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Resumo

Os subprodutos da industria de processamento de alimentos destacam-se por seu
reconhecido valor nutricional, principalmente como fonte de compostos bioativos e,
desta forma, o seu reaproveitamento é um tema que tem despertado maior interesse nos
ultimos anos. Entre as frutas processadas industrialmente, a jabuticaba é uma fruta nativa
do Brasil, encontrada do norte ao sul do pais e, normalmente, sua industrializacdo é sob a
forma de sucos. Caracteriza-se como uma fruta muito perecivel, o que torna necessario o
desenvolvimento de alternativas para seu processamento, e também a reutilizacdo dos
residuos gerados durante o processo. Durante a producdo de suco de jabuticaba, cerca de
40 % do peso total da fruta é desperdigado. Como este residuo é composto de cascas e
sementes, uma alternativa para agregar valor a ele é a producao de farinha de jabuticaba.
Assim, o objetivo deste trabalho foi determinar as isotermas de sorcdo de farinha de
jabuticaba nas temperaturas de 10 °C, 25 °C e 40 °C. A metodologia proposta para a
obtencdo das isotermas neste estudo foi a do método direto higroscopico, distinto do
método padrao conhecido na literatura. A partir dos resultados experimentais foi possivel
observar que as curvas apresentaram comportamento predominantemente do tipo
sigmoidal, caracteristico de isotermas do Tipo Il. Verificou-se que as isotermas nas
diferentes temperaturas estudadas nem sempre apresentaram separacdo consistente ao
longo de toda a curva, indicando fraca influéncia da temperatura nesta propriedade. Os
dados experimentais foram ajustados usando os modelos matematicos de BET, GAB,
Chirife, Chung-Pfost, D’arcy Watt, Halsey, Henderson, Oswin, Peleg e Smith. Os modelos
de BET, GAB, Chirife, D’arcy Watt, Halsey, Oswin e Peleg foram considerados satisfatérios.
O modelo de Chirife apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais nas trés
temperaturas (R? superior a 0,983). Os valores de umidade de monocamada (X,,) obtidos
a 25 °C foram 0,071 (g 4gua . g sélidos™) pelo modelo de BET e 0,079 (g 4gua . g sélidos™)
pelo modelo de GAB. Realizou-se também a andlise preditiva para determinacdo de
isotermas de sorcdao em diferentes temperaturas por meio de um método recentemente
disponibilizado na literatura. Esta predi¢do foi aplicada para as temperaturas de 10 °C e
40 °C, sendo observada uma boa correlacdo das curvas preditas com os dados
experimentais, com erro relativo médio entre as duas de 11,42 % e 15,03 %,
respectivamente.
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1 Introdugao

O consumo de frutas tropicais tem aumentado significativamente tanto no mercado
interno quanto no mercado internacional devido ao crescente reconhecimento de seus
valores nutricionais e medicinais. O consumo de frutas, atualmente, ja ndo estd somente
atrelado a caracteristicas sensoriais e preferéncias pessoais, mas tornou-se um quesito de
saude devido aos nutrientes vitais encontrados nestas. O Brasil possui um grande nimero
de espécies frutiferas nativas de potencial interesse para a agroindustria. A jabuticaba
ocupa lugar de destaque entre essas, devido a sua ocorréncia espontanea ao longo de
todo o territdrio do pais e da crescente comercializacdo de seus frutos.

O processamento da jabuticaba para a producdo de suco gera uma grande quantidade
de residuo, composto principalmente por sementes e cascas, representando
aproximadamente 40 % do peso total da fruta. Assim, grande parte dos nutrientes ndo é
agregada ao produto, uma vez que eles estdo presentes em elevada quantidade no
bagaco. O aproveitamento desse subproduto, além de propiciar um melhor
aproveitamento das fracdes usualmente desperdicadas, ainda agregaria maior valor a
matéria-prima. Como o residuo apresenta pH baixo e elevados teores de compostos
fendlicos, sua composicdo quimica o torna um problema ambiental devido a elevada
quantidade gerada. A destinacdo deste tipo de residuo para racdo animal ou adubo é
limitada devido a sua composicao rica em fibras e compostos fendlicos e ao seu baixo
valor caldérico. No entanto, sdo exatamente estas caracteristicas que o tornam uma
matéria-prima de grande interesse para a producdo de diversos produtos para consumo
humano, entre eles a farinha de jabuticaba.

Desta forma, agregar valor a este subproduto é de interesse econémico e ambiental,
necessitando de investigacdo cientifica e tecnoldgica para que sua utilizacdo possa ser
realizada de forma eficiente, econdmica e segura. Além disto, considerando a producao
da farinha de jabuticaba, é de extrema importancia a avaliacdo das propriedades deste
novo produto, que sera utilizado como matéria-prima para producao de outros alimentos
e cuja presenca poderd promover mudancas em sua composi¢cdo nutricional, sabor e
aspecto visual.

A determinacdo de isotermas de sor¢do, curvas que relacionam a atividade de dgua de
um alimento com o seu teor de umidade, é de grande importancia industrial. A andlise
destas curvas propicia informacdes Uteis para o planejamento de processos, como a
umidade dtima para a estabilidade de um produto desidratado em relacdo a oxidacdo de
lipidios, atividade enzimatica, preservacdo de componentes do sabor e caracteristicas
estruturais. Desta forma, ird permite a determinacdo da umidade adequada a ser atingida
em um processo de secagem, aliando seguranca microbioldgica e viabilidade econémica.
Também fornece dados relevantes para as etapas de embalagem, transporte e
armazenamento.

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo a determinacdo
experimental de isotermas de sorcdo de farinha de jabuticaba nas temperaturas de 10 °C,
25 °C e 40 °C através do método direto higroscdpico, distinto da metodologia padrao
conhecida na literatura, que possui como inconveniente de ser muito demorada. A partir
dos dados experimentais obtidos foi realizada a modelagem matematica das curvas, por
meio das equacdes reportadas na literatura, a fim de avaliar os melhores ajustes aos
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resultados experimentais. Visando a obtencdo de um parametro de comparacdo para a
exatiddo dos valores experimentais apresentados nas temperaturas de 10 °C e 40 °C,
realizou-se a analise preditiva das curvas proposta por Staudt et al. (2013) para
determinacdo tedrica de isotermas de sorcdo em diferentes temperaturas, para estas
mesmas condicdes.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Jabuticaba

A Jabuticabeira (Myrciaria cauliflora) é uma arvore frutifera nativa do Brasil, de
ocorréncia espontanea em toda a extensdo do pais, sendo nos estados de Sdo Paulo, Rio
de Janeiro, Minas Gerais e Espirito Santo que ocorrem as maiores producdes (Ascheri,
Ascheri e De Carvalho, 2006). A jabuticabeira ocupa lugar de destaque entre as plantas
frutiferas tropicais, em face da crescente comercializagdo de seus produtos principais:
frutos in natura, sucos, licores e analogos do vinho (Magallh3es, Barros e Finger, 1996). O
fruto de jabuticaba apresenta de 1,6 a 2,2 centimetros de diametro, casca fina e muito
fragil, polpa doce com leve acidez e sabor caracteristico (Wilbank, Chalfun e Andersen,
1983). A casca apresenta coloragdo avermelhada quase preta e a polpa, coloracdo branca
a transldcida (De Lima et al., 2008), conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1: Frutos de jabuticaba (Myrciaria cauliflora).
a. Jabuticabeira com frutos maduros.
b. Aspecto externo da fruta.
c. Aspecto interno da fruta.

