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Isotermas de adsorcao do pedinculo seco do caju’
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RESUMO

A atividade de dgua constitui um fator importante no processo de fermentagao semi-solida, haja vista sua relagao com a
quantidade de agua disponivel ao microrganismo responsavel pelo metabolismo do produto, sendo necessario a obten-

¢ao de isotermas de sorcao para caracterizacao do substrato. Ante o exposto, objetivou-se a construcao das isotermas de
adsor¢ao do pedtnculo seco do caju (Anacardium occidentale L.) nas temperaturas usuais de fermentacdo (25, 30, 35 e
40 °C). Ajustaram-se as isotermas com os modelos de BET, GAB, Oswin, Henderson e Smith. Observou-se que o mode-
lo de GAB apresentou melhor ajuste, de vez que, na faixa de atividade de dgua que maximiza a biossintese do micror-
ganismo, para producao de pectinases por Aspergillus niger, a umidade do substrato deve estar acima de 35% b.s.
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Adsorption isotherms of the dry cashew apple

ABSTRACT

Water activity is a very important factor in a solid state fermentation process due to its relation with the water quantity
available to the microorganism that will synthesize the product. Therefore, it is necessary to obtain the sorption isotherms
for the characterization of the substrate. The objective of this study is to obtain adsorption isotherms of the dry cashew
apple (Anacardium occidentale L.) at normal temperatures of fermentation process (25, 30, 35 e 40 °C). Five mathematical
models were fitted to the experimental data: BET, GAB, Oswin, Henderson e Smith. The GAB model was better fitted to
the product. The isotherms allowed the determination of the appropriate moisture content to obtain the water activities
that maximize the biosynthesis of the microorganism for the pectin production by solid state fermentation process. The
moisture content of the substrate should be above 35% d.b.
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INTRODUCAO

O cajueiro, arvore nativa do Brasil, principalmente das
regibes Norte e Nordeste, se espalham para outros paises,
como Mogambique, india, Angola e Quénia, desde o século
XVI (Assuncdo & Mercadante, 2003). S&o encontradas no
Brasil duas variedades de pseudofruto, uma com a pele de
cor amarela e outra de cor vermelha, mas ambas com a mes-
ma polpa amarela paida

O principal produto do caju (Anacardium occidentale L.)
€ a castanha, da qual se extrai o 6leo, contendo o &cido ana-
cardico (90%) e dois fendis (10%), muito empregado na in-
dustria de plésticos, isolantes, vernizes, inseticidas, entre
outros (Moura, 2001). O suco é processado do pseudofruto,
e é considerado um residuo pela indUstria da castanha.

O consumo do pseudofruto fresco ainda é limitado ape-
sar do suco ser amplamente aceito pela populagdo. Kiss
(2005) relata que em 2005 o Brasil produziu 1,8 milh&o de
toneladas de caju, da qual somente 15% do pseudofruto foi
utilizado pela industria na producéo de suco.

Todo esse desperdicio se deve ao fato do pedinculo in
natura ser altamente perecivel, ja que possui uma casca muito
fragil, o que dificulta o seu manuseio e o transporte das are-
as de producdo aos mercados de consumo ou a indUstria.
Além disso, o pedinculo possui, sobre sua casca, uma mu-
cilagem na qual se fixam os fungos, dando-lhes condictes
propicias para seu desenvolvimento, sendo favorecido pelas
condicdes elevadas de temperatura e umidade relativa do ar,
como se verifica nas regifes produtoras (Mouraet a., 2004).

N&o apenas a cultura do caju, mas os setores agroindus-
triais e de alimentos, produzem grandes quantidades de re-
siduos solidos, que, por suavez, podem constituir sérios pro-
blemas de disposicéo final e possuir potencial poluente, por
representarem, muitas vezes, perda de biomassa e nutrien-
tes de ato valor (Pinto et a., 2006).

Neste contexto, a fermentagcdo semi-solida (FSS) vem
apresentando um papel de destaque no aproveitamento des-
ses residuos e na sintese de diversos compostos, dos quais
muitos se tornam atraentes para 0s segmentos industriais,
além de possuirem alto valor agregado.

