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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo de isotermas de dessor¢cdo de umidade da
linguica tipo calabresa cozida e defumada. As isotermas foram obtidas em trés temperaturas (20,
30, e 40 °C) em condicGes de dessorcdo, através do método gravimétrico estatico, com solucdes de
acido sulfarico. Os dados experimentais foram ajustados a quatro modelos matematicos da
literatura (Henderson, Oswin, GAB e BET modificado) e determinou-se o valor do conteudo de
umidade da monocamada. O produto apresentou isoterma do tipo I1l. De acordo com os resultados
0 modelo de Oswin (bi-paramétrico), apresentou o melhor ajuste na predi¢cdo das isotermas de
dessorc¢ao do produto analisado.
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1 Introducéo

A producdo de carne suina em 2010, cresceu 1,5% em relacdo a 2009, passando de 3,19
milhdes de toneladas para 3,24 milhdes de toneladas (ABIPECS, 2011). Cerca de 65% da carne
suina consumida no Brasil ¢ sob a forma industrializada e apenas 35% sob a forma “in natura”, o
que dificulta seu maior consumo em periodos de retracdo econdmica. O mercado de embutidos tem
apresentado significativa expansdo e alta competitividade na dltima década, uma vez que o
consumo de produtos carneos como salsichas, linguicas, mortadelas, hamburgueres e outros,
tornaram-se parte do habito alimentar de uma parcela consideravel de consumidores brasileiros
(MELO FILHO et al., 2004).

A fabricacdo de embutidos propicia o aumento da vida de prateleira das carnes, bem como
diversifica a oferta de derivados. Embutidos carneos séo definidos como produtos elaborados com
carnes ou outros tecidos animais comestiveis, curados ou ndo, defumados e dessecados ou néo,

tendo como envoltério natural tripas, bexigas ou outras membranas animais ou envoltorio plastico
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apropriado (OLIVEIRA et al., 2005).

O comportamento higroscépico de alimentos cérneos pode ser estudado a partir da
construcdo de curvas denominadas isotermas de sor¢do de umidade. Essas curvas relacionam a
quantidade maxima de agua absorvida por uma substancia, com a pressao de vapor de equilibrio ou
a atividade de &4gua, numa dada temperatura mantida constante. As isotermas de sor¢do de umidade
propiciam um meio rapido e seguro para predizer a estabilidade fisica, quimica e microbiologica do
alimento com contetdo de umidade reduzido, além de retirar informag6es de grande interesse para a
escolha do material de embalagem adequado (AYROSA, 2005).

A quantidade de 4gua adsorvida é uma funcéo da afinidade entre a superficie e as moléculas
de &gua, temperatura, concentracdo do vapor de agua (pressao, seja expressa como pressao parcial,
pressao relativa, umidade relativa ou atividade de &gua) e, evidentemente, a area de superficie
exposta. Além das moléculas que sdo adsorvidas diretamente sobre a superficie do sélido,
moléculas adicionais podem condensar em poros dependendo do seu tamanho (AYROSA, 2007).

As isotermas de equilibrio podem ser determinadas através dos métodos gravimétrico e
higrométrico. No método higrométrico, o conteddo de umidade do material € mantido constante até
que o ar circundante atinja um valor constante de equilibrio. J& no método gravimétrico, a
temperatura do ar e a atividade de agua sdo mantidas constantes até que o conteldo de umidade da
amostra atinja o valor de equilibrio. O ar pode ser circulado (método dindmico) ou estar estagnado
(método estatico). O método estatico possui as vantagens de se obter condi¢cdes termodinamicas
constantes com maior facilidade e permitir o uso de solugdes acidas ou solugdes salinas saturadas
(MOREIRA, 2000).

A concentracdo de moléculas de agua na fase gasosa sobre a superficie sélida influencia
significativamente a quantidade de &4gua adsorvida. A literatura cita indmeros modelos matematicos
para descrever o comportamento higroscopico de produtos desidratados (HINZ, 2001).

