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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/ITEC/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais
(D. Eng.)

SECAGEM POR ATOMIZACAO DO SUCO DE PITAYA VERMELHA (Hylocereus
Costaricencis) CULTIVADA NA REGIAO AMAZONICA PARA OBTENCAO DE
CORANTE NATURAL.

Daniela Lira de Santana
Fevereiro de 2019

Orientador: Lénio José Guerreiro de Faria
Area de Concentracao: Uso e Transformacédo de Recursos Naturais

A pitaya é um fruto da espécie de cactos epifitos do género Hylocereus (Berger)
Britton & Rose, € um alimento nutritivo, fonte de compostos bioativos, apresentando
propriedades antioxidantes. Como corante, € uma fonte natural e alternativa para
substituicdo de corantes sintéticos, possui a cor vermelho-purpura oriunda do pigmento
betacianina. Contudo, os corantes naturais diferentes dos sintéticos sdo oxidados
facilmente, por fatores como luz e temperatura, 0 que potencializa a degradacédo
pigmentar. Nesse contexto, a presente tese visa a obtencdo de corante natural em po,
obtido a partir do suco da pitaya vermelha (Hylocereus costaricensis), seco em spray
dryer, avaliando a influéncia das variaveis operacionais e a qualidade do produto final.
A secagem ocorreu de maneira planejada estatisticamente, aplicando o planejamento
Box Benhken. As variaveis operacionais de entrada foram: temperatura do ar (110-
130°C), vazdo de alimentagdo (4,17-12,5 mL.min™) e concentragdo de agente carreador
(maltodextrina 20-DE) (10-30%), as repostas: rendimento de processo, umidade, teor de
betacianina e atividade de dgua. A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) foi
aplicada para analisar as variaveis respostas. A vazdo de alimentacao influenciou todas
as respostas, a temperatura do ar influenciou o rendimento do processo e a atividade de
agua, a concentracdo do agente carreador influenciou o teor de betacianina e o teor de
umidade. Foi estimada a condic¢do 6tima de secagem através da Funcdo Desejabilidade
Global (116°C; 4,17 mL. min™; 10%). O corante na condicdo 6tima foi avaliado através
das isotermas de sorcdo e termodinamicamente através do calor isostérico. Avaliou-se
também estabilidade em dois tipos de ambientes (na presenca e ao abrigo de luz). O
corante em po foi aplicado em alimento (iogurte), para que seu potencial como corante
alimenticio fosse verificado.
Palavras chave: Pitaya (Hylocereus costaricensis), spray dryer, Planejamento de

Experimentos Box Benhken, Corante natural em po.
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DRYING BY THE ATOMIZATION OF THE RED PITAYA JUICE (Hylocereus
Costaricencis) CULTIVATED IN THE AMAZON REGION TO OBTAIN NATURAL
DYE.
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Research Area: Use and Transformation of Natural

The pitaya is a fruit of the species of epiphytic cacti of the genus Hylocereus
(Berger) Britton & Rose, is a nutritious food source of bioactive compounds, presenting
antioxidant properties. As a dye, it is a natural and alternative source for substitution of
synthetic dyes, it has the red-purple color from the pigment betacyanin. However,
natural dyes other than synthetics are easily oxidized by factors such as light and
temperature, which potentiates pigmentary degradation. In this context, the aim of this
thesis is to obtain a natural powder dye obtained from the red pitaya juice (Hylocereus
costaricensis), dried in spray dryer, evaluating the influence of the operational variables
and the quality of the final product. Drying occurred in a statistically planned manner,
applying the Box Benhken planning. The input operational variables were: air
temperature (110-130°C), feed flow (4.17-12.5 mL.min-1) and carrier agent
concentration (maltodextrin 20-DE) (10-30%) , the responses: process yield, moisture,
betacyanin content and water activity. The Response Surface Methodology (MSR) was
applied to analyze the response variables. The feed flow influenced all the responses,
the air temperature influenced the process yield and the water activity, the concentration
of the carrier agent influenced the betacyanin content and the moisture content. The
optimum drying condition was estimated using the Global Desire Function (116 ° C,
4.17 mL, min-1, 10%). The dye in the optimum condition was evaluated through the
sorption isotherms and thermodynamically through the isosteric heat. Stability was also
evaluated in two types of environments (in the presence and under the light). The
powdered dye was applied to food (yogurt), so that its potential as a food coloring was

verified.

Key words: Pitaya (Hylocereus costaricensis), spray dryer, Experiment Planning Box
Benhken, Natural dye powder.

Vil



SUMARIO

CAPITULO L.ttt sttt s st a s snanans -1-
INTRODUGAOD ...ttt st st ne st s st snestes s ssnassasasneses -1-
1.0 ODJEUIVOS ..ttt b ettt ettt ea b st b et eae -3-
@ 01T (LYo T 1T | SRR -3-
1.1.2 ODjetiVOs ESPECITICOS. ...eeviiiieeieiectieese ettt ettt ere e -3-
CAPITULO 2.ttt sttt s st sas s snanans -5-
REVISAO BIBLIOGRAFICA........ooveoeeeeeeeeeeeeeeeesesssee s ses s ss s assssssesasssssassassassassassassensans -5-
2.1 - PITAYA (HylOCEreus COSEANICENSIS) .....cvverrerreeeireiieieeiirtestesteteeeee et see e -5-
2.1.1. Botanica, Origem & MOrfolOgIa.......c.coereririenieieieieeeereseeee e -5-
2.1.2. Aspecto fisicO—qUIMICO da PItAYA. ......ccovveerueirieerieirieriee e -8-
2.2 - BETALAINAS ..ottt ettt st st st et e et e s bt e sate st e sbeebeenseenaeas -13-
R B O @ SOOI -17 -
2.3.1. DETINIGAD U COF ..ueiieiieieeieeiese ettt sttt st st b e st s e e e e neeneas -17-
2.3.2. MENSUIaGAD 8 COF.....ceuerueriiriirierieieiet ettt sttt ettt b e ettt eneeae e -18-
2.4 — CORANTES . ...ttt ettt s st st e be et e e s bt e satesatesabeebeenseenaees -22-
2.4.1. Definigd0 e ClassifiCaGho COrante ..........coceeeririrerienienierieeeeeeese st -22-
2.4.2. COTANTES NALUFAIS ....cvvevieeieiirtestentetet ettt ettt sttt ettt be bt et et e s e e e e eneeneas -23-
2.5 —ESTABILIDADE ..ottt st sttt sb st be st e e b e nes -26-
2.5.1. Estabilidade em Corantes NAUFAIS..........coueueriruereeririeenieenieereeesie e -26-
2.5.2. Estabilidade em Betal@ings..........cccoeveirieirieniniinieereeneeese e -27-
2.6 — SECAGEM ...ttt -30-
2.6.1. ASPECLOS CONCEITUAIS .....veeuvevieeierecteeieete et este e e eteste e et e s beeaeste e e e besteebesbeeanesesseenseneas -30-
2.6.2. Secagem por Atomizagao (SPray DIyiNg).....c.cceceererererereeeeeeesesesiesie e eeeeneeneas -33-
2.6.3. Secagem de suco de frutas por AtOMIZACAD ........c.ecveeereereerierenrereeeeee e seeseeeee e -36-
2.7 — AGENTES CARREADORES ...ttt sttt sie e s st s aee e -38-
2.8 — ISOTERMAS DE SORCAQ DE AGUA ........ooeveeeeeeeeeeeeeeeeseseeeses s -41-
2.8.1. Umidade e Atividade 08 AQUA .......cceeeueerieeieieeeeeeeteeeerte ettt et ae bbb eas -41 -
2.8.2. 1SOLEIMAS UE SOIGAD ...ouvieieuietieeieiesteete st ete st e et ete sttt et e et et e stesseebesteeneessesneeeesneeneenees -44 -
2.8.3. Modelagem Matemaética das 1Sotermas de SOMGAO .......ccevveeeeeeeereresesenieseeee e -46 -
2.8.4. Propriedade TermodiNAmICa ......cccvveevueriieeeriiseeeese et et ete e te e e eneeses -48 -
O = REOLOGIA ...ttt ettt he et st bt et e s bt e st e bt sae et e sbeeanenees -51-
2.9.1. ClassificaGao REOIOQICA .......c.evvervirieieieieieieite sttt eneas -52-
2.9.1.1 FIUIAO NEWLONTANO ......eouteuiriiriiieteiet ettt -52-

Vil



2.9.1.2 FIUIAO NAO-NEWLONIAND ...ttt ettt ettt e e e eeeeeteeeesseeeesreeeeeeesssesaseserareeesssanannns -53-

2.9.2. Modelos Matematicos utilizados na Descri¢do do Comportamento Reoldgico............ - 56 -
2.9.3. Utilizacéo de Modelos Reoldgicos em Sucos e Polpas de Frutas ...........coeceveereeeennee -59-
2.10 — PLANEJAMENTO E OTIMIZAGAO DE EXPERIMENTOS ......coveverrrereeerireennns -60 -
2.10.1. Planejamento BOX-BENNKEN (PBB)........ccueiririrenieieieieiceeeesesee et -62 -
2.10.2. Otimizagao pela Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) ........cccceeeveerueeenee - 64 -
2.10.3. Otimizag&o de Processos pela Fungéo Desejabilidade...........cccoceveveninenicnicicininnene - 66 -
2.11 — TRABALHOS REALIZADOS EM SPRAY DRYER E COM PLANEJAMENTO DE
EXPERIMENTOS. ..ottt ettt sttt et st bbbt e bt et bt eesbeeaeenees -68 -
CAPITULOD 3ottt -73-
MATERIAIS E METODOS ..ottt tssas s essasessss s essss s ssssessesesssssanens -73-
L - MATERIAIS ..ottt et b e st st st e e be e sbeesaaesasesane -73-
3.1 MALEITA-PIIMA ettt b et b ettt b et b et eb e b bese st enne -73-
3.1.2 Equipamento Experimental: secador tipo Spray dryer.........cocoeceererenenenenenneneeennens -74 -
3.2 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL ..ottt -76-
3.2.1 Caracterizacao fisico-quimica do fruto da pPitaya.........ccecevereereereeirenenesesesee e -76-
3.2.1.1 SOIAOS SOIUVEIS. ....cveuerenieieieteietcteiete ettt -77 -
3.2.1.2 SOIAOS TOLAIS...cveuerteneevenieieieterieie sttt sttt sttt sttt ebe bt eb et b et nene -77-
B2 L3 UMIUATE ...t -77 -
B2 L PH oottt s et -77-
BL2. 1.5 PIOBING ..cuveueeeiieeieeteee ettt -77-
3.2.1.6 LipIdiOS TOMAIS ..c.vecvieieitieiecieeteeie et ettt ete et e s e et teste b e besasesaesbeensesteeseenbesanensenns -78 -
BL2.0.7 CINZAS .ttt ettt ettt b bbbt b ettt ne et -78-
3.2. 1.8 FIDras TOLAIS......c.curueiriiiiteieei ettt -78-
3.2.1.9 CaArDOIAIAIOS .....c.veviviiteieiee ettt -78-
3.2.1.10 ValOr ENEIGELICO .....eveieieiieeieieeteeteste ettt ettt sttt eaesaesbe s e s s e e enaeneas -78-
3.2.1.11 Acidez Total TIUIAVEL......c..c.ooieiiieiiieicc e -78-
3.2.1.12 AcUcares REAULOrES € TOAIS ....ccervereerierierieieietestesteseestesteseeeeeeseseessestessesaeeeeeneeneas -78 -
32113 VIAMING € ottt -78-
3.2.1.14 Compostos FENOIICOS TOLAIS ......ccverververieieieiereeteee ettt eaeas -79-
3.2.1.15 ALIVIAATE U8 AQUAL........ceoveeeeeeeeeeeeeeee ettt ses s s s -79-
3.2.2 Caracterizagao FiSiCa 0O FIULD........ccccvverierieieieieieeeee sttt st eneas -79-
3.2.3 EXtracao de SUCO A PITAYA ......coeeriereeiereeieie ettt s -79-
R O 1 - Tox (=] 2= Tox Lo S UL o SRS -79-



3.2.4.1 indice de refracio e sO1idos SOIUVEIS (PBIIX)......cvevrvrrerrerereereeessesesseesessssssessssenesseens -79-

BL204.2 COF i ettt r e -80-
3.2.4.3 Te0or de BetaCianina.......c.ccceeueuerieuerieierieiirieiisietstet ettt -80-
B2B A PH oot s ettt r e s et -80-
3.2.4.5 Determinacdo do Teor de SOlid0S tOtaIS. ........ccceeerieerieirieirieireeee e - 80 -
3.2.4.6 FENOIICOS TOLAIS ...ttt ettt st -81-
3.2.4.7 Atividade ANtIOXIAANTE ....c.eveviriiiiieiiiciiecee e -81-
3.2.4.8 ANAliSE REOIOGICA ....c.veveeeiiiecieeiecteetee ettt e re e -82-
3.2.5 Preparo da suspencao de alimentacdo do Spray dryer .........ecceeeeveevereecieseeeesieseennenns -83-
3.3 - SECAGEM DO SUCO DE PITAYA EM SPRAY DRYER .....cccocvvviiriiiieenienieeien -84 -
3.3.1. Planejamento experimental para 0 processo de SECATEM ......ccueveuerrerverrervereereereeeeennens -84 -
3.3.2. Determinagéo da Condig&o Otima no Processo de SEcagem ..............ceeveeveeveereeveernnn. -85-
34 - CARACTERIZACAO DO CORANTE EM PO DE PITAYA OBTIDO NO
PLANEJAMENTO BOX-BEHNKEN. ....cc.ciiiiiiiiiiieeeeeseeee et -86 -
34,1, RENAIMENTO ...ttt -86-
3.4.2. TEOr de UMIUATE.......cueiieeieieietee ettt -86-
3.4.3. ALIVIAAUE 0B AQUA......eoovitieieieeececte ettt ettt s be et esteere e besrn e e e -87 -
3.4.4. Teor de BetaCianiNa.........cceeeueuerieuirieiinieiirteentet sttt -87-
3.4.5. Morfologia da partiCula............ceeciiieiiiieeececeeec e e e -87 -
3.5 — CARACTERIZACAO DO CORANTE EM PO DA PITAYA OBTIDO NA CONDICAO
OTIMIZADA PELA FUNCAQ DESEJABILIDADE........cccccootiiiieeneenie e -88 -
3.5.1 Densidade da PartiCula (0p) ......ccveeereriiriesiesierieieieeee ettt eneas - 88 -
3.5.2 Densidade Aparente (pg) € Densidade Compactada (07) «vvoovevvereeevrerereeriereniereeeeeenns - 88 -
3.5.3 Porosidade (€) € FIUIdeZ dO PO .....eeiueeruiiiiiiiieieeeeceee et -88-
3.5.4 Poder Coesivo (RAZA0 08 HAUSED) .......cvevuieeeiecteeieceeteete ettt st st -89 -
3.5.5 MOINADIITAAAE ... -89-
3.5.6 SOIUbIlIdAdE M PO....cvieeeeeece e -90-
3.5.7 HigrosCOPICIAAE. .......cooveiveeieieceetesteetese ettt st s re s b e see e e -90-
3.5.8 1SOErMAS € SOIGAD ....eveveeeeeieeieeiesie ettt ettt et e et e st s e e ssesbe e s e steesaesbesreeneenes -91-
3.5.9 Calor ISOSLEFICO U SOMGAD .....eueeueeveerirtirtesieierieeeeereetesteseestesteeeeesee e ssessestessesseneeneeneenens -93-
3.5.10 ANALISE COIOMMEBLIICA .....eueeveneeeeieieteteet ettt -94 -

3.5.11. Morfologia da particula por MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura) e EDS

(Espectroscopia de Energia DISPErSIVA).......cceceeeerieseereenieeiesieseessesseseeesseseesessessessessesssesees -94 -
3.6 — ESTABILIDADE DO CORANTE NATURAL EM PO DE PITAYA. ....cooovvveerrrnnn -95-
3.6.1. Estabilidade do corante na presenca € ao abrigo de Uz ........ccocvecveveieecenecceereeeen, -95-

X



3.6.2. Estabilidade do Corante de Pitaya em alimentos. ........ccccoeveeverieeeneniere e -98 -

CAPITULO 4.ttt sassn s -99-
RESULTADOS E DISCUSSAD ....ouvvmmrrimrrirrireeisessssessessssesssssssessssesssssssssssssssssssesssnns -99-
4.1 — CARACTERIZACAO DO FRUTO E DO SUCO OBTIDO.......coovveeereereerreereererrnreene -99-
4.1.1 Caracterizag&o fisico-quimica da polpa da pitaya vermelha............cccooveneienncneenen -99-
4.1.2 CaracterizaG8o Biometricas do FrULO ........cooririrerieinieirecrere e -102 -
4.1.3 Caracterizacao colorimétrica da polpa, do suco e do corante em p6 de pitaya obtido na

CONICAO OtIMA 0B SECAGLIM. ....uiueiieeiirteierieeet ettt sttt -103 -
4.1.4 Caracterizacao 0 SUCO 0a PITAYA .....eoververreeeieiieieriietestestest ettt -106 -
4.1.5 ANALISE REOIOGICA .....cveneeiiiiieiieieeee ettt -108 -
4.2 — ANALISE DAS VARIAVEIS DO PROCESSO DE SECAGEM POR SPRAY DRYER
DO SUCO DA PITAYAVERMELHA ..ottt s -111 -
4.2.1 Andlise para a variavel resposta rendimento d0 ProCeSSO ........ccurveerverervereerereeereeennene -113 -
4.2.2 Andlise para a variavel resposta teor de Umidade ...........ccoeeeverireneneninenseneeneeeene -117 -
4.2.3 Andlise para a variavel resposta teor de Betacianing ...........ccoceevverirenineneeenieerieennen. -120-
4.2.4 Andlise para a variavel resposta atividade de Agua ..........coceceveerernenninneneeeeene -125-
4.2.5 Proposta para 0S Modelos MatemAtiCOS .......ccueerveuerieirieinieireiriecse e -129-
4.2.6 Avaliacdo dos ModeloS MatemALtiCOS.........coruruerieuerieirieirieerieise e -130-
4.2.7 Otimizacéo das variaveis respostas pela Funcdo Desejabilidade. ...........ccccoerveienennee. -134 -
4.2.7.1 Validaco dos Modelos OBLIdOS. .......ccoevieieieiriniresieeee e -137 -
4.2.8 Morfologia das particulas nas diferentes condi¢fes de secagem. ........cccecevereervereenene -137-
4.3 — CARACTERIZACOES DO CORANTE EM PO DA PITAYA VERMELHA OBTIDO
NA CONDICAO OTIMA DE SECAGEM.......cccoiiiiiriiriieiteiteeetesee et -141 -

4.3.1 Densidade aparente, densidade compactada, densidade da particula, porosidade da

particula, fluidez do pd, Poder coesivo (razdo de Hausner), hogroscopicidade e molhabilidade. .-

141 -

4.3.1 Morfologia da particula do p6 obtido na condicdo 6tima de secagem..........ccceevevenee. - 145 -
4.3.2 Espectroscopia de Energia DISPErSIVA. .......ccevveeerereeriereeiesieseeesresieseesseseeeessessenes - 146 -
4.4 — ESTUDO DA HIGROSCOPIDCIDADE DO PO DA PITAYA ..o, -148 -
4.4.1 Propriedade Termodinamica do Corante de pitaya em po. ........cccceeveererrerrevreeeeereennn. - 156 -
4.5 - ESTUDO DA ESTABILIDADE DO CORANTE EM PO DA PITAYA ......coeue.... -158 -
4.5.1 Estabilidade da betacianina presente no corante em pé de pitaya........c.ccocevereervenenene -158 -
4.5.2 Estabilidade da cor no corante de Pitaya. ......ccceeeeveeeerieriieierieseese e see e e eee s ene s -162 -
4.6 — APLICACAO DO CORANTE EM PO DA PITAYA EM ALIMENTOS.................. -167 -
CAPITULO 5.ttt ettt s s s s ss st s s s s s snaenas -171-

Xl



CONCLUSOES

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......oouiieieeeeieeieesesse s
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........coiiitieveeieieie et

APENDICE.......