Dentre os produtos obtidos através da FSS citados na li-
teratura, tem-se as enzimas, com destaque para as pectina-
ses. Este tipo de enzima é amplamente utilizado na indis-
tria de alimentos, principalmente, na extracdo, clarificacéo
e despectinizag8o de sucos de frutas (Santos et al., 2005).

Visto tratar-se de substrato solido, a &gua presente no sis-
tema € um fator importantissimo, e esta quantidade de agua
esté relacionada com o meio, através de duas varidveis: a
umidade e a atividade de agua.

A umidade diz respeito a percentagem de dgua na massa
total do meio. E a determinacéo do seu valor no processo
esté intimamente relacionada com a natureza do substrato,
as necessidades do microrganismo utilizado e o tipo de pro-
duto final desejado (del Bianchi et al., 2001; Pinto et al.,
2006). A atividade de agua indica se 0 microrganismo pode-
ra crescer através da fermentacdo, garantindo a qualidade do
produto. Santin (1996) afirma que o crescimento dos micror-
ganismos depende da atividade de agua, em razdo da influ-

R. Bras. Eng. Agric. Ambiental, v.13, n.1, p.81-87, 2009.

éncia da pressdo osmdtica sobre as trocas através das mem-
branas. E pode ser relacionada a umidade do substrato utili-
zado na fermentagdo através de isotermas de sor¢ao parauma
dada temperatura.

Além da utilizag&o das isotermas de sor¢ao no estudo da
FSS, o conhecimento e a compreensdo das isotermas dos
alimentos sdo de grande importancia na area de tecnologia
e de ciéncias dos alimentos para a resolucéo de muitos pro-
blemas, como avaliagéo e caracterizacdo das ligagdes da agua;
analise do calor de sorcéo; otimizacdo de processos de seca-
gem; avaliacdo de problemas de estocagem e embalagem e
na estimativa da estabilidade microbiolégica, quimica e fi-
sica dos alimentos (Ditchifield, 2000).

E importante ressaltar que no existe uma equacio geral
para as isotermas de alimentos uma vez que a atividade de
agua depende bastante da sua composi¢éo e da interacéo dos
diferentes constituintes com a agua em condicdes de equili-
brio termodinémico (Welti-Chanes & Vergara, 1997). Nume-
rosas equacOes mateméti cas que descrevem isotermas de sor-
¢80 sdo encontradas na literatura, dentre as quais se destacam
as de Brunauer-Emmer-Teller (Brunauer et al., 1938) e Gu-
ggenheim-Anderson-de Boer (van den Berg, 1985).

De acordo com tudo o que foi relatado até o presente, tem-
se que, para a utilizag&o racional do pediinculo do caju, pes-
quisas devem ser desenvolvidas no sentido de se buscar al-
ternativas viaveis que valorizem a cultura dessa fruta,
aumentando sua importéncia para o desenvolvimento da re-
0i&o Nordeste, mediante a obtencdo de um bioproduto indus-
trial com alto valor agregado, como a pectinase, e incidindo
em auxilio a reducdo da poluicdo ambiental.

Propbs-se, neste estudo, determinar as isotermas de adsor-
¢do do bagaco seco do peddnculo do caju nas temperaturas
usuais de fermentacéo e o gjuste dessas isotermas com diver-
sas equacOes encontradas na literatura, visando a caracteriza
¢80 do bagaco para posterior utilizagdo do mesmo como subs-
trato em processo de FSS para producdo de enzimas.

MATERIAL E METODOS

Preparacao do residuo

O residuo foi obtido a partir do cgju in natura, adquirido
na Empresa de Abastecimento de Servigcos Agricolas (EM-
PASA) da cidade de Campina Grande, PB.

Inicialmente, se lhe retirou a castanha; em seguida, o pe-
dinculo foi triturado com em liquidificador da Marca Walita
e modelo RI2030 e prensado manual mente para separacéo do
suco; o bagago Umido foi seco em estufa com circulaggo de ar
a 55 °C. Apos a secagem, o bagago foi moido em moinho de
facas damarca Tecnal. A distribuig&o granulométrica mostrou
que 60% do residuo ficaram retidos nas malhas 24 e 35 mesh,
0 que corresponde aos tamanhos de 0,7 e 0,42 mm.

