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RESUMO - O pinhdo ¢ a semente comestivel da Araucaria angustifolia, possui
excelentes caracteristicas nutritivas e energéticas e pode ser considerado como uma fonte
de amido, fibra dietética, magnésio e cobre. As sementes t€ém uma atividade de agua
muito elevada provocando uma répida contaminacdo por fungos, dificultando a sua
comercializacdo. Um dos processos empregados pela tecnologia de alimentos, com a
finalidade de obter produtos estaveis a partir de sementes, ¢ a producao de farinhas. Neste
trabalho sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do da farinha de pinhdo a 10, 20, 30 e
40° C. O modelo de Chirife foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. A
entalpia diferencial foi calculada através da equacdo de Clausius-Clapeyron, diminuindo
com o aumento da umidade. A entropia diferencial apresentou 0 mesmo comportamento.
As caracteristicas fisico-quimicas da farinha também foram determinadas, apresentando
um alto teor de amido (63,9%) e um teor de proteinas de 5,29%.

PALAVRAS-CHAVE: instru¢des pinhdo; Araucaria angustifolia; isotermas de sor¢do;
propriedades termodinamicas.

ABSTRACT — The seeds of Araucaria angustifolia, named pinhdo, have excellent nutritious
and energetic characteristics and it can be considered as a source of starch, dietary fiber,
magnesium and copper. Since the seeds have a very high water activity they can be
contaminated easily by mushrooms, hindering its commercialization. One of the processes
employed by the food technology, with the purpose to obtaining stable products starting from
seeds, is the production of flours. In this work, moisture adsorption isotherms of pinhdo flour
were determined at 10, 20, 30 and 40°C. The Chirife model was found to best represent the
experimental data. The differential enthalpy was calculated through direct use of moisture
adsorption isotherm by applying the Clausius-Clapeyron equation. The differential enthalpy
decreased with increasing moisture content and the differential entropy presented the same
behavior. The characteristics physical-chemistries of the flour were also certain, presenting a
high text of starch (63,9%) and a text of proteins of 5,29%.
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1. INTRODUCAO

A Araucaria angustifolia pertence a familia
Araucariaceae ¢ ¢ a principal espécie de
conifera nativa brasileira de importancia
econdOmica (Zandavalli et al., 2004). A sua
distribui¢do geografica inclui a Argentina ¢ o
Brasil, onde se concentra nos estados de
Parana, Santa Catarina ¢ Rio Grande do Sul,
sendo que a consolidagdo da cadeia produtiva
deste produto ¢ importante para o
desenvolvimento regional. Além disso, o
incremento do habito de consumo poderia
constituir-se em elemento fundamental a
preservacao da araucaria, fortemente ameagada
de extingao.

O pinhdo ¢ geralmente consumido apds
cozimento e posterior descascagem. As
sementes podem ser consideradas como fonte
de amido, fibra dietética, magnésio e cobre
(Cordenunsi et al., 2004). A literatura a respeito
de aspectos tecnologicos deste produto ¢€
praticamente nula. O pinhdo tem uma umidade
e uma atividade de agua muito altas, sendo
facilmente contaminado por fungos durante a
estocagem, dificultando a sua comercializagao.
Um dos processos empregados pela tecnologia
de alimentos, com a finalidade de obter
produtos estdveis a partir de sementes, € a
producao de farinhas. Esta seria também uma
forma de ampliar o consumo do pinhao, ja que
o endosperma possui alta porcentagem de
amido e nao ¢ um produto disponivel
atualmente no mercado.

As isotermas de sor¢do descrevem a relagdo
entre a atividade de 4dgua (aw) e a umidade de
equilibrio (X.,). Constituem uma ferramenta
muito valiosa para cientistas e tecnologos, pois
podem ser utilizadas para predizer mudancgas na
estabilidade dos alimentos, para determinar
métodos de estocagem, selecionar embalagens
e ingredientes e para o subseqliente

