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Comportamento das isotermas de adsorcao do p6
da polpa de manga liofilizada
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RESUMO

A qualidade e a vida util dos pds de frutas dependem de seus teores de dgua e da maneira como esta se
encontra ligada ao alimento. O comportamento higroscopico de alimentos em p6 pode ser avaliado através
de suas isotermas de sor¢ao. O objetivo deste trabalho foi avaliar modelos matematicos para representacao
da isoterma de sor¢ao do p6 de manga liofilizada e avaliar as caracteristicas fisico-quimicas da polpa de
manga in natura e seu po liofilizado. Foram feitas as andlises de umidade, pH, s6lidos soltveis, acidez total
titulavel, acido ascorbico e cor. Os modelos matematicos ajustados aos dados experimentais foram BET,
GAB, Henderson e Oswin nas temperaturas de 25, 30 e 35 °C. O melhor ajuste aos dados experimentais foi
ol;tido pelo modelo de GAB. O modelo de GAB apresentou erros médios de 4,092 a 5,175% e valores de
R entre 0,9986 a 0,9993 para as temperaturas estudadas. As isotermas do p6 da polpa de manga liofilizada
apresentaram formato caracteristico do tipo Ill.

Palavras-chave: higroscopicidade, secagem, p6 de frutas

Behavior of adsorption isotherms of freeze-dried
mango pulp powder

ABSTRACT
The content of water and how it binds to food influence the quality and shelf life of fruit powder. The
hygroscopic behavior of powder food can be evaluated by the study of moisture sorption isotherms. This
study aimed to evaluate some mathematical models to represent the sorption isotherm of freeze-dried mango
pulp powder and to evaluate physicochemically mango pulp and mango pulp powder. The analyses were
moisture, pH, total soluble solids, total titratable acidity, ascorbic acid and color. The models adjusted to
data were BET, GAB, Henderson and Oswin models at 25, 30 and 35 °C. The GAB model showed the
best fit. The GAB model showed mean errors of 4.092 to 5.175% and R? values from 0.9986 to 0.9993
for the all temperatures. The isotherms of freeze-dried mango pulp showed characteristic shape of type lI.

Key words: hygroscopic, drying, fruit powder

" UFC, Av. Mister Hull, 2977, Campus do Pici, CEP 60021-970, Fortaleza, CE. Fone: (85) 33669751. Email: teresinhamoreira@yahoo.com.br,
m.r.a.afonso@gmail.com, correia@ufc.br
2 [FRN, BR 405 km 154. Bairro Chico Caja, CEP 59900-000, Pau dos Ferros, RN. Fone: (84) 4005-4109. Email: emffrocha@yahoo.com.br



1094

INTRODUCAO

O Brasil possui situagdo privilegiada, no que diz respeito
a produgdo de frutas devido a sua grande area territorial
e condi¢des climaticas favoraveis para a fruticultura. A
fruticultura €, hoje, um dos segmentos de maior importancia da
agricultura nacional respondendo por mais de 35% da produgao
agricola. A regido Nordeste tem-se destacado na producio
de frutas tropicais como a manga e a acerola em virtude das
condigodes climaticas favoraveis.

A manga (Mangifera indica, L.) é considerada uma das
frutas tropicais mais importantes cultivadas no mundo. Além
de seu consumo in natura existe um grande numero de produtos
industrializados de manga os quais representam fontes de
vitaminas A ¢ C (Silva et al., 2002). No entanto, devido a
grande perecibilidade, ¢ dificil o aumento da vida 1til de seus
frutos frescos além de exigir cuidados na sua conservagio e
transporte (Bezerra et al., 2010). Desta forma, o uso de uma
tecnologia de conservacdo ¢ ttil para aumentar a disponibilidade
e o consumo da manga.

A secagem ou desidratacdo de frutas ¢ um excelente
método para o aumento da vida util e maior facilidade na
comercializacdo desses alimentos. Permite a conversdo de
produtos pereciveis em estaveis em razdo da reducdo da
atividade de agua evitando contaminagdo microbioldgica e
reacOes bioquimicas indesejaveis (Marques et al., 2009).

Os produtos de frutas em pd sdo geralmente muito
higroscopicos. Higroscopicidade € a habilidade do alimento
em po6 absorver umidade da umidade relativa do ambiente
(Jaya & Das, 2004).

