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Aplicagio de modelos matematicos bi e tri-paramétricos na predicio de isotermas de adsor¢io de
umidade do guarana (Paullinia cupana) em pé*
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RESUMO

Doze modelos matematicos (seis bi-paramétricos e seis tri-paramétricos), amplamente utilizados na predigao de
isotermas, foram estudados, com o objetivo de predizer isotermas de adsorcdo de umidade do guarana
(Paullinia cupana) em po, obtido em "sprey dryer". As isotermas de adsor¢do de umidade do produto a 15° C,
25° C e 35° C, foram ajustadas por analise de regressdao ndo-linear, usando o aplicativo STATGRAPHICS 5.1.
Entre os modelos testados os que apresentaram melhores resultados nos ajustes foram as equagdes tri-
paramétricas de GAB, BET modificada e Anderson, e as equagdes bi-paramétricas de Handerson e Oswin.
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SUMMARY

Aplication of biparametric and triparametric mathematic models on prediction of moisture adsorption
isoterms of guarana (Paullinia cupana) powder. In this study, twelve mathematic models (six biparametrics
and six triparametrics), applied in the prediction of isotherms, were studied on prediction of moisture
adsorption isoterms of guarana (Paullinia cupana) powder obtained in spray dryer. The moisture adsorption
isotherms of the product were fitted at 15° C, 25° C and 35° C, by nonlinear regression analysis, using the
software STATGRAPHICS 5.1. The best results among studied models on prediction of moisture adsorption
isotherms were GAB, modified BET and Anderson equations (triparametric), Handerson and Oswin equations
(biparametric).
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1 - INTRODUCAO

Através da construcdo de isotermas de adsorcdo de umidade, pode-se resolver numerosos problemas de
processamento e estocagem de alimentos e produtos alimenticios, entre os quais: predicdo do tempo de
secagem, da vida de prateleira em uma determinada embalagem e dos requisitos basicos necessarios para que se
possa embalar um produto, e ainda a caracterizagdo de um produto, no equilibrio, quando o mesmo ¢
constituido por componentes de atividades de dgua (ay) diferentes.

A vantagem da utilizagdo de modelos matematicos na predi¢cdo das isotermas de adsor¢ao de umidade reside no
fato de que com poucos pontos experimentais pode-se construir uma isoterma, a qual pode ser facilmente
interpolada ou extrapolada para obtencdo de pontos nas regides de baixas e altas ay, pontos estes de dificil
determinagdo experimental, devido a limitacdo dos higrometros (baixas ay) € o desenvolvimento de fungos
(altas ay,) [14].

Numerosos sdo os modelos com capacidade de predizer uma isoterma, a maioria com equivaléncia entre si [4].
Compilagdes com os modelos matematicos mais utilizados na predicdo de isotermas sdo apresentados por
Chirife e Iglesias [6] e Del Valle [7].

As equacgdes de dois parametros sdo as mais utilizadas por serem de facil solu¢do matematica, porém tem o
inconveniente de, em geral, ndo se prestarem para predizer isotermas, em toda faixa de a,, (0,0-1,0) [5]. As
equacdes de trés ou mais parametros, quase sempre, ddo melhores resultados na predigdo, porém apresentam o
inconveniente de serem de mais dificil solucdo matemadtica, necessitando, algumas vezes, de programas
computacionais complexos.

O objetivo deste trabalho ¢ selecionar entre doze modelos matematicos bi e tri-paramétricos, todos com
aplicacdo confirmada na predi¢ao de isotermas do Tipo III [1, 2, 3, 9], tipicas do produto estudado, os mais
adequados na predi¢do de isotermas de adsor¢do de umidade a 15° C, 25° C e 35° C do guarana em pd, obtido
em "spray dryer".

2 - MATERIAL E METODOS
2.1 — Matéria-prima

O guarana em po6 utilizado neste trabalho ¢ produzido e comercializado por uma empresa de Belém (PA), e tem
como composicao principal: 1,87% de umidade, 55% de actcares redutores totais, 24,5% de amido, 1,88% de
proteinas e 0,68% de lipidios.

2.2 — Modelagem

Utilizou-se doze modelos matematicos (seis bi-paramétricos na Tabela I e seis tri-paramétricos na Tabela 2),
existentes na literatura e com aplicagdo reconhecida na predicdo de isotermas tipicas do produto estudado.
Ajustou-se os pontos experimentais das isotermas a 15° C, 25° C e 35° C, por analise de regressdo ndo-linear,
com auxilio do aplicativo STATGRAPHICS 5.1.
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TABELA 1. Modelos bi-paramétricos testados na predicio das

isotermas do guarana em po.
Nome da Equagdo Modelo Referéncia
E-‘-.I- de Kuhl'l JH - i +b IE‘]
In a,
Eq. de Handerson 1 (6)
M= [M]b
a
2 b
Eq.deQ g
Q. e Uswin M= a ] : ]
1- e
1
Eq. de Halsey a5 (6)
M=
In @y
Eq. de Smilh M=a—k-Ini] _ﬂ'w] (6)
Eq. de Mizrahi a+ M (6)
o =
Wb+ M