Este trabalho tem como objetivo a determinacdo das isotermas de equilibrio para a lingiica
tipo calabresa nas temperaturas de 20, 30 e 40°C e testar a aplicabilidade dos modelos matematicos
de Handerson, Oswin, GAB e BET-modificado, na predi¢do dos dados de dessor¢do de umidade do

produto.

2 Material e Métodos

Matéria-prima

A matéria-prima utilizada foi a linglica tipo calabreza cozida e defumada adquirida no
comércio local. Determinou-se 0s constituintes da linguica calabresa utilizando métodos analiticos:

proteinas, carboidratos, gorduras, cinzas e umidade segundo as normas oficiais da AOAC (1997).
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Procedimento Experimental

A umidade de equilibrio das amostras foi determinada por isotermas de dessorcdo, nas
temperaturas de 20, 30 e 40 °C. Para obter a isoterma, foi utilizado o método gravimétrico estatico,
com o uso de solugdes de acido sulfurico em diferentes concentracdes. Utilizou-se uma massa
inicial de aproximadamente 1g. As amostras permaneceram em ambiente hermético, com
temperatura controlada, até 30 dias, cujas massas foram quantificadas no primeiro, sétimo, décimo,
décimo quarto e vigésimo primeiro dias em balanca com precisdo de 0,001g. A repetitividade dos
dados foi verificada através das tréplicas.

A Tabela 1 apresenta os valores de umidades relativas para cada concentracdo de acido

sulfirico a cada temperatura de estudo considerada.

Tabela 1 - Valores de umidade relativa para as concentra¢es de H,SO4 com as temperaturas

Concentracéo o o o

H,S04 (%) plp 20°C 30°C 40°C
20 0,878 0,873 0,878
25 0,816 0,817 0,824
30 0,749 0,747 0,753
35 0,665 0,666 0,674
40 0,586 0,565 0,574
45 0,458 0,461 0,470
50 0,355 0,355 0,366
55 0,258 0,260 0,267
60 0,167 0,170 0,178
65 0,093 0,097 0,102

Fonte: PERRY e CHILTON, 1983

Predicéo das isotermas de dessor¢ao

A Tabela 2 apresenta 0os modelos utilizados nos ajustes das isotermas de dessorgcdo de

umidade.
Tabela 2 - Modelos utilizados nos ajustes
Nome Modelo
1

Handerson (CHIRIFE e ¥ = —In(1l—aw))® 1
IGLESIAS, 1978) I — 1)

b
Oswin (CHIFRE e IGLESIAS, P ] ,
1978) ¢ 1—ay )

¥ = Xm C.K. Qyr
GAB (MARQULIS et al., 1988) E [(1—K. aw}. (1+(C—-1).K. QW}] (3)

Hm-C.ayy

BET-modificado (JAAFAR e X, = 4
MICHALOWSKI, 1990) [(1—K.aw).(1+(C —1.ay)] (4)

X. = umidade de equilibrio kg H,0.( kg™ sélido seco.) *;X,, =contetdo de umidade na monocamada
molecular kg H,0.( kg™ sélido seco.); a,, =atividade de dgua (adimensional);. C = constante de BET e
GAB, que estdo relacionadas ao calor de sor¢do da camada molecular de 4gua; K = constante relacionada
ao calor de sorcdo das maltiplas camadas, acima da monocamada de dgua na isoterma de GAB; ae b =
constantes de ajuste do modelo.
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Foram testados os modelos bi-paramétricos de Handerson e Oswin, e tri-paramétricos de
GAB e BET-modificado, comumente empregados em tal predicéo.

Os ajustes foram realizados por regressao nao-linear, com o auxilio do aplicativo LAB Fit v.
7.2.48 (2011). O grau de ajuste do modelo considerou a magnitude do coeficiente de determinacéo
(R?) e a magnitude do erro médio relativo (P). O erro médio relativo foi estimado conforme a
Equacio 4 (CORREA et al., 2007):

T
P = 1002 |Xﬂ'iexp} — Kefpre) (5)

T X

Em que: Xeexp) € 0 valor observado experimentalmente; Xeprey € 0 valor previsto pelo

modelo; n é o nimero de observacdes experimentais.