M étodo estatico

Amostras em triplicata foram pesadas com aproximada-
mente 1 g do produto em cadinhos de aluminio e armazena-
das em recipientes herméticos contendo solucdes salinas sa-
turadas, até alcancarem a umidade de equilibrio para uma
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determinada faixa de umidade relativa (Tabelal). As tem-
peraturas de 25, 30, 35 e 40 °C foram fornecidas por cama-
ratipo B.O.D. modelo 347. As amostras foram pesadas a cada
24 h; acancada a massa constante, estas foram levadas a es-
tufa Marca Fanem e Modelo 320-SE a 100 °C, para deter-
minacdo da massa seca. As umidades de equilibrio (xeq) fo-
ram calculadas pela Eqg. 1.

—ms

Xeq = mlmi x 100 (1)

em que:
xeq — umidade no equilibrio, % base seca
mi — massa inicial da amostra, g
ms — massa seca da amostra, g

Tabela 1. Umidade relativa de equilibrio de solucdes saturadas de sais

Umidade Relativa (%)
Temperatura (°C)

Solugoes Salinas

Saturadas
25 30 35 40
K(C,H30,) 23 23 23 23
MgCl, 33 32 32 31
K,C04 43 42 41 40
NaBr 57 57 57 57
NaCl 75 75 75 75
KCl 86 84 84 83

Fonte: (Rockland, 1960)

M odelos para ajuste das isoter mas
Para ajuste dos dados experimentais foram utilizados os
seguintes modelos:

n n+l
BET (Brunauer etal., 1938) = — Caw [1_ (n +1)(aw)’ + n(aw) ] @

X, l-awl| 1-(1-C)aw-Claw)™
GAB (van den Berg, 1085) X = Xy Cokaw ®)
o (1— kaw)(1 — kaw + C.kaw)
; _ aw )
Oswin (Lomauro et al., 1985) Xeq = a( ) (4)
1-aw
1/b
Henderson (Henderson, 1952) Xeq = (— L;aW)) (5)
Smith (Smith, 1947) xeq =a + b-log(1 — aw) (6)

em que:
xeq — umidade de equilibrio, % em base seca
aw — atividade de &gua, adimensional
C — constante de BET
Xm — umidade na monocamada molecular, % base seca
n — nimero de camadas moleculares
Cg e k — constantes de adsor¢do que estéo relacionadas
com as interacBes energéticas entre as molécu-
las da monocamada e as subseqiientes em sitio
de sor¢ao (Aradjo et al., 2005)
a e b — par@metros que dependem da temperatura e da
natureza do produto
Com esses modelos foram feitas regressdes néo-lineares.
Os critérios utilizados para a escolha do melhor gjuste fo-

ram o coeficiente de determinacéo (R?) entre as respostas
observadas e os valores preditos pelo modelo ajustado e o
desvio percentual médio (P) (Eq. 2). Os melhores ajustes
foram os que apresentaram maior R2 e menor valor de P
(Santos et a., 2004).

1 =X, — X
P — ﬂ | exp leo| (7)
n X

i=1 exp
em que:
n — ndmero de observacdes
Xexp — Umidade experimental do material
Xieo — Umidade calculada através dos modelos ajus-
tados
Foi avaliada, ainda, a distribuicdo dos valores residuais

em relac@o aos valores preditos dos model os gustados para
as isotermas de adsor¢éo nas temperaturas observadas. Para
gue os gjustes sgjam confiavels, € necessario que esta distri-
buicdo sgja aeatdria, ou sgja, 0s pontos devem estar distri-
buidos de forma aleatéria de modo a caracterizar uma vari-
ancia constante dos erros.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 se encontram os dados de atividade de agua
(aw) e os valores médios de umidade de equilibrio do mate-
rial (xeq) nas temperaturas estudadas. A estes dados foram
gjustados os modelos de BET, GAB, Oswin, Henderson e
Smith.