A jabuticaba é um dos frutos tropicais de elevado valor nutricional, pois possui alto
teor de nutrientes essenciais, como carboidratos, e de micronutrientes, como vitaminas,
compostos fendlicos e minerais (Ascheri et al., 2006). Na literatura, ha diversas evidéncias
comprovando a importancia destes micronutrientes para a saide humana (Van't Veer et
al.,, 2000; Vasco, Ruales e Kamal-Eldin, 2008). A Tabela 1 apresenta a composi¢do
centesimal da fruta.
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Tabela 1: Composicdo da jabuticaba (Oliveira et al., 2003; Da Silva et al., 2008;

Dessimoni-Pinto et al., 2011).

Constituintes (%) Casca Polpa
Proporgao (%) 20-40 58-76
Energia (Kcal) 63,12 +2,37 40,09 + 0,84
Umidade (% base umida) 75,80+ 0,37 88,77 +0,13
Matéria seca (%) 24,20+ 0,37 11,23+0,13
Proteinas (%) 1,38+0,13 0,27 +£0,01
Fibras (%) 8,00+0,41 1,11+0,23
Cinzas (%) 0,54 +0,08 0,06+0,01
Gordura (%) 0,14-0,92 0,13-0,33
Carboidratos (%) 13,36 £ 0,82 9,66+0,21
pH 3,25+0,01 3,46 £ 0,01
Fenélicos (mg acido gélico .100 g%) 1232’32* 45,74 +1,50
Flavonoides (mg catequina.100 g™*) 87,80 £ 13,46 2,96 £ 0,15

A polpa do fruto apresenta as maiores quantidades de vitamina C e minerais, entre os
guais se destacam o ferro, o cdlcio, o fosforo e o potdssio; ja a casca, que é o principal
constituinte do residuo gerado na producdo do suco de jabuticaba, é rica em fibras
soluveis, fibras insoluveis e compostos fendlicos (Oliveira et al., 2003). A presenca de
compostos fendlicos, bem como outros compostos bioativos, tem sido relacionada a
importantes fungdes e acdes fisioldgicas, podendo ser considerados promotores da salude
humana. A ingestdo de vegetais estd sendo associada a diminuicdo do desenvolvimento
de doencas cronico-degenerativas tais como cancer, inflamagGes, doencas
cardiovasculares, catarata, degeneracdo macular entre outras (Krinsky, 1998; Kong et al.,
2003). Os principais compostos fendlicos presentes na jabuticaba sdo os flavonoides, e
dentro deste grupo, as antocianinas sdo os majoritarios (Oliveira et al., 2003).

As antocianinas tém estrutura quimica adequada para atuar como antioxidante, pois
podem doar hidrogénios ou elétrons aos radicais livres. Assim, sdo importantes
capturadores desses radicais e também inativadores de oxigénio singlete (Rice-Evans,
Miller e Paganga, 1996). No entanto, vale salientar que os efeitos benéficos sao
dependentes da fracdo da fruta consumida e do tipo de processamento ao qual a fruta foi
submetida, pois esses compostos bioativos encontram-se em maior quantidade na casca
e podem ser degradados dependendo do tipo de processamento utilizado.

A jabuticaba, embora popular em todo o pais, ndo possui valor comercial elevado
devido a sua acentuada perecibilidade. A fruta, depois de colhida, apresenta vida util de,
no maximo, trés dias, devido ao elevado teor de dgua e acuUcares presentes na polpa
(Ascheri, Ascheri e De Carvalho, 2006; De Lima et al., 2008). Além disso, durante o seu
processamento para a producdo de derivados, normalmente as cascas e sementes sdo
desprezadas, ndo sendo utilizadas posteriormente para outros fins produtivos (Ascheri et
al., 2006). Esses, juntos, representam aproximadamente 40 % do peso total da fruta, de
maneira que um melhor aproveitamento dessas fra¢cdes agregaria maior valor a matéria-
prima (De Lima et al., 2008). Conforme evidenciado na Tabela 1, grande parte dos
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nutrientes e compostos bioativos da jabuticaba estd presente na casca, ndo sendo,
portanto, agregados ao produto final. Desta maneira, torna-se necessario o
desenvolvimento de alternativas para seu processamento, bem como a reutilizacdo dos
subprodutos formados.

Devido ao seu elevado teor de fibras, o bagaco da jabuticaba pode ser reaproveitado
pela industria de alimentos (Botelho, Concei¢do e Carvalho, 2002). Uma das alternativas
para a utilizacdo deste residuo é na elaboracdo de farinhas pré-gelatinizadas obtidas por
extrusdo, destinada ao preparo de pudins, bolos, bolachas e macarrdo. A farinha de
jabuticaba caracteriza-se como um produto desidratado, em pé, constituido de particulas
irregulares de cor roxo-clara, de aroma caracteristico do fruto e de sabor azedo-
adstringente ligeiramente salgado, proporcionando consideraveis quantidades de fibras,
proteinas e sais minerais (Ascheri, Ascheri e De Carvalho, 2006).

2.2 Farinha

De acordo com a Legislagdo Brasileira (Brasil, 1978), farinha é o produto obtido da
moagem da parte comestivel de vegetais, podendo sofrer processos tecnoldgicos
adequados, devendo o produto ser denominado de farinha seguido do nome do vegetal
de origem. Farinhas de vegetais normalmente sdo obtidas pela ligeira torracdo da
raladura de diferentes partes do vegetal ou mesmo do vegetal na forma integral. Suas
caracteristicas fisico-quimicas e funcionais tecnoldgicas sdo importantes de serem
avaliadas, pois quando essas farinhas sdo adicionadas como ingrediente ou em
substituicdo a farinha de cereais, elas promovem diferencas na composicao nutricional,
no sabor, no aspecto visual e nas propriedades funcionais tecnolégicas do alimento.

O Brasil apresenta uma grande biodiversidade de frutas, sendo considerado como o
primeiro produtor mundial de frutas tropicais e terceiro produtor mundial de frutas em
geral, atrds somente da China e da india (Anudrio Brasileiro Da Fruticultura, 2012).
Durante o processamento de frutas é gerada uma grande quantidade de residuos que nao
é totalmente reaproveitada industrialmente De acordo com International Technology
Development Group (2012) sdo gerados entre 30 e 50 % de residuos agroindustriais no
processamento do suco de manga, laranja, uva, maca e jabuticaba.

Esses residuos sdo constituidos em sua maioria de cascas e sementes, tornando-se um
grave problema ambiental, pois além de ser gerada grande quantidade em curto espaco
de tempo, sua composicdo caracterizada por pH baixo, elevados teores de compostos
fendlicos, antibacterianos e fitotéxicos, faz com que sejam considerados poluentes. Seu
aproveitamento para racdo animal e adubo muitas vezes é limitado devido a sua
composicao rica em compostos fendlicos, considerados antinutricionais; entretanto, é
exatamente esta composicdo que o torna um residuo de grande interesse para a
recuperacao de fibras alimentares e compostos fitoquimicos (Bustamante et al., 2008;
Food Agriculture Organization of the United Nations, 2012; International Technology
Development Group, 2012).

Tradicionalmente as fibras mais utilizadas na indudstria de alimentos procedem de
cereais. Entretanto, tendo em vista as novas tendéncias de consumo e a necessidade de
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diversificacdo e inovacdo de produtos alimentares, atualmente ha interesse por parte da
industria na utilizacdo de matérias-primas alternativas para enriquecer e substituir alguns
ingredientes amplamente utilizados. As farinhas procedentes do aproveitamento de
cascas, sementes e talos de vegetais sdo uma alternativa promissora.

