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Para a producgdo de acidos graxos de cadeia curta
(AGCC) foi utilizado permeado de soro de queijo
como matéria-prima. O processo fermentativo (30°C/
72h) foi conduzido em batelada em biorreator por
Propionibacterium freudenreichi psl e o processo
de microencapsulacao em “spray dryer” de bancada
(temperatura de secagem: 180°C; vazdo de
alimentacdo: 24 g/min), utilizando-se maltodextrina
(10% base seca) como material de parede. Cinco
modelos matematicos existentes na literatura e com
larga aplicacdo na predicdo de isotermas de
adsorcao foram submetidos a analise. Ajustaram-
se 0s pontos experimentais das isotermas de
adsor¢cdo de umidade do produto a 25°C e 40°C
mediante andlise de regressdo. O objetivo deste
estudo foi avaliar qual modelo explica melhor a troca
de umidade entre a atmosfera e as cépsulas dos
AGCC. Andlise de regressao foi utilizada para ajustar
os modelos matematicos aos dados experimentais
da isoterma de adsorgdo. Utilizou-se o aplicativo
ASSISTAT 6.6 para efetuar os ajustes. Entre os
modelos testados, o que apresentou melhores
resultados foi a equagdo de Oswin (E,..=0,32% e
E,00c=0,13%).
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1INTRODUCAO

Apesar do “spray drying” ser considerado apenas como processo de secagem, esse é 0
método de microencapsulagédo mais antigo e mais utilizado na inddstria de alimentos em raz&o do
custo mais baixo, da flexibilidade e por produzir particulas de boa qualidade (GOUIN, 2004). O aumento
na demanda de produtos desidratados deve-se a redu¢éo de gastos com embalagens, manuseio e
transporte, aliado ao aumento da sua vida-de-prateleira (MILLER e LUCAE, 1999).

Define-se o microencapsulamento como o empacotamento de materiais, solidos, liquidos ou
gasosos em minudsculas capsulas, as quais podem liberar seu conteldo a taxas controladas em
condi¢Bes especificas (KRISHNAN, KSHIRSAGAR e SINGHAL, 2005). O material revestido denomina-
se nucleo ou material encapsulado. Ja o material que forma o revestimento é conhecido como matriz,
material de parede ou encapsulante (REINECCIUS, REINECCIUS e PEPPARD, 2002). O tipo de
distribui¢céo do nucleo também pode variar de acordo com a técnica de microencapsulamento (GOUIN,
2004).

Ao se expor material biolégico a determinada umidade relativa ocorre o fenémeno de
transferéncia de massa para se alcancar equilibrio dinamico entre a umidade do produto e a do ambiente.
Tal fato acontece quando a presséo de vapor da agua na superficie do material se iguala a do ar que o
envolve (TREYBAL, 1981). Estuda-se esse fendbmeno através das isotermas de adsorcdo de agua, que
sdo representacdes gréaficas da umidade de equilibrio com diferentes valores de atividade de agua (a,,)
e temperatura constante (chamadas de curvas de umidade de equilibrio ou isotermas de adsor¢édo de
agua). A isoterma de sorcéo representa o equilibrio do teor de umidade do material com a umidade
relativa do ambiente numa temperatura particular. A caracteristica da isoterma de sor¢ao € Unica para
cada alimento. O equilibrio do teor de umidade dita a estabilidade fisica, quimica e microbiol6gica dos
alimentos, sendo usado também como parametro nos modelos de secagem (SOGI et al., 2003; KOCKEL
et al., 2002).

As propriedades termodindmicas dos alimentos relacionam a concentragdo de 4gua no alimento
com sua pressao parcial, a qual é crucial na analise de fendmenos de transporte de massa e calor
durante a desidratagéo. Essas determinam o ponto final no qual o alimento deve ser desidratado para
alcancar estabilidade com teor de umidade 6timo e minima quantidade de energia requerida para
remover determinada quantidade de agua do alimento. Essas propriedades também fornecem uma
idéia da microestrutura associada com a interface alimento-agua. A sor¢do de umidade da atmosfera
pelo produto e do produto pela atmosfera ocorrera durante o armazenamento e envase em embalagens
(AL-MUHTASEB, MCMINN e MAGEE, 2004).

