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RESUMO

A determinacdo de isotermas de adsorcdo e dessor¢do permite a obtencdo de
informacdes acerca da umidade de equilibrio em materiais de interesse, além de permitir
a analise da qualidade da &gua presente nesses sistemas e da energia necessaria para a
remocdo dessa umidade, essencial para processos que envolvem secagem. Assim, 0
presente estudo visou a determinacdo experimental das isotermas de cevada em varias
temperaturas com posterior analise de suas informacdes termodinamicas fornecidas
pelos parametros do modelo de adsorgdo em multicamada GAB, juntamente com 0s
calculos do calor isostérico liquido e da entropia de dessorcdo. Para a determinacdo das
isotermas utilizou-se 0 método gravimétrico estatico empregando solugdes saturadas de
atividade de &gua conhecida. As isotermas foram determinadas a 15°C, 20°C, 30°C e
50°C e apresentaram boa concordancia com os dados fornecidos pela literatura até uma
atividade de agua de 0,4. O modelo GAB ajustou com precisao os dados experimentais
obtidos para as isotermas de dessorcéo e seus parametros foram capazes de informar a
presenca de trés classes de agua adsorvidas no material. Os célculos do calor isostérico
liquido e da entropia de dessor¢do corroboraram as informacdes obtidas dos parametros
do modelo GAB e permitiram a avaliacdo da umidade onde ocorre a formacdo da
monocamada completa.

1 INTRODUCAO

A é4gua é o principal componente
associado ao processamento de cereais, frutas,
folhas e géneros alimenticios de uma maneira
geral. Ela apresenta uma consideravel
influéncia nas variaveis de processamento, na
caracterizacdo e na estabilidade desses
produtos (QUIRIINS et al., 2005b).

Além de se conhecer sua quantidade, ¢
necessario, também, conhecer o estado em
que a agua se encontra no material. Seu
estado é estabelecido por uma complexa
interacdo existente entre a agua e O0S
componentes do material, como proteinas,
lipidios e carboidratos (QUIRIINS et al.,
2005b).

A relacdo fundamental que descreve a
interacdo entre a agua e o material onde ela se
encontra é aquela que relaciona a atividade de
agua e o conteldo de &gua presente nesse
dado material, numa determinada temperatura
e pressdo, conhecida como isoterma de
adsorcdo/dessor¢do de agua.

Dados referentes a adsorcéao e dessorcdo
formam a base para o célculo das forgas
motrizes em operacOes de transferéncia de
massa, como por exemplo, processos de
secagem (KIRANOUDIS, et al., 1993).

Essas informagbes sdo de grande
importancia no processamento de cevada para
a producdo de malte cervejeiro (KUNZE,
2004). Nele, a cevada passa por etapas como
0 armazenamento, reumidificacdo e secagem,
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todas elas envolvendo o controle do teor de
umidade dos graos.

Nesse sentido, Vermuganti (1980)
determinou os valores de umidade de
equilibrio  de sementes de cevada num
intervalo de temperaturas de 10°C a 40°C
utilizando o modelo de Chung e Pfost para
ajustar seus dados experimentais.

Ainda que os trabalhos presentes na
literatura descrevam o0 comportamento de
adsorcdo e dessorcdo para a cevada, nenhum
dos estudos avancou no sentido de obter
informacdes termodinamicas relevantes.

Dessa forma, o presente trabalho visou
a determinacdo experimental das isotermas de
adsorcéo e dessorcao para sementes de cevada
inteiras a 15°C, 20°C, 30°C e 50°C e sua
posterior andlise utilizando o modelo de
Guggenheim, Anderson e de Boer (GAB)
(ANDERSON, 1946) analisando o significado
fisico de seus parametros.

Além disso, o presente trabalho teve
como objetivo os célculos de calor isostérico
liguido e entropia de dessorcdo e sua
comparacdo com as analises obtidas pela
avaliacdo dos parametros do modelo GAB.

2 TEORIA

2.1 Agua livre e agua ligada

A determinacdo da classe da agua
presente em um material pode ser obtida
atraveés da analise das isotermas de adsorcao e
dessorcdo, que relacionam a atividade da agua
contida no material com a umidade de
equilibrio em wuma dada temperatura e
pressao.

A é&gua ligada corresponde a porcao da
umidade que se encontra fortemente ligada as
moléculas do material, enquanto a agua livre
corresponde aquela porcdo que apresenta
pouca interacdo energética com as moléculas
de material (KIRANOUDIS et al. 1993).