Xl



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 — Pitaya Vermelha (Hylocereus costaricensis): Plantio no Estado do Para
(A), Flor (B) e frutos maduros (C, D). ..cccvcceiieieeiesie e -6 -
Figura 2.2 — Pitaya (Selenicereus setaceus) — (a) e Pitaya (Hylocereus undatus) — (b)- 6 -
Figura 2.3 — Fruto da pitaya vermelha (Hylocereus costaricensis) partida no eixo
transversal, casca (epicarpo) - (A) e casca com endocarpo (B).......ccccevvvvervniieneannns -8-
Figura 2.4 - Betalaina na Mirabilis jalapa (maravilha jalapa - A) e Hylocereus
costaricensis (pitaya - B); Antocianina na Antirrhinum majus (boca-de-ledo - C) e
Miconia ciliata (Rich.) DC (aGairana -D). .......ccccerereiireniiiniseseee s -13-
Figura 2.5 - Plantas com o pigmento Betalaina: (A) Bougainvillea (primavera); (B)

Opuntia ficus-indica (figueira da india);(C) Portulaca oleracea (onze-horas) and (D)

Opuntia ficus-indica (figueira da INAIa). .........c.ccoveevevieeeeieeeeeee e -14 -
Figura 2.6 — Fluxograma resumido da via biossintética da betalaina,........................ -16 -
Figura 2.7 — Cores do eSPectro VISIVEL. ..o -18 -
Figura 2.8 — Representacdo do sistema de Munsell de COr...........ccoeveieniicicinnenee -19 -
Figura 2.9 — Representacao esquematica de um colorimetro. .........cccoccevveveiieinennnne -20 -
Figura 2.10 — Valores espectrais em funcdo do comprimento de onda. ..................... -20 -
Figura 2.11 — Sistema CIEL*a*D™. .....c.coooiiiiiiiiieeeee e -21-
Figura 2.12 — Diagrama de Cromaticidade. ...........cccooereiiiinininieicee e -22 -
Figura 2.13 — Classificacao de COrantes. .........ccueveevueiieiieeiiesiesieeie e e -23-
Figura 2.14 — Corantes naturais extraidos de frutos € raizes. ..........cccocvvvevviiieinennnn -25-
Figura 2.15 — Degradacéo estrutural da Betanina. ...........ccocociineniiicninenc e - 28 -
Figura 2.16 — Esquema do fendmeno da secagem em alimentos. ...........cccccererienene - 30 -

Figura 2.17 — Representacdo esquematica da transferéncia de calor e massa em de uma
(o[ ] c= =T or: W o Lo T =T o [U=] o (=T RSP RRPRPRN -32-
Figura 2.18 - Esquema dos equipamentos que constituem o sistema de secagem por
atomizagdo, Mini Spray Dryer B-290 from BUCHI Labortechnik AG. .................... -34 -
Figura 2.19 — Formacéo da particula na secagem em Spray Dryer...........cc.ccoeevuvnenn. -35-
Figura 2.20 — Formacdo de microparticulas esféricas obtidas pela secagem do suco de
pitaya vermelha (Hylocereus costaricensis) em Spray Dryer. .........cccoceveveienennnn - 36 -
Figura 2.21 — Representacdo esquematica das alteracOes fisicas nas goticulas durante o
processo de secagem por pulverizagdo. Desidratacdo I, I, Il representam apenas as

fases arbitrarias de desidratacdo, |t - VISCOSIAAAE. ........cccvvvrerieieieiee e -38 -

X



Figura 2.22— Velocidade relativa de reacfes de crescimento de micro-organismos em
fuNGAO0 da atividade de AQUA..........cceierieiierieiee e - 44 -
Figura 2.23 — Curvas de equilibrio na desidratacdo (dessorcéo) e hidratacdo (adsorcéo)

em funcédo da correspondente atividade de &gUa. ..........ccceeeeveerieciece e -45 -
Figura 2.24 — Cinco tipos de isotermas de adsorcdo de Van der Waals..................... - 46 -
Figura 2.25 — Classificagao dos FIUIAOS. ..........ccoviiiieiiieiesceseeeee e -52 -
Figura 2.26 — Curvas tipicas de fluidos com comportamento reolégico dependente do
L] 1] 00 USSR OPR PR -55-
Figura 2.27 — Curvas de escoamentos tipicas dos fluidos. ...........ccccceeveviviieiicinenne - 55 -
Figura 2.28 — Reograma idealizado para um fluido pseudoplastico..............ccccevuee. - 57 -
Figura 2.29 — Planejamento Box-Behnken: (a) forma de um cubo e (b) representacéo da
interligaco do experimento fatorial 22. ............covcoeeeveeeeeeeeeeeeeeeeee e s esese s - 62 -
Figura 2.30 — Andlise de Superficie (a) e Curvas de niveis (b)........ccccevvevviicinennne - 65 -

Figura 3.1 — Matéria-prima: (a) Fruto inteiro e partido no eixo transversal; (b) suco.- 74 -
Figura 3.2 - Spray Dryer Biichi B-290 (A) Esquema do secador (B). .........cc.cceueunee. -75 -

Figura 3.3 - Fluxograma geral do processo experimental e das analise do corante de

01T 1Yz OSSR ROSN - 76 -
Figura 3.4 — Esquema da obtenc¢&o da suspencao utilizada no secador spray dryer...- 83 -
Figura 3.5 — Esquema de obtencdo das isotermas de SOrGa0. .........ccevverververiereriennenn -92 -
Figura 3.6 — Esquema das camaras utilizadas no teste de estabilidade. ..................... -95 -
Figura 3.7 — Teste de estabilidade em i0guIte. ..........c.covevieie s -98 -

Figura 4.1 — Pitaya : Fruto (A), Suco (B) e P6 na condi¢do 6tima de secagem(C)..- 105 -
Figura 4.2 — Diagrama polar para localizag&o colorimétrica: polpa, suco e corante em po

(0 oW 011 72| SRRSO ROPPS - 105 -
Figura 4.3 — Curva de escoamento do suco de pitaya, tensdo versus taxa de deformacao
ajustado no modelo de Herschel-BulKIey. ... - 109 -
Figura 4.4 — Distribuigdo de Residuos para modelo de Herschel-Bulkley............... - 109 -
Figura 4.5 — Graéfico da tensdo de cisalhamento versus taxa de deformacéo. .......... - 110 -

Figura 4.6 — Gréfico da viscosidade aparente versus taxa de deformacdo para as
AIfErentes CONCENIIAGOES. .. ..veiveeieeeeiie sttt sttt st be e -111 -
Figura 4.8 — Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para a resposta R, para X,
= -1, ou seja, vazéo de alimentacdo de 4,17 mL.min™. .....ooovoeiioieeeeeeeees - 115 -
Figura 4.9 — Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para a resposta R, para X3

= +1, ou seja, temperatura do ar de entrada 130°C. .......cccceevieiiiiiicnie e - 115 -

XV



Figura 4.10 — Diagrama de Pareto para o parametro umidade .............cccccevvervrnnnnne. -118 -
Figura 4.11 — Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para resposta umidade,
X1 X Xs, para X, =-1, vazdo de alimentagéo 4,17 ML.MIN. e, -119 -
Figura 4.12 — Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para resposta umidade,
X1 X X2, para X3 = +1, Agente carreador 30%0. ......cccccvevverreieesieeiesie e saennea -119 -
Figura 4.13 — Diagrama de Pareto para a resposta teor de betacianina.................... -122 -
Figura 4.14 — Curvas Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para resposta
Teor de betacianina, X1 x X3, para X2 =+1, vazdo de alimentacdo 12,5 mL.min™.- 123 -

Figura 4.15 — Curvas Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para resposta

Teor de betacianing, X1 x X2 para X3 (-1)....ccccerererinereniniseeee e -123 -
Figura 4.16 — — Corante em p6 da pitaya nas diferentes concentracbes de agente
carreador: (A) 10%, (B) 20% € (C) 3090. ....cceceeieeieiieiie e cee e e se e se e -124 -
Figura 4.17 — Diagrama de Pareto para o parametro atividade de agua. .................. - 127 -

Figura 4.18 — Superficies de resposta para a atividade de dgua: X2 x X3, para X1 (+1).- 128 -
Figura 4.19 — Superficies de resposta para a atividade de dgua: X1 x X3, para X2 (-1).- 128 -
Figura 4.20 — Distribuicdo dos residuos (a) e residuos padronizados em funcdo dos
valores observados experimentalmente (b) para a variavel rendimento................... -130 -
Figura 4.21 — Distribuicdo dos residuos em torno da reta que indica normalidade da
resposta rendimento do PO OBtIdO. .........cccoeriiiiiii e -131 -
Figura 4.22 — Distribuicdo dos residuos (a) e residuos padronizados em funcdo dos
valores experimentais (b) para a variavel resposta umidade. ............c.ccoeeveveieennnns -131-
Figura 4.23 — Distribuigdo dos residuos em torno da reta que indica normalidade para a
resposta teor de UMIdAdE. .........cccooviiiiiiiiiiee e -132 -
Figura 4.24 — Distribuicdo dos residuos (a) e residuos padronizados em funcdo dos
valores observados experimentalmente (b) para a variavel resposta Betacianina....- 132 -
FIQUIB 4.26 —. ..ottt bbb - 133 -
Figura 4.25 — Distribuicdo dos residuos em torno da reta que indica normalidade. - 133 -
Figura 4.26 — Distribuicdo dos residuos (a) e residuos padronizados em fungdo dos
valores observados experimentalmente (b) para a variavel resposta Atividade de Agua.- 133 -
Figura 4.27 — Distribuicdo dos residuos em torno da reta que indica normalidade da
ALIVIHAAE 08 AQUAL ....ecveeveceeeeeeee et -134 -
Figura 4.28 — Perfis para os valores preditos e a funcdo desejabilidade .................. -135-
Figura 4.29 — Micrografias das particulas do suco de pitaya secas em diferentes
concentragdes de AC (A) - 10%; (B)- 20% e (C) - 30% a temperatura de 110°C. ..- 138 -

XV



Figura 4.30 — Micrografias das particulas do suco de pitaya secas em diferentes
concentragOes de AC (a) - 10%; (b)- 20% e (c) - 30% a temperatura de 120°C......- 139 -
Figura 4.31 — Micrografias das particulas do suco de pitaya secas em diferentes
concentracdes de AC (a) - 10%; (b)- 20% e (c) - 30% a temperatura de 130°C......- 140 -

Figura 4.32 — Micrografias das particulas do p6 seco na condic¢do étima (116°C, 0,25

mL.min™ e 10% de agente Carreaor) ...........cooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e - 146 -
Figura 4.33 — Resultado da imagem (A) e do espectro (B) obtidos por EDS .......... - 146 -
Figura 4.34 — Isotermas experimentais de adsorcdo e dessorcdo do corante em po de
pitaya a 20, 30 e 40 ° C e curvas estimadas com modelo GAB. ..........c.ccccccvevivennnnn. - 152 -
Figura 4.35 — Isoterma de sorcdo a 20 °C para corante de pitaya em pd ajustada ao
MOUEIO B GAB. ...ttt sreeeeeree e - 154 -
Figura 4.36 — Isoterma de sorcdo a 30 °C para corante de pitaya em pd ajustada ao
MOAEIO 08 GAB. ... et eneas - 154 -
Figura 4.37 — Isoterma de sorcdo a 40 °C para corante de pitaya em pd ajustada ao
MOUEIO B GAB. ...ttt sreeeearee e - 155 -

Figura 4.38 — Amostras produzidas nas trés temperaturas de trabalho para a obtencéo
das umidades de equilibrio do corante de pitaya em po. ........cccccveveivieiiereiieieenns - 156 -
Figura 4.39 — Calor isotérico liquido de sor¢édo para o corante de pitaya em po. ....- 157 -
Figura 4.40 — Degradacdo da betacianina durante o tempo de estudo de estabilidade (30
dias) em dois ambientes auséncia e presenca da luz (LED 80W). .......cccccceeveeveennnne - 159 -
Figura 4.41 — Cinética de degradacdo da betacianina (modelo de 22 ordem) durante o
tempo de estudo de estabilidade (30 dias) para as variaveis auséncia e presenca da luz
(LED BOW). c.ooeoveeeeeeeeeeeseee st anssnenens - 161 -
Figura 4.42 — Comportamento da coordenada L* durante a estabilidade do corante, na
ausSeNcia € PresenCa da lUZ. .......oovveveiie i - 162 -
Figura 4.43 — Comportamento da Cromaticidade durante a estabilidade do corante em
po de pitaya, na auséncia e presenca da lUzZ...........cocoovieriiininicienee e - 163 -
Figura 4.44 — Comportamento da coordenada h* durante a estabilidade do corante, na
AUSENCIA € PreSeNnGa da IUZ. ......c.veveieie e - 165 -
Figura 4.45 — Comportamento da coordenada AE* durante a estabilidade do corante, na
AUSENCIA € PreSenGa da UZ. ......c.eoveiiiieieie e - 166 -
Figura 4.45 — Aplicacdo do corante de pitaya em iogurte natural: (A) Corante em p6 da
pitaya, (B) logurte, (C) logurte com o corante no t(1 dias) e (D) logurte com o corante
L1010 [>T TP P TSP - 167 -



Figura 4.46 — Andlise para as coordenadas (L, a* e b*) no iogurte natural pigmentado
COM 0 cOrante em PO da PITAYA ......ccerveeeirie e - 167 -
Figura 4.47 — Retencdo da cor no iogurte pigmentado com o corante da pitaya apos 30

Figura 4.48 — Diagrama polar da evolucgéo da cor do iogurte pigmentado com corante pé

da PItAYA EIM POl s - 169 -
Figura 4.49 — Analise da diferenga total (AE*) de cor no iogurte pigmentado com o
corante em po de pitaya, 30 dias de armazenamento. ..........ccceevereriiereeriesieeseennens -170 -
Figura 4.50 — llustracéo da cor da pitaya em todas as etapas do trabalho................ -170 -

Figura 6.1 — Suco e extratos de pitaya: (A) Extrato da polpa retida; (B) Extrato da casca

da pitaya; (C) SUCO 0 PITAYA ....ovvveeeaieirierieeiesieesieeie e see e sreesie e e snee e esaesreesseeneeas -174 -

Xvii



Tabela 2.1-

Tabela 2.2-

Tabela 2.3-

Tabela 2.4-

Tabela 2.5-

Tabela 2.6-

Tabela 2.7-

Tabela 2.8-

Tabela 2.9-

Tabela 2.10-

Tabela 2.11-

Tabela 2.12-

Tabela 2.13-

Tabela 2.14-

Tabela 3.1-

Tabela 3.2-

Tabela 3.3-

Tabela 3.4 -

Tabela 3.5-

Tabela 3.6-

LISTA DE TABELAS

Caracteristicas biométricas da pitaya vermelah (Hylocereus
Costaricensis) provenientes dos municipios de Castanhal (CA), Tomé-

Valores médios de cor para polpa da pitaya vermelha.............cccccccvvennne. 9
Valores da literatura para composi¢édo centesimal da Pitaya.................... 10
Betalainas conhecidas e seus respectivos radicais.............ccocevvrvreeeeinennn. 17
Corantes naturais, estruturas quimicas, familias e suas principais o4
(00T T 1] 1Y T LSRR
Pigmentos naturais em alimentos e sua estabilidade...............ccoceeveiennne. 27
Modelos matematicos para o ajuste de isotermas de sorcdo de 29
AIIMENTOS. ...ccveeee bbbttt benre s
Principais agentes carreadores em alimentos............ccccvevevieeieeiesieeseenns 39

Caracteristicas dos amidos e seus hidrolisados, de acordo com sua DE. 40

Modelos matematicos para o ajuste de isotermas de sor¢do de alimentos. 47

Viscosidade de alguns fluidos NeWtONIaNos.............ccceveriieiiiiniesieiene, 53
Codificagao dOS NIVEIS......cccvuiiieiieeciiie ettt et 64
Niveis de fatores codificados para um projeto Box-Behnken em um 64
SIStEMA COM trES VAITAVEIS. ... .cveivieiieiiiieiie ettt

Valores de aceitacdo para a funcao desejabilidade.............ccccovevveieiinennnnn, 68
Modelos aplicados para a avaliagdo reol0gica..........cccvevvevveveeiieiieseeeene 82
Niveis das variaveis do ProCeSS0.........cccveverieieerieeieseese e s sre e 84
Os valores codificados e reais do planejamento Box-Behnken para o 85
experimento de secagem por atOMIZAGAD..........cocvrvererrierienierie s

Classificacdo da fluidez baseada no indice de Carr..........ccceceevvevvervenenne. 89
Classificagdo do poder coesivo baseado na Razéo de Hauser (RH).......... 89
Classificacdo do po6 baseado em sua higroscopicidade............cc.cceeveveennenn 90

XVl



Tabela 3.7-

Tabela 3.8-

Tabela 3.9-

Tabela 4.1-

Tabela 4.2-

Tabela 4.3-

Tabela 4.4-

Tabela 4.5-

Tabela 4.6-

Tabela 4.7-

Tabela 4.8-

Tabela 4.9-

Tabela 4.10-

Tabela 4.11-

Tabela 4.12-

Tabela 4.13

Tabela 4.14-

Tabela 4.15-

Tabela 4.16-

Tabela 4.17-

Tabela 4.18-

Tabela 4.19-

Modelos matematicos para o ajuste de isotermas de sorcao de alimentos.

Modelos utilizados na predicdo dos dados de degradacdo dos teores de
betacianina do corante em PO de Pitaya.........ccocevrereieinieneneeseseeeees

Tempos de meia-vida para as diferentes ordens de reago...............c..e.....

Resultados das analises de composicdo quimica realizadas na polpa da

Resultados da analise colorimétrica realizada na polpa, suco e p6 da
O 1.\ OSSOSO

Anélises do suco da pitaya (Hylocereus costaricense).........ccccvevveververvennn

Pardmetros reoldgicos, coeficiente de determinacdo e desvio médio
relativo para 0S modelos analisados............cceivrireereieienene e
Valores das respostas obtidas na secagem do suco de pitaya em spray

Efeito estimado e coeficientes de regressdo para variavel resposta
0] YT o L= OSSPSR

Andlise de variancia para a resposta umidade............ccccveeererinieinnnienennn.
Efeito estimado e coeficientes de regressdo para retencéo de betacianina.

Anélise de variancia para a resposta teor de betacianina...........c..cccceevenee.

Resultado colorimétrico para os pdés de pitaya em diferentes
concentracdes de agente carreador (AC)

Efeito estimado e coeficientes de regressdo para atividade de agua...........

Anadlise de variancia para a resposta atividade de agua...............ccccveeveenenn

Modelos matematicos para cada variavel de resposta em funcdo das
variaveis de entrada codificadas............cccocviieerviie i
Parametros utilizados na otimizacdo das respostas do processo de a
SECAgEM €M SPrAY AIYET.....cciiiiiiiiieieeieieie et
Valores experimentais e preditos para as analises realizadas no pé
produzido na condicdo selecionada pelo planejamento experimental........

Propriedades fisicas do corante em pd de pitaya..........ccccovveveeieieeiiesneennn.

XIX

92

97

97

99

102

103

106

108

112

113

114

118

118

122

122

125

127

127

130

136

138



Tabela 4.20-

Tabela 4.21-

Tabela 4.22-

Tabela 4.23-

Tabela 4.24-

Tabela 4.25-

Tabela 4.26-

Distribuicdo Atdmica Semi-Qualitativa das Amostras do pé de suco de
pitaya obtido POr SPray Aryer.........ocoeeieiiieieseeeeeee s
Estimativa dos parametros para os modelos de equilibrio higroscépico
das do pé da pitaya, obtidos por adSOrGa0..........ccveveiveeeierierere e
Estimativa dos pardmetros para os modelos de equilibrio higroscépico
das do po da pitaya, obtidos por deSSOrGa0........ccccvevvereeiiesieeie e e
Modelos matematicos para a descri¢do dos calores isostéricos integral de
sorcdo do corante de pitaya emM PO.......cccvevveieeieeriecie e
Teor de betacianina, retencédo de betacianina e perda betacianina obtidos
durante o estudo da estabilidade submetida a presenca e auséncia de luz..

Parametros cinéticos para a degradacdo dos teores de betacianina............

Tempo de meia-vida para o corante em po de pitaya.........c.ccocerererereeenne,

XX

148

150

151

154

154



LISTA DE SIMBOLOS E SIGLAS

% b.s — percentagem em base seca

E_1cm”™(1%) - Coeficiente de absortividade (98,29)

y - taxa de deformacao, (S-1)

p_(B-) densidade aparente, (g/cm3)

p_(T-) densidade compactada, (g/cm3)

p_p- densidade da particula, (g/cm3)

t_0- tensédo de cisalhamento inicial, (Pa)

A amostra- absorvancia da solu¢do de DPPH com amostra

a* - indica a intensidade da cor vermelha ou verde

a, b, ¢ - constantes empiricas

Abskmax- absorbancia no comprimento de onda méximo (535nm)
Acontrele (-) — absorvancia da solu¢do de DPPH sem amostra
ao* - indica a intensidade da cor vermelha ou verde no ponto zero
aw - atividade de agua ( Adimensional)

b* - indica a intensidade da cor amarela ou azul

bo* - indica a intensidade da cor amarela ou azul no ponto zero
C- concentragéo final

c*- croma

CO0 —concentracdo inicial

D- desvio médio relativo

df- graus de liberdade

DPPH- 2,2-difenil-1-picril-hidrozila

dr- distribuicéo dos residuos

e- erro padrdo da estimativa

Fd- fator de diluicdo

XXI



h*- tonalidade

H1-calor de condensacédo do vapor d agua em funcdo da temperatura
Hm- calor de sorcdo de umidade na monocamada
Hn- calor de sor¢do de umidade na multicamada
k- constante de velocidade

K1, K2, N1 e N2 — constante do modelo

KH — indice de consisténcia, (Pa.sn)

L* - luminosidade

Lo* - luminosidade no ponto zero

MEV- microscopia eletrénica de varredura

ms — massa do sélido, (q)

mss - € a massa de solidos secos, obtidos posteriormente por método direto de
analise,(g)

n - viscosidade absoluta, (Pa.s)

N- nimero de experimentos

°Brix- solidos soluveis tatais, (%)

pf- peso da placa com o pé em equilibrio, (g)

pH — potencial hidrogenibnico

pi- peso inicial da placa com o p6, (g)

Qst — calor isostérico de sorcéo total, (kJ/mol)
gst — calor isotérico de sorcéo diferencial, (kJ/mol)
R- constante universal dos gases, (8,314 J/mol.K)
R2- coeficiente de determinacdo

RH- Razéo de Hauser

T — temperatura absoluta, (°K)

T - temperatura, (°C)

t — tempo (min)

XXII



t- tempo (dias)

t1/2 - tempo de meia vida

Ts — teor de sélidos, (%)

X(t) — umidade da amostra com o tempo, (g)
X1 e X2 — variavel codificada

Xbs - € o teor de umidade em base seca, (%)
Xbu - é o teor de umidade em base umida, (%)
Xm — monocamada do modelo de GAB

Y - valores experimentais

Y - valores preditos

AE*- variacdo da cor

&- porosidade, (%)

Avap- calor latente de vaporizacdo da agua livre

T — tenséo de cisalhamento, (Pa)

XX



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os produtos naturais sao amplamente estudados em diversas areas e com as mais
diversas aplicacdes. Entre esses produtos estdo os frutos, que com suas propriedades
fisico-quimicas como, valor energético, teor de proteinas, fibras, entre outros, vém ao
longo dos anos despertando interesse ndo s6 de pessoas envolvidas no meio técnico-
cientifico, mas também, de pessoas que estdo em busca de uma alimentagdo saudavel e
funcional, procurando cada vez mais obter informagdes comprovadas tecnicamente
sobre cada alimento.

A pitaya é uma fruta considerada, em meio a agroindustria, uma fruta fina,
apresenta um grande potencial econdémico, seu consumo ainda ndo é tdo popular, pois
apresenta um alto valor agregado, em decorréncia da producdo limitada, do manejo e
colheita dificeis, requer um cuidado maior no transporte e armazenagem, por ser uma
fruta de rapida perecividade.

No Brasil seu cultivo ocorre em varias regifes, Centro-Oeste, Sudeste, Nordeste
e Norte, tendo a regido central do Brasil como o maior centro de distribuicdo do fruto
(PEREIRA, 2007; JUNQUEIRA et al., 2010). No Estado do Para a pitaya vem sendo
cultivada nos municipios de Tomé-Acu, Castanhal, Santo Anténio do Taua e Santa
Izabel do Para, a principal espécie que esta sendo cultivada € a pitaya vermelha de polpa
vermelha (Hylocereus costaricensis) (SATO et al., 2014).

A composicdo nutricional da pitaya vermelha é bem rica, apresenta um bom
valor energético, rica em fibras, proteinas e minerais, também apresenta um poder
antioxidante consideravel. Tais valores nutricionais podem ser encontrados tanto em sua
polpa como na sua casca, sendo que a casca é um residuo ndo comestivel, fator este que
podera ser mudado cada vez mais, através das comprovacoes cientificas de que a casca
também possui valor nutricional com isso poderia se dar um destino apropriado para
este rejeito, tendo um potencial como um ingrediente econdmico de valor agregado que
pode auxiliar na prevencdo de doengas. O consumo da pitaya pode ser feito de forma in
natura, ou sendo transformada em doces, sucos e geleias (WU et al., 2006; YUSOF et
al., 2010; ABREU et al., 2012).

A pitaya é um fruto pertencente a espécie de cactos epifitos do género
Hylocereus (Berger) Britton & Rose. A espécie vermelha apresenta uma cor atraente,

um vermelho-purpura caracteristica do pigmento betacianico, esta cor faz com que
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desperte bastante interesse na industria de corante, em especial a de corantes naturais.
Essa espécie de cactos também € uma alternativa para substituicdo do pigmento,
extraido da beterraba vermelha, sem que acarrete sabor negativo gerado quando se usa
derivados de extratos de beterraba, que apresenta altos niveis de nitrato e oxalato e
microrganismos ligados a terra. Essa pigmentacdo caracteristica deste cacto também
abre uma nova janela de diversificacdo de cores (HERBACH et al., 2006; AZEREDO,
2009).