O conhecimento das isotermas de sor¢ao de umidade dos
alimentos tem aplicacdo na predi¢do do tempo de secagem,
vida 1til do produto, determinagdo do tipo de embalagem e
na caracterizagdo do produto, inclusive quando o mesmo ¢
constituido por componentes de atividade de agua diferentes
(Alexandre et al., 2007). Muitos modelos matematicos tém sido
propostos para descrever isotermas de adsor¢do de alimentos.
No entanto, a maioria dos diferentes modelos, empiricos,
semiempiricos ou tedricos, apenas sdo precisos num limitado
intervalo de atividade de 4gua ou para alguns tipos de alimento.
Nao ha uma equagdo geral para todas as isotermas dos alimentos
pois a atividade de agua depende bastante da sua composigéo
e da interacdo dos diferentes constituintes com a agua em
condigdes de equilibrio termodinamico (Park, et al., 2008).

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento
higroscopico dos po6s da polpa de manga liofilizada através das
isotermas de adsorc¢ao obtidas pelo ajuste dos modelos de GAB
(Gugghenheim, Anderson e de Boer), BET (Brunauer-Emmett-
Teller), Henderson e Oswin. Além disto, as caracteristicas
fisico-quimicas do p6 e da polpa in natura de manga foram
determinadas e discutidas.

MATERIAL E METODOS

Polpas de manga da variedade Tommy Atkins, foram
adquiridas em uma industria de processamento localizada
na cidade de Fortaleza, coletadas na propria embalagem de
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comercializagdo (polietileno) contendo 100 g e mantidas a-18
°C até inicio dos experimentos.

As amostras foram previamente congeladas até¢ -38 °C
durante 24 h; a seguir, foram desidratadas em liofilizador da
marca TERRONI, modelo LS3000. As amostras secas foram
acondicionadas em filme plastico de polietileno/nylon (100 g
m2) ao abrigo da luz.

Na polpa de manga in natura e no p6 obtido pela secagem
foram realizadas, em triplicata, as seguintes analises fisico-
quimicas de acordo com o IAL (2005): umidade; pH (método
potenciométrico; a determinag¢do de pH do p6 foi realizada
com dilui¢do 1:10, pd:agua destilada); solidos soluveis
(método refratométrico); acidez total titulavel (% em acido
citrico); acido ascorbico e cor, através de determina¢do no
modo CIE L*a*b* (utilizou-se colorimetro Minolta, modelo
CR410). O parametro L* ¢ uma medida da luminosidade de
um objeto e varia do 0 (para o preto) até o 100 (para o branco);
a* é uma medida do vermelho (a* positivo) ou do verde (a*
negativo); b* ¢ uma medida do amarelo (b* positivo) ou do
azul (b* negativo).

Os resultados das analises fisico-quimicas foram
avaliados por meio de analise estatistica descritiva dos
dados usando-se a analise de varidncia (ANOVA) e teste de
Tukey (p < 0,05).

Para as determinacdes das isotermas de adsor¢do do po
obtido na secagem, foi empregado o método gravimétrico
estatico. Amostras, em triplicata, de 0,2 g dos p6s foram pesadas
em cadinhos de aluminio. Os cadinhos foram colocados dentro
de células de vidro fechadas contendo solugdes saturadas de sais
(CH3COOK 21%, K,CO, 44%, NaBr 58%, SnCl, 76%, KCl
84%, BlaCl,90%) preparadas de acordo com Greespan (1977).
As amostras foram pesadas a cada 24 h até que nao houvesse
mais variacdo de massa, detectada através de pesagem numa
balanga analitica determinando-se, desta forma, a massa de
equilibrio. Apds a deteccdo do equilibrio a atividade de agua
(a,) de cada amostra foi medida nas temperaturas de 25, 30 e
35 °C com um medidor de atividade de 4gua modelo Aqualab
4TEVe posteriormente , foram levadas a estufa de secagem a
vacuo com temperatura de 60 °C para determinag@o da massa
seca de cada amostra.

A umidade de equilibrio X, foi calculada pela diferenga
entre a massa que a amostra apresentou no equilibrio ¢ sua
massa seca inicial através da Eq. 1.