Tabela 2. Valores de atividade de dgua (aw) e umidade de equilibrio
(xeq) do pedinculo de caju seco

Temperatura (°C) aw xeq (% b.s)
0,23 5,75
0,33 7,20
0,43 9,21
2 0,57 12,18
0,75 20,76
0,86 29,42
0,23 5,31
0,32 7,10
0,42 9,22
30 0,57 11,77
0,75 20,82
0,84 27,95
0,23 8,35
0,32 9,66
0,41 11,49
3% 0,57 13,64
0,75 23,20
0,84 30,29
0,23 7,35
0,31 9,04
0,40 11,16
40 0,57 12,98
0,75 21,86
0,83 28,27
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Na Tabela 3 se encontram os valores dos parémetros, do
desvio percentual médio (P), do coeficiente de determinacao
(R?) para cada temperatura, e o resultado da avaliacdo da
distribuicdo dos valores residuais, comparando-os com 0s
valores preditos para cada modelo, cuja distribui¢cdo pode ser
observada na Figura 1.

Tabela 3. Parametros de ajuste das isotermas de adsorcao do pedinculo
do caju seco aos modelos testados

Temperatura (°C)

Wodelo 2% 30 % 40
Xn 5,64 5,61 6,33 6,07
C 12,59 11,28 39,72 49,85
BET n 14,39 15,02 13,35 13,18
R? 0,9998 0,9986 0,9948 0,994
P (%) 0,86 2,70 4,79 411
Distribuicao tendenciosa
Xn 7,35 6,95 7,14 6,81
C 5,64 6,00 49,22 33,21
GAB k 0,8886 0,9104 0,9137 0,9180
R2 0,9989 0,9983 0,9971 0,9962
P (%) 1,97 2,34 213 3,53
Distribuicao aleatoria
a 10,87 10,72 13,41 12,73
b 0,5539 0,5811 0,4865 0,4946
Oswin R2 0,9983 0,9979 0,9930 0,9929
P (%) 217 2,63 4,51 443
Distribuicao aleatoria
a 0,0490 0,0509 0,0217 0,0238
b 1,10 1,08 1,31 1,31
Henderson R? 0,9945 0,9926 0,9812 0,9816
P (%) 5,57 1,94 7,64 7,94
Distribuicao nao aleatoria
a 0,9188 0,7552 2,49 2,28
b -33,12 -33,69 -34,82 -33,42
Smith R? 0,9947 0,9931 0,9746 0,9744
P (%) 519 6,11 8,00 8,72
Distribuicao nao aleatoria

A partir da Tabela 3, tem-se que todos os model os se gjus-
taram de forma adequada aos dados experimentais, pois o
valor de P indica um bom gjuste quando é inferior a 10%,
enquanto R? deve ser o mais proximo da unidade (Lomauro
et al., 1985). O modelo que melhor se gjustou foi 0 de GAB,
seguido de BET; ja o que apresentou maiores valores de P e
menores valores de R? foi o0 modelo de Smith, com a distri-
buicdo ndo aleatoria, sendo entdo o gjuste ndo confidvel es-
tati sticamente.

Pode-se observar também que na temperatura de 25 °C o
modelo de BET apresentou valor de R2 mais proximo da
unidade e valor de P menor que o modelo de GAB para a
mesma temperatura revelando, assim, que, para esta tempe-
ratura em especial, 0 modelo de BET seja 0 mais indicado
para o gjuste dos dados apresentados.

Constata-se que o valor do parémetro da equacdo de GAB,
Xm, €m que este representa a umidade na monocamada do
material adsorvente, ndo apresentou tendéncia definida em
relacdo a temperatura, porém k teve pequeno acréscimo com
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Figura 1. Valores residuais em fungao dos valores preditos para os modelos
de BET (A), GAB (B), Oswin (C), Henderson (D) e Smith (E)
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0 aumento da temperatura e Cg aumentou quando passou do
intervalo de 25-30 °C para 35-40 °C.