Os principais métodos para se obter as isotermas de sorcdo em alimentos séo o gravimétrico,
0 manomeétrico e o higrométrico. O método gravimétrico, mais comum, fornece a mudanca do teor de
umidade das amostras continua ou periodicamente, mediante sistema estatico (usualmente
dessecadores contendo solug@es de sais saturadas), ou sistema dindmico (circulando ar com vazao
de escoamento constante). O sistema dinamico, com continuo registro das mudancas de massa, é
tecnicamente mais complicado que o sistema estatico, mas o fluxo do ar em volta da amostra torna o
processo de umidificacdo mais rapido (3h). O comportamento de sor¢éo de varios tipos de alimentos
e a influéncia da temperatura no equilibrio do conteddo de umidade tem sido estudado e modelado
extensivamente durante os Ultimos 50 anos. As numerosas expressées matematicas reportadas na
literatura podem ser classificadas como modelos empiricos, semi-empiricos e tedricos. Cada modelo
obteve sucesso relativo na reproducao do equilibrio do contetido de umidade, dependendo da faixa de
atividade de agua ou do tipo de alimento (CORZO e ALI FUENTES, 2004). Existem varios modelos
capazes de predizer o comportamento de sorcao de diversos produtos, descrevendo a relacéo entre o
equilibrio do contetido de umidade e o equilibrio do contetdo de umidade relativa para alimentos (AL-
MUHTASEB, MCMINN e MAGEE, 2004; VISWANATHAN, JAYAS e HULASARE, 2003).

Neste trabalho foram construidas isotermas de adsorcao de capsulas de acidos graxos de
cadeia curta (AGCC), obtidas mediante encapsulagéo por “spray dryer”, utilizando maltodextrina como
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material de parede. Assim, pretendeu-se obter isotermas de adsor¢ao de cipsulas de AGCC produzidas
por “spray dryer” e avaliar o modelo que melhor explica o comportamento de sor¢do das capsulas.

2 MATERIAL E METODOS

Com o intuito de prever o comportamento das isotermas, diversos autores propuseram modelos
de ajuste de isotermas de sorcéo. Esses modelos, Uteis no conhecimento das caracteristicas dos
produtos, em sua maioria sdo empiricos (Tabela 1).

TABELA 1 - MODELOS PARA AJUSTES DE ISOTERMAS DE SORGAO DE UMIDADE

Nome do modelo Modeio
Oswin H= Cla,/(1-a,) F
Kulin }{ = (Cfinfa,))+k
Halsey = (-Cin{a,) *
Erunauer H= }imCam}[(

-8+ (- 100 1-80) 3]
GAE o= XmCKa i 1-Ka, ) 1-Ka,, + CKa,)

Em que:

X = contetido de umidade de equilibrio (Kg/Kg);

Xm = contetido de umidade na monocamada (Kg/Kg);
a, = atividade de agua (adimensional);

K e C = constantes das equag¢fes (adimensional).

Fonte: VISWANATHAN, JAYAS e HULASARE, 2003.

Com afinalidade de se encontrar os coeficientes das equacdes citadas, os dados experimentais
foram submetidos a andlise de regresséo nédo-linear, utilizando-se o aplicativo estatistico ASSISTAT (2003).
Segundo PELEG (1993) para avaliar qual o melhor ajuste obtido usa-se 0 médulo do desvio relativo médio:

100~ [z ~F;
B= Z| EFF F|

i

Em que:

V= valor experimental;
V.= valor predito;
n,=numero de dados experimentais.

2.1ISOTERMA DE ADSORCAO

Utilizou-se o método estatico de ROCKLAND (1957) para a construgdo das isotermas de
adsorcao das capsulas de AGCC. Pesou-se 1 g das capsulas de AGCC em vidros de reldgio, previamente
secos em estufa a 50°C/2h e tarados, em triplicata. Esses foram colocados sobre tripés dentro dos
dessecadores para cada temperatura de analise e para cada uma das solu¢@es salinas saturadas,
conforme mostra a Tabela 2. As solu¢@es salinas saturadas foram preparadas em suas respectivas
temperaturas de analise. As temperaturas avaliadas foram de 25°C e 40°C. Aferiu-se a umidade relativa
das solugdes salinas com higrémetro de cabelo da IMPAC, modelo HD9216. A avaliagdo do ganho e
perda de umidade, mediante pesagem dos vidros relégios, foi realizada diariamente até que as amostras
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entrassem em equilibrio (cerca de 21 dias). Apés essa condicao ter sido alcangada, o material foi
submetido a analise de umidade de acordo com o IAL (1977).

TABELA 2 - ATIVIDADE DE AGUA CORRESPONDENTE
AOS SAIS UTILIZADOS

Dals By

25°C 40°C
Licl 0.12 a.11
MG C 12 BH0 0.33 0.31
flgg (1 O3} BH 20 0.A3 0.A1
MaCl 0.75 0.72
K| 0.86 0.84

3RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ISOTERMA DE ADSORCAO
ATabela 3 relaciona os valores médios de umidade (equilibrio, apés 21 dias) para a construcao

das isotermas de adsor¢éo.