desenvolvimento e otimiza¢ao de equipamentos
de secagem (Stenel, 2004). Portanto, a
avaliagdo experimental das caracteristicas de
sor¢do ¢ o desenvolvimento e utilizacdo de
modelos matematicos podem ajudar na
melhoria do processamento de alimentos
(McMinn & Magee, 2003). Uma grande
quantidade de trabalhos tem sido desenvolvida
nas ultimas duas décadas sobre isotermas de
sor¢do de diversos alimentos e sua dependéncia
com a temperatura. Nao existe uma equagao
geral para isotermas de alimentos uma vez que
a atividade de 4gua depende fortemente da
composicao dos alimentos e da interacdo dos
diferentes constituintes com a d4dgua em
condicdes de equilibrio termodinamico (Welti-
Chanes & Vergara, 1997). Numerosas equagdes
matematicas podem ser encontradas na
literatura que descrevem isotermas de sorgdo.
Algumas destas equacdes foram utilizadas neste
trabalho e sdo apresentadas na Tabela 1.

A entalpia diferencial (ou calor de sor¢ao)
proporciona uma medida da for¢a da ligagdo
agua-solido. Um procedimento computacional
rapido, comumente utilizado para a sua
determinacdo, ¢ a aplicagdo da equacdo de
Clausius-Clapeyron as isotermas de sor¢ao para
uma umidade constante (McMinn & Magee,
2003). O conhecimento da magnitude da
entalpia diferencial a uma determinada umidade
fornece uma indicacdo do estado da 4agua
adsorvida e, portanto, uma medida da
estabilidade fisica, quimica e microbiologica
em determinadas condi¢des de estocagem.
Além disso, a variacdo da entalpia diferencial
com o conteudo de umidade e a magnitude
relativa do calor de vaporizagdo da agua pura
proporcionam dados para o célculo do consumo
de energia e subseqiiente desenho de
equipamentos de secagem (McMinn & Magee,
2003).

A entropia diferencial (AS) de um material ¢
proporcional ao numero de sitios de sorcao
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disponiveis num nivel de energia especifico
(Madamba et al., 1996).

Tabela 1. Modelos de isotermas utilizados

Nome da equacio Equacdo

BET (Brunauer et al., aw 1 (C-Daw

1938) = *
(l-awX X, C X,C

GAB (Guggenheim- X, CKaw

Anderson-de Boer)

~ (I-Kawx(1-Kaw+ CK.
(Van den Berg, 1985) (I-Kawx(1-Kaw aw)

Helsey (Helsey, 1948) aw = eXP(_ i)

XB

Peleg (Peleg, 1993) X =k, aw™ + k, aw™

al., 1985)

Oswin (Lomauro et B
X = A.( o )
l—aw

Chung - Pfost (Chung  In(aw) = —A4.exp(-B.X)
& Pfost, 1967)

Henderson

1—aw) =exp(4.X*
(Henderson, 1952) ( ) ( )

Chirife (Castillo etal., X =exp[4 + B.In(C — Inaw)]
2003)

Smith (Smith, 1947) X = A+ (B.log(l — aw))

X, umidade de equilibrio (kg kg sélidos secos); aw,
atividade de 4gua; X, conteido de umidade de
monocamada (kg kg™ sélidos secos); A, B, C, K, ki, ks,
ny, ny, k, parametros das equagoes.

Os objetivos deste trabalho foram: (1)
avaliar as caracteristicas fisico-quimicas da
farinha de pinhdo; (2) obter as isotermas de
adsorcdo da farinha em determinadas
temperaturas; (3) descrever os dados
experimentais utilizando modelos matematicos
descritos na literatura e (4) determinar algumas
fungdes termodinamicas (entalpia e entropia
diferenciais).

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria-prima

Na fabricacdo da farinha foi utilizado
pinhdo da safra 2005, sendo adquirido no
Mercado Publico de Porto Alegre (RS) e

estocado a 4° C em sacos de polietileno até o
uso (por um periodo ndo superior a duas
semanas). As sementes utilizadas possuiam um
tamanho de 4,5-6,9 cm e 1,7-2,8 cm e um peso
médio de 6,29 =+ 13 g As cascas
corresponderam a aproximadamente 30% do
peso dos pinhdes.

