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RESUMO - Os subprodutos do processamento do vinho representam um
problema de descarte devido ao volume gerado. O bagaco de uva se destaca pelo
elevado teor de compostos fendlicos, fibras, além de ser fonte de compostos e
nutrientes. O estudo das isotermas de sorcdo € importante para otimizar as
condigdes de secagem do produto, assim como a sua estabilidade durante a
armazenagem. O objetivo do trabalho foi avaliar as isotermas de dessorcdo do
bagaco de uva das variedades Carbenet franc e Tannat nas temperaturas de 50, 60
e 70°C. Os modelos de BET e GAB foram utilizados para ajuste dos dados
experimentais e o calor isostérico de sorcao foi determinado a partir da equacéao de
Clausius-Clayperon. As isotermas apresentaram comportamento sigmoidal
caracteristico para este tipo de produto. Os modelos apresentaram bom ajuste aos
dados experimentais, bons coeficientes de determinacdo e baixo valor para erro. A
equacdo de Clausius-Clayperon se mostrou adequada para o calculo do calor
isostérico de sorcéao.

1. INTRODUCAO

Estudos relacionados ao plantio de uva séo direcionados para se obter uma base da
producdo atual que esse setor apresenta no Brasil. Em termos de volume, foram colhidos
1.455.809 ton de uva em todo o territério brasileiro, sendo o Rio Grande do Sul responsavel
por 840.225 ton, aproximadamente 58% da producdo total de uvas colhidas em todo territorio
brasileiro referente a safra de 2012 (Mello, 2013).

A constante producdo de derivados da uva, principalmente de vinhos, gera uma
quantidade de subprodutos (bagago de uva) que pode chegar até 25% do beneficiamento total
do produto. O bagaco de uva representa para as vinicolas um problema ambiental de descarte
devido ao grande volume gerado, o qual é considerado fonte potencial de compostos e
nutrientes podendo ser aproveitados para elaboracdo de novos produtos (Shieber et al., 2001).
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Dentre as alternativas para o aproveitamento desse subproduto destaca-se o processo de
secagem, que envolve a retirada parcial de agua do material através da transferéncia
simultanea de calor do ar para o material e de agua, por meio de fluxo de vapor, do material
para o ar (Andrade et al., 2006). Neste processo, € de suma importancia o conhecimento da
relacdo de equilibrio termodindmico entre o sistema composto pelo material sélido e o ar
(Goneli, 2008).

O estudo das isotermas de sorcdo, também denominadas isotermas de equilibrio,
permite caracterizar o equilibrio termodindmico, pois estas descrevem a relacdo de equilibrio
entre o teor de umidade de um material e a umidade relativa (UR) do ambiente, a uma dada
temperatura. A variagdo no teor de agua no sélido ocorre até que a pressdo de vapor do sélido
e a pressao de vapor do ar circundante se tornem iguais. Assim, a umidade de equilibrio (X,)
do material pode ser atingida por acréscimo (adsorcdo - a partir do estado seco) ou perda
(dessorcdo - a partir do estado Umido) de umidade do material em funcdo da umidade relativa
do meio (Bhandari et al., 2008; Marinos-Kouris et al., 2006).

Véarios métodos vém sendo utilizados para determinacdo das isotermas de sorcdo de
alimentos e produtos agricolas. O método gravimétrico, que envolve a utilizacdo de solucGes
salinas saturadas ou solugbes de acido sulfurico em diferentes concentracGes para manter a
umidade relativa constante, tem sido considerado preferivel para obtencdo das isotermas de
sor¢do (lguaz et al., 2007).

O conhecimento do calor isostérico em func¢éo da umidade de equilibrio é essencial nos
estudos de secagem, armazenamento de produtos agricolas e capaz de estimar as necessidades
energéticas do processo de secagem. Através do calor isostérico pode-se estimar a quantidade
minima de calor requerida para remover uma quantidade de agua e obter-se algumas deducdes
sobre a microestrutura e as mudancas fisicas que acontecem na superficie dos alimentos. O
calor isostérico € uma propriedade termodinamica de sorcdo de &gua crucial na andlise do
fendmeno de transferéncia de calor e de massa (CAMPOS et al., 2009; LIMA et al., 2008).

