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Resumo: O pinhdo ¢ a semente comestivel da Araucaria angustifolia, sendo consumido no sul e sudeste do
Brasil. E comercializado principalmente nas estradas das regides produtoras, sendo atualmente visto como fonte
de renda extra ou complemento do or¢amento familiar dos pequenos produtores da regido serrana do Estado do
Rio Grande do Sul. A consolida¢do da cadeia produtiva deste produto ¢ importante para o desenvolvimento
regional, sendo que o incremento ao habito de consumo ainda poderia constituir-se em elemento fundamental a
preservagdo da araucaria, fortemente ameacada de extingdo. O pinhdo possui excelentes caracteristicas nutritivas
e energéticas e pode ser considerado como uma fonte de amido, fibra dietética, magnésio e cobre. No entanto, a
literatura sobre os aspectos nutricionais e tecnoldgicos do pinhdo ¢ praticamente nula. Nao existem relatos a
respeito de técnicas de conservac¢do ou propriedades como isotermas de sor¢ao. As sementes tém uma umidade
alta (maior que 80% em base seca) e uma atividade de 4gua muito elevada (0,98), o que provoca uma rapida
contaminagdo por fungos dificultando a sua comercializa¢dao. O objetivo deste trabalho ¢ encontrar as melhores
condigdes de processamento e armazenamento de pinhdo e estudar a possibilidade de produgdo de novos
produtos a base de pinhdo. Serdo determinadas as isotermas de sor¢do do pinhdo e da farinha de pinhdo em
diferentes temperaturas. A avaliagdo experimental das caracteristicas de sor¢do e o desenvolvimento subseqiiente
de modelos matematicos podem ajudar na melhoria da qualidade de alimentos processados e estabelecer as
melhores condigdes de armazenamento. Serdo estudadas as enzimas existentes e a cinética de inativagdo, sendo
determinadas as melhores condigdes de branqueamento (inativa¢do enzimatica para evitar posteriores reacdes
bioquimicas de degradacao). A influéncia de diversos pardmetros na secagem de pinhao em secador de bandeja e
através de desidratagdo osmotica serdo avaliadas. A desidratacdo osmotica esta entre os métodos mais recentes
de desidratacdo e baseia-se na imersdo do alimento em solugdes hipertdnicas, com um ou mais solutos,
ocorrendo transferéncia de agua do alimento para a solugdo. Com este processo é possivel modificar também as
caracteristicas organolépticas do produto. Posteriormente, serda otimizado um método combinado de secagem
(desidratacdo osmoética com posterior secagem por conveccao). A qualidade do produto em cada caso sera
determinada através de analise sensorial, tamanho do produto, analise microbioldgica, entre outros. Através de
microscopia, sera avaliado o dano a nivel celular e no tecido, causado pelas diversas condi¢des de processamento
e armazenamento as quais foi submetida a semente de pinhao.



1 INTRODUCAO

A Araucaria angustifolia pertence a familia
Araucariaceae e ¢ a unica espécie de conifera nativa
brasileira de importancia econdmica (Zandavalli et
al., 2004). A sua distribuicdo geografica inclui a
Argentina e o Brasil, onde se concentra nos estados
de Parana, Santa Catarina ¢ Rio Grande do Sul
(Zandavalli et al., 2004). A consolidagdo da cadeia
produtiva deste produto ¢é importante para o
desenvolvimento  regional. Além disso, o
incremento do habito de consumo poderia
constituir-se em elemento fundamental a
preservacdo da araucdria, fortemente ameacgada de
extingdo.

O pinhdo ¢ consumido apds cozimento e
posterior descascagem ou utilizado como farinha
em pratos regionais. As sementes podem ser
consideradas como fonte de amido, fibra dietética,
mangnésio e cobre (Cordenunsi et al., 2004). A
literatura a respeito de aspectos tecnologicos ¢
praticamente nula, sendo que ndo existem relatos
sobre as isotermas de sor¢do deste produto. O
pinhdo tem uma umidade e uma atividade de agua
muito altas, sendo facilmente contamido por fungos
durante a estocagem, dificultando a sua
comercializagao.