2.2 Producao da farinha

As sementes foram  descascadas
manualmente, sendo também retirada a pele
interna e cortadas em rodelas uniformes com
aproximadamente 3 mm de espessura.
Posteriormente, foi realizada a desidratagdo das
rodelas de pinhdo em secador de ar quente
(projetado no ICTA/UFRGS), a 70° C durante
16 horas. O produto seco foi moido em moinho
de martelos marca Fritsch - Pulverizette, com
tamanho de malha Tyler N° 35, a 12000 rpm,
para a produgdo da farinha. Esta foi disposta em
embalagens de polietileno contendo
aproximadamente 500 gramas, fechada
hermeticamente com selador marca Barbie e
armazenada a temperatura ambiente até
utilizagdo (por um periodo ndo superior a 3
meses).

2.3 Analises fisico-quimicas

As propriedades fisico-quimicas da
farinha (umidade, pH, acidez, proteinas,
lipideos, residuo mineral fixo, amido, agucares
redutores em glicose e agucares nao redutores
em sacarose) foram analisadas através dos
métodos padrdo de analise (Carvalho et al.,
2002) no laboratorio de Bromatologia do
ICTA/UFRGS.

2.4 Isotermas da farinha

As isotermas de adsor¢do foram
determinadas utilizando o método gravimétrico,
recomendado como método standard (Speiss &
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Wolf, 1987). Para tanto, utilizaram-se solugdes
salinas saturadas no interior de frascos
hermeticamente fechados, que, sob determinada
temperatura, conferiam ao interior de cada
frasco uma umidade relativa de equilibrio
conhecida. Os sais utilizados foram: cloreto de
litio, acetato de potassio, cloreto de magnésio,
carbonato de potassio, nitrito de potassio,
cloreto de sodio, cloreto de potassio, cloreto de
bario e sulfato de cobre. Amostras de farinha
foram colocadas em triplicata no interior dos
frascos e estes foram acondicionados em
camara termostatica com circula¢do interna de
ar (marca Tecnal, modelo TE-381 com faixa de
operagdo entre —10° C e 50° C £ 0,3° C) até
atingir o equilibrio (entre 30 e 40 dias). Para
evitar o crescimento de fungos nos frascos cujo
teor de umidade era superior a 50%, foram
colocados dois pequenos recipientes contendo 1
mL de tolueno. Ao alcangcar o equilibrio, a
umidade das amostras foi avaliada. Foram
determinadas as isotermas de adsor¢do nas
temperaturas de 10, 20, 30 e 40°C.

2.5 Analise de dados

Os dados experimentais obtidos foram
ajustados as equacdes da Tabela 1 utilizando o
modulo de regressdao ndo linear do programa
Statistica 5.0 (Statsoft, USA). As regressoes
foram realizadas utilizando pelo menos 2
métodos de otimizagdo diferentes e realizando
varias repeticdes com valores iniciais diferentes
para garantir a convergéncia. Para avaliar a
qualidade do ajuste de cada modelo foram
utilizados o coeficiente de regressio () e o
erro médio relativo (EMR), definido como:

100 & X, - X
EMR = v Z e !

(1)

ei

onde Xe ¢ Xp sdo, respectivamente, a umidade
de equilibrio experimentais e preditos (kg agua
kg" solidos secos) e, N e o niimero de pontos

experimentais. O EMR é amplamente utilizado
na literatura para avaliar a qualidade do ajuste
dos modelos de isotermas de sor¢do. Quanto
menor o seu valor, melhor ¢ o ajuste e
geralmente ¢ considerado que valores menores
do que 10% indicam um ajuste adequado
(Loumaro et al., 1985).

Célculo da entalpia e da entropia
diferenciais de sorcdo: A entalpia diferencial
de sor¢do pode ser determinada através das
isotermas de sor¢do utilizando a seguinte
equagdo, derivada da equag¢do de Clausius-
Clapeyron (Tsami, 1991):

Al =—R [M} 2)
20/T) |,

c,

Ah=AH — AH,, 3)

onde aw ¢ a atividade de agua, Ak a entalpia
diferencial de sorgdo (kJ mol™), AH o calor
total de sorcao (kJ mol'l), AH,qp 0 calor latente
de vaporizagio da agua (k] mol'), R a
constante universal dos gases (kJ mol™ K™), X a
umidade de equilibrio (kg 4gua kg solidos
secos) e T a temperatura absoluta (K).

