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RESUMO

Este trabalho aborda o estudo tedrico-experimental da atividade
de agua de péras in natura e desidratadas osmoticamente a 55°Brix
e 40°C. As isotermas foram construidas para trés niveis de tem-
peratura (40°C, 60°C e 80°C) e ajustadas pelos modelos mais
usuais: Langmuir, BET, BET linear, GAB, Halsey, Oswin, Peleg,
Chung e Henderson. O desvio relativo entre os valores experi-
mentais e os valores estimados foi calculado para cada curva, a
fim de se avaliar qual equagédo melhor se ajustou aos dados
experimentais. O modelo que melhor tratou os resultados das
isotermas de dessorcao da péra foi o de Henderson entre os
modelos que englobam a temperatura. Em relagdo aos modelos
que tratam as isotermas isoladamente, os modelos de Peleg,
GAB e Oswin apresentaram o melhor ajuste para a péra desi-
dratada e in natura.

Palavras-chave: Curvas de equilibrio; desidratagdo osmética;
modelos de isotermas.

SUMMARY

SORPTION ISOTHERMS DATA AND MATHEMATICAL MODELS
FOR PEAR BARTLETT (Pyrus sp.) WITH AND WITHOUT
OSMOTIC DEHYDRATION. This research work obtains the
experimental data of pears in natura and osmotically dehydrated
(55°Brix and 40°C) for three different temperatures (40°C, 60°C
and 80°C). The desorption isotherms were fitted by the most
usual models: Langmuir, BET, linear BET, GAB, Halsey, Oswin,
Peleg, Chung and Henderson. The average relative deviations
between experimental and calculated data were obtained to select
the best model. The best model, with a temperature parameter,
obtained for with and without osmotic dehydration, was the
Henderson. In relation to the isotherms models, without temperature
parameter, the best models were Peleg, GAB and Oswin.

Keywords: Equilibrium curves; osmotic dehydration; isotherms
models.

1 - INTRODUGCAO

A péra é uma fruta original de zonas temperadas.
A Pyrus communis L., cultivada na Europa é a mais
importante das varias espécies existentes da fruta. O
sabor da péra é associado com a quantidade de aglca-
res da mesma, que varia comumente de 8 a 11% de
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agucar por unidade de peso de polpa. Além disso quanto
mais suculenta a fruta, mais doce ela sera.

O pH das péras varia de 2,6 a 5,4, sendo encontra-
do principalmente o acido malico e citrico, além de ou-
tros acidos organicos em menores quantidades. O sa-
bor amargo esta usualmente associado a casca, em
funcado de substancias fendlicas e polifendlicas. Os com-
postos volateis aromaticos (77 componentes) contribuem
para o sabor. A cor das cascas das péras é dependente
dos pigmentos das mesmas, principalmente a clorofila
(verde) e carotendide (amarelo). Ja a polpa apresenta
coloracao proxima de creme [15].

As condi¢des climéticas tém forte influéncia no ar-
mazenamento e na maturagéo das frutas. Para tempe-
raturas muito altas ou muito baixas ha uma reducgédo no
tamanho da fruta. Ja o armazenamento a baixas tem-
peraturas pode atenuar o sabor das frutas, ja que ocor-
re um acumulo de &cidos graxos, que é esterificado e
volatilizado. Entretanto, ha uma diminui¢do da taxa de
respiragdo o que diminui a utilizacdo de reservas das
frutas e previne o ataque de microorganismos.

A diminuicdo da atividade de agua com a desidra-
tacdo da fruta contribui para a conservacdo e conse-
glente uso prolongado da fruta.

A desidratacdo osmaética € um processo que remo-
ve agua dos alimentos solidos. Como a atividade de
agua nos alimentos estéa relacionada com o crescimen-
to de microorganismos e efetivagdo de reagBes quimi-
cas, a retirada de agua reduz o crescimento destes
microorganismos e impede rea¢fes bioquimicas que
dependem da umidade, evitando a rapida perda que
ocorre nos frutos in natura. Trata-se, portanto, de uma
forma de conservacdo dos alimentos. Em seus estu-
dos, ADAMBOUNOQU, CASTAIGNE e DILLON [1], en-
contraram que o valor 6timo de atividade de agua para
o crescimento de microrganismos encontra-se entre 0,92
e 0,99. Além disso, a desidratagéo se revelou também
como uma forma de reduzir os custos energéticos, im-
portante para o transporte, embalagem e armazenamento
dos alimentos com alto teor de agua. Pode ser utiliza-
da ainda, como pré-tratamento para alguns processos
complementares ja que encaminha duas transforma-
¢Oes no alimento: a perda de 4gua e a incorporagéo de
certos solutos presentes no xarope.