X, = ——t (1)

donde:
X - umidade de equilibrio, g H/O g' em base seca
m_ - massa da amostra no equilibrio, g
m_ - massa da amostra seca, g

Para obtenc¢do das isotermas de adsor¢do, os modelos
matematicos apresentados na Tabela 1 foram ajustados aos
dados experimentais.

Para a realizagdo dos ajustes foi utilizado o software
Statistica versdo 7.0. Nas avaliacdes dos modelos ajustados



Tabela 1. Modelos mateméticos utilizados para o
ajuste da isoterma de adsorcdo do po6 da polpa de
manga liofilizada

Modelos Equacées*
- X - X CKa, )
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* Xecl - Umidade de equilibrio (g H,0 g); X, - Contetido de agua na monocamada molecular
(0 H,0g"); a, - Atividade de agua; n - Nimero de camadas moleculares; C, K - Constantes
de sorgao; a, b - Pardmetros de ajuste

foram utilizados o coeficiente de determinagio (R?) e o desvio
médio relativo (E) (Eq. 6).

100 & (M —M
E=— ( P )‘ (6)
n ‘o M,
sendo:
E - erro médio relativo (%)

M. - valor experimental
M, - valor predito pelo modelo
n - namero de dados experimentais.

REsuLTADOS E DiscussAo

Os resultados das anélises fisico-quimicas da polpa de
manga in natura e no po6 obtidos por liofilizagdo se encontram
na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados médios e desvio-padrao das
andlises fisico-quimicas realizadas nas amostras de
polpa in natura e pé de manga obtido por liofilizacao

Parametros Polpa Po
Umidade (%) 85,482+ 0,370 3,14° =+ 0,0350
pH 3,732+ 0,031 3,752+ 0,0058
Acidez titulavel (% 4c. citrico) 0,472+ 0,057 3,28° + 0,2900
Solidos Soluveis (°Brix) 12,802 + 0,400 76,30° = 1,1500
Acido ascorbico (mg 100 g-) 34,373+ 1,700 52,76" =+ 0,2400
Acido ascarbico (mg 100 g")** 236,712+ 11,71 54,47° + 0,2500
L 65,802 + 0,075 52,20° + 0,7400
a 9,162+ 0,110 -2,01° = 0,5300
b 40,202 + 0,092 19,20° + 0,2300

* Médias seguidas pela mesma letra na mesma linha, ndo diferem estatisticamente entre si
(p > 0,05) pelo teste de Tukey
** Valores expressos em matéria seca

O teor de umidade da polpa de manga in natura obtida
(85,48%, base imida) foi ligeiramente acima da encontrada
por Marques et al. (2006) cujo valor foi de 80,83%. Bezerra
et al. (2010) obtiveram valores proximos aos deste trabalho,
86,02 e 81,93% para polpas de manga cv Coité e cv Espada,
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respectivamente. Essas diferengas podem ser explicadas pelos
diversos tipos de cultivares e condigdes de plantio dos frutos.
A umidade do po liofilizado (3,14%) se mantém dentro dos
padroes estabelecidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria - ANVISA para produtos desidratados. A Resolugdo
RDC n° 272 de 22 de setembro de 2005 da ANVISA preconiza
que produtos de frutas secos ou desidratados devem apresentar
no maximo 25% de umidade (Brasil, 2005a). Na liofilizacdo de
polpa de manga Marques et al. (2006) obtiveram um p6 com
7,06%, valor acima ao deste trabalho porém explicado pelo
tempo de liofilizacdo utilizado por esses autores, 12 h, enquanto
o deste trabalho foi de 24 h.

Com relag@o ao pH ndo houve diferenca significativa (p >
0,05) entre a polpa in natura e o po liofilizado comportamento
este semelhante ao encontrado por Oliveira et al. (2011) que na
liofilizag@o de sapoti ndo constataram diferenca significativa
entre o pH do fruto in natura e do pd. O valor de pH da polpa de
manga (3,73) esta de acordo com os encontrados por Machado et
al. (2007) e Bezerraetal. (2011) que variaram de 3,33 até 4,18.