A entalpia diferencial de sor¢do (4h)
pode ser calculada a partir da Eq. (2) plotando
In(aw) versus 1/T para umidades especificas e
determinando a tangente da reta, igual a —Ah/R.
Este procedimento ¢ repetido para diferentes
umidades a fim de determinar a dependéncia de
Ah com a umidade de equilibrio. As entalpias
diferenciais de sor¢do foram determinadas para
diferentes umidades através da Eq. (2)
utilizando o método dos minimos quadrados e o
modelo de isoterma que melhor se ajustou aos
dados para determinar o valor da aw para cada
umidade. Este procedimento assume que A4k
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ndo varia com a temperatura e requere dados de
modelos de isotermas de no minimo trés
temperaturas (Tsami, 1991).

A relagdo entre a entalpia diferencial
(4h) e a entropia diferencial (AS) de sorcao e
dada por:

_Ah s

RT i R ¥

(ln aw) X =

e, portanto, a entropia de sor¢do e obtida do
coeficiente linear (A4S/R) da reta obtida
graficando In(aw) versus 1/T para uma
determinada umidade do material (McMinn &
Magee, 2003).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra os resultados das
analises fisico-quimicas da farinha de pinhao.
Pode ser observado que esta possui um alto teor
de amido (63,9%). A alta umidade do pinhdo
(aprox. 45-50%) ¢ reduzida drasticamente no
processo de producao da farinha.

Tabela 2: Andlises fisico-quimicas da farinha .

Analise Resultado
Umidade (% bu) 5,83 +0,02
Atividade de agua (a 25° C) 0,305+ 0,03
Proteina (%bu) 5,29 £0,06
Lipideos (%bu) 2,35+0,05
Residuo mineral fixo (%bu) 2,52+0,1
Amido (% bu) 63,9+0,5
Acucares redutores (% bu) 1,52 +0,01
Acucares nio redutores (% bu) 5,67+ 0,04
Acidez (mL de NaOH 0,1N) 3,02 +£ 0,07
pH 5,75+0,1

A Figura 1 mostra as curvas
experimentais obtidas relacionando a umidade
de equilibrio da farinha de pinhdo com a sua
atividade de 4gua para as temperaturas
estudadas. Como esperado, a umidade de

equilibrio diminui com o decréscimo da
atividade de agua (aw) para uma determinada
temperatura. Além disso, as curvas sdo bastante
proximas, o que indica que a influéncia da
temperatura (entre 10 e 40°C) é pequena nas
isotermas de adsorcdo da farinha de pinhdo.
Resultados similares para as sementes de
pinhdo foram encontrados para temperaturas
entre 15 e 40° C (Cladera-Olivera et al., 2005).

_. 06

? —e—10C

2054 | 4 2c I
g 0,4 30C /L
O -

T 0,3 - 40¢C ,4
2

=02 -

®

So1{

5 00 — x x x

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Atividade de agua

Figura 1: Valores experimentais de umidade
de equilibrio (base seca) em fun¢do da
atividade de 4gua (aw) para farinha de pinhao
em diferentes temperaturas.

Os parametros para os modelos de
adsorcdo da farinha sdo mostrados na Tabela 2,
em conjunto com o coeficiente de correlagao e
o erro relativo médio (ERM). O modelo de
Chirife foi € o que melhor se ajustou aos dados
experimentais na faixa de temperaturas
estudada, seguido do modelo de Helseyl e de
Peleg. O modelo de Chirife apresentou valores
de ERM entre 0.99% e 6.44% (valor médio
3.34%). J4 o modelo de Helsey apresentou
valores entre 1.72% e 6.23% (valor médio
3.59%) e o modelo de Peleg apresentou um
valor médio de 4.14%. Estes trés modelos
apresentaram valores de ERM menores que
10% para todas as temperaturas.
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Tabela 2: Coeficientes e erro relativo medio (ERM) obtidos para modelos de sorcao aplicados aos
dados experimentais para a farinha de pinhao.

