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RESUMO - Isotermas de sor¢cdo da farinha de jabuticaba foram determinadas
experimentalmente em 10 °C, 25 °C e 40 °C, através do método higroscépico, distinto do
método padrdo. As curvas apresentaram comportamento sigmoidal, caracteristico de
isotermas do Tipo Il. Nas condi¢des estudadas observou-se uma fraca influéncia da
temperatura. Os modelos matemaéticos de BET, GAB, Chirife, D’arcy Watt, Halsey,
Oswin e Peleg se ajustaram bem aos dados experimentais sendo considerados
satisfatorios. O modelo de Chirife apresentou 0 melhor ajuste dos dados experimentais
(R2>0,983). Adicionalmente, realizou-se a andlise preditiva das isotermas através de uma
metodologia recentemente disponibilizada na literatura, utilizando o software livre EMSO
(Environment for Modeling, Simulation, and Optimization) para as temperaturas de 10 °C
e 40 °C. Para isso, somente os dados de atividade de dgua e umidade de equilibrio da
isoterma de 25 °C e o calor isostérico de sor¢cdo da amostra com 0 seu respectivo contetdo
de umidade foram utilizados. Observou-se um bom ajuste dos dados experimentais com as
curvas preditas, com erro relativo médio inferior a 15%.

1. INTRODUCAO

O processamento da jabuticaba para a producdo de suco e derivados gera uma grande
quantidade de bagago, composto principalmente por sementes e cascas, representando em escala de
laboratorio aproximadamente 40% do peso total da fruta. Quando este bagaco é destinado para racao
animal ou adubo seu uso € limitado devido a sua composicao rica em fibras e compostos fenolicos.
No entanto, sdo exatamente estas caracteristicas que o tornam uma matéria-prima de interesse para o
seu reaproveitamento pela industria de alimentos (Leite et al., 2011). Desta forma, agregar valor a
este subproduto é de interesse econdmico e ambiental, necessitando de investigacdo cientifica e
tecnoldgica para que sua utilizacdo possa ser realizada de forma eficiente, econémica e segura, por
exemplo, na producéo de farinha de jabuticaba.

Sendo assim, a determinacgéo das isotermas de sor¢do dessa farinha em diferentes temperaturas
faz-se necessaria, uma vez que a analise destas curvas propicia informagdes para 0 planejamento de
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processos, como a umidade Otima para a estabilidade de um produto desidratado em relacdo a
oxidacdo de lipidios, atividade enzimaética, preservacdo de componentes do sabor e caracteristicas
estruturais. Permitindo aliar a seguranca microbioldgica e viabilidade econdmica durante o processo
de secagem.

Dentro deste contexto, o presente trabalho objetivou determinar experimentalmente as isotermas
de sorcdo de farinha de jabuticaba em diferentes temperaturas (10 °C, 25 °C e 40 °C) através do
método direto higroscopico. Essa metodologia ¢é distinta do método padrdo comumente apresentado
na literatura, que possui como inconveniente o longo tempo de espera necessario para a obtencéo dos
dados experimentais, uma vez que as amostras demoram a entrar em equilibrio com as atmosferas
salinas a que sdo submetidas. Adicionalmente foram realizadas: (i) a modelagem matematica das
curvas a fim de avaliar os melhores ajustes aos resultados experimentais, e (ii) a analise preditiva das
isotermas através de uma metodologia recentemente disponibilizada na literatura por Staudt et al.
(2013) utilizando o software livre EMSO (Environment for Modeling, Simulation, and Optimization).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Matéria-prima

A farinha de jabuticaba utilizada neste experimento foi produzida utilizando o bagaco gerado no
processo de prensagem na producdo de suco integral. Posteriormente este bagaco foi seco com
circulacdo de ar (60 °C por 72 horas), triturado e peneirado (malha de 32 mesh) para a obtencdo da
farinha de jabuticaba.

2.2. Construcao das isotermas de sorcao

Amostras da farinha de jabuticaba foram colocadas em contato com diferentes atmosferas de
umidade relativa de 90% (solucdo saturada de sulfato de cobre), e de 10% (solucdo saturada de
hidréxido de potassio), em diferentes tempos, para obtencdo de amostras com diferentes teores de
atividade de agua. O contetido de umidade foi determinado pelo método gravimétrico de acordo com
a metodologia 925.10 (AOAC, 2005). Os valores experimentais de atividade de agua (a,) foram
obtidos através de leitura direta em triplicata em medidor eletrénico (Novasina, modelo Labmaster),
setando-se cada uma das temperaturas de analise.

