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Resumo

Realizou-se o0 estudo do comportamento higroscopico da castanha-do-Brasil construindo a
isoterma de adsorcdo de umidade a 25 °C, na faixa de atividade de agua (a,) de 0,29 a 0,96.
Avaliou-se a aplicabilidade de oito modelos matematicos (Kuhn, Handerson, Oswin, Halsey, Smith,
GAB, BET e BET-modificada) na predicéo da isoterma. O produto apresentou isoterma do Tipo Il
e foi observado o desenvolvimento de fungos em a,, superior a 0,85. Para assegurar estabilidade
microbioldgica (ay < 0,6) a umidade do produto n&o deve ser superior a 1,62 g H,0/100 g b.s. O
valor da monocamada de 0,7 g H,0/100 g b.s. indicou a quase inexisténcia de constituintes com
afinidade por agua no produto. As equacdes de Kuhn, Halsey, GAB, BET e BET-modificada foram
capazes de predizer a isoterma de adsorcdo do produto, sendo mais indicada a equacéo de Kuhn,
por ser bi-paramétrica e por ter apresentado o melhor ajuste aos pontos experimentais.
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1 Introducéo

A castanheira-do-Brasil (Bertholletia excelsa, H.B.K.) é originaria da regido Amazonica.
Suas améndoas sdo oleaginosas, com elevado valor energético, e ricas em proteinas. Apresenta
também constituintes importantes como o selénio, que vem sendo referido na prevencao de cancer e
doencas cardiovasculares. O consumo de suas améndoas no mercado interno é pequeno e estimado
em 1% da producdo. A maior parte € exportada in natura para paises da Europa (Alemanha e
Inglaterra) e da América do Norte (Estados Unidos) (Gloria; Regitano-D’arce, 2000; Souza;
Menezes, 2004). No Brasil, a producdo total de castanha-do-Brasil em 2009 atingiu cerca de 37,5
mil toneladas/ano, sendo a regido norte a maior produtora (35 mil toneladas/ano), representando
aproximadamente 93% da producdo nacional, seguida da regido centro-oeste (1,5 mil
toneladas/ano) (IBGE, 2010).
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A estabilidade fisica, quimica e microbiologica dos alimentos é dada principalmente pela
relacdo entre o teor da umidade de equilibrio da matéria alimenticia e sua atividade de agua (ay), em
uma dada temperatura (Myara et al., 1998). As isotermas de sor¢do sdo Unicas para cada tipo de
alimento e podem ser empregadas diretamente na resolucdo de problemas, no processamento de
alimentos, predicdes da energia necessaria ao processo e determinacdo das condicbes de
armazenamento.

Equacgdes (ou modelos matematicos) para isotermas de sor¢do de agua podem ser utilizadas
na predicdo da adsorcdo ou dessorcdo de umidade em matérias alimenticias. Muitas equacdes
empiricas e semi-empiricas descrevendo as caracteristicas de sorcdo de alimentos tém sido
propostas na literatura. Labuza (1975) atribui tais utilizacfes ao fato de que a agua é associada a
matriz alimenticia por diferentes mecanismos, em diferentes regides de atividade de agua.

Através das isotermas pode-se determinar a monocamada, a qual além de estar relacionada
com o inicio de uma série de reacGes quimicas de deterioracdo dos alimentos, representa o ponto de
maior gasto de energia em um processo de secagem (Assuncdo e Pena, 2007).

A castanha-do-Brasil é estocada por longos periodos, seja para consumo no mercado interno
brasileiro ou durante a exportacao para o mercado externo. Portanto, o objetivo deste trabalho visa o
estudo do comportamento higroscépico, assim como a aplicabilidade de oito modelos matematicos

na predicdo dos dados de adsorcéo de umidade da Castanha-do-Brasil.

2 Material e Métodos

Matéria-prima

As améndoas de castanha-do-Brasil utilizadas no estudo foram fornecidas por uma empresa
exportadora, localizada no municipio de Belém, Para, Brasil. As amostras foram trituradas em
processador de alimentos, homogeneizadas, e imediatamente utilizadas na obtencdo dos dados de
adsorcdo de umidade.

Obtencéo dos dados de adsorcéo de umidade

Na obtencdo dos dados de adsorc¢ao, amostras das améndoas trituradas, devidamente pesadas
(= 1 g), em recipientes do aparelho de atividade de adgua, foram submetidas a desidratacdo completa,
em dessecador contendo silica-gel na base, sob vacuo, a temperatura ambiente (= 25°C), por um
periodo de 24 horas. Em seguida, as amostras foram colocadas em dessecador contendo agua na

base e mantidas na temperatura de trabalho (25°C), com variagdo de = 1 °C.
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Durante o tempo de contato retiraram-se amostras em duplicata, em tempos crescentes
(equilibrio dindmico), para determinar a umidade por diferenca de massa, com o auxilio de uma
balanga analitica e a a,, com auxilio de um higrometro AQUAIab 3TE. Durante todo o ensaio
experimental, as amostras foram submetidas a inspecdo visual, com a finalidade de observar

alteracdes visualmente perceptiveis, como: caking, escurecimento e crescimento de fungos.
Isoterma de adsor¢éo de umidade

A isoterma de adsorcao foi construida na temperatura de 25 °C, a partir da relacdo existente
entre as umidades do produto e as a, correspondentes, com auxilio do aplicativo Microsoft Office
Excel 2003 (2002).