2.3 Umidade e atividade de agua

A umidade é definida como a quantidade de moléculas de agua presente em um
produto, podendo englobar tanto a agua ligada como a agua ndo ligada (Geankoplis,
1993). A 3agua ligada é aquela que apresenta uma baixa pressdo de vapor, baixa
mobilidade e um ponto de congelamento significativamente menor que a agua pura. A
agua nado ligada, por sua vez, é aquela cujo comportamento assemelha-se ao da agua
pura, correspondendo a umidade de saturagdo, ou seja, aquela umidade excedente ao
teor de umidade de equilibrio (Fellows, 2006; Damodaran, Parkin e Fennema, 2010).

A disponibilidade de dgua para as atividades microbioldgicas, enzimaticas e quimicas é
o principal fator que determina a vida de prateleira de um alimento (Fellows, 2006). No
entanto, ja foi observado que alimentos com o mesmo conteddo de agua diferem
significativamente em termos de perecibilidade. Este fato é atribuido as diferencas de
intensidade com a qual a dgua estd associada a constituintes ndo aquosos do alimento. A
agua fortemente ligada é menos capaz de dar suporte as atividades de degradacdo, como
crescimento de micro-organismos e reagées quimicas hidroliticas, que a dgua fracamente
ligada (Damodaran, Parkin e Fennema, 2010).

O termo atividade de agua (a,) foi desenvolvido para indicar a intensidade com a qual
a dgua associa-se aos constituintes ndo aquosos (Damodaran, Parkin e Fennema, 2010). A
atividade de agua, também conhecida como pressdao de vapor relativa ou umidade
relativa da atmosfera que circunda o alimento, é definida como a razdo da pressao de
vapor da dgua na amostra e a pressdo de vapor saturada da dgua pura na mesma
temperatura, e corresponde ao teor de agua nio ligada presente no produto (Mujumdar,
1995; Barbosa-Canovas e Vega-Mercado, 1996).

O crescimento microbiano e a deterioracdo quimica dos alimentos estdo intimamente
ligados com a atividade de agua destes. A Figura 2 apresenta os fatores envolvidos na
estabilidade dos alimentos e sua relacdo com a atividade de agua.
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Figura 2: Influéncia da atividade de 4gua na estabilidade dos alimentos (Baker, 1997).

Como pode ser evidenciada na Figura 2, a atividade de agua de um produto
alimenticio entre 0,2 e 0,4 apresentara maior estabilidade frente ao crescimento de
micro-organismos, além de sua qualidade ndo ser afetada pelo escurecimento ndo
enzimatico e pela oxidacdo de lipidios (Baker, 1997). O fato da atividade de agua ser
especificada em algumas leis federais americanas concernentes as boas praticas de
fabricacdo de alimentos indica a sua utilizacdo e credibilidade (Damodaran, Parkin e
Fennema, 2010).

2.4 Isotermas de sorgao

A curva que relaciona o teor de umidade de um alimento (expresso como massa de
agua por unidade de massa de matéria seca) e a correspondente atividade de dgua a uma
determinada temperatura, constante, é conhecida como isoterma de sor¢cdo de umidade.
Cinco tipos de isotermas foram descritas por Braunauer, Emmet e Teller (BET),
dependendo da natureza do alimento (Mathlouthi e Rogé, 2003), conforme apresentado
na Figura 3.

X
Umidade em
base seca

Aw

Figura 3: Representagdo dos cinco tipos de isotermas de sor¢do descritos por BET
(Mathlouthi e Rogé, 2003), segundo trabalho de Spada (2011).
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- Isoterma Tipo I: é conhecida como isoterma de Langmuir e é obtida pela adsorcdo de
gas na camada monomolecular em sdlidos porosos.

- Isoterma Tipo Il: é a isoterma com formato sigmoidal, representada por uma curva
assintotica, e é obtida por produtos soluveis.

- Isoterma Tipo lll: é conhecida como isoterma de Flory-Huggins e ocorre pela
adsorcdo de um solvente abaixo da temperatura de transicdo vitrea.

- Isoterma Tipo IV: é obtida através da adsorcao gerada por um sélido hidrofilico até
maxima hidratacdo dos sitios de adsorc¢ao.

- Isoterma Tipo V: é a isoterma de adsor¢cdo multicamada de BET e é obtida pela
adsorcdo de vapor de dgua, relacionada aos Tipos Il e lll.

As curvas mais comumente encontradas em alimentos correspondem ao Tipo I,
apresentando formato de sigmoide, ou “S” invertido, pois a afinidade do sdélido com a
umidade e a facilidade de adsorcdo e dessorcdo de umidade dependem principalmente
do modo como esta umidade esta ligada ao sélido. Entretanto, alimentos como frutas,
que contém grandes quantidades de aclcares e outras moléculas sollveis pequenas,
podem exibir isotermas do Tipo Ill, com o formato de “J” (Medeiros et al., 2006;
Damodaran, Parkin e Fennema, 2010).

A Figura 4 apresenta uma isoterma de sorc¢do caracteristica de produtos alimenticios.

>

X'ﬂ?li'lx

_h
atividade de dgua (aw) |

umidade de equilibrio b.s. (X.q)

Figura 4: Isoterma de sorgdo caracteristica de produtos alimenticios (Mujumdar,
1995) segundo trabalho de Cassini, 2004.

A medida que se adiciona agua, a composicdo da amostra movimenta-se
gradualmente da zona A (seca) para a zona C (alta umidade) e as propriedades da dgua
associadas a cada zona diferem de modo significativo. A dgua presente na zona A pode
ser considerada mais fortemente ligada e menos mdvel, e comporta-se como uma parte
do sélido, permanecendo n3o congelada mesmo a uma temperatura de -40 °C e n3o
agindo como solvente. O limite de umidade entre as zonas A e B corresponde ao valor de
umidade da monocamada (X,,), que fornece o valor de atividade de dgua no qual se tem a
maxima estabilidade de um produto desidratado. A secdo B é uma regido de transicao,
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em que a agua se associa a moléculas de dgua vizinhas da primeira camada e moléculas
de soluto, iniciando o processo de solubilidade. A quantidade de agua que ocupa
totalmente as zonas A e B constitui menos de 5 % da agua presente em alimentos de
baixa umidade. Por fim, a dgua da zona C estd disponivel como solvente, para o
desenvolvimento de micro-organismos, e a sua quantidade controla a estabilidade dos
produtos alimenticios (Mujumdar, 1995; Tonon et al., 2009; Damodaran, Parkin e
Fennema, 2010).

As caracteristicas das isotermas de sorcdo, portanto, ilustram a capacidade de um
produto de reter ou liberar agua para o meio que o circunda, quando colocado em
atmosferas de umidade relativa controlada a uma dada temperatura (Medeiros et al.,
2006). A tendéncia de um material em adsorver dgua do ambiente onde se encontra
define a sua higroscopicidade, que é parametro fundamental de qualidade de produtos
alimenticios desidratados (Tonon et al., 2009). A migracdo de umidade do ambiente para
0 p6 pode representar alguns inconvenientes, como a formacdo de agregados de alta
consisténcia (Costa, Medeiros e Mata, 2003). A situagdo reversa, migracdao de umidade do
pé para o ambiente, também pode ser prejudicial, podendo influenciar caracteristicas
fisicas como solubilidade e densidade.