M = conteddo de umidade (g Hz Olg de solidos secos)
iy = atividade di dgua
a, b = constantes caracteristicas das equacdes de dois pardmetros

TABELA 2. Modelos tri-paraméfricos testados na predigio das

isotermas do guarana em pd.
Nome da Equacio Modelo Referéncia
whege
Eq. de GAB M= a [ (10}
-e sy ol + (b= 1)ecea, )
Eq. de BET modificada a7 = a-b-ay (&)
[“ —en aw}'{]' + l:'h _"L.:'awﬂ
Eqg. de Hailwood-Horrobin Mz (6)
(a+bea, +c.ad)
Eq. de And M= a-b-cayy 4
. erson [1+ib-2)-c-a +(1-b)-c?-al )
Eq. de Anderson-Hall M= abay 4
4 I1+Ih—z-cl-aw+lc2—b-n}-lﬁ,] @
; _ by
Eq. de Gascoyne-Pethig M= [Fro=20)-a (e B2l (4)

M = conteddo de umidade (g HzOlg de sdlides secos)
iy = atividade de dgua
a, b, ¢ = constantes caracteristicas das equacbes de trds parimetros

O método utilizado para a obtencdo dos pontos experimentais (Zabela 3) foi uma modificagdo do método
estatico dos dessecadores com umidades relativas constantes, geradas por solugdes saturadas (Tabela 4) [11, 12,
13].
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TABELA 3. Valores das umidade de equilibrio (% em base seca)
para os diferentes niveis de atividade de agua (a,). nas
diferentes temperaturas de trabalho.

15°C 25°C 35°C

A, Umidade(%)* a, Umidade(%)* A, Umidade(%)*

0,08 0,79 0,07 0,51 0.07 0,38
0,11 0,97 0,11 0,82 0.1 0.62
0,24 1.9 0,23 1,92 0,23 1.42
0,33 423 0,33 4,55 0,32 343
0,45 8,10 0,43 740 041 534
0,58 11,43 057 10,41 0.57 8,04
0,75 21,02 0,75 20,53 0,75 19,68
0,88 38,60 0,87 35,60 0.84 34,62

* Os valores das umidades de equillbrio represenlam médias de trés
determinagdes anallticas.

TABELA 4. Umidades relativas (UR) geradas pelas solugdes
saturadas uliizadas, nas diferentes temperaturas de trabalho

[15].
Umidade Relativa (%)
Solugbes 15°C 25°C kL
NaQH 8 7 7
LiCl 1 11 11
CH;CO0K 24 23 23
MgCla.6H,0 33 33 az
Ko CO4 45 43 a
MaBr 58 &7 &7
MNaCl 75 75 75
K5 CrOy aa ar a4

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das regressdes para os modelos testados sdo representados na forma dos seus coeficientes de
correlacdo (r) e desvios padroes (s) (Tabela ).
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TABELA 5. Coeficientes das regresstes dos modelos
matemalicos testados.

15%C 25°C 35°C

¥ 5 f S F 5

Eq. De Kuhn 0,9804 1,9146 0,9915 1,6111 0,9995 0,347
Eq. De Handerson 0.9991 0.5450 (0,9988 0,5834 0.,9974 0.8363

Eq. De Oswin 0,9570 0,9377 09975 0,8046 0,9995 0,3716
Eq. Da Halsey 0,8810 1.6838 09920 14986 0,9980 0,7496
Eq. de Smith 0,9925 1,6132 0,9925 1,4945 09783 2,5052
Eq. de Mizrahi* 0,9926 0,0351 0,9925 0,0353 0,9971 0,0217

Eq. de GAB 0,9991 0.,5490 0,9991 0,5162 0,99985 0,3588

Eq. de BET modificada  0,9991 0,5480 0,9991 0,5162 0,9995 0,3588
Eq. de Hailwood-Horrobin 07624 6,3264 0,7550 6,0348 0.8176 5,4499
Eq. de Anderson 0,9951 0,5450 09990 0,5162 0.,99585 0,3588

Eq. de Anderson-Hall  0,9849 0,7064 09984 06713 0,99583 04461
Eq. de Gascoyne-Pethig 09751 2,7631 0,9743 2 5280 0,8796 2,3098

*Para este modelo o desvio padrio so apresenta em unidades de atividade de dgua
{3y}, para os demais am unidades de umidade (g Hy OM00 g bs. )

A partir dos valores de r e s pode-se constatar que entre os modelos de dois pardmetros testados, apresentam
melhores resultados as equagdes de Handerson e Oswin. Ja entre os modelos de trés parametros, os que se
apresentam melhores sdo as equacdes de GAB, BET modificada e Anderson, os quais apresentam, também,
uma equivaléncia entre seus coeficientes de regressao.