2.4. Modelagem Matematica de Isotermas de Sor¢ao

Os dados de sorcdo obtidos experimentalmente foram ajustados aos modelos matemaéticos
apresentados na Tabela 1 utilizando o modulo de anélises de regressdo nédo linear do programa
Statistica 8.0 (Statsoft, USA, 1998), onde Xy, e Xeq S@0, respectivamente, os teores de umidade de
equilibrio e de monocamada (g 4gua g amostra seca™); aw € a atividade de &gua (g 4gua g ar seco™)
enquanto que A, B, C, K, K3, Kj, K3, K4, Ks, n; e n, séo as constantes de cada modelo.
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Tabela 1 - Modelos matematicos utilizados para ajuste de isotermas de sorcéo.
Modelo Equacdo

Gy 1 ﬂh'I:CBET —1)
1- ﬂh':l'XElf a X Cazr Xome Caar

BET (Brunauer, Emmet e Teller, 1938)

T (K C K. 2y,)
GAB (Van den Berg, 1985) Xeq = A-Ka) (1—FK.a,+ C.K.a.)
Chirife (Castillo et al., 2008) Xoq = exp[4 + B.In(C — Ina,)]
) 5 . Ky By iy Bz Ky oy
D’arcy Watt (D’arcy e Watt, 1970) Keg = m+ Ee.oy, + - Ko,
.\ -4
Halsey (Halsey, 1948) In{a,) = (X 3)
8q !
Y]
Oswin (Lomauro, Bakshi e Labuza, 1985) Xoq = A (%]
W
Peleg (Peleg, 1993) Keg= Kyt + Kp.ay

Para a avaliacdo da acurécia do ajuste de cada modelo foram utilizados o coeficiente de
determinacéo (R?) e o erro relativo médio (ERM), de acordo com a equacéo (1):

N

ERM (%) = 13[:' Z —RE'-'R_ _R-“f
Y= st (1)

onde a, e a, Sd0, respectivamente, os valores de umidade de equilibrio experimentais e preditos pelos
modelos (g 4gua . g s6lidos secos™) e N representa o niimero 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).

2.5. Analise preditiva usando o software EMSO

Realizou-se a analise preditiva das isotermas utilizando o modelo mateméatico de GAB
juntamente com a equacdo de Clausius-Clapeyron utilizando um simulador de processos, o software
livie EMSO (Environment for Modeling, Simulation, and Optimization) para as temperaturas de
10 °C e 40 °C. Para isso, somente os dados de atividade de agua e umidade de equilibrio da isoterma
de 25 °C e o calor isostérico de sor¢cdo da amostra com o seu respectivo conteudo de umidade foram
utilizados, de acordo com a metodologia proposta por Staudt et al. (2013).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Determinacdo experimental de isotermas de sorcao

A Figural apresenta as isotermas de sor¢do de farinha de jabuticaba determinadas
experimentalmente nas trés temperaturas estudadas. Todos os resultados experimentais obtidos
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apresentaram um coeficiente de variacéo inferior a 4% para os valores de atividade de agua, e inferior
a 6% para os valores de umidade. E possivel verificar que para uma dada temperatura, o teor de
umidade do produto aumenta com a atividade de agua. Este comportamento era esperado, pois a
pressao de vapor de dgua presente no produto acompanha o aumento da presséo de vapor do meio que
0 envolve. Também foi 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).
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Figura 1 - Isotermas de sorcdo de farinha de jabuticaba determinadas experimentalmente nas temperaturas de
10°C, 25 °C e 40 °C. Todos os dados experimentais apresentaram coeficiente de variagéo inferior a 6%.

Adicionalmente verificou-se que as trés isotermas para a farinha de jabuticaba nem sempre
apresentaram uma separagdo consistente ao longo de toda a curva, apresentando até mesmo, alguns
pontos sobrepostos, indicando fraca influéncia da temperatura nesta propriedade. Um comportamento
similar foi observado em proteina de soja texturizada com isotermas realizadas nas temperaturas de
10 a 40 °C, em gréos de cacau ndo fermentados, para as temperaturas de 25 a 40 °C e em farinha de
pinhdo, para as temperaturas de 10 a 40 °C (Cassini, Marczak e Norefia, 2006; Cladera-Olivera et al.,
2011). Como a farinha de jabuticaba apresenta em sua composi¢cdo amido e proteinas, esses
componentes podem afetar os dados de sor¢do, pois sdo macromoléculas ricas em grupos polares que
se comportam como centros ativos de sorcdo, podendo ocasionar maior influéncia no comportamento
das isotermas do que na varia¢ao da temperatura (Erbas, Ertugay e Certel, 2005).

3.2. Avaliacao de modelos matematicos

A Tabela 2 apresenta os parametros matematicos calculados a partir das equacdes apresentadas
na Tabela 1, assim como o coeficiente de correlagdo (R?) e o erro relativo médio (ERM) para cada
temperatura. 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 medio menor do que 10%. O modelo de Chirife apresentou o melhor ajuste aos dados
experimentais nas trés temperaturas.
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Tabela 2 - Valores dos parametros matematicos de ajuste calculados para as isotermas determinados
experimentalmente.