Desta maneira, o estudo das isotermas de sor¢do é importante ao se trabalhar com
produtos desidratados em po (Silva, 2011). As informacg8es provenientes das isotermas
de sorgdo sdo Uteis para diversas aplicacdes (Damodaran, Parkin e Fennema, 2010):

- controlar processos de concentracdo e desidratacdo, pois a facilidade ou
dificuldade para remocao de dgua estao relacionadas a atividade de dgua;

- formular misturas de alimentos de modo a evitar a transferéncia de umidade
entre os componentes;

- determinar as propriedades de barreira de umidade necessarias ao material de
embalagem;

- determinar o conteldo de umidade que reduzird o crescimento de micro-
organismos de interesse e;

- prever a estabilidade fisica e quimica dos alimentos em relagdo a variacdo do seu
conteldo de agua.

As isotermas fornecem dados para determinacdo da umidade o6tima para a
estabilidade de um produto desidratado em relacdo a oxidacdo de lipidios, atividade
enzimatica, preservacdo de componentes do sabor e caracteristicas estruturais. Assim,
permite a determinagdao da umidade adequada a ser atingida em um processo de
secagem, aliando seguranca microbiolégica e viabilidade econdémica (Mclaughlin e
Magee, 1998; Menkov, 2000).

A partir das informacgdes contidas nas isotermas, também é possivel calcular o calor
isostérico de sorcdo do alimento, que consiste na medida da energia, ou intensidade das
ligacOes intermoleculares, entre as moléculas de agua e as superficies absorventes. O
nivel de umidade de alimento no qual o calor de sorcdo aproxima-se do calor latente de
vaporizacdo da agua pura é frequentemente utilizado como um indicador do teor de agua
livre presente no produto (Mulet et al., 1999). Em niveis de umidade superiores a este, a
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agua encontra-se mecanicamente livre nos espagos vazios do sistema, podendo ser
utilizada pelos micro-organismos (Fasina e Sokhansanj, 1993).

O calor isostérico de sorcdo pode ser determinado de duas formas: teoricamente,
através da equacdo de Clausius-Clapeyron, baseado nas informacdes fornecidas pelas
isotermas de sor¢do em diferentes temperaturas; ou experimentalmente, com o uso da
calorimetria diferencial de varredura (DSC). O calor total de sor¢do, obtido através da
soma do calor isostérico de sorcdo e do calor latente de vaporizacdo da agua pura,
consiste no requerimento de energia necessdrio no processo de secagem para desidratar
o produto até o seu teor de umidade de monocamada (Cassini, 2004). Muitos estudos
sobre a estimativa do calor isostérico de sorcdo de diferentes produtos alimenticios
foram reportados na literatura, tanto através de analise calorimétrica, como Mulet et al.
(1999) para couve flor desidratada e Sanchez et al.(1997) para batata; quanto para
previsOes tedricas, como (Cassini, Marczak e Norefia, 2006) para proteina de soja
texturizada, (Spada et al., 2013) para amido de pinhdo e Maleki Majd et al. (2013) para
sementes de uva.

As formas e as posicoes das isotermas sdo determinadas por fatores diversos, como a
composicdo e estrutura fisica da amostra, temperatura e metodologia utilizada. O
método padrdo para a determinacdo de isotermas de sor¢cdo é o método gravimétrico,
gue consiste em colocar o material em ambientes com umidades relativas e temperaturas
conhecidas e constantes até atingir o equilibrio termodindmico. Quando o equilibrio é
atingido, situacdo verificada através da massa da amostra permanecendo constante, o
valor de atividade de 4gua da amostra corresponde ao valor da umidade relativa do
ambiente, e entdo é determinado o teor de umidade da amostra para obtencdo do ponto
atividade de dgua versus umidade (Speiss e Wolf, 1987; Damodaran, Parkin e Fennema,
2010). Ainda que bastante preciso, este método tem o inconveniente de levar um tempo
muito grande para o levantamento completo das isotermas, em geral de 20 a 30 dias para
cada temperatura.

A influéncia da temperatura nas curvas ocorre devido a sua alteracdo afetar a
mobilidade das moléculas de 4dgua e o equilibrio entre as fases vapor e adsorvida. Assim,
um aumento na temperatura, para uma atividade de dgua constante, causa uma
diminuicdo na quantidade de agua adsorvida ou, considerando o teor de umidade
constante, a atividade de 4gua aumenta com o aumento da temperatura, conforme
evidenciado na Figura 5 (Barbosa-Canovas e Vega-Mercado, 1996; Damodaran, Parkin e
Fennema, 2010).
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Figura 5: Isotermas de sorcdo de batatas em diversas temperaturas (Damodaran,
Parkin e Fennema, 2010).

A construcdo de uma isoterma de sor¢cdo pode ser realizada através da adicdo de
diferentes teores de agua em amostras previamente desidratadas ou através da retirada
de agua de amostras sem tratamento prévio. Uma isoterma preparada por adsorcdo de
amostras secas nem sempre sera compativel com a isoterma preparada por dessorcdo. A
uma determinada atividade de agua, a umidade de uma amostra serd maior durante a
dessorcdo do que durante a adsorcdo, e esta falta de sobreposicio é chamada de
histerese (Barbosa-Canovas e Vega-Mercado, 1996). Este fendmeno ndo é detectado em
temperaturas elevadas (aproximadamente 80 °C), porém torna-se evidente com a
diminuicdo da temperatura (Damodaran, Parkin e Fennema, 2010). A Figura 6 demonstra
o fendmeno de histerese de uma curva.
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Figura 6: Fendbmeno de histerese em uma isoterma de sor¢do (Damodaran, Parkin e
Fennema, 2010).



12 |sotermas de sorc¢do de farinha de jabuticaba: determinac3o experimental e avaliacdo de
modelos matematicos

2.5 Modelagem Matematica de Isotermas de Sorgdo

Muitas tentativas foram realizadas com o intuito de modelar as isotermas de sorcdo
de umidade. O modelo mais antigo e conhecido é o de Brunauer, Emmett e Teller (BET),
porém um dos melhores modelos é o desenvolvido por Guggenheim, Anderson e De Boer
(GAB) (Brunauer, Emmett e Teller, 1938; Damodaran, Parkin e Fennema, 2010). A Tabela
2 apresenta os principais modelos existentes com suas respectivas equag¢des de ajuste das
curvas, onde Xm e Xeq sdo, respectivamente, os teores de umidade de equilibrio e de
monocamada, em kg dgua/kg amostra seca; aw é a atividade de dgua, em kg agua/kg ar
seco e A, B, C, K, k1, k2, K1, K2, K3, K4, K5, N, n1 e n2 sdo constantes nos modelos em que
aparecem.

Tabela 2: Modelos matematicos utilizados para ajuste de isotermas de sorc¢do.

Modelo Equagdo

aw 1 a C
BET (Brunauer, Emmet e Teller, 1938) = w__(~BET _ 1)

(1 - aw). Xeq Xm CBET Xm CBET

P (Xm. C. K. aw)
€4 (1 -K. ay) (1 —K. ay+C. K.aw)

GAB (Van den Berg, 1985)

Chirife (Castillo e al., 2003) Xeq —exp [A+B.In (C —Inay, )]
Chung-Pfost (Chung e Pfost, 1967) In(ay) =—A. exp(—B. Xeq)
D'arcy Watt (D'arcy e Watt, 1970) Xeq = %:TZ;TW + K5 ay + 513_—;;%

Halsey (Halsey, 1948) In (ay) = (%)
Henderson (Henderson, 1952) (1- aW) — €xXp (_ A. Xeq B)
Oswin (Lomauro et al., 1985) Xeq=4 (i_vzw) 5
Peleg (Peleg, 1993) Xeq =k1. a™ + k2. alt?