A equivaléncia entre os coeficientes de regressdao, observada entre as equagdes de GAB, BET modificada e
Anderson, pode ser explicada pelo fato das trés equacdes serem modificacdes simples da equagcdo BET. Por ser
o modelo de GAB o mais citado e testado entre os trés, faremos referéncia ao mesmo para explicitar o
comportamento dos demais.

Estes modelos que apresentaram melhores ajustes ja foram testados para produtos com mesmas caracteristicas
do produto por nos estudado, obtendo excelentes ajustes na predicdo de suas isotermas de adsor¢do: Ajisegiri e
Sopade [1], Boquet ef al. [2], testaram com sucesso o modelo Handerson; Boquet et al. [2] € Lomauro et al. [9],
obtiveram excelentes resultados com o modelo de Oswin; Lomauro et al. [9] comprovaram a aplicabilidade do
modelo GAB e Boquet ef al. [3], verificaram a aplicabilidade do modelo BET modificado.

Os pontos experimentais e as curvas ajustadas pelos modelos que apresentam os melhores resultados, estdo na
Figura 1, e os erros relativos (e) calculados pela Equagdo 1, na Tabela 6.
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d. Isoterma de adsorgio a 15°C.  e. Isoterma de adsorgio a 25°C. f. Isoterma de adsorgao a 35°C.
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g. Isoterma de adsor¢do a 15°C.  h. Isoterma de adsorgdo a 25°C. i. Isoterma de adsorgio a 35°C.

FIGURA 1. Isotermas de adsorcio de umidade a 15°C, 25°C e 35°C do Guarana em pd, uliizando as
equagdes de Handerson (a, b, c), Oswin (d, e, ) @ GAB (g, h, i). Valores experimentais (pontos) e
preditos (inhas).



TABELA 6. Erros relalivos calculados pela Equagdo 1.
Erros relativos

Equacdo de Handerson Equacdo de Oswin  Equagdo de GAB

Ponto® 15°C 25°C 35°C 15°C 25°C 35°C 15°C 25°C 35°C

1 036 019 060 071 -1.21 -0.41 -0.04 -0,40 -D4E6
018 006 046 -082 -102 -041 -020 -042 -D45
030 -019 009 -08% -070 -046 -052 -042 -050
003 o042 027 -019 -006 005 -005 004 004
013 045 021 008 00 01 042 023 0,0
001 -0068 -002 O04 -001 001 001 -0,04 001

=~ @ @ & W M

003 -003 =006 006 005 -001 -001 000 -0,01
& o o 002 -001 -0.01 000 000 000 000

# Valores crescanies de atividade de dgua (ayw)

Os modelos tri-paramétricos de GAB, BET modificada e Anderson (r = 0,9992, s = 0,4747), apresentam
melhores resultados na predicdo das isotermas do produto estudado, comparados com os modelos bi-
paramétricos de Handerson (r = 0,9984, s = 0,6549) e Oswin (r = 0,9980, s = 0,7046). Estes resultados estdo de
acordo com Lomauro ef al. [9] ¢ Pena et al. [11, 12, 13].

Os valores dos pardmetros determinados para os modelos que apresentaram os melhores resultados na predi¢ao
das isotermas de adsor¢do de umidade do produto estudado sdo apresentados no Tabela 7. Neste trabalho ndo
foi estudado o efeito da temperatura nos parametros dos modelos testados.

TABELA 7. Parametros de ajuste dos modelos, em diferentes

temperaturas.
1550 25 °C 3500
Modelos a B c a b c a b C
GAR 10321 1036 0895 9338 1,141 0906 6227 1,180 1,005

BET modificado 10,325 1,036 0895 9340 1033 0805 6228 1,195 10056
Anderson 10323 1,036 0895 9339 1141 0905 6228 1,189 1,005
Handerson 0139 0748 - 014 OF50 - 02 0597 -
Ciswin 8634 0758 - 8316 072 - 678 0881 -

4 — CONCLUSOES

Entre os modelos testados, os que apresentaram melhores resultados na predicao das isotermas de adsor¢ao do
produto estudado foram as equagdes de Handerson e Oswin (bi-paramétricos) e de GAB, BET modificada e
Anderson (tri-paramétricos).
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Os modelos de GAB, BET modificada e Anderson apresentaram uma equivaléncia entre seus coeficientes de
regressdo. Esta equivaléncia pode ser explicada por serem os trés modelos modificagdes simples da equagao
BET.

Os modelos tri-paramétricos de GAB, BET modificada e Anderson, facilmente ajustaveis por regressao nao-
linear, apresentaram melhores resultados na predicdo das isotermas de adsor¢do do produto, quando
comparados com os modelos bi-paramétricos de Handerson e Oswin. Pelos referidos motivos sugere-se que as
equacdes de GAB, BET modificada e Anderson sejam utilizadas na predi¢do das isotermas de adsor¢do do
guarana em po.
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