A atividade de agua € definida pela
razdo entre a pressdo parcial de vapor em
equilibrio da agua presente no material e a
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pressdo de vapor da agua pura na mesma
temperatura. Dessa forma, as isotermas de
adsorcdo e dessorcdo permitem a avaliagcdo
do quédo forte é a ligacdo entre a agua e o
adsorvato. (QUIRIINS, et al. 2005a).

2.2 Fundamentos teoricos do modelo GAB

O modelo GAB representa uma
extensdo refinada das teorias de Langmuir e
da extensdo proposta por Brunauer, Emmett e
Teller no modelo BET.

A base teorica para 0 modelo GAB é a
consideracdo de adsorcdo fisica localizada em
multicamada, sendo que a primeira camada de
agua cobre uniformemente a superficie do
adsorvato e é fortemente ligada a ele,
formando o que se chama de monocamada.

As moléculas dispostas na multicamada
apresentam interagdes com o adsorvato em
niveis que variam desde a monocamada até a
agua liquida, ou agua de bulk (QUIRIINS et
al., 2005b).

Dessa forma, sucessivas camadas de
agua apresentam cada vez mais propriedades
semelhantes as da agua liquida (RAO, RIZVI
e DATTA, 2005).

Trés consideracdes sdo utilizadas para o
desenvolvimento do modelo GAB: que o
adsorvato apresente sitios independentes e
distinguiveis de mesma atividade,
isotérmicos e abertos ao vapor adsorvente.
(ANDERSON, 1946).

A termodinamica estatistica conduz a
expressdao do modelo GAB, representada pela
Equacéo 1.

X C,-K-a,

X, @-K-a,)L-K-a,+C, K-a,)

m

1)

Nela, os trés pardmetros do modelo
GAB, Cgy, K e X, possuem significado fisico.

Cy € definido como a razéo entre a
funcdo de particdo da primeira molécula
adsorvida em um sitio e a funcdo de parti¢éo
das moléculas adsorvidas além da primeira
molécula na multicamada. E uma medida da
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forca de ligacdo da agua aos sitios de ligacéo
primarios e tem natureza intrinsecamente
entalpica.

Assim, quanto maior o valor de Cg,
mais fortemente a &gua estard ligada na
monocamada e, consequentemente, maior sera
a diferenca de entalpia entre as moléculas da
monocamada e as da multicamada
(QUIRIJINS et al., 2005b).

Considerando que as moléculas da
monocamada apresentam pouca mobilidade e,
consequentemente, um restrito ndmero de
configuracbes possiveis, o efeito entropico
associado a Cy € menor do que o entalpico
(VAN DER BERG, 1981).

K é definido como a razdo entre a
funcdo de particdo das moléculas de agua
liquida e a funcdo de particdo das moléculas
adsorvidas na multicamada.

O conteldo entrdpico associado a K
pode ser explicado considerando que as
moléculas de agua liquida apresentam
maiores possibilidades de configuracdo e
mobilidade quando comparadas aquelas na
multicamada (VAN DER BERG, 1981).

Quando K se aproxima do valor unitario
ndo se observa distin¢do entre a dgua liquida e
a agua presente na multicamada, e 0 modelo
GAB se reduz ao modelo BET, que considera
as caracteristicas da agua na multicamada
iguais as da agua liquida.

Xm € conhecido como valor de
monocamada e representa uma medida da
disponibilidade de sitios ativos para absorcao
de &gua pelo material (VAN DER BERG,
1981).

Quirijns (2005a) descreve o significado
fisico do parametro X, como o numero de
moléculas na monocamada ou, simplesmente,
0 contetido de umidade da monocamada.

A andlise qualitativa dos parametros
GAB torna possivel a avaliagio do
comportamento da umidade adsorvida pela
combinacdo dos valores de Cq4 e K, conforme
descrito na Tabela 1.
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Tabela 1 - Combinacdo da magnitude dos
parametros Cq e K e o correspondente mecanismo
de adsorc¢do/dessorcao.

Mo=~Mu Mo=Mu Mo#Mu Mo+ Mu
~ Liq # Liq # Liq ~Liq

Co=1  Cy=l GCyg>>1 Cy>>1
K~1 K<<l K<<l K=I

Fonte: QUIRIINS et al. (2005b).