Quando se comparam os valores das umidades equivalen-
tes @ monocamada através da equagédo de BET, nota-se que,
da faixa de 25-30 °C para 35-40 °C, a umidade X, teve um
aumento de aproximadamente 0,4%. Segundo Ferreira &
Pena (2003), este ndo é um comportamento comum, mas
pode ser justificado através de dois mecanismos: pelo aumen-
to da temperatura, pode provocar modificacfes na estrutura
fisica do produto, disponibilizando um nimero maior de si-
tios ativos, com afinidade por moléculas de &gua, ou pode
provocar um aumento na solubilidade de solutos intrinsecos
ao produto, fazendo com que um nimero maior de molécu-
las de &gua fique retido na monocamada.

Todos os parémetros mencionados para os modelos de
Henderson e de Oswin (Tabela 3) se encontram dentro do es-
perado, uma vez que Blahovec (2004) afirma que o mode-
lo de Henderson deve apresentar a>0eb>1 e, para 0 mo-
delo de Oswin, a>0 e 1>b>0. Ter referidos pardmetros
dentro desses intervalos, indica que ndo ha ponto de infle-
X80 na curva e, sendo assim, ndo ha mudangas na concavi-
dade das funcgdes; 1ogo, parémetros possuem consi stén-
cia matemética e fisica.

Observa-se, a partir da Figura 1, que a distribuicéo de
residuos para 0 modelo de BET (Figura 1A) apresenta com-
portamento tendencioso em virtude da distribuic&o de alguns
pontos superiores a esquerda; logo, este modelo representa
os dados experimentais com valores residuais maiores, de
modo que se torna pouco satisfatério quanto ao gjuste. Para
0s modelos de Henderson (FiguralD) e Smith (Figura 1E)
a distribuicdo ndo foi aleatoria; para os modelos de GAB
(Figura1B) e Oswin (Figura1C), constata-se que eles pos-
suem distribuicdo aleatdria, sendo entdo confiaveis para re-
presentar o gjuste dos dados experimentais.

Observando-se a distribuicdo de residuos (Figural) e a
Tabela 3, pode-se dizer que o0 modelo que melhor gjusta os
dados experimentais das isotermas é o de GAB; ja na Figu-
ra 2 se encontra o gréfico do agjuste do modelo de GAB e se
observa que as curvas de 25 e 30 °C se sobrepdem, indican-
do um comportamento semelhante no que se refere a adsor-
¢do de agua para essas suas temperaturas, caso em que
diferenca (5 °C) ndo apresentou influéncia da temperatura nes-
tas isotermas, diferentemente das curvas de 35 e 40 °C, em

357  e25C m30°C 435°C 40°C —GAB
30 -
25
20 -
15
10 -

xeq (Ybase seca)

0 T T T T T T T T T ]
o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

aw

Figura 2. Modelo de GAB para as isotermas de adsor¢ao do peddnculo do
caju seco

gue se observa pequena, porém, clarainfluéncia desta varié-
vel. Observa-se ainda um efeito maior da temperatura do in-
tervalo de 25-30 °C para o de 35-40 °C, especialmente com a
atividade de &gua entre 0,2 a 0,6. Uma andlise do comporta-
mento da umidade de equilibrio em relacgo a atividade de agua
mostra similaridade ao comportamento da temperatura.

As isotermas de adsor¢ao do pediinculo do caju seco sdo
curvas do tipo |1, seguindo a classificagdo de Brunauer
(Brunauer et al., 1938), cujaformasigmoidal é utilizada princi-
palmente em isotermas de produtos organicos.

Blahovec (2004) estudou alguns model os de isotermas de
sor¢ado, realizando um estudo matematico sobre os valores
aceitéveis para cada parametro. Para o modelo de GAB e para
as curvas do tipo |1, este autor assegura que O<k<1l e
Cg > 2. E observado que estes pardmetros (Tabela 3) estio
dentro do interval o descrito, tendo assim, a confirmagdo ma-
tematica do tipo de isotermas obtido nesse estudo.

Observa-se que o valor do pardmetro da equacdo de GAB,
Xm, onde este representa a umidade na monocamada do
material adsorvente, ndo apresentou tendéncia definida em
relacdo a temperatura, porém, k teve um pequeno acréscimo
com o aumento desta e Cg aumentou quando passou do in-
tervalo de 25-30 °C para 35-40 °C.