Predicéo da isoterma de adsor¢ao

A predicdo dos dados de adsorgdo de umidade da castanha-do-Brasil foi testada atraves da

utilizacdo de oito modelos matematicos, cinco bi-paramétricos e trés tri-paramétricos (Tabela 1).

Tabela 1 — Modelos utilizados na predigdo da isoterma de adsor¢do da castanha-do-Brasil.

Equacéo Modelos
a
Kuhn? m=—1——+b
w
1
8 Handerson® m:{M}b
2 a
‘@ b
g Oswin® m=al 2w
© 1_aw
oy
m 1
Halsey® m:{ —a }b
Ina,,
Smith® m=a-b-Inl-a,)
n b Mo m,-c-K-a,,
g ©AB [ia,) L1 ka,]
‘E n n+l
= d _m,-ca, 1-(n+1)-ay +n-ay,
g BET m 1-a, (1-(1-c¢)-a,-c-al"
= BET modificade® m- Mo C w
= (t-k-a,)-(+(c-k)-a, )]

“Chirife e Iglesias (1978); "Maroulis et al. (1988); “Jaafar e Michalowski (1990); “Park e Nogueira
(1992). m= massa de agua (g H,0/100g b.s.); ay, = atividade de agua.
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A andlise de regressao foi realizada com auxilio do aplicativo STATISTICA for Windows
5.5 (2000), utilizando a metodologia de estimativa Levenberg-Marquardt e critério de convergéncia
de 10°. Os parametros utilizados para avaliar os ajustes foram: o coeficiente de determinagéo (R?),
o0 desvio médio relativo (P) (Equacédo 1) e a correlacdo entre os valores de umidade experimentais e
preditos. Valores de P menores que 10% foram considerados por PENG et al. (2007) como
indicadores de bons ajustes para isotermas de sorcdo, para propdsitos praticos, e serdo tomados

como referencia no presente trabalho.

My — M

pre

(Equacéo 1)

onde: Mep € Mpe S80 umidades experimentais e preditas, respectivamente e n o nimero de

observacoes.
Determinacéo da monocamada

A monocamada (m,) foi determinada atraves da equacdo de BET linearizada (Equagéo 2),
com auxilio do aplicativo Microsoft Office Excel 2003 (2002).

a,, 1 (C-1
= + a,
@-a,)m m._C m,C

(Equacéo 2)

onde: m = umidade (g H.0/100 g b.s.); ay, = atividade de agua, m, = monocamada (g H,O/100 g
b.s.) e C = constante relacionada ao calor de sorgéo.

3 Resultados e Discussao

Isoterma de adsor¢ao de umidade

A isoterma de adsor¢do (Figura 1) comportou-se como do Tipo Il, de acordo com a
classificacdo da IUPAC (1985), ou seja, apresenta forma de sigmoide. As isotermas do Tipo Il sdo
as mais frequentementes determinadas em alimentos, como por exemplo em fontes amilaceas
(amidos de milho, batata, trigo e arroz), frutas (banana, ameixa), legumes (ervilhas secas, gréos de
soja), sementes (algoddo) e castanhas (castanha-de-caju, pistache) (Yanniots e Blahovec, 2009).

Alimentos ricos em proteinas, como € o caso da castanha-do-Brasil (45,9%) (Santos et al., 2010),
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também sd@o conhecidos por atribuirem este formato a isoterma (Salwin, 1963), devido as ligacGes

entre o substrato rico em proteinas e as moléculas de &gua.

Figura 1 — Isoterma de adsorcdo da castanha-do-Brasil a 25 °C.

12+

Umidade (g H,0/100g b.s)
[e)

Durante a obtencdo dos dados de adsorcdo (Tabela 2) ndo foram observadas, no produto,
mudanca de cor e aglomeracdo (perda de fluidez), em toda a faixa de umidade relativa estudada. No
entanto, houve desenvolvimento de fungos em atividades de 4gua superiores a 0,85. De acordo com
os dados de adsorcdo, para que o produto apresente estabilidade microbiolégica (ayw < 0,6), ndo

devera conter umidade superior a 1,62 g H,0/100 g b.s.

Tabela 2 — Dados de adsorcéo para a castanha-do-Brasil a 25°C

Ay m (g H,0O/100g b.s.)
0,29 1,14
0,34 1,19
0,51 1,45
0,55 1,41
0,61 1,62
0,63 1,80
0,69 2,01
0,71 2,57
0,80 3,27
0,85 4,75
0,89 7,26
0,96 14,19

a,, = atividade de agua; b.s. = base seca.

