034 

0,305 0,048 0,303 0,046 0,301 0,044 

0,458 0,062 0,451 0,058 0,445 0,056 

0,473 0,064 0,464 0,060 0,456 0,058 

0,663 0,096 0,656 0,091 0,649 0,085 

0,689 0,102 0,682 0,098 0,676 0,095 

0,753 0,131 0,748 0,121 0,742 0,115 

0,727 0,118 0,716 0,109 0,705 0,103 
a
 Dados obtidos a partir de Labuza (1963). aw - atividade de água; Xeq - conteúdo de umidade de equilíbrio. 