2.3 Calor isostérico liquido e entropia de
adsorcéo/dessorcao

Um importante parametro
termodindmico obtido através das isotermas
para vérias temperaturas é o calor isostérico,
gue mede a energia das forcas de ligacao entre
as moléculas de &gua e o solido (AL-
MUHTASEB, McMINN e MAGEE, 2002).

Sua medida fornece informagdes sobre
a natureza do mecanismo de
adsorcdo/dessorcdo e auxilia no processo de
determinacdo dos tipos de dgua no adsorvato
(IGLESIAS e CHIRIFE, 1976).

A diferenca entre a quantidade de
energia requerida para remover a agua de um
material e a energia requerida para a
vaporizagdo da &gua liquida na mesma
temperatura e pressdo do material é definido
como calor isostérico liquido (AH;s) e pode ser
calculado utilizando a equacdo de Clausius-
Clapeuron, descrita na Equacéo 2.

AH, =—5R-[a'”aij )

Segundo Quirijns et al.(2005b) essa
relacio € mais adequada para analises
qualitativas sobre a natureza de AHj, pois
seus valores sdo calculados através de uma
série de manipulacGes algébricas, conduzindo
a erros consideraveis, além daqueles ja
associados as préprias medidas de atividade
de agua.

Além disso, a Equacdo 2 leva em conta
que AHis é invariavel com a temperatura.
Nesse aspecto 0s autores alertam que o0s
resultados obtidos para AHjs representam um
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valor médio no intervalo de temperaturas
avaliado.

Quirijns et al. (2005a), Quirijns et al.
(2005b) e Van der Berg (1981) sugerem a
utilizacdo apenas dos dados de dessor¢éo,
desconsiderando  possiveis  efeitos  de
histerese, para a determinagdo de AH.
Segundo o0s autores a dessorcdo representa
melhor os fendbmenos como um todo. Além
disso os autores argumentam que o estudo de
isotermas  Visa, sobretudo, fornecer
informacBes praticas para processos de
secagem, portanto, um processo de dessorgao.

A entropia de adsorcdo/dessorcdo é a
medida da diferenca de entropia entre a agua
adsorvida e a agua liquida para processos de
adsorcédo e vice-versa, no caso da dessorcao.
Ela pode ser calculada através das relacdes
descritas nas Equacdes 3 e 4 (RAO, RIZVI e
DATTA, 2005).

AG, =RTha, ©)

AH., - AG.
ASA/D — |sT is (4)

Considerando AH;s independente da
temperatura, substituindo a Equac¢do 3 na
Equacdo 4, obtemos a expressao para 0
calculo de ASap pela Equagéo 5.

AH. AS
Ina, = m's-%— E}‘;’D ®)

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparagéo das amostras

Para a medida das isotermas de
adsorcdo, amostras de cevada da variedade
Brau foram colocadas em estufa a 60°C pelo
periodo de sete dias até atingirem teor de
umidade de 1,7% b.s..

Nas isotermas de dessorcdo, amostras
de cevada da variedade Brau foram
submetidas a reumidificacdo por submersao
em agua a 15°C pelo periodo de 24h, seguidas
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por um periodo de descanso de 2h dispostas
em monocamada, a temperatura de 25°C, de
forma que atingissem teor de umidade de
cerca de 0,6 kg.kg™.

A umidade das amostras foi realizada
em triplicata por um analisador de umidade da
marca Denver.

3.2 Metodologia para a determinacgdo das
isotermas

Empregou-se 0 método gravimétrico
estatico utilizando solugdes saturadas sob
condicdes de temperatura constante.

Neste método a temperatura e a
umidade relativa do ambiente sdo mantidas
constantes até que a massa das amostras
permaneca constante entre duas pesagens
sucessivas.

Frascos foram preenchidos cada um
com uma solucdo saturada conforme os dados
disponiveis na Tabela 2.

Tabela 2 - Umidades relativas para as solugdes
saturadas em diferentes temperaturas.

Composto  15°C  20°C  30°C  50°C

KOH 009 008 007 0,06
CH,COOK 021 021 020 0,19
MgCl, 033 033 032 0,31
K.CO; 043 043 043 043
Mg(NO3), 055 055 048 0,47
NaNO, 067 065 062 0,60
NaCl 077 076 075 075
KCl 08 085 082 080

Fonte: BARROZO (1995).