TABELA 3 - UMIDADE DE EQUILIBRIO PARAAS CAPSULAS DE AGCC EM FUNGAO DA
TEMPERATURA E DA ATIVIDADE DE AGUA

Solucio Saturada qH:0.100 g.5.5 (25°C) qH0100 .5.5 (40°C)
LiCI 1.66 152
MgClz BH: O 2.26 228
Mg MO 5z BHLO 3.23 315
MaCl 4.75 4 69
kCl 5.58 541

A umidade regula o comportamento de cristalizacao de p6s amorfos que determina suas
caracteristicas de armazenamento, pegajosidade e caracteristicas de fluxo. O aumento da
guantidade e variedade de produtos em po produzido pelas indUstrias exige informac8es sobre
seu manuseio e caracteristicas de processamento, devido sua complexidade. Alimentos em po6
séo propensos a aglomeracao e a formacéo de torta. Uma vez que a 4gua é o fator responsavel por
esses problemas, isotermas de adsorc¢éo séo ferramentas Uteis para o entendimento da relacéo
da umidade do p6 e seus problemas de estabilidade. Aisoterma de adsorcgao constitui avaliagao
gquantitativa do efeito da umidade relativa no teor de umidade do p6 (FOSTER, BRONLUND e
PATERSON, 2005).

Depois de alcangar o equilibrio nos diferentes ambientes de atividade de agua e de temperaturas
estabelecidas no planejamento da isoterma de adsorcao (Tabela 2), as capsulas de AGCC sofreram
acréscimo de umidade em condigdes similares do 1° a 21° dia. Assim, as capsulas de AGCC absorvem
umidade rapidamente e estdo perto do equilibrio dentro de 24h independente das condi¢bes de umidade
relativa do ambiente. O teor de agua do produto mostrou tendéncia de aumento com o incremento dos
valores de a,, semelhante ao comportamento observado por ASCHERI (2003) em farinhas de arroz e
ao comportamento de pds de beterraba, cenoura e abdbora verificado por COSTA, MEDEIROS e
MATA, 2003.
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As isotermas de adsor¢&o podem prover dados sobre a estabilidade da vida-de-prateleira das
capsulas de AGCC. Um parametro importante € o teor de umidade da monocamada (X ) que ajuda a
definir a estabilidade fisica e quimica dos alimentos, uma vez que exerce influéncia direta na preservagao
do sabor e aroma encapsulados e da estrutura das capsulas (SHRESTHA et al., 2006). Os valores da
monocamada definidos pela equacao de GAB ficaram entre 4.63 € 5.89 g/100 g de sélidos secos. Os
valores dos teores de umidade da monocamada indicaram que as capsulas de AGCC séo estaveis ao
contetdo de umidade por volta de 5 g/100 g de sélidos secos. Acima desses valores criticos de
contelido de umidade, a estabilidade das capsulas de AGCC sera menor.

Os valores de X diminuiram significantemente com o aumento da temperatura. Isto pode ser
atribuido a reducgdo do numero de zonas ativas como resultado de mudancas fisicas e/ou quimicas
induzidas pela temperatura (IGLESIAS e CHIRIFE, 1976).

MEDEIROS et al. (2006) desidrataram cupuagu em “spray dryer” e utilizaram a equacéo de
GAB, obtendo o valor de 4,93 g/100 g de so¢lidos secos para X a 25°C.

As isotermas de adsorcéo experimentais a 25 e 40°C estao apresentadas na Figura 1. Verificou-
se que as isotermas séo do tipo Il (formato de J), caracteristicas de alimentos com alto teor de agUcar
na classificagdo da IUPAC conforme HERBRARD et al. (2003). Pode-se notar que grandes quantidades
de agua foram adsorvidas em valores altos de atividade de 4gua em raz&o da dissolu¢éo da maltodextrina
(GOGUS, MASKAN e KAYA, 1998). A constante C também mostra a caracteristica da isoterma. Se
C<10aisoterma € do tipo Ill. Observou-se que todos os modelos apresentaram C<10, entéo todas as
isotermas séo do tipo Il (GOGUS, MASKAN e KAYA, 1998).

TOSTES, RIBEIRO e GRANDI (1996) obtiveram o formato do Tipo Il ao construir isotermas de
adsorcdo para varios produtos produzidos em “spray dryer”, utilizando maltodextrina. Notou-se
umedecimento de todas as amostras sob condic¢des similares de 1 a 21 dias e que essas apresentavam
0 mesmo contetdo de umidade.

A Figura 1 mostra as isotermas de adsor¢éo experimentais de umidade a 25 e 40°C.

FIGURA 1 - ISOTERMA DE ADSORGAO EXPERIMENTAL DAS
CAPSULAS DE AGCC A 25°C E 40°C

—&—25°C
—m—40°C

Xeq (g 4gua/100g soélidos secos)
N
QU RPN UGTWOUL A~ OO O1TO

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

atividade de adgua

3.2 MODELOS MATEMATICOS

Os dados experimentais das isotermas de adsorcdo foram ajustados para os modelos descritos. Na
Tabela 4 sdo mostrados os valores dos parametros calculados para os ajustes, além do coeficiente de
determinacgéo (R?) e do erro relativo médio (E).