Determinacéo da Monocamada

O valor da monocamada (mo) foi determinado utilizando-se a forma linearizada da equagéo
de BET (Equacdo 4) (BRUNAUER et al., 1938).

aw 1 (-1
(1-ay).X, X,.C X_.C

™

Gy (6)

Onde: X é a umidade kg H,0.(kg sélido seco)™; aw, a atividade de 4gua; X, a umidade da

monocamada kg H,0.(kg sélido seco.) *.; e C, constante relacionada com o calor de sorcéo.

3 Resultados e Discussao

A caracterizacdo quimica da matéria-prima produziu os resultados expressos na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicdo fisico-quimica da linguica calabresa

Componentes Composicéo (%) b.u.
Umidade 74,0+0,5
Carboidratos 1,0+0,1
Proteinas 9,0+0,1
Cinzas 2,0+0,1
Lipidios 14,0+0,5

Valor médio * desvio padrdo (n=3 repetigdes).

Na Tabela 4, encontram-se os dados que representam os parametros dos modelos testados e

ajustados para cada uma das temperaturas estudadas e os coeficientes de determinacio (R%) e o
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valor do erro relativo médio (P). De acordo com os resultados, conclui-se que as constantes dos
modelos variaram com a temperatura. O modelo de BET-modificado forneceu valores de umidade
de monocamada menores que os obtidos por GAB. Os coeficientes de determinagdo mais proximos
da unidade e valores de erro relativo médio menores, sugerem que o modelo biparamétrico de
Oswin descreveu com maior precisdo as isotermas de dessorcdo para atividade de agua de 0,04 a
0,88, com valores de coeficientes de determinacdo variando de 0,98 a 0,99, observando-se o0s
menores valores de P (7,48, 8,16 e 10,41%) entre os dados experimentais e 0s preditos.

Pelos resultados obtidos, observando o valor da constante C, nota-se que para as curvas de
dessorcdo, tanto no modelo BET-modificado como no GAB os valores ficam abaixo de 10. De
acordo com a literatura para um valores de C<10 a isoterma geralmente tem caracteristicas do tipo
Il (IUPAC, 1985). Tal comportamento indica que os principais constituintes do produto (solutos)
apresentam pouca afinidade pelas moléculas de agua, o que € perfeitamente explicavel, por ser um
alimento constituido prioritariamente por proteinas e gorduras. Isotermas de sor¢do de umidade do
tipo 111 é tipica de materiais hidrofébicos ndo porosos, onde a umidade de equiliibrio aumenta com
a 0 aumento da atividade de agua (MEDEIROS et al., 2006).

Tabela 4 - Pardmetros de ajuste das isotermas de dessorcéo da linguiga tipo calabresa para os diferentes modelos
matematicos

Modelos Tem‘()oeé;i tura Parametros R? P (%)
a b
. 20 0.41 047 - 0,98 7,48
Oswin 30 0,34 0,51 ; 0,99 8,16
40 0,31 0,51 ; 0,99 10,41
a b
Henderson 20 213 1.31 - 0,99 12,04
30 244 1,21 ] 0,99 14,73
40 2,67 1,17 ] 0,98 16,47
Xon C K
GAB 20 0.31 5,72 0.81 0,99 10,52
30 0,22 8,50 0,87 0,99 9,50
40 0,20 8,00 0,88 0,98 11,70
Xon C
- 20 0,30 48 0.81 0,99 10,52
BET-modificado 30 0,21 7,56 0,87 0,99 9,50
40 0,19 7.17 0,88 0,99 11,70

Com valores do coeficiente de determinacdo (R?) acima de 98% e 0s menores erros
percentuais médios (P), o modelo de Oswin representa de maneira satisfatoria a predicdo do
processo de dessor¢cdo de &gua para a linguica tipo calabreza. Os valor experimentais e ajustados
das isotermas de dessorcéo de 20, 30 e 40 °C, sdo apresentados na Figura 1.