No topo de cada frasco foi acoplado um
recipiente perfurado contendo a amostra de
cevada em monocamada de forma que a
solucdo ndo entrasse em contato com a
amostra.

A massa de amostra foi determinada por
balanca analitica com precisdo de 0,001g.
Pesou-se cerca de 2,500g de cevada para cada
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recipiente. Os ensaios foram realizados em
camara com controle de temperatura da marca
Binder.

As amostras permaneceram nessas
condicdes por 30 dias. Apds esse periodo as
massas foram determinadas e as amostras
recolocadas na estufa por mais 7 dias, para a
realizacdo de nova pesagem a fim de se
determinar se ndo houve variagdo da massa.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Isotermas de adsorcéo e dessor¢ao

A Figura 1 trds a representacdo grafica
das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de
sementes de cevada nas temperaturas de 15°C,
20°C, 30°C e 50°C.

Figura 1 - Isotermas de adsorc¢ao e dessorcao para
sementes de cevada inteiras em varias
temperaturas.

0,25

O Adsorgdo 15°C
O Adsorgdo 20 °C
020 4 Adsorgéo 30 °C M
v Adsorgao 50 °C °

m  Dessorcdo 15 °C
® Dessorcdo 20 °C
0,15 Dessorgéo 30 °C
w Dessorgdo 50 °C

X (kg.kg?)
L |
on
9

0,10 o

0,05 v

0004 ®»

T T T T T T T T T
0,0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 08 0,9 10

Fonte: Acervo pessoal.

Através do grafico da Figura 1 foi
possivel constatar que os dados referentes as
isotermas de dessor¢ao apresentaram maiores
valores de umidade de equilibrio quando
comparados com seus respectivos
correspondentes para adsor¢cdo em todos o0s
valores de atividade de agua.

Esse comportamento indica a presenca
de histerese, e segundo Quirijns et al. (2005b)
tal efeito deve ser evitado para os calculos das
propriedades termodindmicas.
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Van der Berg (1981) sugere que, nos
ensaios de adsor¢édo, partindo de um material
rico em amido e com teor de umidade
reduzido, ha a possibilidade de sitios de
adsor¢cdo ndo estarem disponiveis na sua
totalidade.

Ja na dessor¢do, uma vez que o material

previamente submetido a condicdes de
umidade superiores as condi¢c6es de equilibrio
numa dada temperatura e umidade ambiente,
tais sitios estariam disponiveis.

Esse efeito pode também ser observado
nos dados representados na Figura 1, onde a
histerese diminuiu consideravelmente na
medida em que a atividade de 4gua aumentou,
com consequente aumento na umidade de
equilibrio.

Também foi possivel observar que, para
isotermas de temperaturas diferentes, o valor
da umidade de equilibrio diminui com o
aumento de temperatura para uma mesma
atividade de agua.

Tal constatacdo era esperada, uma vez
que 0 aumento de temperatura, para uma
mesma atividade de agua, favorece a saida de
agua do material.

Partindo do que foi sugerido por
Quirijns et al (2005a) e Quirijns et al (2005b),
utilizou-se os dados das isotermas de
dessorcdo para analise. Esses dados foram
comparados com os reportados na literatura
por Vermuganti (1980). Tal comparacgdo esta
ilustrada no grafico da Figura 2.

Em comparagdo com os dados
reportados por Vermuganti (1980), foi
possivel observar que, para atividades de agua
inferiores a 0,4, houve wuma maior
concordancia com os dados experimentais.

Acima desse valor foi possivel observar
que, para uma mesma atividade de agua e
temperatura, os dados reportados na literatura
apresentam maiores valores de umidade de
equilibrio.

Ainda que as variedades de cevada
sejam distintas, € possivel que esse efeito
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ocorra em funcdo da temperatura na qual as
espécies foram cultivadas.

As cevadas utilizadas por Vermuganti
(1980) foram cultivadas nos Estados Unidos,
que apresentam temperatura média anual
sensivelmente menor do que a temperatura da
regido onde as cevadas da variedade Brau
foram cultivadas no Brasil.

Essa diferenca de temperatura pode
acarretar numa mudanca na conformacgéo
interna do tecido celular e das cadeias de
amido, o que poderia causar a diminuicdo do
nimero de sitios de adsorcdo nas cevadas
cultivadas em temperaturas mais elevadas
(BEGON, HARPER e TOWNSEND 2007).