O desempenho de ajuste para cinco modelos de atividade de agua para adsorcdo em duas
temperaturas foi avaliado. Analisando os coeficientes de correlagdo, os modelos de Oswin e Halsey
apresentaram os maiores valores para o coeficiente de determinacgao (R?) e os menores valores do médulo
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do desvio relativo médio (E) para as temperaturas analisadas. Por apresentar o menor valor para E em
ambas as temperaturas estudadas, a equacao de Oswin é o modelo mais adequado para descrever as
isotermas de adsorcao, ou seja, poderia explicar o fenbmeno de adsor¢céo das cdpsulas de AGCC.

Geralmente, assume-se que bom ajuste é obtido quando E<5% (MCLAUGHLIN e MAGEE, 1998).

TABELA 4 - VALORES DOS PARAMETROS DOS MODELOS DE
ISOTERMAS DAS CAPSULAS DE AGCC

Modelo Temperatura Coeficientes F E (%)
*C Cc K Xm

Oswin 25 2.104 0.323 0.98 0.32

40 3034 0.323 0.88 0.13

Fulin 25 -0.561 1.968 087 5.27

40 -0.548 1924 085 8.19

Halsey 25 §453 2391 0.96 240

40 7047 27238 0.95 280

Brunauer 25 2885 0.884 044 17 .91

40 2132 0.867 042 19.18

GAB 25 0252 0.004 5.890 049z 2398

40 0507 0.000 4 630 093 2394

168

FIGUEIREDO (1998) verificou que o modelo de Oswin apresentou bom ajuste para isotermas
de suco de acerola microencapsulado, podendo ser utilizado para explicar a adsor¢ao desse produto.
As Figuras 2 e 3 mostram as curvas ajustadas para cada modelo descrito na Tabela 2 nas
temperaturas de 25 e 40°C, respectivamente.

FIGURA 2 - ISOTERMAS DE ADSORGAO DAS MICROCAPSULAS A 25°C, UTILIZANDO
VALORES PREDITOS PELOS MODELOS

-
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FIGURA 3 - ISOTERMAS DE ADSORCAO DAS MICROCAPSULAS A 40°C, UTILIZANDO
VALORES PREDITOS PELOS MODELOS
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4 CONCLUSAO

O modelo que melhor representou os resultados das isotermas de adsor¢éo das cdpsulas de
AGCC foi o de Oswin, apresentando valor do coeficiente de determinacéo (R?) de 0,98 e valor do
maédulo do desvio relativo médio de 0,32 e 0,13% para as temperaturas de 25 e 40°C, respectivamente.

O X_, diminui significantemente com o aumento da temperatura.

As capsulas de AGCC sofreram acréscimo de umidade sob condi¢des similares do 1° ao 21°
dia, indicando que absorvem umidade rapidamente e estéo perto do equilibrio dentro de 24h.

O teor de agua do produto mostrou tendéncia de aumento com o incremento dos valores de a,.

Os valores dos teores de umidade da monocamada indicaram que as capsulas de AGCC séo
estaveis ao contetudo de umidade por volta de 5 g/100 g de sélidos secos. Acima desses valores
criticos de contetdo de umidade, a estabilidade das capsulas de AGCC sera menor.

ABSTRACT

WATER SORPTION ISOTHERMS OF SHORT CHAIN FATTY ACID (SCFA) CAPSULES:
EVALUATION OF MATHEMATICAL MODELS

Short chain fat acids (SCFA) were produced using whey permeate as raw material. The fermentative process was
conduct by batch fermentation (30°C/72h) on a bioreactor by Propionibacterium freudenreichi PS1 and the
microencapsulation process was carried out on a laboratory spray dryer (inlet air temperature: 180-200°C; feed flow
rate: 24 g/min) using maltodextrin (10% dry matter) as wall material. Five mathematical models of the literature and widely
applied in the prediction of moisture adsorption isotherms were analyzed. The experimental points of the moisture
adsorption isotherms of the product at 25°C and 40°C were fitted by regression analysis. This study aimed to determine
a model that better explains the water exchange between the atmosphere and the capsules of SCFA. Regression
analysis was used to adjust the mathematical models to the experimental data of the adsorption isotherm. The software
ASSISTAT 6.6 was used to fit the models. The Oswin equation (E  =0.32% e E  =0.13%) presented the best results
among tested models. 2 e

KEY-WORDS: ADSORPTION ISOTHERM; MICROENCAPSULATION; SPRAY DRYER; FERMENTATION.
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