Muito se tém abordado sobre o fruto pitaya (Hylocereus), em relacdo ao seu
cultivo, germinacéo, diversidade genética, estrutura e armazenamento in natura, como
por exemplo, nos estudos de Stintzing et al., (2002), Andrade et al., (2005), Esquivel et
al., (2007) e Junqueira et al., (2010). Quando se trata do processo de transformacao do
suco ou extratos obtidos da pitaya em p0, ainda se faz necessario obter maiores
informacdes, como por exemplo, como suas propriedades fisico-quimicas se comportam
apos as etapas deste processo de transformacéo e se sua aplicabilidade é viavel. Um dos
processos aplicados para a obtencdo da pitaya em p6 € o processo de secagem por
atomizacao.

A secagem é um método de preservacdo dos alimentos, que funciona através da
remocdo de agua do alimento, impedindo o crescimento de micro-organismos que
contribui para sua deterioracdo. A secagem por atomizacao nao € apenas um metodo Util
de transformar liquidos em sélidos, através dela pode-se aumentar o tempo de vida de
prateleira e obter uma maior estabilidade para produto, também propicia um melhor
manuseio, pois ocorre uma reducdo em seu volume. Este tipo de secagem é um dos
métodos mais comuns para encapsular ingredientes sensiveis a diversas variaveis como
a temperatura por exemplo. Neste processo utilizam-se agentes transportadores que
agirdo como um material de revestimento ou "parede" para isola-los do ambiente
externo e para proteger contra a oxida¢do, o que diminuiria sua vida util (YUSOF et al.,
2010, TZE et al., 2012; SANTHALAKSHNY et al., 2015).

Industrialmente busca-se obter no final de cada processo, produtos de
exceléncia, para isto aperfeicoasse cada vez mais as técnicas que séo utilizadas, até se
chegue a uma producdo de 6tima qualidade. No processo de secagem nédo é diferente,
pois ha varias variaveis que podem interferir no resultado final. Levando-se em conta
todos esses fatores, alguns estudos vém sendo realizados aplicando a técnica de

otimizagdo de processos.



Para o estudo e otimizacdo de processos complexos em que muitos fatores e
interacbes afetam o resultado final, vem se aplicando a técnica da Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR), que é uma técnica util, especialmente quando aplicada
antes da producdo a nivel industrial. A otimizacdo compreende um conjunto de
procedimentos matematicos e estatisticos, que podem ser usados para estudar a relacao
entre um determinado nimero de fatores (variaveis independentes) e uma ou mais
respostas (variaveis dependentes) (ANDRADE e FLORES, 2004; LOH et al., 2005;
NAWANI e KAPADNIS, 2005; RAI et al., 2009; AMIRI-RIGI et al., 2011).

1.1. Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Este estudo teve por objetivo geral, a obtencdo do corante em p6 de Pitaya
Vermelha (Hylocereus costaricensis) através da secagem por atomizacao (spray drying)
aplicando o planejamento experimental Box-Behnken, avaliando as influéncias geradas
pelas varidveis operacionais: temperatura do ar, concentracdo de agente carreador e

vazdo de alimentacdo, na qualidade do produto final.

1.1.2 Objetivos especificos

- Caracterizardo fisica e quimica do fruto e suco de Pitaya Vermelha
(Hylocereus costaricensis).

- Realizacdo do estudo reoldgico para o suco de Pitaya Vermelha.

- Estudar a influéncia das condi¢des de entrada do processo de secagem no
rendimento do corante em pd, na umidade dos p6s obtidos, na capacidade de retencdo
de betacianinas, na atividade de agua presente no corante em pé e na morfologia das
particulas, através da otimizacdo experimental aplicando a técnica da Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR).

- Selecionar a melhor condicdo de secagem do suco de pitaya vermelha, com
base nos experimentos estatisticamente planejados utilizando a Funcdo desejabilidade,
visando principalmente & obtencdo de um produto rico em betacianinas e com um bom

rendimento.



- Avaliar a caracteristica do corante em po produzido na condicdo Otima de
secagem: cor, morfologia, densidade aparente, densidade compactada, densidade da
particula, porosidade da particula, fluidez do po6, Poder coesivo (razdo de Hausner),
hogroscopicidade e molhabilidade.

- Estudar a estabilidade do p6 produzido, quando expostos a diferentes umidades
relativas e determinar as condicGes criticas de estocagem (atividade de agua e umidade),
através da construcdo de isotermas de sorcdo; e termodinamicamente a partir do calor
isostérico de sorcéo.

- Avaliar a estabilidade do contetdo betacianico presente no corante em pé de
pitaya, obtido na condi¢do 6tima de secagem em dois ambientes, presenca e auséncia de
luz.

- Avaliar a estabilidade da cor presente no corante em pé de pitaya, obtido na
condicdo Otima de secagem, na presenca e auséncia de luz.

- Avaliar a aplicabilidade do corante em pd da pitaya em alimentos, quando

adicionado em iogurte natural.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - PITAYA (Hylocereus costaricensis)

2.1.1. Botanica, Origem e Morfologia.

A pitaya é um fruto que apresenta uma forma oval, pertence a espécie de cactos
epifitos do género Hylocereus (Berger) Britton & Rose. As espécies Hylocereus sédo
nativas da Ameérica tropical e subtropical, muitas delas originarias principalmente da
América Latina (México e Colémbia), pertencentes a familia Cactaceae, também sendo
cultivadas nas Américas Central e do Sul, e paises do Sudeste da Asia (BRAVO, 1978;
STINTZING et al., 2002; LE BELLEC e VAILLANT, 2011). Comparada comumente
com a palma (Opuntia sp.), a casca da Hylocereus geralmente vermelha, € conhecida
mundialmente como Dragon Fruit ou Fruta-do-Dragéao e rainha da noite. (STINTZING
et al., 2002, ANDRADE et al., 2005).

Segundo Junqueira et al., (2010) as caracteristicas da pitaya diferem de acordo
com cada espécie, as espécies de pitayas podem ser: Hylocereus undatus (frutos com
casca vermelha e polpa branca); Hylocereus costaricensis (frutos com casca vermelha e
polpa vermelha); Selenicereus megalanthus (frutos com casca amarela com espinhos e
polpa branca) e Selenicereus setaceus (frutos com casca vermelha com espinhos e polpa
branca).

Canto et al. (1993) descreveu que seu crescimento é continuo, sobre arvores ou
pedras; possuem raizes fibrosas; os talos (caules) sdo triangulares, a flor é hermafrodita,
de coloragdo branca, grande com abertura floral noturna, a floragdo ocorre basicamente
nos meses de novembro a marco. O fruto é globoso ou subgloboso, medindo de 10 a 20
cm de didametro, possui coloracdo amarela ou vermelha, coberto com brécteas (escamas)
ou espinhos, suas sementes sdo de coloracdo escura e se encontram distribuidas em toda
a polpa, que € cremosa de cor branca ou purpura, sabor suave adocicado.

A Figura 2.1 exibe a variedade Hylocereus costaricensis (plantio no Estado do
Pard, flor e fruto maduro), na Figura 2.2a é exibida a variedade Selenicereus setaceus
(periodo de surgimento dos botdes florais, periodo da antese das flores, periodo da
frutificacdo da espécie até o final do periodo de crescimento dos frutos), na Figura 2.2b

tém-se a variedade Hylocereus undatus.



Figura 2.1 — Pitaya Vermelha (Hylocereus costaricensis): Plantio no Estado do Para

(A), Flor (B) e frutos maduros (C, D).
Fonte: Adaptado Sawada, A. 2017(A, B); Foto: Daniela Santana (C, D)

A) ) (B)
Figura 2.2 — Pitaya (Selenicereus setaceus) — (a) e Pitaya (Hylocereus undatus) — (b)
Fonte: Adaptado de Lima, 2013.

Dentre as inUmeras espécies citadas na literatura, a maioria apresenta frutos de
polpa branca, com a cor da casca variando do vermelho ao puarpura, tendo as frutas de

polpa vermelha com maior aceitagdo no mercado externo. De acordo com Le Bellec et



al., (2006) as espécies de Hylocereus se desenvolvem sob diferentes condicgdes,
sobrevivendo em climas muito quentes, com temperaturas entre 38-40 °C.

No Brasil a pitaya vem sendo conhecida aos poucos, fruticultores nacionais vém
investindo em seu plantio comercial, em especial, a pitaya da espécie Hylocereus
undatus, a producdo ainda é pequena, porém o plantio esta se propagando em todas, ou
quase todas as regides brasileiras, como também para as variedades de pitaya amarela,
pitaya de polpa e casca vermelha e pitaya do cerrado (DUARTE, 2013). O seu potencial
agrondémico e econdmico, tem sido uma opc¢do para cultivo em solos pedregosos,
arenosos e rochosos devido a resisténcia a disponibilidade hidrica, manejo simples e de
baixo custo (JUNQUEIRA et al., 2002; JUNQUEIRA et al., 2010). Na regido Sudeste
do Brasil, a produgéo dos frutos ocorre durante os meses de dezembro a maio (BASTOS
et al., 2006).

A regido Amazonica esta situada na parte norte da Ameérica do Sul, ocupa todos
os Estados da Regido Norte do Brasil, com um bioma apresenta elevada diversidade
geoldgicas, geomorfoldgicas, edafcas, climaticas e de vegetacdo (JUNIOR et al., 2011),
todos esses fatores permitem a adaptacao e cultivo de diversas espécies frutiferas, como
por exemplo, a pitaya vermelha (Hylocereus Costaricencis).

No Norte do Brasil, em especial, no Estado do Para, a pitaya vem sendo
cultivada em varios municipios, como Tomé-Acu, Castanhal, Santo Anténio do Taua e
Santa lzabel do Para. A principal espécie em cultivo no Estado Paraense € a pitaya
vermelha de polpa vermelha (Hylocereus costaricensis). A producdo ocorre durante
todo o ano, no entanto, de forma geral, existem dois periodos principais de safra; um
com inicio de floracdo em junho e colheita em julho e agosto, € 0 outro com inicio de
floracdo em dezembro, com colheita em janeiro e fevereiro. Os frutos geralmente sdo
comercializados em feiras-livres, por apresentarem ainda pouca expressividade na
producdo, quando comparada com outras regides do Brasil (SATO et al., 2014).

Nos frutos das espécies Hylocereus costaricensis, polpa (endocarpo) e casca
(epicarpo), podem ser encontradas as betacianinas, que sdo pigmentos vegetais da cor
vermelho-purpura. Estes pigmentos apresentam acao na prote¢do das celulas, como por
exemplo, contra agentes cancerigenos e sdo importantes por apresentar substancias
antioxidantes (STINTING et tal., 2002; MARQUES, 2010). A Figura 2.3 mostra a cor
purpura presente na casca e na polpa da pitaya (Hylocereus costaricensis), caracteristica

desta espécie.



@) ®)
Figura 2.3 — Fruto da pitaya vermelha (Hylocereus costaricensis) partida no eixo
transversal, casca (epicarpo) - (A) e casca com endocarpo (B).

Foto: Daniela Santana.

Abreu et al., (2012) no estudo da caracterizacdo fisico-quimica das pitayas
vermelhas (Hylocereus polyrhizus), relatou a presenca de diversas substancias
antioxidantes como, o acido ascorbico, carotenoides e polifenois. Essa caracteristica tem
despertado o interesse nesse fruto devido ao potencial efeito benéfico dessas substancias
para a saude humana, além de ter sido citada a presenca de vitaminas B;, B,, Bs, de

betacaroteno, licopeno, vitamina E, polifendis, potassio e magnésio.

2.1.2. Aspecto fisico—quimico da Pitaya.

O conhecimento das caracteristicas fisicas e quimicas do fruto é importante para
agregar valor comercial, elas estdo relacionadas ao aspecto visual e funcional do fruto,
além de agregar valor, o fornecimento desses dados permite um planejamento adequado
para 0 processo industrial. As pesquisas com a pitaya mostram os beneficios para a
satde pelo consumo do fruto. Hoa et al. (2006) avaliando a qualidade pés-colheita da
pitaya mostra que o tempo de comercializacdo do fruto sem o uso de nenhum tratamento
quimico poderéa ser de até 10 dias, de acordo com caracteristicas fisico-quimicas.

As caracteristicas biométricas do fruto também sdo importantes assim como 0s
aspectos quimicos, constituem uma importante ferramenta para classificagao dos frutos,
bem como para o dimensionamento de equipamentos das principais operacdes de
industrializagdo, também fornece informacGes para a conservacdo e exploracdo dos
recursos de valor econdmico, permitindo um incremento continuo da busca racional e
uso eficaz dos frutos, quanto para auxiliar a diferenciacdo de espécies do mesmo
género. A Tabela 2.1 mostra a comparacdo entre pitayas da mesma espécie, sO que

cultivos de diferente regiao.



Tabela 2.1: Caracteristicas biométricas da pitaya vermelha (Hylocereus Costaricensis)
provenientes dos municipios de Castanhal (CA), Tomé-Acu (TA).

, . e Proveniéncias
Caracteristicas biométricas

CA TA
Peso total do fruto (g) 388,75 430,00
Peso da polpa + sementes () 315,00 330,00
Peso da casca 75,62 100,00
Diametro Transversal (mm) 86,00 89,70
Diametro longitudinal (mm) 91,12 93,61

Espessura da casca (mm) 1,86 2.88
Rendimento em polpa (%) 80,69 76,60

Fonte: Sato et al., 2014.

Os dados mostram que o mesmo tipo de fruto pode variar conforme sua
procedéncia, de uma maneira geral observa-se que o rendimento da pitaya proveniente
do municipio de Castanhal foi maior do que a tipo do municipio de Tome-Agu, podendo
atribuir tal fator ao menor valor para o peso da casca e sua espessura, também podendo
ser atribuido a diferentes adubacdes, solos e climas (SATO et al., 2014).

Outra caracteristica ndo menos importante de um o fruto é a cor. A anélise da
coloracdo é determinada avaliando-se sua luminosidade e cromaticidade. O valor L*
define a luminosidade, com valores variando de 0 a 100 (L* = O preto e L* = 100
branco). Os valores de a* e b* sdo responsaveis pela cromaticidade, o a* representa a
variacdo do verde ao vermelho (+a*vermelho e —a* verde), o valor de b* do azul ao
amarelo (+ b* amarelo e —b* azul) (PINTO et al., 2010; SATO et al., 2014). Como
exemplo de avaliagcdo da cor para a pitaya, na Tabela 2.2 séo exibidos resultados obtidos
em dois estudos, o de Pinto et al. (2010) e Sato et al. (2014).

Tabela 2.2: VValores médios de cor para polpa da pitaya vermelha.

. SATO et al. (2014) PINTO et al. (2010)
Variaveis
CA TA Polpa
L* 25,61 29,95 23,10
a* 7,60 11,18 7,73
b* 1,17 2,08 1,32

Fonte: Pinto (2010); Sato et al. (2014).
Através dos resultados observa-se que, a regido onde ocorre o cultivo exerce

uma influéncia em seus valores. Analisando os dados, a cor da espécie obtida na regido
Sudeste do Brasil, estudada por Pinto et. al. (2010), apresentou ser mais escura do que
as da regido Norte, estudada por Sato et al. (2014), como mostra os resultados para a

variavel luminosidade (L*).



A composicdo centesimal exprime, de forma geral, o valor nutritivo de um
alimento e corresponde a proporcdo dos grupos homogéneos de substancias presentes
em 100g do alimento considerado. Os grupos de substancias consideradas homogéneas
sdo aqueles que se encontra em todos os alimentos, umidade, lipidios ou extrato etéreo,
proteinas, fibras, cinzas ou residuo mineral e glicidios ou extrato ndo nitrogenado
(MORETTO et al., 2002; DUARTE, 2013). Determinar tais valores para a pitaya e para
qualquer outro tipo de fruto é importante, para assim poder direcionar a aplicabilidade,
sendo para uso antinflamatério ou como fonte de vitaminas entre outros. Valores,
determinados em alguns trabalhos, sobre a composicdo da pitaya sdo mostrados na
Tabela 2.3, composicao da polpa e casca do fruto. Os diferentes resultados obtidos nos
trabalho citados, podem ser atribuidos a varios fatores como diferentes solos, adubacéo,

periodo de colheita e entre outros.

Tabela 2.3: Valores da literatura para composicao centesimal da Pitaya.

Componentes Polpa (mesocarpo) Casca
Umidade (%) 85,52': 86,08% 84,7%: 87,1* 89,46 86,89%; 92,65
Cinzas (%) 0,36%; 0,39% 0,63 1,04*; 0,082 0,10°
Proteinas (%) 1,06%; 1,87% 1,3 0,66%; 0,787 0,95°;
Lipidios (%) 0,47% 0,08%;
Acucares redutores 6. 5
%) 4,50°; 0,86
AcUcares totais (%) 7,93%: 8,00% 0,92%:4,15°
Solldgs s_oluvels 11.0%9 3% 216 6.00°
(°Brix)
Fibras totais (%) 0,34% 0,67* 3,587 69,30°;
Fibras insoldveis (%) - 56,5
pH 4,88%; 4,76 5,06°
Acidez total titulavel 0,24% 0.17* 0,39%0.19°

(meq NaOH/100 g)
A umidade é uma das medidas mais importantes utilizadas em andlise de
alimentos, ja que a preservacdo de um alimento depende da quantidade de agua, que
influéncia na aparéncia, estrutura, deterioracdo, e também contribui para o
desenvolvimento de microrganismo que degradam o alimento. Esta propriedade esta
relacionada a estabilidade, qualidade e composi¢cdo do alimento, podendo afetar a
estocagem, a embalagem e o processamento (CECCHI, 2003; DUARTE, 2013).
A umidade corresponde a perda em peso sofrida pelo produto quando aquecido

em condi¢Oes nas quais a dgua é removida. O residuo obtido no aquecimento direto €
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chamado residuo seco; o aquecimento direto da amostra a 105°C € 0 processo mais
usual. Amostras de alimentos que se decompdem ou iniciam transformacfes a essa
temperatura, devem ser aquecidas em estufas a vacuo, onde se reduz a pressdo e se
mantém a temperatura de 70°C (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985; OLIVEIRA,
2006).

As cinzas ou residuo mineral é o produto que se obtém apds aquecimento de
uma amostra a uma temperatura de 500 a 600 °C, ou seja, até o aquecimento ao rubro,
durante 4 horas ou até a combustdo total da matéria organica; esta determinacéo fornece
apenas uma indicacdo da riqueza da amostra em elementos minerais. O teor de cinzas
pode permitir, as vezes, uma estimativa dos teores de calcio e fésforo do alimento
analisado, porém alguns alimentos de origem vegetal sdo ricos em silica, 0 que resulta
em um teor elevado de cinzas. A determinacdo das cinzas ou matéria mineral é feita
muitas vezes, apenas para se conhecer o extrato ndo nitrogenado e/ou a matéria organica
de determinadas amostras, sem a preocupacao do teor de mineral.

Para Oliveira, (1997) a determinacdo de cinzas é considerada medida geral de
qualidade e é frequentemente utilizada como critério na identificacdo dos alimentos.

As frutas e hortalicas sdo importantes fontes de minerais, principalmente calcio,
fésforo e ferro. Os minerais desempenham fungbes vitais, sendo fundamentais na
regulacdo enzimatica e de pH, pressdo osmotica e sanguinea, formacdo de tecidos
0sseos, dentre outras atividades celulares (CHITARRA e CHITARRA, 2005).

Proteinas sdo polimeros de aminoacidos de alto peso molecular, cujas unidades
béasicas sdo os aminoacidos. Nos alimentos, aléem da funcdo nutricional, as proteinas tém
propriedades sensoriais e de textura e podem vir combinadas com lipideos e
carboidratos. A analise das proteinas é feita, em geral, pelo método de Kjedhal, o qual
se baseia na determinacdo do teor de nitrogénio de origem organica, implicando em que
0 nitrogénio proveniente de outras fontes, tais como &cidos nucleicos, alcalbides,
lipideos nitrogenados, carboidratos nitrogenados, porfirinas ou pigmentos nitrogenados,
estdo inclusos no total (CECCHI, 2003).

Lipideo é usado para descrever compostos altamente energéticos que contém
acidos graxos essenciais ao organismo e atuam como carregadores de vitaminas
lipossoltveis (VILAS-BOAS, 2006). As frutas e hortalicas contém baixos teores de
lipideos, em torno de 1%, os quais estdo presentes nas camadas da cuticula protetora da

superficie e nas membranas celulares.
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Os aclcares como glicose, frutose e sacarose e 0s complexos como 0 amido sao
fontes de energia e se encontram disponiveis em frutas, raizes, tubérculos,
correspondendo de 2% até 90% (CHITARRA e CHITARRA, 2005). A identificacdo de
acucares presentes nos alimentos, quase sempre depende da natureza dos produtos; em
muitos casos, porem, uma simples medida fisico-quimica é suficiente para sua
determinacdo; em outros, torna-se necessario uma separacdo dos aguicares componentes
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

O teor de acucares individuais como a glicose, sacarose e frutose, é importante
quando se deseja quantificar o grau de dogura do produto uma vez que o poder adogante
desses acUcares € varidvel. Os agucares sollveis presentes nos frutos, na forma livre ou
combinada, sdo responsaveis pela dogura, pelo sabor, através do balango com os &cidos;
pela cor atrativa, como derivados das antocianidinas e pela textura, quando combinados
adequadamente com os polissacarideos estruturais (SAO JOSE et al., 1996).

xAs frutas sofrem alteragdes metabolicas provocadas por transformacGes
quimicas, originando mudancas de sabor, em virtude do aumento de agUcares pela
transformacdo de amido em glicose, frutose e sacarose (OLIVEIRA, 2006). Para
Chitarra (1998), que estudou os principais aclcares encontrados nos frutos, glicose
(acucar total), a frutose (aclcar redutor) e a sacarose (agucar nao-redutor), variando suas
concentracOes e dependendo da espécie e do cultivo, com a maturagdo dos frutos os
teores de agUcares aumenta.

A fibra alimentar ¢ uma fracdo composta de polissacarideos (celulose,
hemicelulose, entre outros), lignina, pentosanas que se originam, principalmente da
parede celular e do cimento intercelular de tecidos vegetais (CECCHI, 2003; DUARTE,
2013). Sdo formadas pelos componentes das paredes celulares dos vegetais, tém
classificacdo baseada na solubilidade dos compostos em agua. Sdo consideradas
soluveis: pectina e gomas, mucilagens, alginatos, B-glucanas e algumas hemiceluloses.
Insollveis: celulose, lignina e a maioria das hemiceluloses (CHITARRA e CHITARRA,
2005).

Acidez total titulavel em alimentos é resultante dos acidos organicos do préprio
alimento, dos adicionados intencionalmente durante o processamento e daqueles
resultantes de alteracGes quimicas do produto; portanto, a determinacdo da acidez total
pode fornecer dados valiosos na apreciacdo do processamento e do estado de
conservacdo do alimento (CARVALHO et al., 1990). Conforme Bleinroth, (1988) a

acidez total tende a aumentar com o decorrer do crescimento da fruta, até seu completo
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desenvolvimento fisiologico, quando entdo comeca a decrescer a medida que vai
amadurecendo. Para Carvalho et al., (1990) os métodos que avaliam a acidez total se
resume a titular com solucdo padronizada de alcali a acidez do alimento, empregando-se
a fenolftaleina como indicador do ponto final da titulacéo.