Fruta cristalizada ou glaceada é o produto prepa-
rado com frutas, nas quais parte da agua de sua com-
posigédo é substituida por aglcares, através de uma tec-
nologia adequada. Estas frutas devem ser translucidas,
targidas, com consisténcia uniforme, isentas de
granulosidades, com superficie seca e ndo aspera, cor
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e sabor agradaveis [10]. Neste experimento foi utiliza-
do um método lento de agucaramento de péras, atra-
vés da imersdo dos mesmos em xaropes de 40, 55 e
70°Brix, com a constante circulag@o deste xarope atra-
vés de uma bomba, como sera descrito no item equi-
pamento adiante.

A desidratagdo osmoética é uma eficiente forma de
remocado de umidade dos alimentos sélidos, ndo ocor-
rendo mudanca de fase da agua [5]. Os alimentos, no
caso as frutas, tém o seu peso reduzido para aproxi-
madamente 50% do peso original pela desidratacdo
osmotica. Este € um método utilizado para a obtencao
de uma melhor qualidade das frutas e €é utilizado como
um estagio preliminar a secagem, pasteuriza¢do ou con-
gelamento.

A secagem também provoca as mesmas alteragées
da desidratagdo osmoética, excluindo a incorporagéo de
soélidos. Entretanto, a perda da quase totalidade da agua
livre presente ndo ocorre pela diferenca de presséo
osmoética, mas pela vaporizagéo ou sublimagédo da agua.
Em secagens com ar quente esta vaporizacdo ocorre
pela diferenca de temperatura entre ar quente e a fruta
determinando uma diferencga de pressao de vapor entre
0 ar e a superficie da fruta, e, ocasionando a transfe-
réncia de massa de agua para o ar, na forma de vapor
de agua.

A agua é um dos mais importantes componentes
dos alimentos, afetando todas as suas propriedades fi-
sicas. A forma como a dgua afeta a natureza fisica e as
propriedades dos alimentos é complicada devido a
interagdo entre a 4gua e o meio, o que envolve a estru-
tura fisica, bem como a composi¢do quimica dos di-
versos solutos incluindo polimeros e col6ides ou parti-

culas dispersas.

E possivel estabelecer uma relagéo estreita entre o
teor de agua livre no alimento e sua conservagdo. O
teor de agua livre é expresso pela atividade de agua
(a,) que ¢é dada pela relagéo entre a presséo de vapor
de agua em equilibrio sobre o alimento, e a presséo de
vapor de agua pura, a mesma temperatura [12]. A ati-
vidade de agua também pode ser entendida como a
umidade relativa em equilibrio com o produto na tem-
peratura considerada.

O estudo da curva de sorcéo, que relaciona esta
atividade de agua com a umidade relativa de equilibrio,
fornece informacgdes relevantes para adequacao dos
pardmetros de secagem. A determinacdo da atividade
de agua é uma das medidas mais importantes no
processamento e na analise dos materiais biolégicos,
devido a sua importancia no que diz respeito a qualida-
de e estabilidade. A afinidade existente entre a agua e
0s outros componentes de um produto definem sua
higroscopicidade que é muito marcante nos produtos e
torna-se uma caracteristica fundamental a influenciar
0s processos de manuseio, estocagem e consumo de
materiais bioldgicos [18].

Quando um material biolégico é exposto a uma certa
umidade, ele perde ou ganha agua para ajustar sua
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propria umidade a uma condi¢éo de equilibrio com o
ambiente. Isto ocorre quando a pressédo de vapor d’agua
na superficie do material se iguala a pressao de vapor
d’agua do ar que o envolve [19].

As informacgdes acerca da umidade de equilibrio séo
importantes no processamento e armazenamento de
alimentos . No processo de secagem, a umidade de
equilibrio é a umidade final, que o produto pode atingir
se o0 processo for conduzido num longo periodo de tempo.

O estudo da atividade de agua pode ser feito atra-
vés das isotermas de sor¢do. Uma isoterma € uma cur-
va que descreve, em uma umidade especifica, a rela-
¢cdo de equilibrio de uma quantidade de agua sorvida
por componentes do material biolégico e a presséo de
vapor ou umidade relativa, a uma dada temperatura.
Esta relagdo depende da composi¢cdo quimica dos ali-
mentos (gordura, amido, aglcar, proteinas, etc.).