As isotermas de sor¢do descrevem a relacdo
entre a atividade de 4gua (aw) e a umidade de
equilibrio (X,q). Constituem uma ferramenta muito
valiosa para cientistas e tecndlogos, pois podem ser
utilizadas para predecir mudancas na estabilidade
dos alimentos, para determinar métodos de
estocagem, para selecionar embalagens e
ingredientes e, para o subsequente desenvolvimento
e otimizagdo de equipamentos de secagem (Stenel,
2004). Portanto, a avaliacdo experimental das
caracteristicas de sor¢do e o desenvolvimento e
utilizagdo 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. Estes
incluem as isotermas de sor¢do de diversos
alimentos, a dependéncia das isotermas com a
temperatura, a determina¢do do calor de sorc¢do e
modelos matematicos para representar as isotermas
(Kaymak-Ertekin & Gedik, 2004). Néo existe uma
equacgdo geral para isotermas de alimentos devido a
que a atividade de agua depende da composicao dos
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alimentos e da intera¢do dos diferentes constituintes
com a d4gua em condigdes de equilibrio
termodinamico (Welti-Chanes & Vergara, 1997).
Numerosas equagdes matematicas podem ser
encontradas na literatura que descrevem isotermas
de sor¢d. Nove destas equagdes foram utilizadas
neste trabalho e sdo apresentadas na Tabela 1.

Os métodos utilizados na determinacdo das
isotermas de sor¢do de umidade em produtos
agricolas podem ser classificados em: (a) método
gravimétrico, onde o material ¢ colocado em
equilibrio com ar a uma determinada temperatura e
umidade relativa e a umidade do material ¢ medida
e, (b) aqueles em que ar é colocado em equilibrio
com o material a uma determinada temperatura ¢ a
umidade relativa do ar ¢ medida. Rao & Pfost
(1978) concluiram que estes ultimos sdo mais
simples e mais rapidos. No entanto, o método
gravimétrico foi recomendado como método
estandar (Speiss & Wolf, 1987).

A entalpia diferencial (ou calor de sorg¢do)
proporciona uma medida da forca da ligacdo agua-
solido. Um procedimento computacional rapido,
comumente utilizado para a sua determinagdo é a
aplicacdo da equacdo de Clausius-Clapeyron as
isotermas de sor¢do para uma umidade constante
(McMinn & Magee, 2003). O conhecimento da
magnitude da entalpia diferencial a uma
determinada umidade fornece uma indicagdo do
estado da agua 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
vaporizacdo da dgua pura proporcionam dados para
o calculo do consumo de energia e subseqiiente
desenho de equipamentos de secagem (McMinn &
Magee, 2003).

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

A teoria compensatoria ¢ utilizada para avaliar
fendmenos fisicos e quimicos como reagdes de
sor¢do. A teoria estabelece que, para minimizar
mudancas na energia livre devida a estes
fendmenos, acontece compensacdo (pela mudanga
de Ah ou AS) a partir da natureza da interagdo entre
o soluto e o solvente causando a reagao e, portanto,



a relacdo entre a entalpia e a entropia para uma
reacdo especifica ¢ linear (Fasina, 2005).

O objetivo deste trabalho ¢ encontrar as
melhores  condigdes de  processamento ¢
armazenamento de pinhdo e estudar a possibilidade
de produg¢do de novos produtos a base de pinhdo.

Para isso, primeiramente estdo sendo
determinadas as isotermas de sor¢do do pinhao cru
e cozido e da farinha de pinhdo, sendo
determinadas algumas propriedades
termodindmicas, como entalpia e entropia
diferencial. Posteriormente, serdo determinadas as
curvas de secagem por convecgdo em diferentes
temperaturas e avaliados os parametros de secagem.
Sera estudada a desidratagdo osmotica do pinhdo
em diferentes condi¢des e a inativagdo enzimatica
(branqueamento). As curvas de congelamento serdo
também determinadas.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Isotermas do pinhdo cru e cozido

Pinhdo da safra 2004 foi utilizado na determinagio
das isotermas do pinhdo cru, sendo adquirido em
Mercado local (Porto Alegre, RS) e estocado a -20°
C em sacos de polietileno até o uso. As sementes
utilizadas possuiam um tamanho de 4,5-6,9 cm e
1,7-2,8 cm e um peso médio de 7,5 g. As cascas
corresponderam a aproximadamente 30% do peso
final.