Potencial hidrogeniénico (pH), varios fatores tornam importante a determinacéo
do pH de um alimento, tais como: influéncia na palatabilidade; o crescimento, a
sobrevivéncia ou a destruicdo dos microrganismos; escolha da embalagem que sera
utilizada para o alimento; escolha do tipo de material de limpeza e desinfeccdo; escolha
do equipamento com o qual se vai trabalhar na inddstria; escolha de aditivos e varios
outros (OLIVEIRA, 2006).

2.2 - BETALAINAS

Betalainas sdo pigmentos hidrofilicos responsaveis ndo s6 pela coloracéo
brilhante de frutas e flores, mas também de raizes e folhas de plantas pertencentes a
ordem das Caryophyllales. Nesta ordem, as Unicas excecbes sdo o Caryophyllaceae e
Molluginaceae, onde a coloracdo é devido as antocianinas (GANDIA-HERREO E
GARCIA-CARMONA, 2013; SHIMADA et al., 2007).

Betalainas e antocianinas sdo duas familias diferentes de pigmentos que ndo séo
encontrados juntos na mesma planta. As razdes evolucionérias para a exclusao mutua
aparente ndo foram devidamente explicadas; no entanto, ao nivel bioguimico, tem sido
demonstrado que as enzimas relevantes para a producdo de antocianinas ndo sdo
expressas em plantas produtoras de betalainas (GANDIA-HERREO E GARCIA-
CARMONA, 2013; BROCKINGTON et al., 2011). A Figura 2.4 mostra exemplos da

pigmentacdo de batalaina e antocianina em flores e frutos.

A) (B) © D)
Figura 2.4 - Betalaina na Mirabilis jalapa (maravilha jalapa - A) e Hylocereus
costaricensis (pitaya - B); Antocianina na Antirrhinum majus (boca-de-leéo - C) e
Miconia ciliata (Rich.) DC (agairana -D).

Fonte: (A e C—-BROCKINGTON et al., 2011). Foto: (B e D — Daniela Santana).
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Betalainas sdo pigmentos nitrogenados hidrossoliveis, sintetizados a partir do
aminoacido tirosina, e divididos em dois grupos estruturais (AZEREDO, 2012):

- As betacianinas, com coloragdes que variam do vermelho ao violeta.

- As betaxantinas, de coloracdo amarelo-alaranjada

De acordo com Cai et al., (2005) a extracdo de betalainas ocorreu primeiramente
na beterraba vermelha (Beta Vulgaris), o extrato vermelho obtido possuiu uma
porcentagem maior do pigmento da betacianina, cerca de 95% . De acordo Herbach et
al., (2007) a aplicacdo de beterraba vermelha é restrita devido a niveis de nitrato serem
consideraveis, e seu cheiro ndo agradavel causados por derivados de geosmina e
pirazina.

Na Literatura as betalainas s&o descritas estruturalmente como aminas derivadas
de &cido betaldmico, as diferencas em sua estrutura sdo refletidas na aparéncia dos
subgrupos. O &cido betalamico é o cromo6foro comum a todas as betalainas. A natureza
do residuo adicionado ao &cido betaldmico determina a classificacdo do pigmento como
betacianina ou betaxantina. As betaxantinas sdo derivadas de acido betalamico com
diferentes aminas e aminoacidos e as betacianinas sdo produtos da condensagdo do
acido betalamico com ciclo-DOPA[ciclo-3 (3,4-di-hidroxifenilalanina)] (HERBACH et
al., 2006; GANDIA-HERREO E GARCIA-CARMONA, 2013; AZEREDO, 2012). A
Figura 2.5 mostra uma selecéo de plantas que contem betalainas, com cores que variam

de amarelo ao violeta.

A) B) ©
Figura 2.5 - Plantas com o pigmento Betalaina: (A) Bougainvillea (primavera); (B)
Opuntia ficus-indica (figueira da india);(C) Portulaca oleracea (onze-horas) and (D)
Opuntia ficus-indica (figueira da india).
Fonte Adaptado, Herrero, 2013.

A condensacdo com a estrutura de ciclo fechado Dopa estende a ressonancia
electronica ao anel aromatico difenolico. Esta conjugacao adicional desloca a absorgédo

maxima (Ay) de, 480 nm que é caracteristico das betaxantinas, que possuem a cor
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amarelas, para (Am) 540 nm que € caracteristico das betacianinas que sdo violetas
(STRACK et al., 2003; AZEREDO,2009).

Azeredo, (2009) em seu estudo com batalainas, verificou que as betacianinas sao
observadas em duas absor¢cdes maximas uma na gama de UV (270-280 nm) devido ao
ciclo-Dopa e um segunda na gama do visivel (535-540 nm, dependendo do solvente).
As cores, vermelho e violeta, resultam de diferentes padrbes de substituicdo de
betacianinas.

No estudo de antocianinas e betacianinas como corantes alimentares naturais,
Jackman e Smith (1996), constataram que as betalainas sdo relativamente estaveis ao
longo do intervalo de pH de 3 a 7, o que permite a aplicacdo para alimentos de baixa
acidez. Abaixo ao pH 3,5, os deslocamentos méaximos de absorcdo em direcdo a
comprimentos de onda menores, e acima de pH 7 a mudanca é em direcdo a
comprimentos de onda superiores. Fora do intervalo de pH 3,5 e 7,0 a intensidade dos
espectros visiveis diminui. A Faixa de pH ideal para a méxima estabilidade da betanina
é entre 5-6. Além das funcBes bioldgicas, 0s pigmentos vegetais também séo de muito
interesse no que diz respeito a possiveis efeitos benéfico sobre a salde humana, a
utilizacdo como corantes naturais e a valores estéticos em plantas ornamentais e
alimentos (HARRIS et al., 2012).

Segundo Tanaka et al. (2008) as betalainas sdo metabolitos secundarios
derivados do aminoacido L-tirosina. A sintese da betalaina inicia através da
hidroxilacdo da tirosina, para dar duas moléculas precursoras de L-5,6-di-
hidroxifenilalanina (L-DOPA). Uma molécula de L-DOPA ¢ transformada em DOPA-
quinona e espontaneamente convertido em ciclo-DOPA. A segunda molécula de L-
DOPA passa por uma clivagem oxidativa de 4,5-extradiol (DOD) a 4,5-seco-DOPA,
que é reciclado para produzir &cido betalamico. O acido betalamico é o croméforo
comum a todas as betalainas. A natureza do residuo adicionado ao acido betaldmico
determina a classificacdo do pigmento como betacianina ou betaxantina (AZEREDO,
2012).

O écido betaldamico se condensa com o grupo amina do ciclo-DOPA para dar
betanidina. Betanidina é depois glicosilada para formar betanina. A glicosilagdo pode
ocorrer no ciclo-DOPA antes da condensacdo com 4&cido betalamico, ou apos a
formacgédo de betanidina. Subsequente a glicosilacdo, betaninas pode ser acilado para
formar 1-O-acylglucosides. O destino alternativo de acido betaldmico é condensar com

0 grupo amina ou aminoacidos para formar betaxantinas. Juntas, essas duas classes,
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betacianinas e betaxanthins, compdem os pigmentos conhecidos como Betalainas. Duas
enzimas estdo implicadas na producdo das principais moléculas de ciclo-DOPA e &cido
betalamico. A primeira enzima nesta via € um complexo tirosinase ou fenol-oxidase que
catalisa a conversao da tirosina em L-DOPA e a sua desidrogenacao subsequente para
O-quinona (DELGADO-VARGAS e PAREDES-LOPEZ, 2002; TANAKA et al., 2008;
BROCKINGTON et al., 2011).

A Figura 2.6 mostra o fluxograma com um resumo da via biossintética da

betalaina com os principais intermediarios e principais passos enzimaticos.

BIOSSENTESE DA BATELALINA

| TIROSINA OH o
HIDROXILACAO DA >
TIROSINA v OoH

L-DOPA > oH

DOPA oxidase |—>

Y
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Figura 2.6 — Fluxograma resumido da via biossintética da betalaina,.

Betalainas também sdo moléculas bioativas que exibem atividade antioxidante e
de eliminagdo de radicais. Quando inserida na dieta tém demonstrado um alto potencial
para a inibi¢cdo de tumores. Estudos com diferentes linhas celulares revelaram que os

pigmentos sdo ativos na inibicdo dependendo da dose e do crescimento das células do
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tumor (GANDIA-HERREO e GARCIA-CARMONA, 2013; LU et al., 2009;
LECHENER et al.,2010). A Tabela 2.4 mostra algumas betalainas conhecidas e seus

radicais.
Tabela 2.4: Betalainas conhecidas e seus respectivos radicais.
Betalaina Radicais
Betanina 5-O-B-D-Glucose (46)
Amarantina 5-O-B-D-Glucose-2-O-B-D-Glucose (451)

Indicaxantina Prolina (371)
Portulaxantina _ Glicina (473)
Vulgaxantina Acido glutamico (375)

Fonte: Costa, 2005.

2.3—-COR

A cor é um importante atributo na qualidade de um alimento, atua como base
para a identificacdo e avaliacdo de qualidade, determina em alguns casos sua vida Util.
Além de ser um fator decisivo no momento da escolha de um produto, pois o primeiro
contato é feito através da cor, logo tem um papel mercadoldgico decisivo
(STRINGHETA e BOBBIO, 2000; STRINGHETA et al., 2001, AZEREDO, 2012).

A percepgdo da cor € um processo complexo que implica fendmenos fisicos
como transmissao, refracdo, absorcdo, dispersdo, entre outros. Os humanos deixam-se
fascinar pela cor, sendo uma caracteristica fundamental como elemento atrativo para o
consumidor, qualquer que seja o produto. Assim, a cor € uma das caracteristicas

sensoriais mais importantes para a aceitabilidade (ANDRADE, 2016).

2.3.1. Definicdo de Cor

Segundo Angelucci, (1988) a cor é o resultado produzido no cérebro pelo
estimulo recebido quando a energia radiante penetra nos olhos, permitindo distinguir
diversas cores. Silva et al., (2006) descreve gque a percepcdo das cores € importante,
devido este ser um dos critérios utilizados na identificacdo, aceitacdo ou rejeicdo de
produtos alimenticios e cosméticos.

Para o ser humano, através de seu olho, a cor serd percebida pela emisséo,
reflexdo ou transmissdo da radiacdo eletromagnética, na faixa visivel de 380 a 780nm,
de um objeto (GRIEBELER, 2013). Diferentes comprimentos de ondas
eletromagnéticas e as frequéncias de energia, onde as faixas de comprimento visiveis

compreendem uma pequena parte, sdo mostrados na Figura 2.7.

-17 -



jtncr=ia I

Frequéncia (v) cm Hx

107 10 10'¢ 10%¢ 10'= 10%°
L] T T T T T T T 14 T
% Rmos ¥y Rmos X Ulmravioleta Infravermeliho Aicro-ondas Ondas de radio %
1 : 1 1 1 1 1 1 1
102 10-® 20™® i 110~¢ 107* 10—#
e ~
Comprnmento de Onda cmm s e e Comprunento de Onda (A) em m
’_—"‘ Visivel \\‘~~‘\
380 nm 500 nm 600 nm 700 nm 780 nm
3.8 % 107" m 7.8 %< 107" m

Figura 2.7 — Cores do espectro visivel.
Fonte: Andrade, 2016.

2.3.2. Mensuracéo da Cor

Existem dois métodos para a determinacdo da cor, 0 método comparativo e 0
quantitativo. O método comparativo ou sistema de ordenacédo de cores mais conhecido é
o sistema Munsell que tem como base um atlas de cor que serve para selecionar, medir e
comparar a aparéncia dos objetos. Por sua vez, o método quantitativo mais utilizado € a
colorimetria, a ciéncia da medicdo da cor (GONCALEZ et al., 2001, (GRIEBELER,
2013).

Criado em 1905 pelo artista A. H. Munsell, o sistema consiste em uma colecao
de péaginas de tonalidade constante, com linhas de luminosidade constante e
decrescentes para baixo e croma crescente da esquerda para a direita (SILVA, 2004,
Griebeler — 2013). O sistema Munsell determina a cor por codificacdo alfa numérica
numa tabela colorimétrica tridimensional, tendo como componentes a tonalidade, o
valor (luminosidade) e o croma (saturagéo).

As amostras em cada pagina sdo de igual tonalidade, variando apenas a
luminosidade e o croma. Os tons sdo indicados pelos primeiros caracteres do codigo,
variando numericamente de 0 a 10, acompanhado de uma ou duas letras. A medida que
0 numero cresce a tonalidade aumenta. As letras Y, R, G, B e P, indicam
respectivamente, Yellow (amarelo), Red (vermelho), Green (verde), Blue (azul) e
Purple (purpuro). Para indicacdo de tonalidades intermediarias, podem ser utilizadas
combinagOes destas letras, como por exemplo, YR (Yellow/Red), expressando o
amarelo avermelhado e assim sucessivamente (GONCALEZ et al., 2001, Griebeler —
2013). A variavel luminosidade ou brilho da cor, formaliza uma escala de cinzas (do 1
ao 9) no eixo formado entre o branco (10) e preto (zero), como mostra a Figura 2.8
(SILVEIRA, 2015).
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Figura 2.8 — Representacdo do sistema de Munsell de cor.
Fonte: Adaptado SILVEIRA (2015).

A colorimetria quantitativa é uma metodologia objetiva e eficaz para a medicao
da cor. Existem dois tipos de aparelhos apropriados para descrever numericamente cada
elemento da composicdo de uma cor em superficies, o0s colorimetros e o0s
espectrofotdmetros (GONCALEZ et al., 2001 Griebeler — 2013).

Para medicdo de cor, a espectrofotometria considera a porcdo visivel (380-750
nm) entre o ultravioleta e o infravermelho do espectro eletromagnético, por meio de um
espectrofotbmetro, onde uma fonte de luz branca passa através de um prisma de
difracdo, de modo a produzir um espectro, seguido de um orificio para selecdo de
porcdes monocromaticas de luz que atravessam (transmitancia) ou sao refletidas
(reflectancia) pela amostra e por fim, hd um fototubo que analisa a luz refletida ou
transmitida, para entdo ser mostrado o valor do comprimento de onda (LENS, 2011,
ANDRADE, 2016).

A colorimetria é 0 método mais utilizado na inddstria de alimentos para medicéo
de cor (ANDRADE 2016). A colorimetria tri-estimulos consiste na especificacdo da
sensacdo da cor por unidades matematicas, através da localizacdo de um ponto em um
espaco tridimensional. A medi¢do de cor por instrumento (Figura 2.9) simula
transformacdes fisicas que acontece no sistema visual humano.

O principio de funcionamento destes aparelhos n&o varia muito, trata-se na
maioria dos casos de um sistema emissor de luz, e um de captacdo como células
sensoras a luminosidade. Os feixes de luz sdo refletidos pelo objeto, incidindo sobre os
sensores, permitindo a obtencédo de dados, que séo lidos, processados e apresentados em

uma determinada escala ao usuario (MENDES et al., 2000).
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Sensor de alta precisio
Mensura em intervalo de 10-10 nm

Focalizador de pontos de
mensuracio

Fonte luminosa p/SCE
Fonte luminosa p/SCI

Esfera integrada d/8
Figura 2.9 — Representacdo esquematica de um colorimetro.
Fonte: Adaptado de Tiano (2009).

O sistema CIE: Comissdo Internacional de Illuminagdo (Commission
Internationale de I’Eclairage), foi o sistema adotado no mundo em 1931 para a
interpretacdo das coordenadas lidas nos instrumentos. Os simbolos X, Y e Z da CIE
representam as fracBes das trés cores tri-estimulos, definidas como componentes
cromaticos ou valores tri-estimulos, X (vermelho), Y (verde), Z (azul) (SOUZA, 2014).

De forma simplificada o colorimetro pode ser descrito como uma luz branca de
uma fonte padrédo de CIE, que incide sobre a amostra sob um angulo de 90° e € refletida
a um angulo de 45°(reflexdo difusa) ou vice-versa (Griebeler — 2013). A luz refletida
passa através dos filtros triestimulos X, Y e Z sendo medida por uma fotocélula
(LANDIM, 2008; SOUZA, 2014, ANDRADE, 2016). Portanto, poderiamos representar
as cores colocando os valores diretamente em um grafico, como pode ser observado na
Figura 2.10 (LANDIM, 2008; SOUZA, 2014).

200
150 +
1.00 4+

050 +

Valores espectrais

0.00
400 450 500 550 600 650 700
A(nm)———>
Figura 2.10 — Valores espectrais em funcdo do comprimento de onda.
Fonte: Adaptado SOUZA (2014).
A representagdo de uma cor pode ser mais clara se conhecermos os coeficientes
cromaticos que sdo calculados de acordo com as seguintes equacbes (DELGADO-

VARGAS e PAREDES-LOPEZ, 2002):
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X

X= ———
x+y+z (2.1)
_ y
_x+y+z (2.2)
P A
_x+y+z (2.3)

Conhecer os valores de X, Y e Z é muito importante para entdo tornar possivel o
calculo dos valores de L*, a* e b* através do sistema CIELAB, o qual vai nos dar a
diferenca de cor. No sistema CIELAB, a cor é descrita por um diagrama tridimensional,
onde o espaco € definido pelas coordenadas retangulares (L*, a*, b*). L*, a
luminosidade, varia de 0 a 100, em que o valor 0 indica o preto e 0 100 o branco, essa
coordenada descreve a relacdo entre a luz refletida ou absorvida e caracteriza a cor
como mais clara ou mais escura.

O valor a* define o componente vermelho-verde, variando do vermelho (+a*),
localizado de 0° ou 360°, ao verde (-a*), que esta a 180° (na auséncia dos componentes
amarelo ou azul). O valor b* define o componente amarelo-azul, na auséncia dos
componentes verde ou vermelho, variando do amarelo (+b*) ao azul (-b*), localizados a
90° e 270°, respectivamente (QUEK et al., 2007; MARCOLINO, 2008). A Figura 2.11a
representa as coordenadas no plano e a Figura 2.9b mostra o diagrama tridimensional
para o sistema CIELAB.

Amarelo
+b

Branco
L+
P

el

b+ Amarelo |

Verde +
o
+a
+
Vermelho b- -

-

Vermelho

S CIELAB
[T 1976

-b
( A) Azul 03) Verde

Figura 2.11 — Sistema CIEL*a*b*.
Fonte: Vendrlculo, 2005 (A) e Quek et al., 2007 (B).

A combinacéo de L*, a*, b*, definem a cor de um objeto, onde a variacdo de cor
AE* depende da variag@o no eixo a*, chamado de Aa*, no eixo b*, chamado de Ab*, e
no eixo L*, chamado de AL*. Estas coordenadas podem ser simétricas, com 0s mesmos

valores no sentido positivo ou negativo, e assimétricas quando se pode permitir
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variacdes para determinada cor. O AE* determina a diferenga total de cor entre o padrao
e a amostra, € comumente usado como pardmetro de aprovacgao ou reprovagdo de cores,
sendo calculado de acordo com a Equagéo 2.4 (VENDRUCOLO, 2005):

AE* = \/AL? + Aa? + Ab? (2.4)

Os parametros croma (C*) e tonalidade cromética (h*) sdo coordenadas
cilindricas do mesmo espaco. A tonalidade cromatica é um atributo pelo qual se
identificam as cores (violeta, azul, amarelo, laranja, vermelha e purpura), essa
percepcdo é resultado de diferencas na absor¢do da energia radiante em VArios
comprimentos de onda. O h* mostra a localizacdo da cor em um diagrama, aonde o
angulo 0° representa vermelho puro; o 90°, o amarelo puro; o 180° o verde puro; e 0
270°, 0 azul puro. O croma (C*) é definido pela distancia de h* ao centro do diagrama
tridimensional, sendo o 0 no centro e aumentando de acordo com a distancia
(MARCOLINO, 2008, KHA et al., 2010; LEE et al., 2013). A Figura 2.12 mostra 0

diagrama relacionado a cromaticidade.

00 01 )2 02 04 05 06 07 08

Figura 2.12 — Diagrama de Cromaticidade.
Fonte: Souza, 2014.

2.4 — CORANTES
2.4.1. Definicao e Classificagdo Corante

Corante é um composto quimico, pigmento, ou outra substancia feita por um
processo de sintese ou extraido, isolado, ou derivado de outro modo, com ou sem
mudanca intermediaria ou final de identidade, de um vegetal, animal, mineral ou outra
fonte e que, quando adicionado ou aplicado a um alimento, medicamento, ou cosmético

ou ao corpo humano, é capaz (sozinho ou através de reacdo com outra substancia) de
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conferir, intensificar e padronizar coloracao dos alimentos (BADUI, 1993; SCHIOZER,
2007; MELLO, 2014).
Para a legislagéo brasileira, Resolu¢do n°44 de 1977 da CNNPA - Comissdo

Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos do Ministério da Saude, corante € uma

substancia ou a m

istura de substancias que possuem a propriedade de conferir ou

intensificar a coloracdo de alimento (e bebida). Nessa definicdo excluem-se 0s sucos

e/ou os extratos de vegetais e outros ingredientes utilizados na elaboracdo de alimentos

(e bebidas) que possuem coloracdo prépria, salvo se adicionados com a finalidade de

conferir ou intensificar a coloracdo prépria do produto. A classificacdo dos corantes

pode ser resumida na Figura 2.13.

CORANTES

Obtido a partir de vegetal, ou
ORGANICO NATURAL

eventualmente, de animal

Obtido por sintese organica mediante o

ORGANICO iy
emprego de processo tecnolégico adequado

SINTETICO

E o corante organico sintético nio
encontrado em produtos naturais

ARTIFICIAL

E o corante organico sintético cuja
ORGANICO estrutura quimica é semelhante a do
SINTETICO IDENTICO — principio ativo isolado de corante orginico
AO NATURAL natural.

Obtido a partir de substincias minerais e

INORGANICOS — submetido a processos de elaboracio e

purificacao adequados a seu emprego em
alimento

CARAMELO E o corante natural obtido pelo

aquecimento de aciicares a temperatura
superior ao ponto de fusio

CARAMELO

8 Mg L o corante orgiinico sintético idéntico ao
(processo amonia)

natural obtido pelo processo amonia, desde
que o teor de 4-metil, imidazol nao exceda

no mesmo a 200mg/kg (duzentos
miligramas por quilo).

Figura 2.13 — Classificacdo de Corantes.
Fonte: Adaptado de: BRASIL, 1977; BRASIL, 1999.

2.4.2. Corantes Naturais

Corantes naturais sdo aqueles obtidos a partir de vegetais, ou eventualmente de

animais. Tecnologicamente, 0s corantes naturais sdo mais complexos que os artificiais,
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pois sdo normalmente mais sensiveis a influéncia da luz, pH, temperatura, umidade
relativa e composicdo gasosa (MACDOUGAL, 2002). Segundo Dalzell, (1997) corante

natural é aquele que é sintetizado, acumulado ou excretado a partir de uma célula viva.