Para determinac&o experimental de umidade de equi-
librio torna-se necessario um ambiente com umidade
relativa controlada. O método de controle de umidade
relativa mais usado é o que utiliza compostos quimicos,
tais como solugbes aquosas de acido sulfirico e solu-
¢Oes de sais. Cada solucdo apresenta um grau de ajuste
de umidade relativa que pode ser obtido variando-se a
concentracdo das solucdes a diferentes temperaturas.

Com o intuito de prever o comportamento das
isotermas, diversos autores propuseram modelos de
ajuste de isotermas de sor¢do. Estes modelos séo Uteis
no conhecimento das caracteristicas dos produto. Em
sua maioria sdo modelos empiricos e sdo apresenta-
dos a sequir (Tabela 1).

TABELA 1. Modelos para ajustes de isotermas de sorcao de

umidade.
NOME DO MODELO MODELO
LANGMUIR [11] Xa __Cea,
Xm 1+C-a,

BET (BRUNAUER, EMMETT e

X - (Xm~C-aw)~(1—(n+1)-aW" +n~aw"”)

TELLER[6] “" -a)f+c-n-a,-c-a™)
BET linearizado (BRUNAUER, a, __1 a,-(C-1
EMMET e TELLER [6]) (1-a,) X4 Xm-C  Xm-C

GAB — GUGGHENHEIM, xm-C-K .a

ANDERSON e de BOER (PARK

X =
& NOGUEIRA [13]) Y (1-K-a,)@-K-a,+C-K-a,)

a, = exp —A
W XNB

B
a,
X = A2

Xeg :kl'awn‘*'kz'awnl
1- Aw = exp[—(k-xeq")]

HALSEY [9]

OSWIN (CHINNAN &
BEAUCHAT [7])

PELEG [16]
HENDERSON (ASAE [3])

CHUNG & PFOST [8] Ln aw=—%-a<p[—B-Xm]

Onde:
X,, — contetdo de umidade de equilibrio, kg/kg;
X, — contetido de umidade na monocamada molecular, kg/kg;
a, — atividade de agua, adimensional;
T — temperatura, °C;
A,B,C,D, E, n, Kk, k,, n, n,—constantes das equagoes.
R — constante universal de gases.
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2 — MATERIAL E METODOS

A matéria-prima utilizada foi a péra D’anjou, in natura
e desidratada osmoticamente a 55°Brix e 40°C por 120
minutos. A fruta foi adquirida no comércio local e utili-
zada na forma de cubos de 1cm de aresta.

Para a determinacdo da umidade de equilibrio para
péra desidratada e péra in natura foram utilizados sete
sais em trés diferentes temperaturas (40°C, 60°C e 80°C).
As amostras foram preparadas em triplicata. Na Tabe-
la 2, encontram-se listados os sais utilizados e as umi-
dades relativas correspondentes, nas temperaturas uti-
lizadas.

TABELA 2. Atividade de &gua correspondente aos sais utilizados.

— - 5
SAIS e At|V|dangoeCagua(A)) e
LicCl 11,21 10,95 10,51
MgCl, 31,60 29,26 26,05
NaBr 53,17 49,66 5143
Kl 66,09 63,11 60,97
NaNO3 71,00 67,35 65,22
NaCl 74,68 74,50 76,29
KCl 82,32 80,25 78,90

As pesagens periddicas das amostras foram feitas
em uma balanga analitica, até atingir peso constante,
determinando-se assim, a umidade de equilibrio. O teor
de umidade de equilibrio (em base seca) sera calculado,
com base na diferenca entre a massa da amostra no
equilibrio e a massa seca. A andlise de regressdo nao
linear do pacote estatistico STATISTICA [17] foi usada
para estimar as constantes dos modelos de isotermas
de dessorgao para péra in natura e desidratada.

Para confirmar que os parametros de regressao foram
de fato Unicos, a regresséo foi repetida com estimati-
vas de vérios valores iniciais acima e abaixo dos calcu-
lados (método iterativo [16]). O critério usado para a
boa avaliacao foi o médulo do desvio relativo médio:

100 & VE-VP| "
E= ne Z’ VE
Onde:

E - erro relativo médio; ne - nimero de dados expe-
rimentais;

VE - valor experimental;
VP - valor teérico.

Geralmente, sédo considerados que valores de des-
vio relativo médio abaixo de 10% indicam um razoavel
ajuste para as praticas propostas [2].

A massa seca da péra foi determinada segundo a
metodologia da AOAC [4]: estufa a vacuo a 70°C por
24 horas.