Smith (Smith, 1947) Xeqg=A+(B.log (1 — ay))
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Muitos autores utilizaram algumas destas equacdes para predizer os modelos de
isoterma de sor¢cdo de diferentes alimentos: proteina de soja texturizada (Cassini,
Marczak e Norefia, 2006), farinha de milho (Galvez, Aravena e Mondaca, 2006), amido de
pinhdo (Spada et al., 2013), farinha de banana (Aguirre-Cruz et al., 2010), farinha de
pinhdo (Cladera-Olivera et al., 2011), residuos de banana (Villa-Vélez et al., 2012),
sementes de chia (Moreira et al., 2012), sementes de uva (Maleki Majd et al., 2013),
polpas de macd, rosa mosqueta e tomate (Demarchi et al., 2013) entre diversos outros.

Considerando que as curvas de sorcdo sdo especificas para cada produto, que
alimentos possuem uma composicdo muito complexa e que previsdes tedricas podem
nao ser precisas, isotermas de sorcdo a diferentes temperaturas devem ser determinadas
experimentalmente (Cassini, Marczak e Norefa, 2006). Diversas pesquisas incluindo
Sandoval e Barreiro (2012), Spada et al. (2013), Moreira et al. (2012), Maleki Majd et al.,
(2013) e Demarchi et al. (2013) reportam informacgdes de sorcao para diferentes produtos
alimenticios obtidas através da metodologia convencional.

Mulet et al. (1999) prop6s um novo método para determinagcdo de isotermas de
sorcao de couve flor desidratada, obtendo curvas com formatos similares as isotermas de
outros vegetais determinadas pela técnica padrdao. Demarchi et al. (2013) também
utilizou uma metodologia distinta da convencional para a obtencdo de isotermas de
sorcdo de polpas de macd, rosa mosqueta e tomate. No entanto, ao determinar as
mesmas curvas através da técnica padrdo, ndo obteve resultados satisfatdrios para todo o
intervalo de atividade de &agua. Para baixos teores de umidade, as amostras foram
preparadas através de secagem em spraydryer e os valores de atividade de dgua ndo
foram compativeis com os esperados, destoando dos valores encontrados através da
metodologia convencional.

Estudos com farinhas provenientes de diferentes matrizes alimenticias foram
realizados, como Galvez, Aravena e Mondaca (2006), que reportou isotermas de sorgao
de farinha de milho, Aguirre-Cruz et al. (2010) para farinha de banana, Cladera-Olivera et
al. (2011) para farinha de pinhdo e Chisté et al. (2012) para farinha de tapioca. Porém,
visto que a producdo de farinha de jabuticaba é uma proposta inovadora para a industria
de alimentos, ainda ndo existem relatos na literatura sobre as curvas de sorcdo deste
produto.
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3 Materiais e Métodos

Esta secdo tem como objetivo descrever como foram determinados os parametros
necessarios para a construcdo das isotermas de sorcdo para as amostras de farinha de
jabuticaba: o teor de umidade e a atividade de dgua. Foram construidas trés isotermas de
sor¢ao, nas temperaturas de 10 °C, 25 °C e 40 °C. Para a construgdo de cada uma destas
curvas foram determinados 10 pontos (contetido de umidade versus ay).

3.1 Matéria-prima

A farinha de jabuticaba utilizada neste experimento foi produzida com subprodutos
da producdo de suco integral de jabuticaba. O suco foi produzido a partir de frutas
maduras da variedade Myrciaria jaboticaba (Vell) Berg da safra de 2013, compradas na
CEASA (Centrais de Abastecimento do Rio Grande do Sul). Para a producdo de suco, as
frutas foram lavadas e o suco extraido com arraste a vapor. O subproduto gerado no
processo, caracterizado como bagaco da fruta, passou pelos seguintes procedimentos
para a obtencdo da farinha de jabuticaba:

- secagem em estufa (DeLeo, modelo A3 DG Temp, Brasil) com circula¢do de ar a
temperatura de 60 °C, durante 72 horas;

- trituracdo em liquidificador semi-industrial;

- peneiracdo em malha de 32 mesh com a finalidade de obtencdo de uma farinha
uniforme e;

- armazenamento em recipiente fechado até o momento das analises

O processo de producdo da farinha estd representado na Figura 7.

Farinha de
Jabuticaba

Figura 7: Fluxograma simplificado da produgao de farinha de jabuticaba.
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A farinha de jabuticaba utilizada como matéria-prima deste trabalho, apresentada na
Figura 8, apresentava atividade de dgua de 0,366 e contelido de umidade, em base seca,
de 12 % na temperatura de 25 °C.

Figura 8: Farinha de jabuticaba produzida com subprodutos da produ¢do de suco
integral de fruta.

3.2 Determinacao de umidade

A umidade foi determinada pelo método gravimétrico de acordo com a metodologia
925.10 (AOAC, 2005). Este método é baseado na remocdo de dgua da amostra através de
aquecimento em estufa, a temperatura de 105 + 5 °C, até a obtencdo de uma amostra
com peso constante. Todas as andlises de umidade contidas neste trabalho foram
realizadas em triplicata.

3.3 Determinacgao de atividade de agua

Os valores experimentais de atividade de dgua (aw) foram obtidos através de leitura
direta em medidor eletrénico (Novasina, modelo Labmaster, Estados Unidos). Os
resultados foram obtidos nas temperaturas de 10 °C, 25 °C e 40 °C, sendo as leituras
realizadas em triplicata em cada uma das temperaturas. A primeira leitura realizada para
cada amostra foi na temperatura de 25 °C, seguida pelas leituras em 40 °C e 10 °C. A
andlise de umidade foi realizada uma vez, no momento que as amostras foram retiradas
das atmosferas controladas.
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3.4 Construcao das isotermas de sorgao

A metodologia utilizada foi o método direto higroscépico, sendo que as amostras de
farinha de jabuticaba foram preparadas através da exposicdo de pequenas aliquotas do
produto, cerca de 15 g cada, a duas diferentes condi¢cdes de armazenamento referentes a
umidade relativa do ar, com tempos de residéncia crescentes em cada uma das
atmosferas para obtencdo de amostras com diferentes teores de atividade de dgua.

As amostras permaneceram de 1 a 25 dias em contato com atmosferas de umidade
relativa de 90 %, obtida por solucdo saturada de sulfato de cobre, e de 10 %, obtida por
solucdo saturada de hidréxido de potassio, em frascos hermeticamente fechados. As
amostras, quando retiradas das atmosferas controladas em que estavam, permaneciam
em dessecador durante todo o periodo de realizagdo das andlises de atividade de 4gua,
obtidas através do equipamento Labmaster. Mulet et al. (1999) e Demarchi et al. (2013)
também propuseram uma metodologia semelhante a esta para a obtencdo de isotermas
de sorc¢do de diferentes tipos de alimentos em temperaturas entre 20 °C e 40 °C.

Os dados de sorcdo obtidos experimentalmente foram ajustados aos modelos
matematicos apresentados na Tabela 2 utilizando o mdédulo de andlises de regressao nao
linear do programa Statistica 8.0 (Statsoft, USA, 1998). Para a avaliagcdo da acuracidade de
ajuste de cada modelo foram utilizados o coeficiente de determinacdo (R?) e o erro
relativo médio (ERM), definido pela equagdo 3.2:

N

ERM = @Z

JV i=1 a

a,—a

pi

“ (3.2)

onde a. e a, sdo, respectivamente, os valores de umidade de equilibrio experimentais e
preditos pelos modelos (kg dgua . kg solidos secos ) e N representa o nimero de pontos
experimentais. Geralmente é considerado que valores de ERM menores do que 10 %
indicam um ajuste adequado do modelo matematico (Lomauro, Bakshi e Labuza, 1985; Jin
Park, Vohnikova e Pedro Reis Brod, 2002).