Devido ao alto teor de umidade e a alta
resisténcia térmica, o método descrito por Ajibola
et al. (2003), com algumas modifica¢des, foi
utilizado para determinar as isotermas de desorgado
do pinhdo (cru ou cozido). As sementes foram
secadas a 50°C em secador de bandeja durante
aproximadamente 45 horas. De tempos em tempos,
amostras foram retiradas do secador, colocadas em
sacos de polietileno e acondicionadas em
refrigerador durante 10 dias para alcancar umidade
uniforme. A sementes foram levadas a temperatura
ambiente e o conteido de umidade foi determinado,
além da atividade de dgua em quatro temperaturas
(15, 25, 30 e 40° C), medida diretamente, utilizando
um medidor de atividade de agua (AquaLab 3TE).

Para a determinagdo das isotermas do
pinhdo cozido foi utilizado pinhdao da safra 2005,
cozido com casca em autoclave (120°C e 1 atm)
durante 1 hora.
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As caracteristicas ﬁgitc‘o’quimicas (umidade,
proteina, lipideos, amido, agucares redutores e néo
redutores, residuo mineral fixo, acidez e pH) serdo
determinadas.

Tabela 1. Modelos de isotermas utilizados
comumente

Nome da equacao Equacao

GAB (Guggenheim-Anderson-
de Boer) (Van den Berg, 1985)

_ X,.CKaw
(1-Kaw)x(1- K.aw+ C.K.aw)

_ A
aw = exp —F

X =k,.aw™ +k,.aw™
Oswin (Lomauro et al., 1985 B
( ) X=A.( aw j

Helsey (Helsey, 1948)

Peleg (Peleg, 1993)

1—aw

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

Chen (Chen, 1971) aw=exf{—expk —C.expB.X)
Henderson (Henderson, 1952) (1—aw) =exp(4.X"?)

Chirife (Castillo et al., 2003) X =exp[4 + B.In(C - Inaw)|
Smith (Smith, 1947) X = A+ (B.log(1-aw))

X, umidade de equilibrio (kg kg’ solidos secos);
aw, atividade de agua; X,,, conteudo de umidade de
monocamada (kg kg'1 solidos secos); A, B, C, K,
ki, ko, ny, ny, k, parametros das equagdes.

2.2 Isotermas da farinha de pinhdo

A farinha € produzida através de descascagem
do pinhdo, corte, secagem em secador de bandeja e
moagem. As isotermas a diferentes temperaturas
(10, 20, 30 e 40°C) serdo determinadas através do
método gravimétrico. As caracteristicas
fisicoquimicas (umidade, proteina, lipideos, amido,
agucares redutores ¢ nao redutores, residuo mineral
fixo, acidez e pH) serdao determinadas.

2.3 Inativagdo de enzimas (branqueamento)

A cinética de inativag@o de polifenoloxidases e
peroxidases sera estudada e modelada. A inativagdo
destas enzimas sera avaliada em diferentes
condigdes de temperatura ¢ pH e presenca de
inibidores e otimizadas as condi¢bes de
branqueamento. As determinagdes enzimaticas
serdo realizadas utilizando catecol e guaiacol como
substrato (para polifenoloxidases e peroxidases
respectivamente) em espectofotometro.



2.4 Curvas de secagem

As curvas de secagem de pinhdo com e sem
casca em  diferentes  temperaturas  serdo
determinadas através de secagem em secador de
bandeja. As curvas serdo ajustadas a modelos,
sendo calculados os pardmetros de secagem e
avaliadas as melhores condigdes.

2.5 Desidratacdo osmotica

A influéncia de diferentes fatores na
desidratagdo osmotica de pinhdo sera estudada.
Entre eles, o tipo de soluto (sacarose, cloreto de
s0dio), concentragao de soluto, razao
produto/solugdo, temperatura, agitagao.

2.6 Curvas de congelamento

As curvas de congelamento de pinhdo com e
sem casca serdo determinadas através de
termopares colocados nos pinhdes e ligados a um
computador. As curvas serdo ajustadas a modelos,
sendo calculados os parametros de congelamento.

2.7 Meétodos de descascagem

Diferentes métodos para descascar pinhdo
serdo avaliados, como a utiliza¢do de solugdes de
soda, vapor condensante, incineracao, etc.