Dessa forma, a castanha-do-Brasil, quando armazenada em ambientes com elevada umidade
relativas do ar, demandara maiores cuidados. Considerando a elevada umidade relativa do ar na
regido amazonica (67-90%) (Bastos, 2005), e sendo esta regido a maior produtora de castanha-do-
Brasil, recomenda-se a utilizacdo de uma embalagem apropriada, ou seja, impermeavel ao vapor de

agua, para garantir maior estabilidade dos constituintes intrinsecos do produto.
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Determinacdo da monocamada

O valor da monocamada, determinado pela equacgédo de BET linearizada, foi de 0,7 g H,0/100 g
em base seca, indicando a quase inexisténcia de constituintes com afinidade por moléculas de agua
no produto e, também, que ndo se deve secar 0 produto a niveis inferiores a 0,7g H,0/100 g em
base seca, evitando gasto desnecessario de energia. Ferreira e Pena (2003) encontraram valores de
monocamada para farinha de pupunha (4,6% de lipidios e 22,7% de proteinas) de 1,56 e 1,83g
H,0/100g base seca para 15 e 35 °C, respectivamente. Como nesse nivel de umidade a a, do
produto é inferior 0,2, a estabilidade microbiologica da castanha-do-Brasil estara altamente

assegurada.
Modelagem matematica
Na Tabela 3 encontram-se os valores dos coeficientes de determinacdo (R?) e desvios

médios relativos (P), obtidos a partir dos ajustes dos modelos matematicos aos dados de adsor¢do da

castanha-do-Brasil.

Tabela 3 — Coeficientes de determinacdo (R2) e desvios médios relativos (P) obtidos pelos ajustes.

Modelos R2 P

@ Kuhn 0,9846 9,1

. 2 Handerson 0,9790 25,4
o § Oswin 0,9892 13,7
g Halsey 0,9895 10,9
Smith 0,8791 45,7

g GAB 0,9910 11,9
+ S g BET 0,9934 10,7
= 2.2 BET modificada 0,9910 11,9

Analisando os valores de R2 e P constatou-se que 0s modelos bi-paramétricos de Kuhn e
Halsey, e os tri-paramétricos de GAB, BET e BET modificada foram 0s que apresentaram 0s
melhores ajustes na predicdo da isoterma de adsor¢do do produto, por exibirem os melhores
coeficientes de determinacdo (R2~ 1) e os menores valores de P. O modelo de GAB tem sido
amplamente utilizado nos ultimos anos, sendo aplicavel para atividades de agua até cerca de 0,9.
Acima deste valor, 0 modelo de GAB normalmente prediz menor teor de dgua do que os observados
experimentalmente (Yanniots e Blahovec, 2009).

As correlagdes entre os valores de umidade (m), determinados a partir dos dados
experimentais (m observado) e preditos (m predito) pelos modelos, para 0os modelos com o0s

melhores ajustes (Figura 2), mostram excelente concordancia entre os referidos valores, o0 que vem
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reforcar a aplicabilidade dos mesmos na predicdo da isoterma de adsorcdo da castanha-do-Brasil.
Os modelos bi-paramétricos, por possuirem apenas dois parametros, apresentam mais facil solugéo
matematica; ndo necessitando de regressdo ndo linear; sendo nesse caso 0s mais indicados;

merecendo atencdo especial o0 modelo de Kuhn, por apresentar o menor valor de P.

Figura 2 — Correlag&o entre m observado e m predito pelos diferentes modelos.

16

m predito (g H,0/100 g b.s)

BET modificada

O L L L J
0 4 8 12 16

m observado (g H,0/100 g b.s)

4 Concluséo

A isoterma de adsorcdo da castanha-do-Brasil comportou-se como do Tipo Il, e para que
apresente estabilidade microbiolégica a umidade do produto ndo deve ser superior a 1,62 g
H,0/100g b.s. A monocamada de 0,7g H,O/100 g b.s. estabelece que o produto que ndo se deve
seco a niveis inferiores a este, para evitar gasto desnecessario de energia. De acordo com 0s
parametros de ajuste, as equacbes de Kuhn, Halsey, GAB, BET e BET modificada podem ser
utilizadas na predigdo da isoterma de adsor¢do da castanha-do-Brasil. Em virtude do excelente
ajuste da equacdo bi-paramétrica de Kuhn e por ser essa de mais facil solucdo matematica,

recomenda-se a sua utilizacdo na predicdo da isoterma de adsor¢do da castanha-do-Brasil.
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Abstract

The study of the hygroscopic behavior from Brazil-nut was realized building the isotherm of
moisture adsorption at 25 °C, in the water activity (aw) range from 0.29 to 0.96. It was evaluated
the applicability of eight mathematical models (Kuhn, Handerson, Oswin, Halsey, Smith, GAB, BET
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and modified-BET) in the prediction of adsorption isotherm. The product showed Type 1l isotherm.
It was observed fungi development in aw exceeding 0.85. For microbiological stability (aw < 0.6)
the product moisture must not exceed 1.62 g H,O/100 g b.s. The monolayer value was 0.7 g
H,0/100 g b.s., indicating almost absence of constituents with water affinity in the product. Kuhn,
Halsey, GAB, BET e BET-modified equations were able to predict the product adsorption isotherm,
and Kuhn equation is more suitable to be bi-parametric and having presented the best fit to the
experimental points.

Key-words: Mathematical models, hygroscopicity, water activity.
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