Quando se compara os valores das umidades equivalen-
tes a monocamada através da equacdo de BET, observa-se
gue da faixa de 25-30 °C para 35-40 °C, a umidade X,, teve
um aumento de aproximadamente 0,4%. Segundo Ferreira
& Pena (2003), este ndo é um comportamento comum, mas
pode ser justificado através de dois mecanismos. um aumento
da temperatura pode provocar modificagdes na estrutura fi-
sica do produto, disponibilizando um maior nimero de siti-
os ativos com afinidade por moléculas de &gua, ou pode pro-
vocar um aumento na solubilidade de solutos intrinsecos ao
produto, fazendo com que um maior nimero de moléculas
de &gua fique retido na monocamada.

Todos os parémetros mencionados para os modelos de
Henderson e de Oswin (Tabela 3) encontram-se dentro do es-
perado, uma vez que Blahovec (2004) afirma que o mode-
lo de Henderson deve apresentar a>0eb>1 e, para 0 mo-
delo de Oswin, a>0e1>b > 0. Ter esses pardmetros dentro
desses intervalos indica que ndo ha ponto de inflexdo na
curva, sendo assim, ndo ha mudangas na concavidade das
funcbes, logo estes pardmetros possuem consisténcia mate-
mética e fisica

Na literatura podem ser encontrados diversos trabalhos
gue relacionam teores iniciais de atividade de dgua com o
desenvolvimento de diversos microrganismos responsaveis
pelas sinteses de produtos obtidos em processo de FSS.

Em particular, o Aspergillus niger é descrito por Pinto et
al. (2006) como o microrganismo mais adaptavel aos pro-
cessos fermentativos, sendo em torno de 0,7 o valor da ati-
vidade de agua minima para o desenvolvimento de suas ati-
vidades metabdlicas.

Ao se correlacionar esse dado utilizando-se o peduncu-
lo de caju seco no processo de FSS e as isotermas de ad-
sor¢éo obtidas, tem-se um indicativo de que a umidade no
substrato, nos intervalos de temperatura de 25-30 °C e
35-40 °C, ndo devem ser menores que 17,5 e 19,0% b.s,
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respectivamente, em que se propiciard o desenvolvimento
do microrganismo.

Para a producéo de pectinases por Aspergillus niger em
FSS, diversos autores descrevem processos fermentativos
(Castilho, 1997; Antier et al., 1993; Taragano & Pilosof,
1999) em que se pode constatar que a atividade de agua
que melhor propicia a sintese do produto encontra-se aci-
ma de 0,90.

Esta informacdo é importante, pois para se produzir pec-
tinases utilizando como substrato o peddnculo de caju seco,
e correlacionando a atividade de 4gua e a umidade de equi-
librio através das isotermas obtidas nesse trabalho, a umi-
dade do material deverd esta acima de 35% b.s.

Sendo assim, é de extrema importancia o conhecimento
do comportamento higroscépio do produto semi-sélido uti-
lizado como substrato em um processo fermentativo, pois a
quantidade de agua disponivel no meio para 0 microrganis-
mo se desenvolver e sintetizar as reagdes ao longo do pro-
cesso de produgdo é um fator limitante.

CONCLUSOES

1. As isotermas de adsorgdo determinadas para o pedin-
culo de caju seco séo do tipo II.

2. Os modelos aplicados ajustaram-se bem aos dados ex-
perimentais, sendo o modelo de GAB o que melhor repre-
senta estes dados em todas as temperaturas estudadas.

3. Para as isotermas de 25-30 °C ndo ha influéncia da
temperatura, diferentemente das de 35-40 °C, em que se
observa influéncia. Contudo, para os intervalos entre
25-30 °C e 35-40 °C constata-se influéncia da temperatura.

4. No processo de fermentacdo semi-solida para pro-
ducdo de pectinases, utilizando como microrganismo o As-
pergillus niger e como substrato o pedunculo de caju pre-
viamente seco, tem-se o indicativo de que a umidade
inicial do substrato deve ser ajustada para valores acima
de 35% b.s.
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