3 RESULTADOS PARCIAIS E DISCUSSAO

3.1 Isotermas do pinhdo

Os resultados deste estudo foram
apresentados no Enpromer 2005. A Figura 1 mostra
as curvas experimentais obtidas relacionando a
umidade de equilibrio do pinhdo com a sua
atividade de agua para as temperaturas estudadas.
Os valores experimentais representam a média de
duas réplicas. A faixa de atividade de agua foi
0,46<aw<0,99. Como esperado, a umidade de
equilibrio diminui com o decréscimo da atividade
de 4gua (aw) para uma determinada temperatura.

Além disso, as curvas da Figura 1 sdo
muito proximas, o que indica que a influéncia da
temperatura (entre 15 e 40°C) é pequena nas
isotermas de desor¢do do pinhdo. Sandoval &
Barreiro (2002) encontraram resultados similares
para sementes de cacau ndo fermentadas a 25, 30 e
35°C.

Os parametros para os modelos de
desor¢do do pinhdo cru sdo mostrados na Tabela 2,
em conjunto com o erro relativo médio (MRD).
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Fig. 1. Valores experimentais de umidade de equilibrio
(base seca) em fungdo da atividade de 4gua (aw) para
pinhdo em diferentes temperaturas.

O modelo de Chirife foi é o que melhor se
ajusta aos dados experimentais na faixa de
temperaturas estudada, seguido do modelo de
Helseyl. O modelo Chirife apresentou valores de
MRD entre 5.47% e 8.79% (valor médio 7.19%). Ja
o modelo de Helsey apresentou valores entre 6.62%
e 10.72% (valor médio 8.73%) ¢ o modelo de
Oswin apresentou um valor médio de 9.47%. O
modelo Chirife foi o tnico a fornecer valores de
MRD menores que 10% para todas as temperaturas.

As entalpias de desor¢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 conteudo de umidade. A Figura 3
mostra os resultados obtidos. A entalpia diferencial
(calor de sor¢ao) tem uma grande dependéncia com
a unidade, j& que a energia requerida para a sor¢ao
aumenta em umidade de equilibrio baixa. O calor
de sor¢do ¢ alto a baixos conteidos de umidade
(<0,15 kg kg bs) e decresce rapidamente com o
aumento do conteudo de umidade.
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Tabela 2. Valores dos coeficientes e do erro relativo médio (MRD) obtido para os modelos de sor¢do aplicados
aos dados experimentais de desor¢ao de pinhdo

Temperatura
Modelo Constantes 15°C 25°C 30°C 20°C Média

GAB Xen 0.0325 0.0266 0.0243 0.0316

c 169768 606437 476460 270867

K 0.9732 0.9832 0.9882 0.9730

P 0.963 0.975 0.956 0.986

MRD (%) 11.85 14.15 18.46 9.41 13.47
Helsey A 0.0106 0.0122 0.0139 0.0088

B 1.7342 1.5286 1.4057 1.8514

? 0.974 0.989 0.970 0.988

MRD (%) 7.96 6.62 10.72 9.61 8.73
Peleg ks 0.5348 0.3774 2.2809 0.3696

ke 17.799 1.4040 0.3837 0.8033

N 4.8883 3.3960 81.679 3.3471

N2 254.72 65.342 3.5232 44.257

P 0.970 0.982 0.973 0.982

MRD (%) 17.59 12.78 13.49 12.98 14.21
Oswin A 0.0792 0.0620 0.0531 0.0839

B 0.5564 0.6300 0.6854 0.5228

? 0.974 0.988 0.967 0.990

MRD (%) 9.04 7.7 12.43 8.72 9.47
Chung-Pfost A 0.6690 0.5898 0.5815 0.5810

B 5.4108 5.2261 5.1691 5.2677

P 0.894 0.877 0.848 0.928

MRD (%) 25.40 27.16 28.12 23.40 26.02
Chen K -0.0145 -0.0154 -0.0187 -0.0096

c 1.0949 0.8800 0.9306 0.7906

B 8.5179 8.0493 8.6419 7.1729

P 0.983 0.986 0.985 0.981

MRD (%) 14.21 13.56 12.70 15.57 14.01
Henderson A -4.8608 -4.6541 -4.5232 -4.9950