Comercialmente os tipos de corantes naturais mais empregados pelas indudstrias

em geral tém sido os extratos de urucum, clorofila, carmim de cochonilha, paprica,

curcumina, antocianinas e as betalainas. Na Tabela 2.5 sdo mostrados exemplos de

corantes naturais, estruturas quimicas, familias e suas principais caracteristicas.

Tabela 2.5: Corantes naturais, estruturas quimicas, familias e as principais

Familia

Pigmentos

caracteristicas.

Estrutura Quimica

Caracteristicas

COMPOSTOS
FENOLICOS

Quercertina

As Frutas, vegetais, graos, flores,
cha e vinho sdo exemplos de fontes
destes compostos. Cebola, magd e
brocolis sdo as fontes majoritarias
da quercetina.

Curcumina

HO'

Extraido da raiz da Curcuma longa
L. ou agafrdo brasileiro de cor
amarelo-alaranjada

TETRAPIRROLES

Clorofila

E o mais abundante pigmento
vegetal encontrado na natureza,
existe em todas as plantas verdes e
em muitas algas.

CAROTENOIDES

[-caroteno

CHy  CHy

S

oty
CH;

CHy

HiC.
HiG

S Ve VS

Os carotenos sdo hidrocarbonetos
poliénicos com variados graus de
instauragdo  sensiveis a  luz,
temperatura, acidez, bem como
reagOes de oxidagdo.

Zeaxantina

CHy

M

cH, HC CH

Xantofilas sdo sintetizadas a partir
dos carotenos, por meio de reagdes
de hidroxilagdo e epoxidacao. Pode
ser encontrada na Pitanga.

ALCALOIDES

Betalainas

Extraido principalmente da Opuntia
ficus-indica (figueira da India) e
Hpylocereus costaricensis (pitaya),

de coloragao vermelho-vinho
intensa

As cores naturais de especiarias e ervas, bagas e vegetais faz parte da dieta diaria

do ser humano. Eles foram consumidos por geracgdes, ajudaram a identificar alimentos e
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a avaliar sua palatabilidade. A cor define principalmente o valor estético dos alimentos,
determina a expectativa de sabor dos consumidores e modula o apetite (STINTZING e
CARLE, 2007).

Um grande numero de vegetais possuem cores brilhantes, estas cores sao
conferidas pelos pigmentos contidos em suas células. Com base nas suas estruturas
quimicas, os pigmentos podem ser classificados em quatro familias, tetrapirroles,
carotenoides, compostos fendlicos, e alcaloides (SHOEFS, 2004).

A utilizacdo de corantes naturais, ndo tdxicos e eco-amigaveis ressurgem como
uma opcao vidvel, uma fonte alternativa para a substituicdo de corantes sintéticos. Isto
se deve, a vérias e recentes pesquisas no desenvolvimento desses corantes e em sua
aplicagdo, somando a isso, a exigéncia do mercado consumidor em produtos
guimicamente corretos e sustentaveis.

A extracdo e 0 uso de corantes naturais de fontes como plantas, animais e insetos
tem sido relatado em diversas areas como tingimento e acabamento de produto téxteis,
coloragdo de alimentos, cosmeticos, células solares sensibilizadas por corante,
indicadores de pH e outras (SHAHID 2013).

A Figura 2.14 (A, B, C e D) ilustra corantes em p6 obtidos de matérias primas
naturais, (A) corante em po6 obtido de urucum (SILVA, 2016); (B) corante em p6 de
acai (VALENTE, 2017), (C) corante em pd de jenipapo (ANDRADE, 2016) e corante
de cdrcuma (CAMATRI, 2017).

CORANTE EM PO CORANTE EM PO
DE URUCUM DE ACAI

o~ : g\ i (D)

CORANTE AZUL DE CORANTE EM PO
JENIPAPO DE CURCUMA

Figura 2.14 — Corantes naturais extraidos de frutos e raizes. .

-25-



2.5—-ESTABILIDADE

O entendimento do mecanismo das alteracdes — que ocorrem em alimentos — é
essencial para escolher e aperfeicoar os métodos de conservacdo a serem usados em
determinado produto, a fim de limitar, efetivamente, as alteracfes responsaveis pela
perda de qualidade e estabilidade (AZEREDO, 2012).

Alguns exemplos de indicadores de qualidade séo:

- Cor, presenca (ou auséncia) de determinados compostos de sabor.

- Presenca (ou auséncia) de determinados micro-organismos.

- Teor de certas vitaminas.

- Medidas instrumentais de textura

2.5.1. Estabilidade em Corantes Naturais

Devido a necessidade de processamento e armazenamento de alimentos, a cor
pode ser alterada por acdo da luz, temperatura, oxigénio, ions metalicos e enzimas
enddgenas. Além disso, a cor das frutas e vegetais varia durante as estacoes,
dependendo de variabilidades intra e infraespecificas, os fatores edaficos no local de
cultivo e os tratamentos pdés-colheita. Consequentemente, ha uma necessidade
tecnoldgica de colorir alimentos para restaurar a aparéncia inicial, compensar a
flutuacdo da qualidade das matérias-primas e as variacdes de lote para o lote, reforcar a
cor para atender as expectativas dos consumidores, proteger as vitaminas e aromas
fotolateis e, finalmente, colorir os alimentos que de outra forma seja incolor por razGes
de apelo visual (STINTZING & CARLE, 2007).

Os corantes naturais diferentes dos sintéticos sdo oxidados facilmente,
potencializando assim a acgdo antioxidante na mistura. Muitos pigmentos naturais sao
destruidos pelo processamento térmico e alterados quimicamente por fatores como pH,
luz, calor e oxigénio, que potencializam os processos de degradacdo. Como
consequéncia o alimento pode perder suas caracteristicas e consequentemente seu valor
comercial (QING et al., 2002; OLIVEIRA 2005; FELLOWS, 2006). A Tabela 2.6

mostra alguns pigmentos naturais em alimentos.
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Tabela 2.6: Pigmentos naturais em alimentos e sua estabilidade.

Fonte . , Estabilidade
Tipica Pigmentos Soluvel __
pH Calor Luz Oxigénio
Frutas
Beterraba Antocianina Agua Baixa Alta Alta Alta
Casca da Betalaina Agua Alta Moderada Alta Alta
semente de Bixina Oleo - Moderada/Alta Baixa Alta
Bixa Orellana
Agucares Canxantina Oleo Moderada Moderada Moderada Moderada
aquecidos Caramelo Agua Alta Alta Alta Alta
Folhas Carotenos Oleo Alta Moderada/baixa Baixa Baixa
Folhas Clorofila Agua Moderada Alta Alta Alta
Inseto Cochonilha Agua  Moderada/Alta Alta Alta -
5;:1?2;(; Cﬁrcpma Agua - Baixa . Ba?xa Baixa
. Norbixina Agua - Moderada/baixa Baixa Alta
Animais . . ( . .

Folhas de cha Ox1m1‘ogl(?t‘)1na Agua Baixa Baixa - Alta
Raizes. casca Polifenois Agua Alta Alta Alta Alta
de 4 ’ Quinonas Agua Moderada Alta Moderada -

e arvores
Frutas Xantofilas Agua Baixa Moderada Alta Alta

Fonte: Adaptada de Fellows (2006).

2.5.2. Estabilidade em Betalainas

A instabilidade da cor das betalainas representa um obstadculo para o uso
industrial. A estabilidade é fortemente afetada por diversos fatores, tais como
concentra¢do do pigmento, estrutura das betalainas, valores de pH, atividade de &gua
(aw), exposicdo ao oxigénio, luz, temperatura, presenca de ions metalicos, enzimas e
aditivos. O primeiro passo da degradacdo da betanina por temperatura e/ou pH, acredita-
se que seja por ataque nucleofilico. A reacdo é, no entanto, reversivel, sendo mais
favoradvel num pH onde a betanina € mais estvel e a temperaturas baixas. Como as
betalainas possuem altos coeficientes molares de extingcdo, seu poder de tingimento é
competitivo com corantes sintéticos (STINTIZING et al., 2003; HERBACH et al.,
2006¢, SCHIOZER e BARATA, 2007).

Normalmente as solugdes com o tom vermelho contendo betaninas sé&o
relativamente estaveis entre o pH 3 a 7, com méxima absor¢do no comprimento de onda
(Amax) entre 537 e 538 nm. Com o pH menor em torno de 3 a cor muda para violeta,
modificando Amax para 534-536 nm, com diminuicdo da intensidade, e sendo também
observado um pequeno aumento da absor¢éo entre 570 e 640 nm. Quando se eleva o pH
em torno de 7 das solugOes que contem betaninas elas tornam-se azuladas, devido a um

deslocamento batocrémico no comprimento de onda de méxima absorgéo.
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A cor azul mais intensa é obtida quando as solugfes estdo em um pH em torno
de 9, sendo identificadas em um Amax entre 543 e 544 nm. Solugdes com pH acima de
10, ocorre uma diminui¢do na intensidade da cor, pois Ama de 540 a 550 nm €
acompanhado de um aumento da absorcéo entre 400 e 460 nm devido a liberacédo de
acido betalamico, que caracteriza a cor amarela (DELGADO-VARGAS et al., 2000;
SCHIOZER e BARATA, 2007).

Um fator que favorece a estabilidade das betalainas é quando se tem valores
baixos atividade de agua (aw), isso pode ser atribuido a efeitos associados a mobilidade
dos reagentes (DELGADO-VARGAS et al., 2000). De acordo Herbach et al., (2007)
um aumento da concentracdo de O, e uma exposic¢do da betalaina a luz acarreta uma
degradacédo do pigmento. Além destes fatores alguns cations metélicos, como Fe (ferro),
Cu (cobre), Sn (estanho) e Al (aluminio), aceleram a degradacdo dos pigmentos (ROY
et al., 2004). Uma reducao na degradacédo das betalainas pode ser feita através da adicédo
de &cidos organicos (HERBACH et al., 2006a; STINTZING e CARLE, 2007).

Para as betlainas a degradacdo térmica geralmente segue uma cinética de
primeira ordem, entre pH 3 e 7. Em termos de tempo de meia vida, a estabilidade das
betalainas é maior entre pH 5 e 6 e na presenca de oxigénio; e entre pH 4 e 5 na
auséncia de oxigénio. Quando a temperatura aumenta, particularmente na presenca de
oxigénio, ocorre uma degradacdo irreversivel da batanina, como mostra a Figura 2.15
(SCHIOZER e BARATA, 2007).

Glio 5
- U
HO N Coo ‘

|

Glio |
| — + Y .
*/Ncoq 6
Lo HO Nfi, COC O\C,.H\N/\c{
HOOC ™ “N"~COOH o H oH
BETANINA CICLODOPA-5-0-GLICOSIDEO ACIDO BETALAMICO

Figura 2.15 — Degradacéo estrutural da Betanina.
Fonte: Schiozer & Barata, 2007.

A sensibilidade de betalainas a diferentes fatores sugere que sua aplicagdo como
corantes alimentares € limitada. Com base nessas propriedades, as betalainas podem ser
usadas em alimentos com vida util curta, produzidas por um tratamento térmico
minimo, e embaladas e comercializadas em um estado seco sob niveis reduzidos de luz,

oxigénio e umidade.
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Os problemas associados com a degradacdo da betalaina e a recuperacdo do
pigmento durante as operagdes de processamento sdo de importancia econdmica e
devem ser resolvidos para que os betalainas substituam a aplicacdo de corantes
sintéticos em alguns produtos alimenticios.

As Betalainas tém vaérias aplicacdes em alimentos, como sobremesas, gelatinas,
confeitos, misturas secas, aves, laticinios e produtos de carne. A quantidade de
pigmento puro necessaria nestes grupos de alimentos para obter a tonalidade desejada é
relativamente pequena e para a maioria das aplicacdes ndo excede 50 ppm de betalainas,
calculadas como betanina (DELGADO-VARGAS et al., 2000). A Tabela 2.7 resume

algumas aplicacGes dos pigmentos das betalainas em produtos alimenticios.

Tabela 2.7: Aplicacdo do pigmento da betacianina oriundo da beterraba em produtos

alimenticios.
PRODUTOS ALMENTICIOS TONALIDADE QUANTIDADE
Laticinios:
logurte de morango Rosa pink 0,09%
Sorvetes Rosa 0,25%
Rosa pink 0,20%
Produtos de carne:
Salsichas Rosa 600 mg/100g
Presunto cozido Castanho-rosado 0,17%
Bebidas secas em pé Vermelho 1,2%
Framboesa 1,5%
Violeta 1,0%
Bebidas Geladas Vermelho morango 0,5a1,0%
Framboesa 0,5a1,0%
Marzipan Vermelho pastel 0,4%
Vermelho azulado 2 mg/cm?
Assados Castanho rosado 2,5%
Cremes para biscoito Rosa 0,28%
Marrom 1,6%
Balas Rosa 0,1%
Geléias Vermelho framboesa 0,2%
Bebidas de frutas Vermelho framboesa 2,0%

Fonte: Delgado-Vargas et al. (2000).

A eficicia das betalainas comerciais depende em grande parte de uma
disponibilidade continua de fontes altamente pigmentadas, o uso de atmosferas de
armazenamento frias e modificadas antes do processamento, controle enzimatico
eficiente, praticas de manuseio, procedimentos de extracdo, purificacdo, concentragéo e
operacdes de acabamento, por exemplo, congelamento e secagem a vacuo (DELGADO-
VARGAS et al., 2000).
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2.6 — SECAGEM
2.6.1. Aspectos Conceituais

O processo de secagem esta entre as operagdes mais usuais na industria de uma
forma geral e tem sido utilizado em todo o mundo durante séculos para preservar
diferentes alimentos e produtos agricolas. Em muitos casos é a etapa final do
processamento do produto antes de sua classificacdo e embalagem (FOUST et al., 1982;
VALENTAS et al., 1997).

A operacdo de secagem consiste na remogao de dgua (ou qualquer outro liquido)
de um material, visa a conversdo de um solido, semi-sélido ou liquido, para um produto
solido seco, em geral, por evapora¢do do liquido por meio de uma aplicacdo de calor
(MUJUMDAR, 2006, CELESTINO 2010).

Para lbarz e Barbosa-Canovas (2003) a secagem ou desidratacdo € uma das
operacOes unitarias mais comuns utilizadas para a conservagdo de alimentos, visa a
retirada de umidade de um produto. Na maioria das situacdes praticas a fase principal

durante a secagem é a transferéncia interna de massa.

A literatura descreve o envolvimento de dois processos de transporte
simultaneamente durante a secagem, transferéncia de calor e massa: A transferéncia de
calor ocorre do ambiente externo para a superficie do material de alimentacao a ser seco
combinado com a transmissdo de calor no interior do material. A Transferéncia de
massa ocorre do interior para a superficie do material seguida por transporte externo de
umidade para o ambiente (VALENTAS et al., 1997; MENON e MUJUMDAR, 1987).
A Figura 2.16 mostra um esquema dos dois processos (transferéncia de energia e massa)

gue ocorrem durante de secagem.

1
Transferéncja de Energia

Condugio o 51 e Condugio
Convecgdo ! T, Convecgao
Evaporagio 1
T, { Tsf
i
Material Alimentar i Ar de Secagem

1
Transferéngia de Massa
i
Fluxo capilar .
Difusdo de vapor
Difusdo do liquido
Fluxo viscoso

1
_— S — Convecgdo

Figura 2.16 — Esquema do fendmeno da secagem em alimentos.
Fonte: Adaptada Valentas et al., (1997).
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A convecgdo ocorre quando a energia de evaporacdo é fornecida por uma
corrente de ar aquecido que flui sobre ou através do material. Na maioria dos tipos de
processos comerciais de secagem, como, em leito fluidizado e secagem por atomizacéo,
o calor é transferido principalmente por convecg¢do. A conducdo ocorre quando o
material esta em contato com uma superficie gquente, como € o caso na bandeja, tambor
ou secadores rotativos (VALENTAS et al., 1997).

A transferéncia de massa a partir do produto para 0 meio envolvente ocorre
principalmente por conveccdo, devido a uma diferenca da pressdo parcial de vapor na
camada limite na interface ar-produto. A evaporacédo direta ocorre quando a pressao de
vapor sobre a superficie é igual a pressdo atmosférica, como no caso de secagem a
vacuo. A transferéncia de calor no interior do produto por conducdo ocorre devido ao
gradiente de temperatura interna e a um menor grau por convecc¢do devido a migracédo
da umidade. Para secagem convectiva, as condi¢Ges de contorno para o fluxo de calor
(q.) e a taxa de evaporacéao (n,,) devem ser de acordo como mostra a Equagéo 2.5 e a
Equacgédo 2.6 (VALENTAS et al., 1997):

Transferéncia de Calor g, = hy(Tsy — Ty) (2.5)
Transferéncia de Massa n,, = ky(Pyss = P,g) (2.6)

Onde h e k, representam os coeficientes de transferéncia de calor e massa, T a
temperatura e P, a pressao parcial do vapor de agua. A pressao de vapor na superficie do
produto pode ser avaliada a partir da isoterma de sor¢do B, = f(X,t). A Figura 2.17
mostra uma esquema da secagem de uma gota, em secador tipo spray dryer, onde o ar
quente pode percorrer na camara de secagem em fluxo contracorrente, concorrente ou
como uma combinagdo dos dois (CELESTINO, 2010), evidenciando que o material

seco pelo calor é obtido através da transferéncia simultanea de calor e massa.

-31-



Gota da suspensio

Transferéncia
de Energia

()
@ | 1 !Transferéncia
\\‘¢'; I de Massa

. Produto seco

Figura 2.17 — Representacao esquematica da transferéncia de calor e massa em de uma

gota seca por ar quente.
lustragdo: Daniela Santana

Na secagem por spray a transferéncia de massa e de calor é equivalente, e,
portanto, a velocidade de secagem é constante. Enquanto houver agua na superficie do
produto suficiente para acompanhar a evaporacdo, a taxa de secagem sera constante e
decrescente.

Para Singh & Heldmann (1998) e Pereda et al. (2005), a maior parte da secagem
acontece no periodo de taxa constante e a transferéncia de matéria ocorre na superficie
das gotas. Uma vez alcancado o teor de agua critico, a estrutura da particula passa a ser
a causa da reducdo de taxa de secagem, considerando-se como parametro limitante a
difusdo da molécula de agua no interior da particula semi-seca.

Conforme descrito em Valentas et al. (1992) e Ibarz e Barbosa-Canovas (2003)
o0 conhecimento dos mecanismos relacionados com a circulagéo de 4gua no interior e no
exterior do alimento no processo de secagem é importante. Esse movimento de umidade
em materiais alimentares pode ser causado por uma combinacdo de diferentes
mecanismos de transporte, como:

- Fluxo capilar devido a gradientes de pressao de sucgéo capilar

- Difusdo do liquido devido a gradientes de concentragdo

- Difuséo do vapor, devido aos gradientes de pressdo de vapor parciais.

- Escoamento viscoso devido a gradientes de pressdo total, causada por pressao
externa ou a altas temperaturas.

De um modo geral, o objetivo bésico da secagem em alimentos é a remocdo da

agua para um nivel em que a contaminacdo microbiologica seja minimizada, a fim de
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retardar muitas reacOes enzimaticas indesejadas, prolongar a vida de prateleira e dar
mais estabilidade ao produto. Além deste ganho de estabilidade, ha& uma reducéo
significativa no peso e volume que também contribui para reduzir o custo de
embalagem, manuseio, armazenamento e distribuicdo (VALENTAS et al., 1997;
IBARZ E BARBOSA-CANOVAS, 2003).

2.6.2. Secagem por Atomizacgéo (Spray Drying)

A secagem por atomizacdo é a transformacdo de um produto no estado fluido
para o estado sélido em forma de p0. Esse processo € realizado através da dispersdo de
goticulas do material dentro de uma camara, na qual o material fluido entra em contato
com o ar aquecido, na forma de nuvem ou spray (KAJIYAMA e PARK, 2008;
AUGUSTA, 2011).

Este tipo de secagem é utilizado para alimentos dissolvidos em agua ou em outro
solvente e inclui a formacdo de gotas que, quando posteriormente secas, produzem
particulas de alimentos secos. A qualidade desses alimentos secos é de fundamental
importancia para que a sua composicao quimica ndo se altere com facilidade. De acordo
com Ibarz e Barbosa-Canovas (2003) e Chen e Patel, (2008) a secagem por atomizacgéo

pode ser classificada em trés etapas:

1. Atomizacdo da alimentacgdo liquida no spray dryer.
2. A mistura de finas goticulas na pulverizacdo com uma corrente de gas aquecido
para evaporar o solvente.

3. Separacdo e coleta do pd seco a partir da corrente de gas.

Normalmente os secadores produzem um spray que contém goticulas de
diferentes tamanhos e trajetdrias. Essas goticulas, em seguida, experimentam diferentes
perfis de secagem dentro do mesmo ambiente. Como resultado, uma caracteristica tipica
na maior parte dos produtos secos por pulverizacdo é uma consideravel variacdo em
suas propriedades, tais como, tamanho de particula e a morfologia. Por exemplo, uma
variacdo comportamental na liberacdo de ingredientes ativos em produtos farmacéuticos
(CHEN e PATEL, 2008; LIU et al., 2015).

As goticulas produzidas pelo atomizador encontram o ar quente e ocorre a
evaporacdo da agua ocorrendo também arrefecimento do ar no mesmo periodo. Apés a
secagem na camara, 0 material aquecido passa atraves do ciclone para a separagédo das

particulas secas a partir do ar. As particulas deixam o ciclone na parte inferior por meio
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de uma valvula rotativa, em seguida séo coletadas e o p6 produzido € depositado em um
coletor (ORDONEZ, 2005; ALVES, 2012). Segundo Celestino (2010) a secagem ocorre
sob condicBes constantes de evaporacdo sendo assim a temperatura do produto nao é
muito superior a temperatura de bulbo imido do ar.

A remocdo da agua faz com que o soluto fique mais concentrado na superficie, o
que vai depender da velocidade de evaporacdo e da taxa a qual o liquido pode migrar do
interior para a superficie da gota. Devido a este aumento da concentracdo, os sélidos
irdo sair da solucdo na superficie da goticula em primeiro lugar, levando a formacéo de
uma crosta ou pele em torno de uma particula oca (GOULA et al., 2004). Um diagrama
esquematico de um spray dryer é representado na Figura 2.18, com as diferentes partes
que o compdem, é o esquema de um modelo de Spray Dryer B-90 BUCHI Labortechnik
AG.

Vazao de
Alimentacao
Ar
Pressurizado

Amostra

i
POl = ['] Bico
(- # ==Y Atomizador Aspirador
1 [T:‘B\1 Tentrada " i
t - Q/v |
Ar Quente

Camara de
Secagem p———

Ciclone Filtro

Coletor

Figura 2.18 - Esquema dos equipamentos que constituem o sistema de secagem por

atomizacdo, Mini Spray Dryer B-290 from BUCHI Labortechnik AG.
Fonte: Adaptado Burki et al (2011).