Temperatura Media
Modelo Constante 10°C 20°C 30°C 20°C
BET Xm 0,01454 0,01744 0,01853 0,01895
C 933864 566160 1538632 892915
1’ 0,6252 0,6990 0,7137 0,6944
ERM (%) 60,95 55,16 51,65 48,19 53,99
GAB Xim 0,04757 0,04859 0,04733 0,04742
C 3922609 1618587 2728997 113,3458
K 0,93689 0,93803 0,93490 0,92250
1 0,9814 0,9904 0,9946 0,9975
ERM (%) 15.05 9.45 7.49 5.90 9.47
Helsey A 0,00710 0,00897 0,00884 0,00759
B 2,09503 1,96381 1,91400 1,93544
e 0,9997 0,9997 0,9933 0,9956
ERM (%) 1,72 2,04 4,35 6,23 3,59
Peleg Kk, 0,18502 0,18967 0,13876 0,14688
k» 0,57541 0,57390 0,51348 0,40888
n 0,56177 0,65265 0,44702 0,58879
n, 16,64885 15,25297 10,62800 9,97588
e 0,9970 0,9979 0,9997 0,9981
ERM (%) 6,05 5,42 2,10 2,99 4,14
Oswin A 0,11013 0,10747 0,10089 0,09685
B 0,43398 0,45991 0,46894 0,45679
1’ 0,9931 0,9963 0,9895 0,9971
ERM (%) 9.80 8.14 11.73 5.76 8.86
Chung-Pfost A 2,41682 2,25529 2,30348 2,41938
B 9,71330 9,33380 10,06193  11,23833
e 0,8898 0,9009 0,8963 0,9306
ERM (%) 27,60 28,95 30,19 24,87 27,90
Henderson A -6,75778 -6,42535 -6,78527 -8,21692
B 0,93339 0,91137 0,91681 1,01031
1 0,9357 0,9504 0,9493 0,9655
ERM (%) 29,69 28,71 29,10 23,11 27,65
Chirife A -2,34507 -2,40885 -2,51639 -2,57765
B -0,46009 -0,51916 -0,58317 -0,61225
C -0,00237 0,00156 0,01105 0,02152
1’ 0,9998 0,9998 0,9946 0,9988
ERM (%) 0.99 2.18 6.44 3.77 3.34
Smith A 0,02277 0,01549 0,01500 0,01746
B -0,29683 -0,31182 -0,29315 -0,26405
e 0,9431 0,9513 0,9512 0,9747
ERM (%) 19.78 19.73 20.96 14.07 18.64
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As entalpias de adsor¢do foram
calculadas aplicando a equacdo de Clausius-
Clapeyron aos dados experimentais. O modelo
de Chirife foi previamente utilizado para
determinar os valores de aw para cada contetido
de umidade. A Figura 3 mostra os resultados
obtidos. Conforme pode ser analisado pela
figura, a entalpia diferencial tem uma grande
dependéncia com a unidade, j&4 que a energia
requerida para a sor¢do aumenta com a
diminuicdo da umidade de equilibrio. A
entalpia de sorc¢do ¢ alta a baixos conteudos de
umidade e decresce rapidamente com o
aumento da umidade, tornando-se asintética a
um valor de umidade de aproximadamente 0.25
kg/kg (bs).

8000
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Moisture content (kg water/kg ds)

Fig. 3. Entalpia diferencial de adsor¢ao da
farinha de pinhao em funcao do conteudo de
umidade de equilibrio.

Os valores de entropia diferencial de
adsor¢do (A4S) a determinada umidade foram
calculados através de regressdo linear, sendo
que os resultados estdo mostrados na Figura 4.
Pela analise desta figura observa-se que
também a entropia diferencial apresenta uma
forte dependéncia com a umidade, decrescendo
rapidamente a medida que a umidade aumenta
entre os valores de 0,10 € 0,2.
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Fig. 4. Entropia diferencial de adsorcao da
farinha de pinhao em funcao da umidade de
equilibrio.

4, CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentadas as isotermas
de adsorc¢do da farinha de pinhdo. Os resultados
mostraram que a temperatura, na faixa estudada
(10 a 40° C) tem um efeito pequeno nas isotermas
de adsor¢cdo. O modelo de Chirife, foi o que
melhor se ajustou aos dados. A entalpia
diferencial de adsor¢do foi calculada utilizando a
equagdo de  Clausius-Clapeyron,  sendo
decrescente com o aumento da umidade e
tornando-se asintotico a um valor de umidade de
aproximadamente 0.25 kg/kg (bs). A entropia
diferencial apresentou a mesma tendéncia.
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