3 — RESULTADOS

3.1 — Isotermas de Dessorcéo

A Tabela 3 relaciona os valores médios de umida-
de de equilibrio com a atividade de agua determinada
pelos sais, para a construcdo das isotermas de dessorc¢éo.

TABELA 3. Umidade de equilibrio para a péra desidratada e in
natura em fungdo da temperatura e da atividade de agua.

40°C 60°C 80°C

ay Xey a, Xeq a, Xeq
0,1121 0,0652 0,1095 0,0357 0,1051 0,0042
© 0,3160 0,1035 0,2926 0,0740 0,2605 0,0205
© g 0,5317 0,1483 0,4966 0,0744 0,5143 0,0654
g_s 5 0,6609 0,2151 0,6311 0,1161 0,6097 0,0744
B 0,7468 0,5167 0,6735 0,1224 0,6522 0,0751
a 0,8021 0,7202 0,7450 0,3527 0,7629 0,1886
0,8025 0,5625 0,7890 0,1941
0,1121 0,0736 0,1095 0,0647 0,1051 0,0075
0,3160 0,0899 0,2926 0,0675 0,2605 0,0093
© g 0,5317 0,2045 0,4966 0,1152 0,5143 0,0456
g_s § 0,6609 0,2622 0,6311 0,2137 0,6097 0,0336
< 0,7468 0,4477 0,6735 0,2399 0,6522 0,0907
0,8232 0,7290 0,7450 0,4099 0,7629 0,1895

0,8025 0,6028 0,7890 0,2073

3.2 — Modelos matematicos

As isotermas de dessorgdo foram ajustadas para
0s modelos descritos. Nas Tabelas 4 e 5 sdo mostra-
dos os valores dos parametros calculados para os ajustes,
além do coeficiente de determinacao (R?) e do erro re-
lativo médio (E).

TABELA 4. Valores dos parametros dos modelos de isotermas
da péra desidratada.

TEMPERATURA
MODELO  CONSTANTES T o .
XM 0,295 34,384 0,062
c 0,242 0,001 0624
BET N 27,082 20,276 26,048
R 098 098 0,99
E(%) 31,09 3698 15,10
XM 0,277 16,129 0,060
) c 0,266 0,002 0,660
BET Linear R 0,98 0,98 0,99
E(%) 31,40 37,01 14,91
XM 0072 0,039 0035
c 13,276 20,255 1,764
GAB K 1,125 1,162 1,071
R 0,99 098 0,99
E(%) 24,39 2013 19,33
A 0,178 0,166 0072
B 0,666 0,499 0,747
HALSEY R 0,99 098 0,99
E(%) 49,49 35,82 2857
XM 1015,778 3804,041 807,970
c 5,93x10° 1,02x10* 2,27x10°
LAGMUIR R? 079 0,69 084
E(%) 55,70 74,45 99,00
A 0,120 0,049 0,048
B 1,282 1,746 1,001
OSWIN R 098 098 098
E(%) 31,19 3072 14,40
ke 0129 0071 0115
n 0275 0,201 1,220
k. 3231 4,039 0,965
PELEG n 7,537 9,458 8,853
R 0,99 0,99 0,99
E(%) 914 15,34 19,51
E 0,730
D 0176
CHUNG & PFOST c 20546
R 082
E(%) 239,50
K 0,019
c 55,417
HENDERSON N 0385
R 097
E(%) 4328
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TABELA 5. Valores dos parametros dos modelos de isotermas
da péra in natura

TEMPERATURA
MODELO CONSTANTES 200 50°C .
XM 0,148 0,185 2,024
c 1,216 0,433 0,008
BET N 175,535 144,687 12,023
R 0,99 0,99 0,99
E(%) 19,19 20,43 29,22
XM 0,148 0,185 0,130
) [ 1,216 0,433 0,145
BET Linear [ 099 0,99 0,98
E(%) 19,19 2043 31,59
XM 0,086 0,065 1743
c 12,376 12,509 0,011
GAB K 1,073 1,115 0,943
R 0,99 0,99 0,98
E(%) 10,67 12,13 29,38
A 0,147 0,153 0,008
B 0,853 0,717 0,580
HALSEY R 0,99 0,99 0,98
E(%) 11,42 14,23 26,52
XM 1596,919 483,629 869,934
c 3,80x10 1,00x10°° 2,03x10"*
LAGMUIR R? 0,83 0,80 0,77
E(%) 43,96 52,45 135,87
A 0,158 0,114 0,032
B 0,981 1,177 1,443
OSWIN R? 0,99 0,99 0,98
E(%) 20,28 20,34 3332
ke 0,243 0,103 0,026
n 0,641 0,241 0,585
ko 2,372 2,000 0,821
PELEG n 7,845 6,463 6,120
R? 0,99 1,00 0,99
E(%) 11,43 5,72 2342
E 0,797
D 0,187
CHUNG & PFOST c 17,428
R 0,85
E(%) 175,02
K 0,023
c 47,181
HENDERSON N 0,526
R? 0,95
E(%) 50,35