O spray dryer gera goticulas muito finas, particulas com tamanho compreendido
entre 300 nm e 5um. Essas particulas secas sdo separadas pela utilizacdo de um coletor
de particulas eletrostatica com taxas de recuperacdo de particulas elevada mesmo para
as nanoparticulas com quantidades de miligrama de amostra (BURKI et al., 2011). A
Figura 2.19 mostra a formacdo da particula ap6s a aspersdo de produtos liquidos e
pastosos, seguido da evaporacgédo do solvente e obtencéo do produto em pé.
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Figura 2.19 — Formacéo da particula na secagem em Spray Dryer.
llustragdo: Daniela Santana.

Algumas vantagens e desvantagens sdo apresentadas a seguir para secagem por
spray drying, sao elas (MUJUMDAR, 2006, TONON, 2009):
1) Vantagens
-Alimentos sensiveis ao calor, produtos biologicos e farmacéuticos, podem ser
secos a pressdo atmosférica e temperaturas baixas.
- Secagem em Spray dryer permite uma producédo elevada em operacao continua
- Alto rendimento e cépsulas de boa qualidade.
- Particulas esféricas relativamente uniformes com quase a mesma proporc¢édo de
compostos nao volateis como na alimentacéo de liquido.
- Capsulas com alta estabilidade e rapida solubilidade
2) Desvantagens
-Em geral, ndo é flexivel.
- Existe um investimento inicial elevado em comparacdo com outros tipos de
secadores continuos.
- LimitagOes na escolha do material de parede.

A secagem por atomizagdo, de maneira geral, é aplicada a qualquer produto
possivel de ser bombeado como emulsdes, solucBes e suspensdes nas industrias; entre
estas as de alimentos, como por exemplo, cereais e extratos de plantas, lacteos em geral,
cafés, leveduras, hidrolisados de proteinas, derivados marinhos, subprodutos de
frigorificos, ovos, sopas em po, frutas e extratos de frutas. Na area farmacéutica tem
aplicacdo na producdo de antibioticos e derivados, vacinas, vitaminas e farmacos, em
geral (BARROS e STRINGHETA, 2006; OLIVEIRA et al., 1992; AUGUSTA, 2011).
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Os alimentos sensiveis ao calor, apesar do contato a altas temperaturas, 0 risco
do superaquecimento é minimo. Fato que se deve a grande area da superficie da goticula
e a elevada diferenca de temperatura entre esta e o ar quente, ocorrendo uma secagem
quase instantanea. Isso associado com o resfriamento causado pela evaporacdo da agua
permite que a temperatura no interior da goticula permaneca baixa, conservando assim
as caracteristicas nutricionais e organolépticas do produto (ROUSTAPOUR et al., 2009;
TURCHIULI et al., 2011; ALVES, 2012).

2.6.3. Secagem de suco de frutas por Atomizacao

Os sucos de frutas, em sua maioria, sdo alimentos com alta porcentagem de
agua, sua retirada através de métodos adequados de secagem, faz com que ocorra uma
reducdo do volume ou peso, gerando uma diminuicdo em relacdo aos custos com
embalagens, armazenamento e transporte, com isso viabilizando a manipulacdo e
distribuicdo (GOULA et al., 2004; ALVES, 2012; FAZAELI et al., 2012).

A Figura 2.20 mostra 0 progresso na secagem em suco de frutas, a secagem do
suco de pitaya vermelha (Hylocereus costaricensis), utilizando como agente carreador
maltodextrina, em spray dryer obtendo-se corante em po6 rico em betacianina e em
destaque suas microparticulas esféricas, registradas por micrografia eletrénica de

varredura.

Figura 2.20 — Formac&o de microparticulas esféricas obtidas pela secagem do suco de

pitaya vermelha (Hylocereus costaricensis) em Spray Dryer.
lustragdo: Daniela Santana.

Geralmente, o contetdo das solugdes liquidas, como 0s sucos, a serem secas
possuem baixas porcentagens de sélidos, conduzindo o processo a custos altos por

unidade de peso e baixa recuperacdo do produto. Para levar a uma zona de secagem
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econdmica, cerca de 25 % de solidos, sdo adicionados na solucdo antes do processo de
secagem.

Esses solidos protegem a atividade, aroma do produto durante a secagem,
aumenta a retencao do produto seco e também dita a natureza do produto em termos de
suas propriedades fisico-quimicas apds a secagem, como o tamanho das particulas, sua
distribuicdo, densidade, compressibilidade, solubilidade, coesdo, umidade e
higroscopicidade. Além disso, os aditivos aumentam a temperatura de transigdo vitrea
(Tg) do produto. (TONON et al., 2008; TONON et al., 2010; ERSUS e YURDAGEL,
2007; AUGUSTA, 2011)

Para Tonnon et al. (2008) a estabilidade do p6 produzido também aumenta, uma
vez que a atividade de &gua deste diminui, resultando na inibicdo de grande parte das
reacOes enzimaticas e das atividades microbianas que normalmente ocorreriam no
produto ndo submetido a secagem.

No entanto, a atomizacgdo de produtos com baixo peso molecular e elevado teor
de acucar apresentam alguns problemas nas suas propriedades, tais como a viscosidade,
a higroscopicidade, a baixa solubilidade, problemas de deposicdo e a aderéncia de
particulas, reduzindo assim o rendimento do processo (FAZAELI et al., 2012; SILVA et
al., 2014).

De acordo com Bhandari et al. (1997), o comportamento pegajoso de materiais
ricos em acgucar, como é o caso de alguns sucos, é atribuido a baixos pesos moleculares,
acucares tais como frutose, glucose e sacarose e de acidos organicos tais como acido
citrico, acido malico e acido tartarico, que constituem mais de 90% dos sélidos em
sucos de frutas e purés. Esses materiais sdo muito higroscopicos no seu estado amorfo,
perdendo rapidamente sua capacidade de “escoamento livre” em umidades mais
elevadas (FAZAELI et al., 2012).

As mudancas que ocorrem nos produtos ricos em agucares, ao longo do processo
de secagem sdo mostradas na Figura 2.21. No inicio do processo de atomizacdo, as
goticulas estdo dispersas individualmente em um grande volume do secador, o que evita
que haja aglomeracdo, apesar de sua alta umidade. Ao atingirem o coletor (parte inferior
do secador), quando ha um grande aumento da quantidade de particulas por unidade de

volume, essa aglomeracdo também n&o deveria ocorrer (Bhandari et al., 1997).
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Produto Liquido
l Atomizacio

O (0] Superficie Liquida
0

l Desidratacio I: Parte superior do secador

O O O Superficie Plastica

Desidratacio II: Parte média do secador

O O Superficie Plastica pegajosa
Qo

u<107 Pa.s

l Desidratagdo II1: Parte inferior do secador

Superficie ndo pegajosa
p=>107 Pa.s

P amorfo
Figura 2.21 — Representacao esquematica das alteracdes fisicas nas goticulas durante o
processo de secagem por pulverizagdo. Desidratagéo I, I1, 111 representam apenas as

fases arbitrarias de desidratacao, p - viscosidade.
Fonte: Adaptado de Bhandari et al., 1997.

Devido a presenca do alto teor de agUcares, o produto pode permanecer como
um xarope (quando sua viscosidade esta abaixo de um valor critico de 10’ Pa.s), mesmo
a baixas umidades, neste ponto do secador. Dependendo da composi¢do do produto e
das condigcdes de secagem, a superficie das particulas pode permanecer pléastica,
resultando na aderéncia as paredes do secador ou mesmo entre as particulas. Desse
modo, o produto obtido ao final do processo pode ser tanto um xarope quanto um pé
pegajoso, ou ainda um pd com escoamento relativamente livre (BHANDARI e
HOWES, 1999; TONON, 2009).

2.7— AGENTES CARREADORES

A secagem por pulverizacao de sucos de frutas com um elevado teor de agucar e
contetdo &cidos organicos apresentam dificuldades técnicas, devido a higroscopicidade
e termoplastididade em altas temperaturas e umidades. Estes compostos tém
temperaturas de transicdo vitrea baixa e, durante a secagem, 0 suco pode permanece
como um xarope e aderir na parede da camara no secador podendo levar a baixos
rendimentos do produto e problemas operacionais (OBON et al., 2009).

Os aditivos mais utilizados para obtencdo de pés de suco de frutas séo
parcialmente hidrolisados de produtos amilaceos. Estes polimeros de sacarideo D-

glucose tem gosto neutro, cor branca, auséncia de odor e sdo facilmente digeridos e bem
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tolerados classificados de acordo com seu grau de hidrolise, expresso em dextrose
equivalente (DE) (OBON et al., 2009).

Segundo Gharsalaoui et al., (2007) os carboidratos, tais como amidos, sélidos de
xarope de milho e maltodextrina sdo bastante utilizados como agentes encapsulantes.
Estes materiais sdo considerados bons agentes carreadores porque apresentam baixas
viscosidades a teores elevados de sdlidos e uma boa solubilidade, mas a maioria deles
ndo possuem as propriedades interfaciais necessarias para uma elevada eficiéncia de
microencapsulacao.

A selecdo dos agentes carreadores representa um passo muito importante durante
a otimizacao da microencapsulacao e tem uma grande influéncia sobre a eficacia final e
a estabilidade do processo global, sua escolha depende de varios fatores, como:
propriedades fisico-quimicas do ndcleo (porosidade, solubilidade, etc.) e da parede
(viscosidade, propriedades mecéanicas, transicdo vitrea, capacidade de formacdo de
filmes etc.), compatibilidade do ndcleo com a parede, e fatores econémicos
(AUGUSTA, 2011).

Deve ser insoltvel e ndo-reativo com o material de recheio, ser de féacil
manipulacdo (apresentar uma baixa viscosidade a altas concentragdes), ter habilidade
para dispersar ou emulsificar o material ativo e estabilizar a emulsédo produzida,
aprisionar e manter o material ativo dentro da sua estrutura durante o processamento e
estocagem (TONON, 2009).

Os agentes carreadores mais utilizados sdo proteinas, polissacaridos,
fosfolipideos, agentes tensoativos e de pequenas moléculas que diferem nas suas
propriedades emulsificantes e na estabilidade das emulsfes produzidas, estes agentes
sdo mostrados na Tabela 2.8 (TONON, 2009; FONTES et al., 2014).

Tabela 2.8: Principais agentes carreadores em alimentos.

Classe Agentes carreadores

Amido, maltodextrinas, xarope de milho, dextrana, sacarose e

Carboidratos . .
ciclodextrina

Celulose Carboximetilcelulose, metil e etil cellulose, nitrocelulose.
Gomas Goma arabica, agar, alginato de sodio e carragena.
- Cera, parafina, triestearina, acido estearico, mono e diglicerideos, 6leos e
Lipideos
Gorduras.
Proteinas Gluten, caseina, gelatina, albumina, hemoglobina e peptideos.

Fonte: Tonon (2009).
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A Maltodextrina foi definida pela “Food and Drug Administration” (FDA) como
um polimero de sacarideo nutritivo ndo doce o qual consiste de unidades D-glicose
ligadas principalmente a cadeia alfa 1-4 e que tem dextrose equivalente (DE) menor que
20. A dextrose equivalente (DE) é uma medida que caracteriza a extensdo da hidrolise
do amido e também indica uma média do peso molecular. Conforme aumenta o grau de
hidrélise, a média do peso molecular diminui e a DE aumenta. Esta € uma medida
essencialmente empirica da quantidade de aglUcar redutor presente no produto e é
expressa na base seca (COUTINHO, 2007; AUGUSTA, 2011).

As maltodextrinas sdo classificadas pelo seu DE, que se relaciona com o grau de
polimeriza¢do (GP) da molécula do amido, de acordo com DE = 100/GP. O GP
corresponde ao numero de unidades monoméricas ou monossacarideos. Como a
maltodextrina consiste de uma mistura de polimeros de varios tamanhos (glicose,
maltose, oligossacarideos e polissacarideos), o DE é um valor médio. A maltodextrina
apresenta-se na forma de um pé branco ou solucdo concentrada e é sollvel em agua,
constituindo-se de um aditivo alimentar seguro para consumo humano (LOPEZ, 2004;
AUGUSTA, 2011).

Murray e Luft, (1973) descrevem as caracteristicas do amido e seus derivados,
de acordo com sua DE, essas variag0es nos valores de DE resultam em maltodextrinas
com propriedades fisico-quimicas diferentes. Algumas destas caracteristicas estdo
apresentadas na Tabela 2.9. A maltodextrina no Brasil é muito utilizada para
desidratacdo de produtos, tais como sucos e polpas de frutas, achocolatados em po,
produtos farmacéuticos etc., porém, parte das maltodextrinas que estdo no comeércio

brasileiro sdo, na verdade, dextrinas.

Tabela 2.9: Caracteristicas dos amidos e seus hidrolisados, de acordo com sua DE.

Dextrose Equivalente (DE)

Propriedade 5 10 20 25 36 42

Escurecimento ndo enzimatico >
Higroscopicidade >
Docura >
Viscosidade <
Solubilidade >

Fonte: adaptado de Murray e Luft, (1973).

As maltodextrinas enzimaticas verdadeiras tém quase 10% de acucares
redutores, como glicose e maltose, o que ndo € o caso daquelas encontradas no mercado.

Utilizando a maltodextrina em seu estudo com betacianina, Cai e Corke, (2000)
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verificaram uma reducdo de 50% na higroscopicidade de betacianina produzida em

comparacdo com a ndo utilizagéo desse agente carreador.

2.8 — ISOTERMAS DE SORCAO DE AGUA

Os macro e micro nutrientes, que compdem os alimentos dependem da presenca
de 4gua, que confere textura, disponibilidade orgénica, palatabilidade, estabilidade e
maior peso. Entretanto, essa 4gua pode ser o principal fator causador da deterioracdo
por microorganismos e alteracGes por reagGes quimicas e enzimaticas. A agua afeta a
natureza fisica e as propriedades dos alimentos, bem como a composicdo quimica dos
diversos solutos incluindo polimeros e col6ides ou particulas dispersas (PARK et al.,
2001; CELESTINO, 2010).

Em secagens com ar quente a perda de quase totalidade da dgua acontece pela
vaporizacdo ou sublimacdo, esta vaporizacdo ocorre pela diferenca de temperatura entre
0 ar quente e a fruta, determinando uma diferenca de pressdo de vapor entre 0 ar e a
superficie da fruta, e assim, ocasionando a transferéncia de massa de 4gua para o ar, na
forma de vapor de agua (PARK et al., 2001). Como resultado da transferéncia de calor a
um solido Umido, uma gradiente de temperatura no interior do sélido se desenvolve,
enquanto ocorre a evaporacdo de umidade a partir da superficie. Isto produz uma
migracdo de umidade a partir do sélido para a superficie, 0 que ocorre através de um ou
mais mecanismos, difusdo, o fluxo capilar, as pressdes internas criadas pelo

encolhimento durante a secagem.

2.8.1. Umidade e Atividade de 4gua

Nos alimentos, a agua se encontra pelo menos em duas formas: uma denominada
de agua livre (ou ndo ligada) — é agua fracamente ligada ao substrato e que funciona
como solvente, permitindo o crescimento dos microorganismos e rea¢des quimicas e
que ¢ eliminada com relativa facilidade, outra, € denominada de dgua combinada (ou
ligada) — fortemente ligada ao substrato, mais dificil de ser eliminada e que ndo é
utilizavel como solvente e, portanto, ndo permite o desenvolvimento de
microorganismos e retarda as reacfes quimicas, sendo dividida em (BOBBIO &
BOBBIO, 1992; OLIVEIRA 2006; RUFINO et al., 2007):

Agua constitucional, que é a 4agua ligada mais fortemente aos constituintes nio

aquosos do alimento, através de ligagdes idnicas.
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Agua vicinal que é aquela que ocupa 0s espagos mais proximos da maioria dos
grupos hidrofilicos (afinidade pela agua) presentes nos constituintes;

Agua de multicamadas que representa a agua ligada de forma mais fraca aos
constituintes ndo aquosos do alimento.

O conhecimento da umidade de equilibrio de um material é de grande
importancia na industria de alimentos devido a sua relagdo com a armazenagem,
manuseio e a secagem. Se um alimento € seco a uma umidade inferior aquela que ele
normalmente possui quando em equilibrio com o ambiente, ela ira retornar ao valor da
umidade de equilibrio durante a armazenagem ou manuseio, a menos que sejam
tomadas precaucdes especiais (TONON, 2009).

De acordo Celestino (2010) os dados de umidade de equilibrio podem ser
obtidos por métodos, como:

-Método estatico: utilizando-se diferentes solucdes salinas saturadas (que
regulam a presséo de vapor nas vizinhangas do alimento) em determinada temperatura
constante, reservatérios hermeticamente fechados contendo solugdes salinas s&o
utilizadas nesse experimento, 0s quais recebem as amostras pesadas dos materiais e 0
conjunto é colocado em estufa para controle da temperatura, o produto é pesado depois
de alguns dias, até manter peso constante e, a partir dai, € determinada a umidade de
equilibrio.

-Método semi-estatico: difere em relacdo ao estatico, posto que o produto sofre
uma pequena agitacao periddica para facilitar a difusdo de umidade nas proximidades da
superficie para a atmosfera, dentro do recipiente, 0 que torna este processo um pouco
mais rapido.

-Método dindmico: consiste em se colocar o produto em uma capsula com um
sensor de umidade relativa, com o menor espaco livre possivel e em temperatura
constante; devido ao pequeno espaco livre, o equilibrio é rapidamente atingido e a
umidade relativa do ambiente, quando néo sofre mais variacGes, corresponde a atividade
de dgua do produto, que é entdo pesado para determinar sua umidade de equilibrio.

No meétodo estatico da-se geralmente preferéncia as solugdes saturadas de sais,
uma vez que permitem a manutencdo da umidade relativa constante com maior
facilidade, pois mesmo que absorvam ou percam umidade, a umidade relativa do
ambiente ndo se altera desde que as solucgdes ainda estejam saturadas (COSTA, 2010).

Existem no mercado equipamentos modernos que permitem a obtencdo de

isotermas de sor¢do com melhorias significativas em termos de tempo e precisdao sobre
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0s métodos tradicionais. Os higrémetros baseados em psicrometria, com resolucéo 0,01
de a, sdo praticos, rapidos e eficientes, e o principio de medicdo do aparelho € a
determinacdo do ponto de orvalho em espelho resfriado (SOUZA, 2014; OLIVEIRA et
al., 2014). A umidade pode ser determinada pela Equacdo 2.7 em base seca % b.s
(CELESTINO, 2010):

(massa inicial-massa fial)
b.s) = !

U(% x 100 (2.7)

massa final

Tem sido possivel estabelecer uma relagdo entre o teor de agua livre no alimento
e sua conservacao. O teor de agua livre é expresso como atividade de agua (Equacdo 2.8
e 2.9), ela expressa o grau de disponibilidade de agua em um alimento, definida como a
relacdo entre a pressdo de vapor da dgua em equilibrio sobre o alimento (P) e a pressao

de vapor da agua pura numa mesma temperatura (Po) (CHEFTEL & CHEFTEL, 1992).
a,, = E (2-8)

Pela lei de Raoult nas solucdes ideais:

P N, = n? de moles do solvente
Py A n? de moles do solvente+n? de moles do soluto

(2.9)

Onde:
a,, Atividade de 4gua

P e P, — Pressdo de vapor parcial do produto; Pressao de vapor da dgua pura.

O valor maximo para a atividade da agua é 1, na dgua pura. Nos alimentos ricos
em &gua que apresentam valores de a,, acima de 0,9 poderdo se formar solugdes
diluidas com componentes do alimento que servirdo de substrato para 0s micro-

organismos poderem crescer.

Quando a atividade de agua baixar para 0,40 — 0,80 havera possibilidade de
reacOes quimicas e enzimaticas rapidas pelo aumento das concentragdes dos reagentes,
enquanto com a atividade de agua proxima de 0,6 apresentard um pequeno ou nenhum,
crescimento de microorganismos. Em regifes inferiores a 0,3 se atingird a zona de
absorcdo primaria onde as moléculas de &gua poderdo estar ligadas e por sua vez se
ligar a outras moléculas de agua por ligac6es de hidrogénio. A relacdo entra a atividade

de &gua e a preservacdo dos alimentos esta resumida na Figura 2.22.
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1 - Oxidagiio de lipideos.

2 —isoterma da a sor¢io de umidade.
3 - Escurecimento nio-enzimitico

4 — Atividade enzimitica

5 ~ Crescimento de fungos

6 — Crescimento de Leveduras

7 - Crescimento de bactérias

Velocidade Relativa do Crescimento de
Micro-organismos

Atividade de dgua
Figura 2.22—- Velocidade relativa de reacdes de crescimento de micro-organismos em

funcéo da atividade de agua.
Fonte: Bobbio & Bobbio, (1992).

2.8.2. Isotermas de sorcéo

As isotermas de sorcdo descrevem as propriedades higroscopicas de um produto,
em dada temperatura, atraves da relacdo entre a umidade de equilibrio e a atividade de
adgua. Com as isotermas de sor¢do de agua, juntamente com as propriedades
termodinamicas dos produtos, pode ser obtido informacdes sobre o mecanismo de
absorcédo (sorcdo) de agua e interacGes entre componentes dos alimentos e a dgua, bem
como sobre 0s mecanismos de transferéncia de massa e energia (MUJUMDAR, 2006;
LARGO-AVILA et al., 2014).

O conhecimento das isotermas sdo extremamente importantes na modelagem do
processo de secagem, no projeto e otimizacdo de equipamentos, na previsao de
estabilidade, na determinacdo de umidade critica, na selecdo para o material de
embalagem adequada e atividade de agua para aceitabilidade de produtos que se
deterioram principalmente pelo ganho de umidade (KOUA et al., 2014; LARGO-
AVILA etal., 2014).

Um produto seco é chamado higroscopico, se for capaz de ligar &gua com uma
reducdo simultdnea da pressdo de vapor. Diferentes produtos variam muito em suas
propriedades higroscopicas, a razdo para isto é a estrutura molecular, a solubilidade, e a
extensdo da superficie reativa (MUJUMDAR, 2006).

A existéncia de moléculas de agua com diferentes propriedades num mesmo
alimento é também comprovada quando s&o tracadas as curvas representativas do teor
de &gua. As isotermas de sorcdo podem ser obtidas em duas direcbes: durante a
hidratacdo do material (adsorcdo) ou durante secagem (dessor¢do). Os processos de

adsorcdo e dessor¢do ndo sdo totalmente reversiveis, portanto, pode ser feita uma
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distingdo entre as isotérmicas de adsorcdo e dessorcdo por determinar se 0s niveis de
umidade no interior do produto estdo aumentando indicando molhamento, ou se a
umidade estd gradualmente diminuindo para atingir o equilibrio no entorno o que
implica que o produto esta sendo seco (LABUZA, 1968; BOBBIO & BOBBIO, 1992;
AL-MUHTASEB et.al., 2002).

As duas isotermas tedricas sao mostradas na Figura 2.23, mostram que, para
cada valor da atividade de 4gua ou da umidade de equilibrio, entre os pontos A e B, ha
dois valores para o teor de 4gua no alimento, um maior para fase de secagem e outro
menor para fase de hidratagéo.
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Figura 2.23 — Curvas de equilibrio na desidratacdo (dessorcdo) e hidratacdo (adsor¢éo)

em funcdo da correspondente atividade de agua.
Fonte: Adaptado Bobbio & Bobbio, (1992).