Sendo assim, o desenvolvimento do trabalho teve como objetivo avaliar as isotermas de
dessorcdo do bagaco de uva fermentado das variedades Carbenet franc e Tannat, nas
temperaturas de 50, 60 e 70°C, além de calcular o calor isostérico de dessorcéo.

2. MATERIAS E METODOS

2.1 Matéria-Prima

O subproduto utilizado neste trabalho foi o bagaco de uva fermentado das variedades
Carbenet franc e Tannat proveniente da safra 2011/2012, fornecido por uma Vinicola
localizada na cidade de Bagé — RS. O subproduto foi armazenado em sacos plasticos e
acondicionado a temperatura de -18°C em freezer localizado no Laboratério de Engenharia de
Alimentos da Universidade Federal do Pampa. E antes da realizacdo dos experimentos as
amostras foram descongeladas em refrigerador a aproximadamente 4°C por 24h.

2.2 Isotermas de Sorcao
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As amostras in natura foram imersas em solucdo de sorbato de potassio 20% (p/v) por
um periodo de 60 min, para evitar a proliferagdo de micro-organismos. Apos, foram retiradas
e colocadas em papel toalha por 15 min, em temperatura ambiente, de forma a retirar o
excesso de umidade do material. Posteriormente, as amostras foram caracterizadas quanto a
umidade, a qual foi determinada pelo método da Association of Official Analytical Chemists
(AOAC, 1995).

As isotermas foram realizadas através do método gravimétrico estatico, em triplicata,
com solugdes acidas em onze diferentes concentracdes, garantindo assim uma ampla faixa de
variacdo de umidade relativa. Foram utilizados recipientes de vidro com 7 cm de altura e 6
cm de didmetro, hermeticamente fechados, garantindo assim uma atmosfera constante. No
interior dos recipientes, além do suporte plastico para insercdo da amostra, continham as
solucBes de &cido sulfdrico em diferentes concentragdes, variando de 0,20 até 0,70 kg.kg™. A
massa inicial de amostra do bagaco de uva in natura utilizada foi de aproximadamente 3 g.

O sistema, apresentado na Figura 1, permaneceu em estufa, nas temperaturas de 50, 60 e
70 °C até que a condicdo de equilibrio fosse atingida, sendo realizadas pesagens periodicas
em balanca analitica com precisao de 0,0001.

Figura 1 — Aparato para determinacdo das isotermas de sorcao.

Com a condicdo de equilibrio estabelecida, foi realizada a analise de umidade pelo
método da estufa a 105°C por 24h, seguindo o método da AOAC (1995).

2.3 Metodologia de Calculo

Para o ajuste das isotermas de dessor¢do foram aplicados os modelos de BET e GAB,
Equacdes 1 e 2 respectivamente, possibilitando obter os valores da umidade de monocamada
(Xm) e o valor da umidade de equilibrio (X¢) bem como os demais parametros de cada modelo.

. Xm .Cg .UR
Xe = (1-UR).(1-UR+Cg+UR) (1)
X, = Xm . Cg.K .UR )

(1-K .UR).(1-K .UR+C¢ .K .UR)

em que (Xe) € a umidade de equilibrio do material (kgsgua/kgsetio seco)s (Xm) @ umidade da
monocamada do material (kgsgua/kJssiio seco): (UR) € @ umidade relativa do ar e Cg, Cs € K
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sdo parametros associados as entalpias de sor¢do na monocamada e multicamada,
respectivamente.

Os parametros das equacdes foram determinados através de analises de regressdes nao
lineares, pelo método de quasi-Newton, através de um software estatistico. O coeficiente de
determinacéo (R?), foi o critério de escolha para o melhor ajuste das equacdes avaliadas, para
definir as isotermas de sorcdo de bagaco de uva. Além do R? também foi avaliado o valor da
raiz quadrada do erro médio (RQEM).