Os resultados da acidez titulavel apresentaram diferenga
significativa (p < 0,05) entre o po liofilizado e a polpa. A acidez
do po foi superior a da polpa in natura devido a concentracao
dos acidos organicos durante a secagem. Bezerra et al. (2011)
encontraram acidez de 0,40% para a polpa de manga Tommy
Atkins, ligeiramente inferior a deste trabalho, que foi 0,47%;
ja Machado et al. (2007) encontraram, em média, 0,62%.
Com relag@o aos solidos soluveis (°Brix), houve diferenca
significativa (p < 0,05) entre a polpa ¢ o p6 de manga. Uma
vez que grande parte da agua foi retirada durante a secagem,
a concentracdo dos solidos soliveis aumentou chegando a
76,30 °Brix. Na polpa in natura o resultado de 12,80 °Brix ¢
semelhante ao reportado por Bezerra et al. (2010) com 13,08
°Brix. Machado et al. (2007) encontraram, em média, 12,17
°Brix. Essas variacdes podem ser explicadas pela diversidade
de cultivares e condi¢des de plantio.

Os valores de acido ascorbico diferiram significativamente
(p < 0,05) entre a polpa in natura e o p6. De acordo com o
resultado expresso em matéria seca, houve uma redugdo de
76,99% do teor de acido ascorbico entre a polpa in natura e seu
p6 liofilizado; comportamento semelhante foi observado por
Oliveira et al. (2011) em que o sapoti liofilizado teve redugao
de acido ascorbico de 66,85% em relagdo ao in natura. Segundo
Sagar & Suresh (2010) a preservagdo da vitamina C durante a
liofilizagdo € maior se comparada a métodos de secagem que
utilizam altas temperaturas porém a degradacdo de vitamina
C ocorre tanto pelas altas temperaturas como pela degradacao
oxidativa; assim, a redug@o nos valores de acido ascoérbico nos
produtos liofilizados pode ser explicada pela alta porosidade
promovida por esse tipo de secagem, expondo o produto ao
oxigénio e posterior degradacdo oxidativa. De acordo com
Brasil (1998) tanto a polpa de manga como o p6 obtido pela
liofilizag@o podem ser considerados fontes de vitamina C visto
que a ingestdo diaria recomendada (IDR), segundo Brasil
(2005b), é de 45 mg. Bezerra et al. (2011) obtiveram valores
proximos aos deste trabalho para as polpas de manga cv. Rosa e
cv. Tommy Atkins, respectivamente, 52,11 e 36,24 mg 100 g,

Na analise da cor da polpa in natura, segundo os parametros
L*, a* e b* verificou-se predominancia da cor amarela
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(b* = 40,20) sobre a vermelha (a* = 9,16) e no po6 obtido
predominancia da cor amarela (b* = 19,20) sobre a verde (a* =
-2,01). Houve diferenca significativa (p < 0,05) entre os valores
para polpa in natura ¢ o pd, a luminosidade e a cor amarela
diminuiram de intensidade e a cor vermelha desapareceu apds
a secagem. Os resultados da cor para polpa sdo semelhantes
aos obtidos por Benevides et al. (2008) cujos valores para L*,
a* e b* foram, respectivamente, 58,00, 15,91 e 49,08.

Os ajustes dos modelos matematicos de GAB, BET,
Henderson e Oswin aos dados experimentais do p6 da
polpa de manga liofilizada s@o apresentados na Tabela 3.
Segundo Lomauro et al. (1985), os erros médios relativos (E)
inferiores a 10% indicam um bom ajuste do modelo aos dados
experimentais. Desta forma, todos os modelos propostos se
ajustaram bem aos dados experimentais. Os valores de (E)
variaram de 4,09 a 8,89% e os coeficientes de correlagdo (R?)
de 0,9951 a 0,9990

Tabela 3. Resultados dos ajustes dos modelos das
isotermas de adsorcdo do pé da polpa de manga

liofilizada
= Temperaturas (°C)
Modelos Parametros 25 30 35
X 0,1171 0,1304 0,1360
C 1,3493 1,0612 1,0681
GAB K 0,9648 0,9547 0,9502
R2 0,9990 0,9993 0,9986
E (%) 4,8010 4,0920 51750
Xn 0,0985 0,1033 0,1061
C 1,7548 1,4540 1,4860
BET n 27,0900 25,2000 24,0200
R? 0,9990 0,9992 0,9988
E (%) 5,1580 4,4660 5,5460
a 0,6412 0,6318 0,6431
b 2,7420 2,7080 2,6970
Henderson R? 0,9952 0,9972 0,9963
E (%) 8,8860 6,5650 7,2180
a 0,1287 01272 0,1320
b 0,8442 0,8578 0,8481
Oswin R2 0,9986 0,9983 0,9976
E (%) 5,6130 6,0670 6,4660