Figura 2 - Comparagdo entre as isotermas de
dessorcdo do presente estudo com aquelas
descritas por Vermuganti (1980).

0,25

m  Dessorcéo 15 °C
—— Vermuganti 15 °C
0,20 ® Dessorgao 20 °C
—— Vermuganti 20 °C

Dessorgéo 30 °C

Vermuganti 30 °C
015 4 v Dessorgdo 50 °C
Vermuganti 50 °C

X (kg.kg™")

0,10 o

0,05 4

0,00 q

Fonte: Acervo pessoal.

4.2 Analise dos coeficientes do modelo GAB

Os dados experimentais para as
isotermas de dessor¢do foram ajustados pelo
modelo GAB. O ajuste estad representado no
grafico da Figura 3.

Além disso, para efeito de comparacéo,
os dados fornecidos por Vermuganti (1980)
foram submetidos ao ajuste pelo modelo GAB
a fim de se comparar a analise termodinamica
para ambos os conjuntos de dados.

Os valores dos parametros GAB para
cada temperatura juntamente com 0S
coeficientes de ajuste estdo apresentados na
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Tabela 3 para os dados experimentais e para
os dados fornecidos pela literatura.

Figura 3 - Ajustes do modelo GAB as isotermas

de dessorcdo de agua em sementes de cevada.
0,25

m  Dessorgdo 15 °C
® Dessorcdo 20 °C
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0004 %

Fonte: Acervo pessoal.

Conforme observado no gréafico da
Figura 3, 0 modelo GAB ajustou
satisfatoriamente os dados experimentais para
as quatro temperaturas avaliadas no presente
estudo.

Tabela 3 - Coeficientes do modelo GAB para
isotermas de cevada em varias temperaturas
(experimentais e da literatura).

Temperaturas
15°C 20°C
Exp V Exp V
Xm 0,092 0,076 0,086 0,070
Cy 95,1 38,0 33,0 29,0
K 0,63 0,80 0,64 0,81
R 0,997 0,988 0,994 0,986
30°C 50°C
Exp V Exp V
Xm 0,080 0,067 0,067 0,057
Cy 30,0 26,2 9,35 20,21
K 0,67 0,82 0,73 0,85
R® 0,997 0,986 0,999 0,983

coeficientes

Fonte: Acervo pessoal.

Através da Tabela 3 foi
observar

de

possivel
determinacéo

superiores a 0,99 para todos 0s casos.
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Cabe ressaltar que o modelo GAB
também foi eficiente no ajuste dos dados
fornecidos por Vermuganti (1980).

Entretanto, é importante reportar que no
trabalho de Vermuganti (1980), o autor nao
explicita seus dados experimentais, mas 0s
calcula utilizando o modelo proposto por
Chung e Pfost.

Isso poderia explicar 0s menores
coeficientes de ajuste observados para as
regressdes aplicadas aos dados da literatura
frente aos experimentais, ainda que seu valor
se aproxime da unidade.

Considerando o significado fisico do
parametro X, discutido por Quirijns (2005a),
podemos observar sua diminuigdo com o
aumento de temperatura.

Esse efeito pode ser explicado
considerando que, na medida em que o
sistema dispGe de maior contetdo energético,
mais moléculas passam a apresentar
propriedades compativeis com aquelas da
multicamada, diminuindo, portanto, o valor
de Xy, quando a temperatura aumenta.

Outro efeito que ocorre com 0 aumento
da temperatura, segundo Quirijns (2005b), é
que uma diminui¢cdo no valor de X, pode
acontecer devido a reducdo do numero de
sitios ativos para a ligacdo com a agua devido
as mudancas estruturais provocadas no
material pelo aumento de temperatura.

A literatura frequentemente admite
como constante os valores de X, como no
trabalho de Kiranoudis et al. (1993).

Entretanto, Quirijns et al. (2005a)
esclarecem que, para uma melhor precisdo e
coeréncia fisica dos valores dos demais
parametros do modelo GAB, X, ndo deve ser
considerado constante para temperaturas
distintas.

Através dos dados da Tabela 3 também
foi possivel avaliar qualitativamente o efeito
conjugado dos parametros Cy e K a fim de se
determinar as classes de aguas presentes no
material.
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De modo semelhante ao reportado por
Quirijns et al (2005b) para cilindros de amido,
os ajustes do modelo GAB para as isotermas
de cevada apresentou valores de Cy bem
maiores do que a unidade, e valores de K
menores do que a unidade para toda a faixa de
temperaturas.