De maneira geral, quando a temperatura aumenta, o contetdo de umidade de equilibrio

decresce para um valor de atividade de agua. Isto pode ser observado na regido de a,, de 0,30 a 0,80
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e na faixa do contelido de umidade de 0,10 a 0,80 kg H,O.(kg sélido seco)” da Figura 1. A
dissolucgdo é favorecida pela alta temperatura em um processo endotérmico, compensando o efeito
oposto sobre os constituintes de alto peso molecular. Em baixos valore de atividade de agua (aw), a

dessorcdo e devida principalmente aos biopolimeros e proteinas (AYROSA et al., 2007).

Figura 1 - Isoterma de dessorcao de umidade a 20, 30 e 40 °C da linguica tipo calabresa

1,00
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@w_, 080 | A Experimental (30°C) .
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A umidade da monocamada (X,) para 0os modelos de GAB e BET-modificado, decrescem
com o0 aumento da temperatura, como usualmente acontece com outros produtos alimenticios. Prado
et al. (1999) reportaram que o valor de umidade da monocamada diminui significativamente com o
aumento da temperatura devido a reducdo do numero de zonas ativas como resultado de mudangas
fisicas e/ou quimicas induzidas pela temperatura. Além disso, os valores da monocamada predizem
o teor de umidade para uma armazenagem sgura, na qual o material tem estabilidade maxima, dessa
forma assegura-se que o material esteja menos sujeito a alteracdes deteriorativas. (VIEIRA et al.,
2007).

Tomando como referéncia os valores de X, determinados pela equagdo de BET-modificada
por ser a mais empregada e recomendada para tal fim, sdo observados valores médios de 0,23+0,04
kg H20.(kg sélido seco)™. Com base no valor de Xy, para o processo de dessorcdo recomenda-se
ndo secar o produto estudado a niveis de umidade inferiores a 0,23 kg H,0.(kg sélido seco)™ para
evitar gasto desnecessario de energia. Como nesse nivel de umidade a a,, do produto é préxima a
0,2, a estabilidade microbioldgica do mesmo estara altamente assegurada. Caso contrario, se 0
conteudo de umidade da monocamada for superior a este valor, maioria dos embutidos carneos
cozidos e defumados, a temperatura de armazenagem destes produtos deve ser inferior a

temperatura de crescimento dos microrganismos indesejaveis.
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4 Concluséao

A linguica tipo calabresa apresentou isoterma de dessorcdo do tipo Ill, estando de acordo
com sua composicdo e os valores de umidade da monocamada (Xr,) para as temperaturas utilizadas
ficaram na faixa de 0,2 a 0,31 kg H,0.(kg sélido seco)™.

De acordo com os coeficientes de determinagdo (R?) e com os erros médios relativos (P), as
equacdes de bi-paramétricas de Oswin e Henderson e as tri-paramétricas de GAB e BET-
modificada, podem ser utilizadas, com ajustes satisfatdrios na predicdo das isotermas de dessor¢do
da linguica tipo calabresa.

Por ter obtido os menores valores de P em todas ascondigoes de temperatura estudadas, e por
ser de mais facil solugdo matematica, 0 modelo de Oswin é mais indicado na predi¢do dos dados de
dessorcédo do produto.

Abstract

The main objective of this work was to obtain the desorption isotherms of smoke sausage. The
isotherms were obtained at three temperatures (20, 30 and 40 °C), using the static method with
saturated sulfuric acid solutions. The experimental data were fitted to four mathematical models
(Henderson, Oswin, GAB and modified BET) and the monolayer moisture content was determined.
The product presented type Il isotherms. The best fit model for predicting the desorption isotherms
of the smoke sausage was Oswin (biparametric).

Key-words: isotherm, desorption, smoke sausage.
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