O modelo de GAB foi, dentre os modelos ajustados,
aquele que melhor representou a isoterma de adsorc¢do do po,
apresentando os menores valores de erros médios relativos
(E) e altos coeficientes de correlagdo (R?). O modelo GAB
também foi o que melhor ajustou as isotermas de adsor¢do aos
trabalhos de Bezerra et al. (2010) nos p6s das polpas de manga
cv. Coité e cv. Espada; Bezerra et al. (2011) nos p6s das polpas
de manga cv. Rosa e cv. Tommy Atkins e Melo et al. (2011)
em polpa de buriti; o segundo melhor ajuste foi obtido pelo
modelo de BET seguido dos modelos de Oswin ¢ Henderson
(Tabela 2). De acordo com Andrade et al. (2011) o modelo de
BET ¢ aplicéavel entre atividades de agua de 0,05 e 0,45 porém
neste trabalho se obtiveram bons resultados para toda a faixa
de atividade de agua aplicada.

Ajustes realizados para obtengdo das isotermas através
dos modelos matematicos de GAB e BET permitem um
entendimento fisico da teoria da adsor¢do (Andrade et al.,
2011). Através desses modelos € possivel uma avaliagdo do
contetido de umidade da monocamada (X ) dos alimentos.
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Segundo Goula et al. (2008) a quantidade de umidade na
monocamada ¢ aquela que proporciona, em determinada
temperatura, maior estabilidade e perdas minimas de qualidade
do alimento; abaixo deste valor as taxas de reagdes de
deterioracdo, exceto oxidacdo de gorduras insaturadas, sdo
minimas. Neste trabalho a elevagdo da temperatura de 25 a
35 °C resultou em um incremento dos valores da umidade
na monocamada (X_) nos modelos de GAB e BET (Tabela
3). Comportamento similar foi reportado por Alcantara et al.
(2009) que observaram no modelo de BET um aumento de
X entre a faixa de 25-30 e 35-40 °C. O aumento da umidade
na monocamada com aumento da temperatura ndo ¢ comum
a todos os alimentos. Tal comportamento pode ser explicado
visto que, de acordo com Ferreira & Pena (2003) um aumento
na temperatura pode provocar modificagdes na estrutura
fisica do produto, disponibilizando maior quantidade de sitios
ativos com afinidade por moléculas de agua ou aumentar a
solubilidade de solutos presentes no produto, retendo mais
moléculas de 4gua na monocamada.

Os valores da constante C nos modelos de GAB ¢ BET para
0 p6 da polpa de manga seguem uma tendéncia de diminuicao
om aumento da temperatura de 25 para 30 °C (Tabela 3). Essa
diminui¢ao € esperada e pode ser explicada visto que, de acordo
com Gabas et al. (2007) as baixas temperaturas favorecem a
forca de interacdo entre adsorvato-adsorvente causando um
incremento nos valores da constante C. De forma semelhante,
os valores da constante K no modelo de GAB, diminuiram
com o aumento da temperatura entre 25 e 35 °C. Timmermann
(2003) afirma que a constante K do modelo de GAB aumenta
com a for¢a de interacdo entre adsorvato-adsorvente e valores
maiores que 1 sdo fisicamente inadequados indicando uma
sorcdo infinita. Neste trabalho todos os valores dessa constante
foram inferiores a 1 (Tabela 3).

Segundo Alcantara et al. (2009) e Blahovec (2004) para
representacdo das isotermas de adsor¢do de um alimento os
parametros do modelo de Henderson deverdo apresentar valores
dea>0eb>1;japaraomodelo de Oswin os valores devem ser
a>0e0<b<1(); neste estudo os valores dos parametros 'a' e
'b', em ambos os modelos, estdo de acordo com esta afirmagdo
(Tabela 3).