3.5 Determinacao experimental do calor de sorgao isostérico

O calor de sorcdo isostérico da farinha de jabuticaba foi obtido através da andlise
térmica da amostra por calorimetria diferencial de varredura (DSC 6000, Perkin Elmer),
com argbnio sendo utilizado como gas de arraste. A metodologia empregada foi
reportada por Mulet et al., (1999), porém com algumas modificacGes, sendo elas a
alteracdo no fluxo de calor, no tempo de analise e na utilizacdo de cadinhos de aluminio
com tampas e selados (sem perfuracdo). A taxa de calor aplicada foi de 5 °C por minuto
no intervalo entre 100 °C e 250 °C.

A andlise foi realizada em duplicata e o calor de sorcdo isostérico de sorcdo foi
estimado a partir da drea fornecida pelo software Pyris, acoplado ao equipamento,
considerando a amostra em base seca.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Determinacao experimental de isotermas de sorgao

Os valores de atividade de agua e umidade de equilibrio de amostras de farinha de
jabuticaba obtidos experimentalmente para as temperaturas de 10 °C, 25 °C e 40 °C,
assim como as condi¢cGes da atmosfera de armazenamento e o tempo de residéncia
utilizados para obté-los, estdo apresentados na Tabela 3. Os valores de atividade de agua
e umidade de equilibrio (g 4gua . g sélidos secos ™) apresentados s3o o valor médio de trés
replicatas.

Tabela 3: Dados de atividade de dgua (a,) e umidade de equilibrio (Xeq) em base seca
obtidos experimentalmente.

Atmosfera / T=10°C T=25¢C T=40¢eC
Tempo de

residéncia Aw Xeq Ay Xeq ay Xeq

UR10% - 16 dias | 0,302+0,007  0,1080+0,0031 | 0,209+0,005 . 0,1080+0,0031| 0,223+0,007 . 0,1080 +0,0031

UR 10%- 6dias | 0,347+0,013  0,1216+0,0023 | 0,268+0,003 0,1216+0,0023 | 0,276+0,008  0,1216 +0,0023
Amostra original | 0,412+0,012  0,1186+0,0026 | 0,366+0,001 & 0,1186+0,0026 | 0,371+0,005 : 0,1186 +0,0026
URS0%-0,5dia | 0,467+0,009 0,1351+0,0077| 0,436+0,002 0,1351+0,0077| 0,430+0,006 = 0,1351+0,0077
URS0%-1,5dias| 0,513+0,004 0,1710+0,0013| 0,507£0,006 0,1710£0,0013 | 0,520+0,003 - 0,1710£0,0013
UR 90% - 2,5 dias| 0,587+0,006 0,1981+0,0019 | 0,597+0,003  0,1981+0,0019 | 0,596+0,002 - 0,1981+0,0019
UR 90% - 3,5dias| 0,651+0,010 0,2180+0,0051| 0,665+0,001 = 0,2180+0,0051| 0,655+0,007 & 0,2180+0,0051
UR90% - 5,5dias| 0,721+0,001 0,2467+0,0060 | 0,72+0,001  0,2467+0,0060 | 0,704+0,012  0,2467 +0,0060
UR90% - 8,5 dias| 0,805+0,014 0,2951+0,0028 | 0,785+0,012 0,2951+0,0028 | 0,764+0,010 = 0,2951+0,0028

UR90% - 24 dias | 0,862+0,002 0,45716+0,0223| 0,852+0,001 0,45716+0,0223| 0,843+0,004 0,45716+0,0223

Mulet et al. (1999) e Demarchi et al. (2013) propuseram uma metodologia similar a
realizada neste trabalho para a obtencdo de isotermas de sorcdo de couve flor
desidratada, polpas de macd, rosa mosqueta e tomate entre as temperaturas de 20 °C a
40 °C. Entretanto, nestes dois trabalhos as amostras foram preparadas através do
processo de secagem, até a obtencdo de diferentes teores de umidade de equilibrio.
Posteriormente, as leituras de atividade de agua também foram realizadas através do
equipamento higrométrico, e os respectivos conteudos de umidade das amostras
também foram determinados pelo método gravimétrico.
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As isotermas de sorcdo para os dados apresentados na Tabela 3 estdo
representadas na Figura 9. Todos os resultados experimentais obtidos foram
realizados em triplicata e apresentaram um coeficiente de variacdo entre elas inferior
a 4 % para os valores de atividade de agua e inferior a 6 % para os valores de
umidade, desta forma pode-se considerar que as replicatas dos dados experimentais
foram satisfatérias.
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Figura 9: Isotermas de sor¢do de farinha de jabuticaba determinadas
experimentalmente nas temperaturas de 10 °C, 25 °C e 40 °C.

A andlise da Figura 9 mostra que, para uma dada temperatura, o teor de umidade do
produto aumenta com a atividade de dgua. Este comportamento era esperado, pois a
pressdo de vapor de agua presente no produto acompanha o aumento da pressdo de
vapor do meio que o envolve. Além disso, pode ser observado um aumento repentino da
umidade de equilibrio para o ultimo ponto observado no grafico, comportamento tipico
de produtos com elevada higroscopicidade (Medeiros et al., 2006).

Pode ser evidenciada a tendéncia das isotermas para o Tipo Il, sigmoidal, de acordo
com a classificacdo de Brunauer et al. (1938). Mcminn e Magee (2003), Aguirre-Cruz et al.
(2010), Cladera-Olivera et al. (2011), Chisté et al. (2012) e Spada et al. (2013) também
reportaram comportamentos similares para isotermas de batata, farinha de banana,
farinha de pinhao, farinha de tapioca e amido de pinhdo, respectivamente.

As trés curvas apresentadas estdo muito préoximas, em alguns pontos sobrepostas,
ndo se observando diferencas consideraveis para as temperaturas estudadas. Um
comportamento similar foi observado em proteina de soja texturizada com isotermas
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realizadas nas temperaturas de 10 °C, 20 °C, 30 °C e 40 ° C (Cassini, Marczak e Norefia,
2006), em graos de cacau ndo fermentados para as temperaturas de 25 °C, 30 °C e 40 °C
(Sandoval e Barreiro, 2002) e em farinha de pinh3o para as temperaturas de 10 °C, 20 °C,
30 °C e 40 °C (Cladera-Olivera et al., 2011). Como a farinha de jabuticaba apresenta em
sua composicdo amido e proteinas, esses componentes podem afetar os dados de sorgao
consideravelmente, pois sdo macromoléculas ricas em grupos polares que se comportam
como centros ativos de sorcao, podendo ocasionar maior influéncia no comportamento
das isotermas do que na variacdo da temperatura (Erbas, Ertugay e Certel, 2005).

As medidas de atividade de 4dgua para a temperatura de 25 °C foram as primeiras a
serem realizadas em todos os pontos experimentais obtidos neste trabalho. Para esta
temperatura observou-se que o resultado era facilmente obtido, uma vez que o
equipamento estabilizava rapidamente, demorando cerca de 20 minutos apenas para
cada resultado. Entretanto, para as medicbes de atividade de d4gua realizadas nas
temperaturas de 40° C e 10 ° C observou-se que o equipamento demorava um tempo
muito longo para entrar em equilibrio e fornecer o resultado, variando de 45 a 90
minutos para cada leitura.