A zona | corresponde a agua que constitui a camada primaria unida a grupos
ionizaveis ou fortemente polares, a zona Il a agua pode atuar como solvente e a sua
pressdo de vapor varia conforme a lei de Raoult e a zona Il correspondem a agua retida
em capilares, onde pode formar solucbes (BOBBIO & BOBBIO, 1992).

A isoterma de adsor¢do é obtida colocando o material completamente seco em
varias atmosferas para aumentar a umidade relativa e é feita a medi¢cdo do ganho de
peso devido a absorcdo de agua. A isoterma de dessorcao é obtida através da colocagdo
de um material inicialmente Umido sob as mesmas umidades relativas, e verifica-se a
perda de peso (AL-MUHTASEB et.al., 2002).

Segundo Labuza (1968), uma isoterma de sorcdo de umidade pode ser
classificada em trés regiGes: monocamada (a, até 0,2), policamada (a,, entre 0,2 a 0,6) e
condensacdo seguida da dissolucdo de materiais soltveis (a, acima de 0,6).

Brunauer et al. (1940) classificou as isotermas de adsor¢cdo em cinco tipos
gerais, estdo ilustradas na Figura 2.24.
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Vads,

Type I

2o o
Figura 2.24 — Cinco tipos de isotermas de adsorcdo de Van der Waals.
Fonte: Brunauer et al., (1940).

Uma interpretacdo da isoterma do Tipo | foi dada por Langrnuir que, em 1915,
derivou sua célebre equacdo isotérmica para adsorcdo em uma camada unimolecular.
Como exemplo desta curva tem-se o a adsorcdo de oxigénio em carvao a 183°C. A do
tipo 1l apresenta a forma de S ou sigmoide, um exemplo desta curva é a adsorcao de
nitrogénio em catalisadores de ferro em 195°C. As curvas do tipo Ill sdo raramente
observadas em solidos ndo porosos, seu formato sugere também adsorcdo em camadas
polimoleculares, como exemplo, a adsorcdo de bromo em gel de silica a 79°C. As
curvas dos tipos IV e V refletem a condensacéo capilar, quando a pressao de saturacdo
do vapor do adsorbato é atingida. Um exemplo da curva tipo IV é a adsorcdo do
benzeno em gel de 6xido férrico a 50°C e a do tipo V de a adsorcéo de vapor de agua
sobre carvdo a 100°C (BRUNAUER et al. 1940).

As curvas das isotermas de sor¢do de umidade da maioria dos alimentos, sdo
ndo-lineares, geralmente de forma sigmoidal e foram classificadas como isotermas do
Tipo 11, pode ser explicado através da afinidade do sélido com a umidade e a facilidade
de adsorcdo e dessorcdo de umidade depender principalmente do modo como esta
umidade esté ligada ao solido (MEDEIROS et al., 2006; DAMODARAN et al., 2010).

Alimentos ricos em componentes solGveis, como 0s agUcares presentes em
alguns frutos, no entanto, mostram comportamento do Tipo |1, devido a solubilidade
dos agUcares na agua (AL-MUHTASEB et.al., 2002).

2.8.3. Modelagem Matematica das Isotermas de Sorcéo

As isotermas de sorcdo sdo obtidas graficamente a partir dos dados

experimentais, os modelos matematicos sdo ajustados aos valores experimentais, de
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forma a encontrar 0 mais adequado para o produto em estudo, pois ndo ha modelo que
possa ser aplicado a todos os alimentos indiscriminadamente (MARCINKOSKI, 2006).

Muitos modelos mateméticos empiricos e semi-empiricos para descricdo do
comportamento de sorcdo de alimentos estdo disponiveis na literatura. Os critérios
utilizados para a escolha do modelo de sor¢do mais adequado € o grau de ajuste aos
dados experimentais e a simplicidade do modelo (CHEN e WEN, 2010; SHAFIQ e
SINGH, 2011; KOUA et al.,, 2014). Na Tabela 2.10 s&o apresentados alguns dos
modelos mais utilizados na modelagem matematica de isotermas de sor¢do em

alimentos.

Tabela 2.10: Modelos matematicos para o ajuste de isotermas de sor¢do de alimentos.
Modelo Faixa de a,, Equacao

GAB (Guggenheim-

Anderson-de  Boer) 4 <005 P XimGKgapaw
(Van den Berg and wo “  (1-Ka,)[1+ (G-1)Ka,]
Bruin 1981)
BET (Brunauer et al. XmCay,
<0. X,, =
1938) ty <0.50 = T a1+ =Day]
a 1"
Halsey (Hasley 1948) 0.10<a,, <0.80 Xeq = —
In( /aw)
B
Oswin (Oswin 1946)  0.10 < a,, < 0.80 Xoq = A [ - hw ]
Smith (Smith 1947)  0.50 < a,, < 0.95 Xeq = B +1In(1-a,)
Henderson —In(1—a,)] "
(Henderson 1952) Xeq = [— B

Fonte: Koua et al., (2014); Tonon, (2010); Oliveira et al., (2014).

Onde: X, = umidade de equilibrio (g agua/g sélidos secos)

X,, = umidade na monocamada molecular (g agua/g sélidos secos)

a,, = Atividade de agua.

2.10

2.11

2.12

2.13
2.14

2.15

C e G = séo constantes relacionadas com a absorc¢do de calor da camada

molecular.
Kaas, A, B, C, D, kn, nH, Ka, K, nae ns = constantes

Os modelos de BET e GAB costumam ser os mais utilizados, uma vez que

apresentam certo significado fisico relacionado ao processo de sor¢éo de agua, quando
comparados aos modelos empiricos. A equagdo Brunauer, Emmett e Teller (BET) de
sor¢édo, formulado em 1938, baseia-se no conceito de adsorcdo de agua na monocamada

molecular, particularmente isoterma do tipo Il e 111, fornece uma estimativa do valor na
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monocamada da umidade adsorvida na superficie (BRUNAUER et al. 1940; TONON,
2010).

A equacdo de GAB (Guggenheim-Anderson-De Boer) constitui uma extensao do
modelo de BET, tendo sido introduzida para padronizar a descricdo e comparacdo do
material biologico, € um modelo de adsor¢do semi-tedrica, multimolecular, localizada,
um modelo de adsor¢do homogénea (AL-MUHTASEB et.al., 2002; TONON, 2010).

Os tratamentos de dados de sor¢do de acordo com os modelos BET (valores de
ay até 0.5) e GAB (valores de a,, até 0.95) permitem avaliar os valores da umidade na
monocamada, Xm, de géneros alimenticios (KOUA et al., 2014).

A equacao de Halsey representa um modelo semi-empirico que proporciona uma
expressédo para a condensagdo de multicamadas, a uma distancia relativamente grande a
partir da superficie (TONON, 2010). Esta equacdo foi mostrada por Halsey por ser uma
boa representacdo dos dados de adsorcdo que estdo de acordo com tipos de isotermas I,
I1 ou Ill. Pode ser usada para descrever 220 isotermas de sor¢cdo experimentais de 69
alimentos diferentes entre a faixa de a,, de 0,1 < a,, <0,8. J& as equacdes de Oswin e
Henderson representam modelos puramente empiricos (AL-MUHTASEB et.al., 2002;
TONON, 2010).

Oswin desenvolveu um modelo empirico que é uma expansdao em série para
curvas de formato sigmoide (AL-MUHTASEB et.al., 2002). Foi considerada por
Boquet et al. 1978 como a melhor equacdo para descrever as isotermas de alimentos
ricos em amido e uma razoavelmente boa para carne e vegetais.

Smith desenvolveu um modelo empirico para descrever a porcao final da curva
da isoterma de sorcdo de agua de um bio-polimero de alto peso molecular. Ele teorizou
que ha duas fragdes de agua sorvida em uma superficie seca; a primeira exibe um calor
de condensacdo mais alto que o normal e seria esperado que seguisse 0 modelo de
Langmuir. Smith baseou seu modelo na segunda fracdo, que pode formar somente ap6s
a primeira fragéo ter sido sorvida (AL-MUHTASEB et.al., 2002).

2.8.4. Propriedade Termodinamica

As fungbes termodinamicas da sorcdo de &gua nos alimentos secos atrai
interesse, pois fornece uma melhor compreensdo do fendmeno da isoterma de sorcéo e
ajuda a compreender 0 mecanismo de sor¢do. Fornece-nos informacdes valiosas sobre
0s mecanismos de transferéncia de massa e as exigéncias de energia associados com o

comportamento de sor¢do da dgua no alimento, assim como informagGes importantes
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para a determinacgdo de secagem, armazenamento e condi¢des de embalagem e também
para predizer a vida de prateleira do produto (LARGO-AVILA et al., 2014; KOUA et
al., 2014).

As propriedades termodindmicas dos alimentos geralmente relacionam a
concentracdo de agua, sendo fundamental anélise de problema de transporte de calor e
massa durante a secagem, o estudo dessas propriedades, como entalpia e entropia, é
importante para analisar o comportamento da &gua na superficie do produto. Varia¢des
de entalpia fornecem uma medida da variacao de energia do processo de interacdo entre
as moléculas de agua e o sorvente, pode-se determinar o ponto final do processo, onde o
produto permanece estavel e com um teor de 4gua 6timo, e a energia minima necessaria
para realizé-lo (SILVA et.al., 2006; COSTA, 2010; AL-MUHTASEB et.al., 2002).

O conhecimento do Calor Isostérico de sorcdo, que também é uma propriedade
termodinamica, € importante, O calor isostérico de sor¢do ou entalpia diferencial € a
quantidade de energia necessaria para alterar a massa unitaria de um produto de liquido
para vapor a uma determinada temperatura e atividade de 4gua (KOUA et al., 2014).

Esta propriedade termodinamica, através dos dados fornecidos, permite estimar a
guantidade minima de energia necessaria para a secagem e fornecer informacdes
importantes sobre o estado da &gua nos alimentos, devido ao fato de o calor de
vaporizacdo da agua sorvida ser mais alto que o calor de vaporizacdo da agua pura,
qguando o alimento é desidratado a baixos niveis de umidade (AL-MUHTASEB et.al.,
2002 SILVA et al., 2006; KOUA et al., 2014, VALENTE, 2017).

Muhtaseb et al., (2002) classifica as propriedades da agua, em relacdo ao sistema
bioldgico, em trés categorias.

- Aspectos estruturais: a posicdo e orientacdo de moléculas de agua em
relacdo uns aos outros e as macromoléculas;

- Aspectos dinamicos: movimentos moleculares de agua e a sua contribuicao
para as propriedades hidrodindmicas do sistema;

- Aspectos termodinamicos: agua em equilibrio com seu entorno, a certa
temperatura e umidade relativa.

Nos alimentos a atividade de agua varia pouco em funcdo das variagGes usuais
da temperatura, essa variacdo permite o célculo do calor de sorcdo (Qg) ou entalpia
diferencial de sorcdo, que corresponde ao calor envolvido, liberado ou absorvido, na
formacéo e estabilizacdo da camada primaria. Fornece a intensidade da forca de ligacéo

entre o sdlido e a &gua, ou seja, 0 estado de adsor¢do entre 0s mesmos. O conhecimento
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da entalpia diferencial de um produto auxilia no balanco energético de congelamento e
secagem (BOBBIO & BOBBIO, 1992; MARCINKOSKI et al., 2006).

Um calor diferencial de sorcdo maior do que o calor de vaporizacao,
primeiramente indica que a energia de interacdo entre o sorbato e os sitios de sorcdo é
maior do que a energia que contém as moléculas de sorbato em conjunto no estado
liquido. (AL-MUHTASERB et.al., 2002). De acordo com MULET et al. (1999), o teor de
adgua em que o calor isostérico de sor¢do € quase idéntico ao calor latente de
vaporizacdo da agua livre, € geralmente considerado como um indicador do contetdo de
agua livre no produto.

Dois métodos estdo disponiveis para a medicao do calor diferencial de sor¢do. A
primeira é a medicdo calorimétrica direta do calor envolvido, e a segunda é a aplicacdo
da equacédo de Clausius-Clayperon nas pressdes de equilibrio isostéricos em diferentes
temperaturas (AL-MUHTASEB et.al., 2002).

A calorimetria de sorcéo € dificil por causa da técnica necessaria para a medi¢édo
precisa das pequenas quantidades de calor liberadas. Por este motivo, os calores de
sor¢do medidos calorimetricamente sdo muito menos comuns do que aqueles calculados
a partir da isoterma de sorcdo (VAN DEN BER, C, 1991).

O calor isostérico liquido (qs) é definido como o calor total de sor¢do no minimo
de aquecimento da vaporizagao da agua, a temperatura do sistema. Convencionalmente,
gst € uma quantidade positiva quando o calor é desenvolvido durante a adsorcédo e
negativo quando o calor é absorvido durante a dessor¢do (AL-MUHTASEB et.al.,
2002). Pode ser calculado a partir de dados isotérmicos de sor¢do experimentais usando
a equacdo de Clausius-Clapeyron na forma (KOUA et al., 2014):

[dln(aw) _ Qu—4_  aa
d(1/T) Xeq B R R

(2.16)

onde:
g5 - Calor liquido de sorcdo (kJ. mol™)

Q. — Calor isostérico integral de sorg&o (kJ. mol™)

A - Calor latente de vaporizagdo da agua pura (kJ. mol™)
R - Constante universal dos gases (8,314 J. mol™. K™
a,, — Atividade de dgua

T - Temperatura absoluta em Kelvin (K)

Xeq — Valores de umidade de equilibrio experimentais
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A aplicacdo deste método requer dados em pelo menos duas ou mais
temperaturas experimentais. Por outro lado, a integracdo da Equacdo (2.16) entre os
dois estados de equilibrio (T1,a,,,) € (T2, a,,) para qualquer teor de umidade de
equilibrio constante, X, temos a Equacdo (2.17) (KOUA et al., 2014):

T, T, Ay
~R 1 ( ) 2.17

Onde ay € a medida da atividade de agua na temperatura absoluta T; para
umidade de equilibrio constante.

O calor isostérico integral de sorcdo (Qs), em kJ/mol, é definido como calor
isostérico liquido de sorcdo mais o calor de vaporizacdo da &gua a temperatura do
sistema (Equagéo 2.18) (VALENTE, 2017).

Qst = qst + Avap (2.18)

9 - REOLOGIA

A Reologia é a ciéncia que estuda o escoamento e a deformagdo dos materiais.
As determinac@es reologicas permitem, assim, obter informac6es sobre a forma como
um determinado material reage quando sujeito a uma a aplicacdo de uma tensdo ou
deformacédo (originadas por forcas externas), que €, no fundo, a expressdo estrutural
resultado da composicao quimica, das diferentes interacdes entre os varios componentes
e do processamento a que foi sujeito. Quando um material sofre uma perturbacéo ele se
deforma, e a taxa de deformacao caracterizam suas propriedades reoldgicas (CASTRO,
2003; FELLOWS, 2006).

Na area alimentar, a reologia desempenha um papel importante, quer do ponto
de vista fundamental quer do ponto de vista pratico. Do ponto de vista fundamental, é a
forma de permitir uma melhor compreensdo do comportamento mecanico dos produtos
alimentares, isso nem sempre facil de prever e interpretar, pois sua composic¢ao pode ser
complexa, bem como os processamentos a que sdo submetidos.

Do ponto de vista pratico, devido as suas implicacdes tecnoldgicas, a reologia é
utilizada, por exemplo, no melhoramento e controle das propriedades funcionais de
produtos convencionais e no desenvolvimento de novos produtos (CASTRO, 2003).
Através do estudo reoldgico pode se determinar calculos em processos de engenharia,
tais como calculo de vazdes, selecdo de bombas, determinagdo de perda de carga em
tubulacBes, em opera¢fes unitarias como evaporacdo e esterilizacdo entre outros
(FERREIRA, 2008).
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2.9.1. Classificacao Reoldgica

Os liquidos, os gases e alguns sélidos (por ex., pds e materiais particulados) sao
denominados “fluidos” e podem fluir sem se desintegrarem quando uma pressdo ¢
aplicada sobre eles (FELLOWS, 2006). A propriedade fisica que traduz a resisténcia ao
escoamento e 0 que resulta do atrito interno entre as camadas do fluido € a viscosidade

(m) (CASTRO, 2003). Os fluidos séo classificados de acordo com seu comportamento

PLASTICO DE
BINGHAM

reoldgico (Figura 2.25).
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REOPETICOS

Figura 2.25 — Classificagéo dos Fluidos.
Fonte: Adaptado FERREIRA (2008).
A classificacdo mais geral dos fluidos pode ser feita a partir da relagdo entre a
taxa de deformagéo (gradiente de deformacéo) e a tenséo de cisalhamento (t), subdivide
tais materiais em newtonianos e ndo-newtonianos. O esquema que ilustra a classificacao

é exibido na Figura 2.23.

2.9.1.1 Fluido Newtoniano

Muitos fluidos seguem a lei de Newton, ou seja, a viscosidade é constante,
independente da velocidade de deformacéo ou do tempo (podendo, com tudo variar com
a temperatura ou pressdo). O modelo proposto por Newton leva em conta a viscosidade

do fluido, nele as tensBes tangenciais, num escoamento laminar, é proporcional a
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velocidade de deformacédo, como mostra a Equacéo 2.13. A Tabela 2.11 mostra valores
da viscosidade de algumas substancias.
T=1nY (2.19)
Onde:
1 - tenséo de cisalhamento (Pa)
n- viscosidade absoluta (Pa.s)

¥ -taxa de deformacdo (s™)

Tabela 2.11: Viscosidade de alguns fluidos newtonianos.

Fluido Viscosidade (Pa.s)
Ar 0,00002
Agua (20°C) 0,001
Azeite (20°C) 0,084
Glicerol 1
Mel 10
Melago 100
Leite de vaca desnatado (25°C) 0,0015
50g de sacarose em 1009 de agua (20°C) 0,0155
Vinhos e sumos de fruta 0,002 — 0,005

Etanol 0,0012

Fonte: Castro (2003).

2.9.1.2 Fluido Nao-Newtoniano

A maioria dos fluidos apresenta comportamento que ndo sao descritos pela Lei
de Newton, apresentando variagdes da viscosidade com a velocidade de deformacéo,
sendo classificados fluidos ndo-Newtonianos ou materiais viscoelasticos. Ao contrario
dos fluidos newtonianos, os fluidos ndo-newtonianos ndo apresentam uma relacao linear
entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacao, isto €, os valores da viscosidade
mudardo com a variagdo dos valores da taxa de deformacdo (Equagéo 2.20).

T =1Ngp-V (2.20)

Onde: n,, = viscosidade aparente (Pa.s); T = tensdo de cisalhamento (Pa); y =
taxa de deformagéo (s™).

Esses valores de viscosidade sdo considerados como uma viscosidade aparente,
isto &, a viscosidade que o fluido teria se fosse newtoniano, naquela condi¢do de fluxo
(BRAGA, 2007). Esta viscosidade s6 é valida para uma determinada taxa de
deformacgéo correspondente. A viscosidade aparente pode aumentar ou diminuir, de
acordo com as caracteristicas de cada fluido (FERREIRA et al., 2005).
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O comportamento nao-Newtoniano resulta, geralmente, de suspensdes coloidais
de particulas com flexibilidade e formas diversas que menos complexas podem formar
entre si ligagBes temporarias ou, estruturas internas mais ou menos complexas chegando
ao estabelecimento de redes mais ou menos organizadas em forma de emulsdo ou gel.
Esse comportamento pode ser expresso por uma dependéncia da viscosidade em relacao
a taxa de deformacéo, n = f(y) ou por uma dependéncia da viscosidade em relagéo ao
tempo n = f(t) (CASTRO, 2003).

a) Dependéncia da viscosidade em relacdo a taxa de deformacéo [n = f(7)].

A dependéncia da viscosidade em relacédo a taxa de deformacéo gera dois tipos
de comportamento, um de fluido reofluidificante e outro de fluido reoespessante. No
fluido reofluidificante a viscosidade aparente diminui com o aumento da velocidade de
deformacdo em corte, este é o tipo de comportamento mais encontrado. Por exemplo, as
maioneses, molhos para salada, queijos de pasta mole, iogurtes, margarina, entre outros.
No fluido reoespessante a viscosidade aumenta com a velocidade de deformagdo em
corte, quase todas as suspensbes concentradas de particulas sélidas ndo agregativas
como, por exemplo, uma dispersdo de amido em agua, apresenta um comportamento
reoespessante (CASTRO, 2003).

b) Dependéncia da viscosidade em relagdo ao tempo [ = f(t)].

A dependéncia da viscosidade em relagdo ao tempo gera uma classificacdo dos
fluidos ndo-Newtoniano em dois tipos, um que depende do tempo e o0 outro
independente.

No primeiro caso, a viscosidade aparente do fluido varia tanto com a taxa de
deformacgéo quanto com a duracdo de sua aplicacdo (tempo), podendo os fluidos serem
classificados como tixotrépicos ou reopéticos. A diminuicdo da viscosidade aparente
com o tempo de cisalhamento, a uma condi¢do constante de temperatura e taxa de
deformacdo, é a condicdo que caracteriza um material tixotropico. A existéncia da
tixotropia revela a existéncia de uma estrutura interna que apos a uma tensao em que é
sujeita pela tensdo de corte, ndo se faz do mesmo modo como existia inicialmente, no
tempo de anélise considerado. Enquanto que fluidos que tém a sua viscosidade aparente
aumentada com o tempo sdo denominados de reopéticos. Grande parte dos fluidos
alimenticios como pastas de frutas e vegetais, “ketchup”, mostarda e comida de bebé
apresentam comportamento tixotropico (BARBOSA-CANOVAS et al., 1993;
CASTRO, 2003; BRAGA, 2007).
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A Figura 2.26 mostra as curvas caracteristicas, tixotropicas e reopéticas, da
tensdo de cisalhamento versus a taxa de deformacdo dos fluidos, onde mostra a
dependéncia viscosidade em relagéo ao tempo.

A
Tixotropicos

Reopéticos

Tensao de cisalhamento

Taxa de deformacio
Figura 2.26 — Curvas tipicas de fluidos com comportamento reoldgico dependente do

tempo.
Fonte: Adaptado FERREIRA (2008).

A Tensdo Residual ou Tensédo Inicial de Cisalhamento (z,) pode ser entendida
como uma mudanca subita no comportamento de um fluido ou pasta para um estado
menos resistente, sendo equivalente a tensdo de cisalhamento minima necessaria para
que um fluido comece a escoar. Para os alimentos, como a escala de tempo dos
processos ¢, em geral, inferior ao tempo necessario para o escoamento, To torna-se um
importante parametro reoldgico (BRAGA, 2007).

Nos fluidos independentes do tempo, a viscosidade aparente é somente funcéo
da taxa de deformacdo, podendo apresentar ou ndo tensdo residual para o inicio do
escoamento. Nesta classificacdo estdo incluidos os fluidos pseudoplasticos ou “shear
thinning” (B), dilatantes ou “shear thickening” (C) e pléasticos de Bingham ou
viscoplasticos (D). A Figura 2.27 mostra os fluidos independentes do tempo, além da

curva tipica do fluido Newtoniano (A) e o de Herschel-Buklev (E).