AFigura 1 apresenta as isotermas de adsor¢éo do p6 da polpa
de manga segundo ajuste pelo modelo de GAB. Observa-se
um aumento da umidade de equilibrio (Xeq) com o aumento da
atividade de dgua (a ) e um comportamento caracteristico tipico
de isotermas do tipo III de conformidade com IUPAC (1985).
Este comportamento da isoterma ¢ caracteristico de alimentos
ricos em compostos soluveis. O mesmo comportamento foi
observado por Gabas et al. (2007) no estudo das isotermas
do po de polpa de abacaxi, por Pedro et al. (2010) em polpa
de maracuja e por Gabas et al. (2007) em po6 da polpa de
abacaxi. As isotermas que apresentam uma zona mais plana
na sua primeira parte, ou seja, em formato de “J”, sdo tipicas
de alimentos ricos em componentes soliiveis, como agucares
(Al-Mubhtaseb et al., 2004).

A escolha das temperaturas para representacdo das
isotermas da Figura 1, 25, 30 e 35 °C, ¢ justificada pela
condicdo do ambiente ao qual este produto poderd ser
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Figura 1. Isotermas de adsorcao segundo modelo de
GAB a 25, 30 e 35 °C para do pé da polpa de manga
liofilizada

exposto em sua comercializagdo. Através da Figura 1 pode-se
observar que as isotermas apresentam condic¢des de atividade
de 4dgua e umidade de equilibrio muito proximas devido a
estreita faixa de temperatura avaliada. Este comportamento
também foi observado no trabalho de Alcéantara et al. (2009)
nas isotermas do pedtinculo de caju secado nas temperaturas
entre 25 e 40 °C.

A temperatura afeta a mobilidade das moléculas de agua
e o equilibrio entre o vapor e a fase adsorvida; em geral, um
aumento na temperatura ocasiona uma diminui¢&o na umidade
de equilibrio. Esta tendéncia pode ser atribuida a reducdo do
numero total de sitios ativos disponiveis para ligagdo com a
molécula de 4gua em virtude das mudangas de ordem fisica e/
ou quimica (Goula et al., 2008). No estudo das isotermas do pd
de amido de batata esse comportamento foi verificado, ou seja,
um aumento da temperatura ocasionou diminuigdo da umidade
de equilibrio em uma mesma atividade de agua (Al-Muhtaseb et
al., 2004). O mesmo comportamento foi observado por Goula
et al. (2008) nas isotermas do p6 da polpa de tomate.

Diversos pesquisadores, entretanto, tém observado um
comportamento diferente nas isotemas de sor¢do de alimentos
ricos em agticares cristalinos, como glicose (Goula et al., 2008).
Este comportamento foi constatado neste trabalho. Ocorreu
inversdo do efeito da temperatura entre as isotermas de 25 e 30
°C, sobre a umidade de equilibrio do p6 na faixa de atividade
de agua entre 0,45 e 0,50 e entre as isotermas de 25 e 35 °C, na
faixa de atividade de agua entre 0,60 e 0,65, ou seja, a partir
dessas faixas de atividade de 4gua um aumento da temperatura
resultou, para uma mesma atividade de 4gua, em um aumento na
umidade de equilibrio (Figura 2). Comportamento semelhante
foi observado no estudo das isotermas de polpa de abacaxi
por Gabas et al. (2007). De acordo com Tsami et al. (1999)
muitos trabalhos sobre isotermas apresentam uma inversao
do efeito da temperatura em atividades de dgua acima de
0,7 para alimentos com alto conteido de aguicares, como as
frutas. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento
da solubilidade dos agticares na dgua pelo incremento na
temperatura (Pedro et al., 2010).
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Figura 2. Detalhe da inversdo das isotermas de
adsorcao segundo modelo de GAB a 25, 30 e 35 °C
para do p6 da polpa de manga liofilizada

CONCLUSOES

1. Os resultados das analises fisico-quimicas demonstraram
que a secagem por liofilizagdo resultou em um pé dentro dos
padrdes para alimentos desidratados e fonte de vitamina C.

2. As isotermas do p6 da polpa de manga liofilizada s@o
bem ajustadas pelo modelo de GAB e caracterizadas como do
tipo III; apresentam inversao de comportamento em fungéo do
aumento da temperatura.
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