Em funcdo desta espera para obtencdo do resultado, sugere-se que os valores
encontrados para as temperaturas de 40 °C e 10 °C possam ter sofrido alguma varia¢do
nas suas propriedades iniciais devido a oscilacdo das condi¢cdes ambientais no periodo em
gue as amostras aguardavam a realizacdo da analise (mesmo elas tendo sido mantidas em
recipientes fechados e dentro de dessecador), de forma que esses valores podem nao
representar inteiramente a realidade da amostra. Demarchi et al. (2013) reportou que
quando a temperatura da camara do equipamento higrométrico é alterada para uma
temperatura maior, a leitura do equipamento tende a dar mais baixa, porque a umidade
relativa do ar contido na camara de medicdo é menor para temperaturas maiores. Os
alimentos ricos em acucar, quando em baixo teor de umidade, se comportam como
material ndo higroscdpico durante o rapido periodo dentro da camara de medicdo, sendo
a medida menor do que aquela determinada pelo método convencional, estando ela mais
relacionada a umidade relativa da camara do que as caracteristicas da amostra. Este
comportamento ndo é observado no método convencional, pois as amostras passam um
longo periodo entrando em equilibrio.

Desta forma, sugere-se que as isotermas de sor¢do sejam determinadas através do
modelo convencional, para comparacdo com as curvas obtidas neste estudo e avaliacdo
da exatiddo dos resultados apresentados neste trabalho.

4.2 Avaliacao de modelos matematicos

Os modelos utilizados para ajuste das isotermas de sor¢do sdo apresentados na
Tabela 2. Os parametros matemadticos das equacdes relativas a cada modelo, assim como
o coeficiente de determinacdo e o erro relativo médio para cada temperatura sdo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores dos parametros de ajuste calculados para as isotermas determinados
experimentalmente.



20  Isotermas de sorc¢do de farinha de jabuticaba: determinac3o experimental e avaliacdo de
modelos matematicos

Temperatura .

Modelo Parametro Média
10°C 25°C 40°C
Xm 0,069 0,071 0,075

BET C 1800447,689 | 6792369,281 9126678,548

R? 0,900 0,954 0,978

ERM (%) 10,869 10,981 6,441 9,430
Xm 0,062 0,079 0,079

C 167971404,593 82382,306 21570,006

GAB K 0,717 0,962 0,977
R? 0,954 0,981 0,992

ERM (%) 7,418 5,953 4,467 5,946
A -1,535 -2,032 -2,075
B -1,306 -0,546 -0,534
Chirife C 0,567 -0,016 -0,069
R? 0,983 0,985 0,989

ERM (%) 4,746 4,350 3,764 4,287
A 2,740 4,591 4,081
Chung-Pfost B 8,469 11,158 10,401
R? 0,954 0,920 0,922

ERM (%) 12,044 19,309 18,618 16,657
K1 -1,117 -0,413 -0,494
K2 0,349 2,056 2,697
K3 1,117 1,019 0,887
D'arcy Watt K4 0,352 0,077 0,377
K5 0,316 1,248 1,498
R? 0,993 0,986 0,990

ERM (%) 4,990 7,009 5,809 5,936
A 0,047 0,026 0,032
B 1,434 1,805 1,699

Halsey

R? 0,964 0,946 0,951

ERM (%) 9,265 10,650 9,612 9,842
A 2,208 9,874 8,093
Henderson B 1,608 1,507 1,396
R? 0,988 0,935 0,935

ERM (%) 6,008 13,064 12,195 10,422
A 0,154 0,162 0,162
Oswin B 0,557 0,544 0,578
R? 0,964 0,951 0,963

ERM (%) 7,425 9,719 8,684 8,609
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Continuagdo da Tabela 4:

Temperatura

Modelo Parametro Média
10°C 25°C 40°C
k1 11,306 0,262 0,240
nl 28,412 0,647 0,580
k2 0,343 1,602 1,081
Peleg
n2 1,066 12,432 8,848
R? 0,992 0,989 0,992
ERM (%) 5,072 6,282 5,083 5,479
A 0,023 0,039 0,030
B -0,446 -0,431 -0,462
Smith
R? 0,943 0,925 0,933
ERM (%) 8,727 10,921 11,066 10,238

*Observagdo: Para a determinagdo das constantes do modelo de Chirife, apenas 9 pontos experimentais foram
considerados, visto que o logaritmo natural de um nimero negativo consiste em uma indeterminagdo matematica.

Através da analise da Tabela 4 pode-se observar que alguns modelos se ajustaram
bem aos dados experimentais, enquanto outros ndo podem ser utilizados para
representd-los. Os modelos de BET, GAB, Chirife, D’arcy Watt, Halsey, Oswin e Peleg
foram considerados satisfatorios, por apresentarem coeficiente de determinacdo
proximos da unidade e erro relativo médio menor do que 10 %.

O modelo de Chirife apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais nas trés
temperaturas. Este ajuste pode ser visualizado nas Figuras 10, 11 e 12 que apresentam as
isotermas para as temperaturas de 10, 25 e 40 °C, respectivamente . Chirife e Iglesias
(1978) e Ayarance, Ayarance e Dogantan (1990) utilizaram o modelo de Chirife para
avaliar os dados de sorcdo de nove alimentos com elevado teor de agucar, e reportaram
gue o modelo se ajusta bem a alimentos com essa caracteristica. Cladero-Olivera et al.
(2011), reportou que o modelo de Chirife foi o que melhor se ajustou a isotermas de
sorcdo de farinha de pinhdo nas temperaturas de 10 °C, 20 °C, 30 °C e 40 °C.
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Figura 10: Modelo de Chirife ajustado aos dados experimentais de 10 °C.
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Figura 11: Modelo de Chirife ajustado aos dados experimentais de 25 °C.
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Figura 12: Modelo de Chirife ajustado aos dados experimentais de 40° C.

Os valores de umidade de monocamada (X.,) obtidos a 25 °C foram 0,071 (g 4gua.g
sélidos secos™) pelo modelo de BET e 0,079 (g dgua.g sélidos secos™) pelo modelo de
GAB. Estes valores sdo compativeis com os encontrados por Chirife e Iglesias (1978) e
Yanniotis (1994), que reportaram teores de umidade de monocamada médios de 0,0736
(g 4gua.g solidos secos™) para alimentos ricos em amido na temperatura de 30 °C através
do modelo de BET. Este pardmetro é importante para predizer as condi¢cdes de
armazenamento e deterioracdo de alimentos, uma vez que indica a quantidade de 4gua
fortemente adsorvida aos sitios especificos na superficie do produto, fornecendo o
contetdo de agua no qual se tem a estabilidade maxima de um produto desidratado
(Mujumdar, 1995; Silva, 2011; Spada, 2011). Em valores abaixo de X,, a taxa das reagdes
de deterioracdo, exceto a oxidacdo de lipideos, € minima (Goula et al., 2008).

Através da andlise do modelo de GAB é possivel comprovar que as isotermas
encontradas correspondem ao tipo Il, visto que os valores da constante C foram maiores
do que 10 e que os valores de k permaneceram na faixa entre 0 e 1 (Blahovec, 2004).

4.3 Determinagao tedrica do calor isostérico de sorgao

O calor isostérico de sorcdo, Ah (J.mol™), foi determinado através da equacdo de
Clausius Clapeyron, equacdo 4.1.