Segundo o0s autores, e conforme
ilustrado na Tabela 1, isso indica que as
moléculas de &gua estdo organizadas em uma
monocamada, com moléculas fortemente
ligadas aos seus sitios de adsor¢do e uma
multicamada, na qual as moléculas de agua
apresentam propriedades consideravelmente
diferentes em comparacdo com da &gua
liquida na mesma temperatura e pressao.

Quanto maior o valor de Cy mais
fortemente ligadas as moléculas da
monocamada se encontram. Considerando
que Cgy diminui com a temperatura, essa
analise explica, também, o decréscimo nos
valores de Xn, de forma que as moléculas se
encontram cada vez menos ligadas aos seus
sitios na monocamada na medida em que a
temperatura aumenta.

Na medida em que a temperatura
aumenta, foi possivel avaliar um aumento nos
valores de K.

Esse resultado é fisicamente coerente,
considerando que um aumento na temperatura
aumenta o efeito entropico sobre o sistema, de
forma que as moléculas de agua apresentem
maiores possibilidades de configuracdo e
mobilidade.

A influéncia da temperatura nos
parametros Cq e K pode ser representada por
expressdes do tipo Arrhenius através de
parametros com significado fisico.

Infelizmente, a determinacdo desses
parametros adicionais, relativos a essas
expressdes, ndo foi possivel, uma vez que os
ajustes ndo foram satisfatorios de tal forma
que permitissem tal anéalise.

Sendo possivel, essa analise permitiria
uma comparagdo com os valores calculados
para o calor isostéerico através da Equacéo 5.
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Entretanto, segundo Quirijns (2005a),
ainda que n&o haja precisdo nos valores, sua
analise qualitativa é de grande utilidade para
determinacdo dos tipos de agua presentes no
material e pode contribuir significativamente
para a melhoria dos processos de secagem.

Aplicando a mesma andlise aos dados
fornecidos por Vermuganti (1980), foi
possivel observar concordancia com a analise
feita para os dados experimentais obtidos no
presente trabalho.

4.3 Determinacéo de AH;s e ASp

Através dos dados experimentais e
daqueles fornecidos por Vermuganti (1980)
utilizou-se o modelo GAB para calcular
valores de atividade de &gua como funcdo da
temperatura para valores especificos de
umidade de equilibrio.

Utilizando-se a Equacdo 5, foi possivel
calcular os valores de AH;, e ASp, apresentados
nos gréaficos das Figuras 4 e 5.

Conforme previsto, os valores de AH;
foram positivos, em concordancia com o
carater endotérmico da dessorcéo.

Foi possivel observar que AH;; diminuiu
significativamente com o aumento do teor de
umidade ap6s atingir um valor maximo para
um teor de umidade de equilibrio de 0,04
kg.kg?, de aproximadamente 2250 J/g,
mantendo-se aproximadamente constante para
teores de umidade menores.

Quirijns et al. (2005b) afirmam que isso
¢ um indicativo das forcas de atracdo
intermoleculares entre os sitios de adsor¢do e
as moléculas de vapor de agua. Segundo o0s
autores, para contedos de umidade na regido
da monocamada, a agua é firmemente ligada
ao material, correspondendo as maiores
energias de interacéo.

Na medida em que a umidade aumenta,
0s sitios de adsorcdo mais  ativos
energeticamente tornam-se ocupados e inicia-
se entdo a ocupagdo daqueles com menor
energia, o que resulta em uma diminui¢do no
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AH;s, que se aproxima do zero para teores de
umidade elevados.

Nessas condicGes, o calor total de
adsorcdo é igual ao calor de vaporizacéo e as
moléculas de 4gua no adsorvato se
comportam de maneira  semelhante
energeticamente as da &gua liquida.

Pode-se observar também, segundo a
Figura 4, que o comportamento de AH;, esta de
acordo com a andlise dos coeficientes do
modelo GAB.

A presenca de uma monocamada com
moléculas fortemente ligadas pode ser
observada pelo valor maximo de AH;. A partir
dai, o decréscimo nos valores de AH; indica a
presenca de uma multicamada de tal forma
que a umidade nessa regido caminhe para
valores energéticos correspondentes aos da
agua liquida.

Figura 4 - Valores de AH;; para sementes de

cevada.
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Fonte: Acervo pessoal.