Temperaturas .
Modelo Constante 10°C 2500 20°C Média
X 0,069 0,071 0,075
BET C 1800448 6792369 9126679
R? 0,900 0,954 0,978
ERM (%) 10,87 10,98 6,44 9,43
X 0,062 0,079 0,079
C 167971405 82382 21570
GAB K 0,717 0,962 0,977
R2 0,954 0,981 0,992
ERM (%) 7,42 5,95 4,47 5,95
A -2,10 -2,07 -2,08
B -0,46 -0,44 -0,53
Chirife C -0,09 -0,11 -0,07
R2 0,98 0,99 0,99
ERM (%) 7,09 4,15 3,39 4,87
K, -1,12 -0,41 -0,49
K, 0,35 2,06 2,70
K; 1,12 1,02 0,89
D'arcy e Watt K4 0,35 0,08 0,38
Ks 0,32 1,25 1,50
R2 0,99 0,99 0,99
ERM (%) 4,99 7,01 5,81 5,94
A 0,05 0,03 0,03
Halsey B 1,43 1,81 1,70
R2 0,96 0,95 0,95
ERM (%) 9,27 10,65 9,61 9,84
A 0,15 0,16 0,16
Oswin B 0,56 0,54 0,58
R2 0,96 0,95 0,96
ERM (%) 7,42 9,72 8,68 8,61
Ky 11,31 0,26 0,24
Ny 28,41 0,65 0,58
Peleg ka 0,34 1,60 1,08
n, 1,07 12,43 8,85
R2 0,99 0,99 0,99
ERM (%) 5,07 6,28 5,08 5,48
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Os valores de umidade de monocamada (Xn) obtidos a 25 °C foram 0,071 (g 4gua.g sélidos
secos ™) pelo modelo de BET e 0,079 (g 4gua.g s6lidos 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™) para alimentos ricos em
carboidratos na temperatura de 30 °C através do modelo de BET. Este parametro € importante para
predizer as condi¢cbes de armazenamento e deterioracdo de alimentos, uma vez que indica a
quantidade de agua fortemente adsorvida aos sitios especificos na superficie do produto, fornecendo o
contetdo de agua no qual se tem a estabilidade méxima de um produto desidratado. Em valores de
umidade abaixo da umidade de monocamada, a taxa das reacdes de deterioracdo, exceto a oxidacao de
lipidios, € minima (Goula et al., 2008).

Analisando a Figura 1 e o resultado dos parametros do modelo de GAB € possivel comprovar
que as isotermas encontradas correspondem ao Tipo I, sigmoidal, de acordo com a classificacdo de
BET, 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). 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 farinha de banana, farinha de pinhdo, farinha de tapioca e amido de pinhéo,
respectivamente.

3.3. Determinacéo tedrica do calor isostérico de sorcao

O calor isostérico de sor¢do Ah (J.mol™) foi determinado através da equacdo de Clausius
Clapeyron linearizada, através da andlise de regressao linear, e pode ser visualizado na Figura 2.
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Figura 2 - Calor isostérico de sor¢do de farinha de jabuticaba.

O comportamento da curva foi compativel com o esperado: quanto maior o teor de umidade das
amostras, maiores serdo os valores de calor isostérico de sor¢do. Varghese et al. (2012), Spada et al.,.
(2013) e Majd et al., (2013) reportaram curvas similares para suco de uva em p6, 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 interacdo entre o produto e a dgua presente nele,
sendo necessario elevado valor de energia para retirar a agua 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 obtenc¢do de uma determinada umidade final desejada.
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3.4. Predicao tedrica de isotermas de sor¢cao em diferentes temperaturas

A isoterma utilizada como base de calculo foi aquela determinada na temperatura de 25 °C. O
calor isostérico de 4520 J.mol™ para uma amostra de farinha de jabuticaba com umidade de
0,155 g 4gua.g solidos secos™. E possivel verificar, através da Figura 3, que foi obtida uma boa
correlacdo das curvas preditas com os dados experimentais, com erro relativo médio de 11,4% e
15,0%, para as temperaturas de 10 °C e 40 °C, respectivamente. Esta mesma comparacdao foi realizada
por Staudt et al. (2013) para o ajuste de isotermas de sor¢do de couve-flor, apresentando erro relativo
médio de 11,5%, e para polpa de tomate, com erro relativo médio de 8,5%.
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Figura 3 - Ajuste dos dados experimentais para determinacdo das isotermas de farinha de jabuticaba nas
temperaturas de 10 °C e 40 °C usando uma nova metodologia de predicéo.
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