B 0.5892 0.5119 0.4813 0.5932

? 0.954 0.963 0.938 0.985

MRD (%) 16.55 19.92 22.88 11.78 17.78
Chirife A 2.4977 -2.6188 -2.5261 -2.7625

B -0.5093 -0.5271 -0.4622 -0.6483

c -0.00449 -0.00695 -0.01329 0.00663

P 0.9751 0.9935 0.9859 0.9913

MRD (%) 8.79 5.47 7.15 7.36 7.19
Smith A -0.1310 -0.1634 -0.1649 -0.1589

B -0.4634 -0.4834 -0.4866 -0.4739

? 0.913 0.896 0.866 0.944

MRD (%) 21.69 24.59 25.17 20.38 22.96
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Fig. 3. Entalpia diferencial de desor¢do de pinhdo em
fun¢do do contetido de umidade de equilibrio.

Os valores de entropia diferencial de desorcao
(AS) a determinada umidade foram -calculados
através de regressdo linear. Foi assumido que, a
uma especifica umidade, Ah e AS ndo variam com a
temperatura (Aguerre et al., 1986). Os resultados
sdo mostrados na Figura 4. A entropia diferencial
também apresenta uma forte dependéncia com a
umidade.
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Fig. 4. Entropia diferencial de desor¢do de pinhdo em

fun¢do da umidade de equilibrio.

A Figura 5 mostra o grafico de Ah versus AS onde
foi obtida uma relagdo linear (com r* = 0.994). Isto
indica que existe compensagdo. Os parametros Tg e
AG foram calculados através de regressdo linear,
sendo 418,5 K e 288,84 ] mol!, A temperatura
isocinética (Tp ) ¢ a temperatura na qual toda a
reagdo de sor¢do acontece numa mesma taxa
(Keyrovsky, 1970). O valor de AG obtido sugere
que o processo de desor¢do é ndo espontaneo (AG >
0)

A confirmacdo da aplicagdo da teoria
compensatdria ¢ dada pelo valor da temperatura
harmoénica média (Ty,) de 300.4 K (ou seja, T #
Thm.). Conforme Leffler (1955), se Tg>Twm ©
processo ¢ governado pela entalpia, enquanto que,
se Ty < Ty, 0 processo € controlado pela entropia.

Neste caso, o mecanismo de desor¢do pode ser
considerado um  processo  entalpicamente
controlado. McMinn et al (2005), Aguerre et al.



(1986) e Beristain et al. (1996) também reportaram
mecanismos governados pela entalpia na sor¢do de
materiais amiloliticos.
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Fig. 5. Entalpia diferencial em fung¢do da entropia
diferencial para o pinhéo.

4 CONCLUSOES PARCIAIS

O pinhdo pode ser considerado uma fonte
de amido, fibra dietética, magnésio e cobre. A
literatura sobre aspectos tecnoldgicos do pinhdo ¢
praticamente nula, sendo que ndo existem relatos
sobre isotermas de sor¢ao para este produto. O
pinhdo tem uma umidade e uma atividade de agua
muito altas, maior que 80% (bs) e de
aproximadamente 0.98, respectivamente. Isto
dificulta a sua comercializa¢do, pois o produto é
facilmente contaminado por fungos. Neste trabalho
foram apresentadas as isotermas de desor¢do do
pinhdo. Os resultados mostraram que a temperatura,
na faixa estudada (15 to 40° C) tem um efeito
pequeno nas isotermas de desor¢do. O modelo de
Chirife, foi o que melhor se ajustou aos dados nas
faixas de temperatura (15 to 40° C) e atividade de
dgua  (aw>0.460) investigadas. A entalpia
diferencial de desorc¢do foi calculada utilizando a

A /'uf j

equagdo de Clausius—Clapebr‘oh, sendo decrescente
com o aumento da umidade e tornando-se
asimptotico a um valor de umidade de
aproximadamente 0.3 kg/kg (bs). A entropia
diferencial apresentou a mesma tendéncia. O
grafico da entalpia diferencial versus a entropia
diferencial satisfaz a teoria compensatoria. O
processo de desor¢do de pinhdo € um processo
controlado pela entalpia (temperatura isocinética >
temperatura média harmoénica) e ndo espontaneo
(AG > 0).
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