A diferenca no comportamento de AH;
obtido para o presente estudo em comparagao
com os calculados para os dados de
Vermuganti (1980) ocorreu devido ao ajuste
de seus dados experimentais pelo modelo de
Chung e Pfost.

Segundo Quirijns et al. (2005b) a
manipulagéo algébrica de dados
termodinamicos resulta em discrepancias
significativas nas analises realizadas tanto
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pelo modelo GAB quanto pelos célculos de
AHiS.

Nesse caso, a representacdo dos dados
da literatura apresentou uma inconsisténcia
fisica, ndo apresentando diferenca de
comportamento  entre a  regido de
monocamada e a regido de multicamada.

O mesmo pode ser observado para 0s
valores de ASp apresentados na Figura 5.

Figura 5 - Célculo de ASp para sementes de
cevada.
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Fonte: Acervo pessoal.

Observou-se coeréncia nos valores
positivos para ASp. Esse comportamento era
esperado uma vez que, na medida em que a
umidade aumenta na monocamada a entropia
da agua diminui, considerando que os sitios
sdo preenchidos e os graus de liberdade das
moléculas de agua diminuem até que toda a
monocamada seja preenchida.

Através do gréafico da Figura 5 foi
possivel identificar o ponto de maxima
variacdo de entropia entre a agua liquida e a
agua adsorvida, de aproximadamente
6,0 J/g.K para um teor de umidade de 0,04
kg.kg™.

A partir desse ponto, o decréscimo no
valor de ASp indica que a entropia da agua
adsorvida aumenta, devido ao aumento dos
graus de liberdade de suas moléculas na
regido de multicamada até convergir para o
valor de entropia da agua liquida, de forma

000 002 004 006 008 010 012 014 016 018 020
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que ASges Se aproxima de zero para teores de
umidade elevados.

Outro aspecto relevante foi observado
considerando que os valores maximos de AHjs
e ASp ocorrem no mesmo ponto, no teor de
umidade de 0,04 kg.kg™.

Os valores de X, obtidos pelo modelo
GAB, apresentou valores maiores do que o
valor de umidade de equilibrio obtido pelo
calculo de AHjs e pelo célculo de ASp. Ainda
que dentro da mesma ordem de grandeza, essa
discrepéncia ocorre pois na analise do modelo
GAB a umidade da monocamada é
dependente da temperatura e esse efeito
desaparece no calculo do calor isostérico
liguido, uma vez que trata-se de valores
médios, conforme o que foi descrito por
Quirijns et al. (2005Db).

De forma semelhante ao observado para
AHis, 0s valores da literatura para ASges Nao
permitiram uma andlise termodindmica
satisfatoria.

Isso sugere que a presenca de modelos
empiricos para o ajuste de dados referentes as
isotermas de equilibrio disponiveis na
literatura, ainda que sejam eficazes na
previsdo do comportamento da umidade de
equilibrio para uma dada atividade de agua,
descaracterizam 0 comportamento
termodinamico do sistema quando as analises
séo aplicadas para a regido da monocamada.

4 CONCLUSOES

Frente ao exposto foi possivel concluir
que as isotermas de adsorcdo e dessorcao
determinadas no presente estudo encontram-
se em concordancia com as disponiveis na
literatura para a mesma faixa de temperaturas.

Além disso, a analise dos parametros do
modelo GAB, do calor isostérico e da
entropia de dessorcdo foram adequados para
uma andlise qualitativa da descricdo das
classes de agua presentes no sistema.

Foi possivel concluir que, para sementes
de cevada, hd a formacdo de uma
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monocamada de agua fortemente ligada e uma
multicamada, onde a &gua apresenta
caracteristicas distintas dagquelas apresentadas
para a agua liquida na mesma temperatura e
pressdo do sistema.

NOMENCLATURA

X - umidade de equilibrio [kg.kg™]

Xm - umidade da monocamada [kg.kg™]
Cq - parametro entalpico do modelo GAB
K - pardmetro entropico do modelo GAB
ay - atividade de agua

Mo - monocamada

Mu - multicamada

Liq - 4gua liquida

AHj - calor isostérico liquido [J/g]

ASp - entropia de dessorcéo [J/g.K]

AGj - energia livre de Gibbs [J/g]

R - constante dos gases [J/mol.K]

T - temperatura [K]

Exp - experimental

V — Vermuganti (1980)
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