3.3 — Umidade de Equilibrio

Ajustando as isotermas de dessorcédo da péra de-
sidratada e in natura para os modelos matematicos mais
usuais, obtivemos R? e o erro relativo (%) para cada
um destes modelos. A escolha do modelo mais ade-
guado para o célculo da umidade de equilibrio baseou-se
no valor do erro relativo.

Segundo esta andlise determinou-se o modelo de
Henderson (dentre os modelos com o parametro tem-
peratura) e o modelo de Peleg, Oswin e GAB (dentre os
modelos sem o pardmetro temperatura) como 0s que
apresentaram melhores ajustes as isotermas, tanto para
péra in natura quanto para a péra desidratada.

As comparacdes entre valores experimentais e pre-
vistos para as temperaturas de 40, 60 e 80°C, estdo
descritos nas Figuras 1 a 3.

PARK, YADO e BROD [14] determinaram as
isotermas de sor¢do para a péra in natura nas tempe-
raturas de 40, 60 e 70°C. O modelo que apresentou o
melhor ajuste também foi o de Peleg. A Figura 4 com-
para o presente trabalho com o anterior para a tempe-
ratura de 60°C, mostrando uma coeréncia dos resulta-
dos, apesar da matéria-prima ter sido obtida em épo-
cas diferentes.
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4 60°C - Experimental
—60°C - Peleg
0.60 * 80°C - Experimental
- Oswin

Xeq (Kghzolkgws)

0.10 020 030 0.40 050 0.60 0.70 0.80 090
au ()

FIGURA 1. Comparagéo entre os valores observados e predidos
para a Isoterma de Dessorcao da Péra Desidratada para os
modelos sem o parametro temperatura.
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FIGURA 2. Comparacdao entre os valores observados e predidos
para a Isoterma de Dessorcao da Péra in natura para os
modelos sem o parametro temperatura.

EABR B

Péra desidratada Modelo de Henderson Péra in natura Modelo de Henderson

FIGURA 3. Comparagéo entre os valores observados e predidos
para a Isoterma de Dessorcao da Péra Desidratada e in natura
para o modelo de Henderson com o parametro temperatura.
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FIGURA 4. Comparagéo entre as isotermas de sor¢ao de 60°C
para a péra in natura.

1 73-77, jan.-abr. 2001



(1]

(2]

(3]

(4]

4 — CONCLUSOES

» As isotermas de dessor¢do para péra sem trata-
mento (in natura) e tratadas osmoticamente de-
terminadas para trés temperaturas diferentes (40,
60 e 80°C), foram ajustadas com os modelos
sem o parametro temperatura (BET, BET linear,
GAB, Halsey, Lagmuir, Oswin e Peleg) e os com
o parametro temperatura (Henderson e Chung &
Pfost).

» A avaliacdo do melhor ajuste foi feita pelo valor
do desvio relativo entre os valores experimen-
tais e os valores estimados e o modelo que me-
Ihor representou os resultados das isotermas de
dessorcao da péra, foi o de Henderson entre os
modelos com o parametro temperatura, apresen-
tando os valores de erro relativo de 43,28% para
a péra desidratada e de 50,35% para a péra in
natura.

* Em relagdo aos modelos sem o parametro tem-
peratura, o modelo de Peleg apresentou 0 me-
Ihor ajuste para a péra desidratada para a tem-
peratura de 40°C (9,14%) e 60°C (15,34%), en-
quanto que para a temperatura de 80°C o mode-
lo de Oswin apresentou 0 menor erro relativo
(14,40%). Para a péra in natura o modelo de GAB
foi o melhor ajuste para a temperatura de 40°C
(10,67%) e para as temperaturas de 60°C
(5,72%) e de 80°C (23,42%) o modelo de Peleg
foi 0 melhor ajuste.

» Para as trés temperaturas, na regido interme-
diaria de atividade de agua, as amostras trata-
das osmoticamente exibiram uma clara tendén-
cia de apresentar conteidos de umidade de equi-
librio menores do que as amostras in natura.
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