N R|:a]n(|aw)]

8(1/T) )
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Linearizando a equacdo 4.1, obtém-se a equacdo 4.2:

In(aw), = %S - %
: (4.2)

onde R representa a constante universal dos gases (8,314 J.mol™.K?), T é a temperatura
absoluta (K), a,, € a atividade de dgua e X a umidade de equilibrio (g dgua.g sdlidos secos’
1), Através da andlise de regress3o linear obtém-se o coeficiente angular da curva (In aw

1 Ah o - -
versus — ), representado por - Para a construcdo desses graficos utilizou-se os valores

de umidade de equilibrio preditos pelo modelo matemdtico de Chirife, que foi
considerado o que melhor se ajustou aos dados experimentais.

O grafico obtido para o calor isostérico de sorcdo pode ser visualizado na Figura 13:
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Figura 13: Calor isostérico de sorgao de farinha de jabuticaba.

O comportamento da curva esta compativel com o esperado: quanto maior o teor de
umidade das amostras, menores serdo os valores de calor isostérico de sorcdo. Varghese,
Radhakrishna e Bawa, 2012, Spada et al. (2013) e Maleki Majd et al. (2013) reportaram
curvas similares para suco de uva em pé, amido de pinhdo e sementes de uva,
respectivamente. Esse comportamento é explicado por Shivhare et al., 2004, visto que em
baixos teores de umidade ocorre uma forte interagdo entre o produto e a 4gua presente
nele, sendo necessario elevado valor de energia para retirar a 4gua contida na amostra.
Esta propriedade pode ser utilizada para estimar o requerimento de energia do processo
de desidratacdo do alimento até seu valor de umidade da monocamada ou para obtencao
de uma determinada umidade final desejada.
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4.4 Predicdo tedrica de isotermas de sor¢do em diferentes temperaturas

Staudt et al. (2013) propuseram uma nova metodologia para a predi¢do de isotermas
de sorcao em diferentes temperaturas. A grande vantagem desse novo método é que ele
possibilita a predicdo de isotermas de sorcao em varias temperaturas utilizando somente
os dados de atividade de agua e umidade de equilibrio de uma Unica temperatura e o
calor de sorcdo isostérico de uma amostra com o seu respectivo conteido de umidade.
Esta metodologia inovadora demanda muito menos dados experimentais, e,
consequentemente, menor tempo, quando comparada ao método convencional ou ao
método utilizado no presente trabalho para obtencdo de isotermas de sorcdo em
diferentes temperaturas.

Para esta predicdo, o modelo matematico de GAB é utilizado juntamente com a
equacdo de Clausius-Clapeyron para estimacdo das curvas. O cdlculo das constantes do
modelo de GAB foi realizada utilizando simulador de processos EMSO (Environment for
Modeling, Simulation, and Optimization). O EMSO é um software livre para utilizacao
académica e com diversas aplicacdes, citando-se a engenharia de reacbes quimicas
(Rodrigues, Soares e Secchi, 2010), modelagem de extracdo (Sartor et al., 2011) e
processos bioldgicos (Faccin et al., 2012).

Esta metodologia ja foi testada com diferentes produtos alimenticios e as curvas
preditas foram compativeis com os dados experimentais encontrados na literatura,
comprovando o elevado potencial desta nova abordagem (Staudt et al., 2013).

Visando a obtencdo de um pardmetro de comparacao para a exatiddo dos resultados
experimentais obtidos para farinha de jabuticaba nas temperaturas de 10 °C e 40 °C,
realizou-se a analise preditiva das curvas proposta por Staudt et al. (2013) para estas
mesmas temperaturas. A isoterma utilizada como base de calculo foi aquela determinada
na temperatura de 25 °C. O calor isostérico de sorcdo foi estimado através do
equipamento DSC (calorimetria diferencial de varredura) utilizando-se o método descrito
por Mulet et al. (1999). O valor encontrado para uma amostra de farinha de jabuticaba
com umidade de 0,1549 (g dgua . g solidos secos™) foi de 4520 (J . mol™). Para obteng3o
deste valor, foi realizada a média de duas replicatas e a conversao do valor fornecido pelo
equipamento, cuja unidade é J . grama’l. Esta conversdo foi necessaria, visto que o
método proposto por Staudt et al. (2013) requer que a variadvel de entrada calor de
sorcio seja reportada em J.mol’. O termograma obtido através de calorimetria
diferencial de varredura estd apresentado na Figura 14.
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Figura 14: Termograma obtido a partir de calorimetria diferencial de varredura para
farinha de jabuticaba.

Vale ressaltar que ndo foram encontradas na literatura referéncias suficientes que
possibilitassem o completo entendimento da determinagdo desta propriedade através do
DSC e, por isso, sugere-se que seja realizado um estudo mais aprofundado para
determinacdo da melhor taxa de aquecimento e do melhor intervalo de temperatura
necessdrios para determinacgdo dessa propriedade no equipamento citado.

As curvas preditas através do software EMSO para as temperaturas de 10 °C e 40 °C
sdo apresentadas nas Figuras 15 e 16, respectivamente, juntamente com os dados
experimentais obtidos, para que a qualidade do ajuste possa ser visualizada. As curvas
preditas apresentaram erro relativo médio de 11,42 % e 15,03 % em relacdo aos
resultados experimentais para as temperaturas de 10 °C e 40 °C, respectivamente.
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Figura 15: Ajuste dos dados experimentais para a temperatura de 10 °C.
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Figura 16: Ajuste dos dados experimentais para a temperatura de 40 °C.

Mesmo com as incertezas relacionadas a determinac¢do do calor isostérico de sor¢do e
aos dados experimentais referentes as temperaturas de 10 °C e 40 °C foi observada uma
boa correlagdo das curvas preditas com os dados experimentais e com as curvas obtidas
através da modelagem matemadtica no software Statistica. Esta mesma comparacao foi
realizada para o ajuste de isotermas de sorcdo de couve-flor, apresentando erro relativo
médio de 11,54 %, e para polpa de tomate, com erro relativo médio de 8,50 % (Staudt et
al., 2013).
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5 Conclusdes e Sugestdoes para Trabalhos Futuros

Este estudo apresentou as isotermas de sor¢cdo de farinha de jabuticaba para as
temperaturas de 10 °C, 25 °C e 40 °C. Os perfis das curvas obtidas foram
predominantemente do tipo sigmoide, caracteristico das isotermas do Tipo Il. Verificou-se
que as isotermas nas diferentes temperaturas estudadas nem sempre apresentaram
separacdo consistente ao longo de toda a curva, indicando fraca influéncia da
temperatura nesta propriedade.

Os dados experimentais foram ajustados para diversos modelos matematicos, sendo
o modelo de Chirife o que melhor os representou, apresentando erro relativo médio de
4,29 % para as trés temperaturas. Os valores de umidade de monocamada (X.,) obtidos a
25 °C foram 0,071 (g 4gua.g sdlidos secos™) pelo modelo de BET e 0,079 (g 4gua.g solidos
secos ) pelo modelo de GAB.

A analise preditiva proposta pelo trabalho de Staudt et al. (2013) foi aplicada para as
temperaturas de 10 °C e 40 ° C e apresentou boa correlacdo das curvas preditas com os
dados experimentais, com erro relativo médio entre as duas de 11,42 % e 15,03 %,
respectivamente.

Para trabalhos futuros, sugere-se a obtencdo das isotermas de sorcdo através do
modelo convencional, como pardmetro de comparacao real para a exatiddo das curvas
obtidas neste estudo. Além disso, sugere-se que as amostras sejam previamente
ambientadas na temperatura de leitura de atividade de agua no equipamento
higrométrico.
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