Para determinacdo do calor isostérico de dessor¢do utilizou-se a Equacdo de Clausius-
Clayperon, Equacdo 3, a qual relaciona a mudanca da umidade relativa do ar com a
temperatura, onde plotando-se In(UR) versus 1/T, para uma umidade especifica, determina-se
a inclinacdo da reta, que equivale a —qs;/R. O calor isostérico total de sor¢do no alimento
(g) € definido como o calor isostérico liquido de sorcdo (—qs;) mais o calor de vaporizacéo
da agua pura (AH,,;), @ uma dada temperatura, conforme Equacéo 4 (LEMUS, 2008):

. dIn(UR)
" a@/T)

st = 3)

qt = qst + AHvaLp 4)

em que qs; é o calor isostérico liquido de sorcdo (kJ/mol), R é a constante universal dos gases
(8,314 J/mol.K), UR ¢é a umidade relativa do ar, T é a temperatura absoluta (K), g, é o calor
isostérico total de sorcdo (kJ/mol) e AH,,q,, € 0 calor de vaporizagdo da agua (kJ/mol).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A umidade inicial das amostras das variedades Cabernet franc e Tannat, determinada
pelo método da AOAC (1995), resultou em 61,87 £ 0,76 % e 65,31 £ 0,93 % de umidade em
base Umida, respectivamente.

A Figura 2 apresenta as isotermas de equilibrio, que relacionam a umidade de equilibrio
(X.) das amostras com a umidade relativa do ar (UR), determinadas para o bagaco de uva das
variedades Cabernet franc e Tannat, respectivamente.
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Figura 2 — Isotermas de equilibrio para o bagaco de uva nas temperaturas estudadas.
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Observa-se que as curvas apresentaram comportamento sigmoidal tipico para isotermas
de alimentos. Pode-se observar que para um valor de UR constante, 0 aumento da temperatura
provocou reducdo na umidade de equilibrio, como esperado. No estudo realizado por Lemus
et al. (2008) pode-se observar o mesmo comportamento para determinacdo das isotermas de
equilibrio de alga vermelha Gracilaria, onde foi verificado que o contetdo de umidade de
equilibrio aumentou a medida que a temperatura diminuiu.

Luz et al. (2006) observaram valores de umidade de equilibrio para as isotermas de
farelo de soja variando de 0,034 a 0,240 para 50 °C, de 0,029 a 0,233 para 60 °C e 0,023 a
0,221 para 70 °C. Pode-se verificar entdo, que com o aumento da temperatura do ar, a
umidade de equilibrio do farelo de soja sofre pequena reducdo no valor da umidade de
equilibrio.

No presente trabalho, pode-se ainda verificar que quando comparadas as duas
variedades, Cabernet franc e Tannat, a segunda apresentou umidade de equilibrio inferior
para as trés temperaturas estudadas. Isso se deve ao fato dessa amostra possuir menos
sementes, o que facilita o processo de secagem e, consequentemente, de reducdo de umidade.
A amostra da variedade Cabernet franc apresentava uma parcela de sementes em sua
composicao, dificultando a remocao de umidade.

Com os dados de isotermas obtidos, realizou-se uma regressdo nao linear através do
método dos minimos quadrados, utilizando os modelos de GAB e BET. Os resultados dos
ajustes para as temperaturas estudadas estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros obtidos nos ajustes para cada modelo e temperatura de estudo.

Cabernet franc
Modelos GAB BET
Tem'?fcr‘;‘t”ra 50 60 70 50 60 70
Xm 0,057 0,050 0,041 0,046 0,041 0,035
Parametros C 6242341,7 564924,7 99175139,9 6320979,1 1832407,8 6144189
K 0,865 0,882 0,922 - - -
R2 (%) 99,2 96,6 97,6 92,4 92,7 94,6
RQEM (%) 0,44 0,85 0,80 1,33 1,31 1,00
Tannat
Modelos GAB BET
Tem?fcr‘;‘t”ra 50 60 70 50 60 70
X 0,053 0,041 0,024 0,039 0,031 0,024
Parametros C 10,992 14,643 28,612 45,977 38,527 55,874
K 0,742 0,593 0,897 - - _
R2? (%) 99,3 99,3 99,4 95,4 93,9 96,6
RQEM (%) 0,69 0,77 0,98 1,81 1,41 2,45
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Pode-se observar na Tabela 1 que os valores obtidos para umidade na monocamada (X,)
se mostraram coerentes, pois diminuiram com o aumento da temperatura. Estes valores séo
importantes para saber as condicdes estaveis de conservacdo do material, pois indicam a
quantidade de agua que esta fortemente adsorvida nos sitios do mesmo.

No trabalho desenvolvido por Lemus et al. (2008) onde estudou-se as isotermas de
equilibrio da alga vermelha Gracilaria, foi obtido o valor de X, igual 0,056 utilizando-se 0
modelo BET para a temperatura de 40°C. Ja Martins et al. (2004), obteve X de 0,045
utilizando o modelo GAB e temperatura de 60°C para isotermas de cebola (Allium cepa L.).
Estes estudos confirmam a coeréncia dos valores obtidos no presente trabalho.

Através do coeficiente de determinacdo (R2) verificou-se bom ajuste dos modelos aos
dados experimentais. A equacdo de GAB foi escolhida para o calculo do calor de dessorcao
em funcdo da umidade por ter apresentado alto coeficiente de determinagdo (>0,96) e baixo
valor para o erro (<10%).

A equacgédo de Clausius-Clapeyron mostrou-se adequada para a previsdo do calor de
dessorcao do residuo da vinificacdo, com valores de R2 superiores a 0,92 %. Pode-se analisar
na Figura 3 que para ambas as variedades de bagaco, em conteddos de umidade mais
elevados, o valor obtido para o calor de dessor¢do foi menor, pois quanto mais agua esta
presente no material, menor é a energia de ligacdo entre as moléculas do s6lido e da 4gua, ndo
sendo necessaria grande quantidade de calor para promover a remocao desta agua.

O mesmo foi observado por Leite et al. (2004), na determinacdo do calor de dessor¢édo
de duas variedades de banana, pois a medida que o seu conteldo de &gua diminui, se fez
necessario uma maior quantidade de calor para se retirar mais agua deste.
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o T T T T 7 0 T T T T T 1
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Umidade de equilibrio - Xe (b.s.) Umidade de equilibrio - Xe (b.s.)

Figura 3 - Calor de dessorcao em funcdo da umidade de equilibrio.

No estudo realizado por Resende et al. (2006) e no desenvolvido por Lemus et al.
(2008) para obtencao do calor de dessor¢édo de gréos de feijao e da alga vermelha Gracilaria,
respectivamente, foi observado o mesmo comportamento, em que o valor do calor de
dessorcdo, ou seja, da energia necessaria para remover agua do produto, diminuiu com o
aumento do conteudo de umidade, como ja esperado para gréos, legumes, frutas e algas.

5. CONCLUSAO
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As isotermas de equilibrio obtidas pelo método gravimétrico estatico nas temperaturas
de 50, 60 e 70 °C apresentaram comportamento caracteristico das isotermas obtidas para
produtos alimenticios. Observou-se que o aumento da temperatura influencia na reducéo da
umidade de equilibrio. O modelo de GAB foi o que melhor se ajustou para todas as
temperaturas estudadas, com elevado valor para RZ (>0,96) e baixo valor de REQM (<10%).
A equacdo de Clausius-Clapeyron se mostrou adequada para previséo do calor de dessorcéo,
pois verificou-se que quando ha menor quantidade de &gua no material mais calor é
necessario para remover esta dgua, como ja esperado.

6. NOMENCLATURA

Simbolo Notacéo Unidade
Cs Constante de modelo [-]
Cs Constante de modelo [-]

K Constante de modelo [-]

st Calor isostérico liquido de sor¢édo [kd/mol]

G Calor total de sorcéo [kJ/mol]

R Constate universal dos gases [kJ kmol™ K]

A Hvap Calor de vaporizacao da dgua [kd/mol]

T Temperatura absoluta [K]
U Umidade base Umida [-]
UR Umidade Relativa [-]
Xe Umidade de equilibrio [kg kg™
Xm Umidade de monocamada [kg kg™
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