E
-

Tensao de cisalhamento

>

Taxa de deformacao

Figura 2.27 — Curvas de escoamentos tipicas dos fluidos.
Fonte: Adaptado BRAGA (2007).
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2.9.2. Modelos Matematicos utilizados na Descri¢do do Comportamento Reoldgico.

O modelo a ser utilizado na descri¢cdo do comportamento reolégico depende do
tipo de material, que condiciona 0s pormenores da curva de viscosidade e da gama de
velocidades de deformacdo que € possivel abranger com o aparelho de medida/sistema
sensor. No entanto, os parametros envolvidos nesses modelos poderdo servir de base a
comparacéo de diferentes materiais descritos pela mesma equacéo (CASTRO, 2003).

Fluidos Pseudoplésticos: S&o fluidos cujo comportamento reoldgico ndo segue a

proporcionalidade expressa na Equagdo 2.20. Produtos liquidos de frutas e vegetais
normalmente exibem esse comportamento, tais fluidos sdo caracterizados pelo
decréscimo na viscosidade, com o aumento da taxa de deformacdo. Como exemplo,
tém-se algumas polpas de frutas, caldos de fermentacdo e melago de cana. O modelo
mais frequentemente usado para descrever esse comportamento segue a Lei da Poténcia
(Ostwald-de-Waele), e pode apresentar ou ndo um termo de tensdo inicial. O modelo de
Ostwald-de-Waelle n&o possui o termo de tenséo inicial (z,) (Equagéo 2.21), enquanto

que, o de Herschel-Bulkley possui uma tensdo inicial (z,) (Equagéo 2.22):

Modelo de Ostwald-de-Waele:
T=K@y)" (2.21)

Modelo de Herschel-Bulkley:
T= To+ Ky(¥)" (2.22)

Onde: K = indice de consisténcia (Pa.s"); T, = tensdo inicial (Pa);t = tensio de
cisalhamento (Pa); y = taxa de deformacéo (s™); n = indice de comportamento de fluxo
(adimensional).

O indice (n) fard a distincdo entre os comportamentos dos fluidos e, desta
maneira, quanto mais distante o (n) do fluido estiver do valor unitéario, mais distante
tambem o fluido estara do comportamento newtoniano (VALENTE, 2017).

Paran > 1, o fluido € dilatante;

Paran =1, o fluido é newtoniano;

Paran < 1, o fluido € pseudoplasticos.

A Tensdo Residual ou Tenséo Inicial (t,) pode ser utilizada para estimar a
espessura do revestimento de superficies, como a de uma cobertura de sorvete; avaliar a

forca necessaria para que um fluido saia da embalagem; impedir a sedimentacdo de
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particulas suspensas, o0 que poderia ser fator determinante para o tempo de prateleira de
um produto alimenticio ou evitar o entupimento de tubula¢es durante o processamento,
entre outros (FERREIRA, 2008, BRAGA et al., 2013).

O modelo Herschel-Bulkley (Equacdo 2.22) pode ser utilizado para descrever o
comportamento de diversos tipos de fluidos. Esse modelo é uma forma modificada da
Lei da Poténcia, ou seja, o que diferencia um do outro é a presenca ou auséncia do
termo da tensdo de cisalhamento inicial (BRAGA, 2007).

As polpas de frutas, dispersdes de moléculas ou particulas assimétricas,
apresentam no repouso um estado desordenado e quando submetidas a uma tensdo de
cisalhamento, suas moléculas ou particulas tendem a orientar-se na dire¢do da forca
aplicada. Quanto maior for a forca aplicada, maior sera a ordenagdo e consequentemente
menor sera a viscosidade aparente (SARAVACOS e KOSTAROPOULOS, 1995).

Os fluidos estruturados, dentro da classe dos pseudoplasticos, mostram uma
regido de viscosidade constante a baixas taxas de deformacéo (y) seguida de uma regido
ndo linear a taxa de deformacdo intermediaria. H& altas taxas de deformacdo existe
novamente uma tendéncia a viscosidade constante (n.), como mostra a Figura 2.28
(FERREIRA, 2008).

Inclinacio na

Regido Superior

:Inclmag'ao Regido Média
0

Tensao de cisalhamento

Regido Inferior

Taxa de deformacio

Figura 2.28 — Reograma idealizado para um fluido pseudoplastico.
Fonte: Ferreira, (2008).

O modelo de Casson (Equacéo 2.23) também tem sido utilizado para descrever o
comportamento reologico de alimentos liquidos. Este modelo, assim como o de

Herschel-Bulkley, caracteriza-se pela existéncia de uma tensdo inicial.

Modelo de Casson:

2 = 1o+ K.(7) (2.23)
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Onde: T = tensdo de cisalhamento (Pa); 7, = tensdo inicial (Pa); Kc =
viscosidade plastica de Casson (Pa.s); y = taxa de deformacdo (s™).

Neste modelo, a curva da tensdo de cisalhamento versus a taxa de deformacéo
pode ser transformada em uma linha reta pela plotagem da raiz quadrada da tensdo de
cisalhamento versus a raiz quadrada da taxa de deformac&o. O chocolate € um exemplo
notavel deste tipo de fluido (BRAGA, 2007).

Outro modelo também € utilizado para fluidos ndo-Newtonianos, foi obtido
através da modificagdo do modelo de Casson, tendo sido proposto por Mizrahi e Berk,
(1972). Tal modelo foi utilizado em seu estudo de suco de laranja concentrado e em
suspensdes de particulas interagindo entre si em um meio pseudoplastico (FERREIRA,
2008). Para Braga, (2007) o modelo reoldgico proposto por Mizrahi-Berk € o que
melhor tem se ajustado a maioria dos reogramas das polpas, sucos e purés de frutas, ja
que os autores o0 desenvolveram baseando-se no modelo de uma suspensdo de particulas

interagindo em um solvente pseudoplastico, 0 modelo é mostrado na Equacao 2.24.

Modelo de Mizrahi-Berk

vz = oy + K ()™ (2.24)

Onde: t = tensdo de cisalhamento (Pa); y = taxa de deformacéo (s); Ky, =

indice de consisténcia (Pa.s"); nM = indice de comportamento do fluido; 7,,, = raiz
quadrada da tensdo inicial de cisalhamento.

Fluidos Pléasticos de Bingham: S&o fluidos que inicialmente necessitam de uma

tensdo de cisalhamento, para que haja fluxo ou movimentacdo do material. Uma vez
atingida essa tensdo, o fluido passa a apresentar um comportamento newtoniano sendo
chamado de plastico de Bingham ou plastico ideal. Como exemplos desse
comportamento, tem-se o puré de batata, a mostarda, o chocolate fundido e o creme
batido (Gongalves, 1989). O modelo reoldgico para este comportamento é descrito na
Equacdo 2.25.

Modelo de Bingham:

T=To+M,.Yy (2.25)

onde: T = tensdo de cisalhamento (Pa); y = taxa de deformacéo (s™); 7, = tenséo

inicial (Pa); n,, = viscosidade plastica (Pa.s).
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Fluidos Dilatantes: Apresentam comportamento inverso aos pseudoplasticos,
com a viscosidade aparente aumentando com a taxa de deformacdo. Uma explicacédo
para este fato, no caso de suspensfes, é que a medida que se aumenta a tensdo de
cisalhamento, o liquido intersticial que lubrifica a friccdo entre as particulas € incapaz
de preencher os espacos devido ao aumento de volume que frequentemente acompanha
este fendbmeno. Entdo ocorre o contato direto com as particulas sélidas e,
consequentemente, o aumento da viscosidade aparente. Este comportamento é
encontrado em solucGes de amido, suspensbes de proteinas e certas solucbes de
polimeros (FERREIRA et al., 2008; FERREIRA, 2008). O modelo é descrito pela
Equacéo 2.26.

T=K@®@" 1<n<a (2.26)

2.9.3. Utilizac@o de Modelos Reoldgicos em Sucos e Polpas de Frutas

A importancia do conhecimento do comportamento reolégico na inddstria de
alimentos pode desempenhar um papel fundamental, ndo somente para frutos e
derivados, mas também em outras areas, como: controle de qualidade, controle de
processo e concepgdo das linhas de producdo e desenvolvimento de novos produtos
(OLIVEIRA, 2006). A estabilidade e a aparéncia dos alimentos frequentemente
dependem das caracteristicas reoldgicas e de seus componentes (McCLEMENTS,
2010).

As polpas de frutas, dispersdes de moléculas ou particulas assimétricas,
apresentam no repouso um estado desordenado e quando submetidas a uma tenséo de
cisalhamento, moléculas ou particulas tendem a orientar-se na direcdo da forca aplicada.
Quanto maior for a forca aplicada, maior sera a ordenagédo e, consequentemente, menor
sera a viscosidade aparente (FERREIRA, 2008).

A viscosidade aparente de sucos e polpas de frutas ¢ influenciada por intimeros
fatores, como a quantidade de sdlidos sollveis e insoluveis, a distribuigdo do tamanho
de particulas, o formato das particulas e as variaveis de processo (temperatura, pressao,
etc.) (BRAGA, 2013). Como as viscosidades aparentes das polpas de frutas decrescem
com o aumento da tensdo de cisalhamento, estas sdo classificadas como fluidos
pseudoplésticos (FERREIRA, 2008).

Gomes et al. (2001) em seu trabalho avaliou 0 comportamento de propriedades

fisicas, quimicas e reoldgicas do suco de acerola armazenado a baixa temperatura,
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verificou que a viscosidade, seguida da vitamina C, apresentaram as maiores variagoes
nos genotipos e que todos 0s genodtipos estudados apresentaram comportamento nédo-
newtoniano e pseudopléstico.

Nindo et al., (2005) no estudo sobre a viscosidade de sucos concentrados de
uvas, encontraram comportamento newtoniano para estes sucos, e seus modelos
matematicos dependem somente do contetido de solidos e das temperaturas utilizadas.
As propriedades reoldgicas foram determinadas com um contetdo de sélidos de 65 °
Brix e temperaturas de 20 e 60°C.

Montoya-Arroyo et al., (2014) trabalhando com o pericarpo da pitaya vermelha
(Hylocereus sp.), observaram uma diminui¢do na viscosidade com o aumento na taxa de
cisalhamento, apresentando um comportamento pseudopléstico para as condi¢des
estudadas. Trabalhando com a polpa da pitaya vermelha (Hylocereus costaricensis)
Souza, (2014) relatou o comportamento de um fluido ndo - Newtoniano, com
comportamento pseudoplastico, caracterizado pela diminuicdo da viscosidade aparente
com taxa de deformacdo e também relatou que o fluido apresentava uma tixotropia.
Trabalhando com o extrato de acai Valente, (2014) relatou que o fluido apresentou
comportamento de um fluido pseudoplastico (n < 1), e que a viscosidade diminuia com
a taxa de deformagéo.

Como pode se observar um estudo reoldgico dos sucos e polpas de frutas, assim
como de outros alimentos € uma caracteristica importante, para se determinar as

condicdes futuras de processamento.

2.10 - PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DE EXPERIMENTOS

Em trabalhos com pesquisa, ha sempre um interesse se saber quais variaveis sao
importantes e assim estabelecer limites superiores e inferiores dessas variaveis para que
se obtenha um bom éxitoa. O planejamento experimental é uma técnica que vem sendo
bastante utilizada, através dela pesquisadores podem determinar as variaveis que
exercem maiores influéncia no desempenho de um determinado processo (CALADO e
MONTGOMERY, 2003).

Conforme Montgomery, (2001) os principios basicos de um experimento
consistem em: replicacdo, aleatoriedade (randomizacédo) e blocagem. Estes principios
estdo relacionados ao erro experimental que, segundo Box, Hunter e Hunter (1987), séo
as variabilidades nas respostas ocasionadas por influencias desconhecidas. Os autores

afirmam ainda que estes erros sdo inevitveis e ocorrem devido as condicbes de
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trabalho, variagdes provenientes de matéria prima, amostragem e em menor grau podem
ser atribuidos a erros de medigao.

Os meétodos estatisticos requerem que as observagdes, ou 0S erros, sejam
variaveis aleatorias distribuidas independentemente. Os experimentos com suas réplicas
devem ser realizados de forma aleatoria, de modo a garantir uma distribuicdo equanime
de todos os fatores ndo considerados. A blocagem é uma técnica extremamente
importante, utilizada industrialmente que tem o objetivo de aumentar a precisdo de um
experimento (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

O planejamento experimental permite a eficiéncia e econdmia no processo e 0
uso de métodos estatisticos na analise dos dados obtidos resultando em objetividade
cientifica nas conclusdes. Os métodos basicos para a realizagdo de um eficiente
planejamento experimental tém como objetivo:

1) A selecdo do melhor modelo entre uma série de modelos plausiveis.

2) A estimagdo eficiente de parametros do modelo selecionado.

O planejamento de experimentos, em particular, o projeto fatorial, completo ou
fracionario, em conjunto com a metodologia de superficie de resposta (MSR), a analise
candnica e a funcdo de desejabilidade, sdo ferramentas de auxilio na pesquisa para a
obtencdo de resultados a partir de um numero reduzido de experimentos com
consequente reducdo de custos, onde a reducdo na variabilidade e convergéncia dos
resultados para a resposta desejada acontece mais rapidamente, aumentando, portanto,
sensivelmente o grau de certeza das informacdes obtidas (BOX, HUNTER e HUNTER,
1987).

O planejamento fatorial é utilizado quando se tem duas ou mais varidveis
independentes (fatores), permitindo uma combinacdo de todas as variaveis em todos 0s
niveis, obtendo-se assim uma analise de uma variavel, sujeita a todas as combinagfes
das demais. Os planejamentos fatoriais sdo extremamente Uteis para medir os efeitos (ou
influéncias) de uma ou mais variaveis na resposta de um processo. Usualmente utiliza-
se planejamento com dois ou trés niveis A representacdo de um planejamento fatorial
em dois niveis é 2¥ onde 2 significa 0 nimero de niveis e k o nimero de fatores
(CALADO e MONTGOMERY, 2003).

O planejamento do experimento (DOE) é uma ferramenta que tem sido
frequentemente aplicada para otimizar métodos analiticos, devido as suas vantagens

como, a reducdo no ndmero de experimentos que precisam ser executados,
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proporcionando assim um menor consumo de insumos e consideravelmente um menor
trabalho laboratorial (FERREIRA et al., 2007).

2.10.1. Planejamento Box-Behnken (PBB)

O Panejamento Box-Behnken é um planejamento rotativo de segunda ordem
baseado em projetos fatoriais incompletos de trés niveis (3). O arranjo especial dos
niveis do planejamento Box-Behnken permite que o nimero de pontos aumente na
mesma taxa que o nimero de coeficientes polinomiais. Por trés fatores, por exemplo, o
projeto pode ser construido como trés blocos de quatro experimentos consistindo em
uma combinacdo fatorial de dois fatores (2) completos com o nivel do terceiro fator
ajustado em zero. O que resulta em um projeto que faz uso eficiente das unidades
experimentais e que também ¢é rotacional (BOX e BEHNKEN, 1960; ASLAN e
CEBECI, 2007; NGUYEN e BORKOWSKI, 2008). O numero de experimentos

necessarios para o desenvolvimento do PBB € definido através da Equacéo 2.27:

N=k*+k+Cp (2.27)

Onde N € o numero de experimentos, k € 0 numero de variaveis, e Cp é 0
namero de pontos centrais (SOUZA et al., 2005).

A Figura 2.29(a) e 2.29(b) mostra o PBB visto como um cubo e constituido de
variaveis interligadas e um ponto central, respectivamente. A Figura 2.26(a), é
constituida de um ponto central e pontos médios na sua borda, a Figura 2.26(b), é
constituida por trés variaveis interligadas e um ponto central (SOUZA et al.; 2005;
ASLAN e CEBECI, 2007).

x2 . & xZ LY

X;

(A) X (B) X
Figura 2.29 — Planejamento Box-Behnken: (a) forma de um cubo e (b) representacédo da

interligacdo do experimento fatorial 22,
Fonte: Adaptado Souza et al., 2005.

Em planejamento de experimentos se trabalha com variaveis escalonadas ou

codificadas, em que seus valores sdo convertidos em -1 e +1, (-1) para 0s niveis
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inferiores (baixo) e (+1) para niveis superiores (alto). A codificacdo € feita da seguinte

forma:
Ay O ) (2.28)
N EGFox/2
. & -X) (2.29)

X{i =—F——5=+1
o —x)/2

Onde, x; e x;* representam os valores originais do fator i, nos niveis superior e
inferior; X, representa o valor médio original entre os niveis inferior e superior para o
fator i (CALADO E MONTGOMERY, 2003).

Para o projeto Box-Behnken delimita-se as variaveis para gerar planejamentos
de segunda ordem com propriedade de rotatibilidade, supondo-se que a codificacdo dos
niveis seja feita em unidades padronizadas (ANDRADE, 2016). Um projeto de trés
niveis e trés fatores, como o do Box-Behnken, um total de 15 execucfes experimentais
se faz necessario sendo codificados como: (-1) nivel baixo, (0) nivel médio e (+1) nivel
alto. A Tabela 2.12 mostra a codificacdo dos niveis e a Tabela 2.13 mostra 0s ensaios

para um projeto Box-Behnken para trés variaveis.

Tabela 2.12: Codifica¢do dos niveis.

Variaveis - vagls
Baixo(-1) Médio(0) Alto(+1)
X1 -1 0 +1
X2 -1 0 +1
X3 -1 0 +1

Tabela 2.13: Niveis de fatores codificados para um projeto Box-Behnken em um
sistema com trés variaveis.
Experimentos  X; X5 X3

1 -1) 1) (0
2 (+1) (1) (0)
3 (-1) (+1) (0
4 +1) (+1) (0)
5 1) © (1)
6 +1) O (1)
7 -1) © (+1)
8 +1) (O (+1
9 © 1) (1)
10 O +1) (1)
11 ©) (1) (+1)
12 0) (+1) (+1)
C © © (O
C © © ()
C O © ©
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2.10.2. Otimizacéao pela Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

A Metodologia de Superficie de Respostas (MSR) é uma ferramenta eficiente
para otimizacdo de processos ou produtos, como por exemplo, os alimentos
processados. Baseia-se na variacdo simultdnea de vérios fatores (varidveis
independentes), previamente selecionados por sua influéncia nas propriedades do
processo (varidveis dependentes ou respostas). Utilizando técnicas matematicas e
estatisticas para otimizar essas respostas, 0s resultados experimentais indicam uma
combinacdo de niveis dos fatores dentro de uma regido 6tima. A MSR é uma forma de
visualizacdo que permite aos engenheiros compreender melhor as caracteristicas de um
processo, fornecendo suporte para rastrear pontos sub6timos (CALADO e
MONTGOMERY, 2003; GRIZOTTO et al., 2005; PATIL et al., 2014, WU et al.,
2012).

O procedimento da metodologia de superficie de resposta consiste em (ASLAN
e CEBECI, 2007):

- Elaboracdo de uma série de experiéncias para uma medicdo adequada e
confidvel da resposta de interesse.

- Desenvolver um modelo matematico da superficie de resposta de segunda
ordem com o0s melhores acessorios.

- Encontrar o conjunto 6timo de parametros experimentais que produzem um
valor méximo ou minimo de resposta.

- Representar os efeitos diretos e interativos dos pardmetros do processo através
de parcelas bidimensionais e tridimensionais

Supondo que se queira maximizar o rendimento de um determinado processo
que seja a funcdo de dois fatores, x; e x, (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

y = flxix;) + ¢ (2.30)

Sendo o ¢ erro observado ou o ruido na resposta y. A superficie que representa a
Equacdo 2.30 é chamada de superficie de resposta. A superficie de resposta é
representada graficamente, para que se faca a avaliacdo da relacdo entre variaveis
explicativas e respostas (WU et al., 2012, MONTGOMERY, 2001), como mostra a
Figura 2.30, que mostra a analise de superficie e as curvas de niveis. Cada curva

corresponde a uma altura na superficie resposta.
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Figura 2.30 — Analise de Superficie (a) e Curvas de niveis (b).
llustra¢do: Daniela Santana.

Utiliza-se um modelo polinomial para que possa encontra uma relacdo proxima a
realidade entre a superficie resposta (y) e o conjunto de variaveis independentes. Se a
resposta for bem modelada por uma funcéo linear das varidveis independentes, entdo a
funcdo de aproximacdo é o modelo de primeira ordem (Equacéo 2.31). Se ha curvatura
no sistema, entdo um polindmio de maior grau deve ser utilizado, como o modelo de

segunda ordem (Equacédo 2.32).

Y=ﬂ0+ﬂ1x1 +ﬂ2X2+"'+ﬁKxK+E (2.31)

K K
V=Bo+ ) Bixit ) Buxt ) ) By e (2.32)
i=1 i=1

i<j

A andlise da superficie de resposta é entdo realizada usando a superficie
ajustada. Se a superficie ajustada é uma aproximacdo adequada da funcdo de resposta
verdadeira, entdo a analise da superficie ajustada sera aproximadamente equivalente a
analise do sistema atual (MONTGOMERY, 2001).

Box e Wilson, (1951) usaram o MSR para explorar as relagcdes entre variaveis
explicativas e respostas na estatistica. O objetivo € otimizar a varidvel de resposta y, e
assume-se que as variaveis independentes sdo continuas e controlaveis por experimentos
com erros insignificantes.

E necesséario encontrar uma aproximacdo adequada para a relacdo funcional
verdadeira entre variaveis independentes e a superficie de resposta. Normalmente, um
modelo de segunda ordem e utilizado na metodologia da superficie de resposta
(ASLAN e CEBECI, 2007).
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2.10.3. Otimizacéo de Processos pela Fungéo Desejabilidade

A funcéo de desejabilidade € uma técnica estatistica que é til para determinar o0s
niveis de varidveis independentes que permitem a otimizacdo simultanea das varidveis
de resposta do estudo (dependentes), transformando as variaveis de resposta em uma
Unica medida (DERRINGER e SUICH, 1980; ISLAM et al., 2009).

A abordagem geral consiste converter primeiro cada resposta y; em uma funcgéo
individual d (desejabilidade), que varia em uma faixa de 0< d; < 1. Se a resposta for a
desejada d; = 1 e se a resposta estiver fora da regido aceitavel, di = 0. Assim as variaveis
independentes s&o escolhidas de modo a maximizar a Desejabilidade Global (D)
(CALADO e MONTGOMERY, 2003).

Uma vez que as fun¢des de desejabilidade tenham sido especificadas para todas
as respostas, devemos combina-las numa desejabilidade global (Equacdo 2.33),
normalmente dada pela média geométrica das m desejabilidades individuais (BARROS
et al., 2001). Com este artificio, a otimizacao simultanea das varias respostas se reduz a

maximizacdo de um Unico valor, a desejabilidade global.

D= (dydy.....dy)/m (2.33)
Em que: m denota o numero de respostas. As fungdes individuais da
desejabilidade sdo estruturadas conforme segue abaixo:

Se o valor alvo T, para a resposta y for um valor maximo, tém-se:

0
y<L
d=(kgsa&SyST (2.34)
T—L ST
1 y

Em que L é o menor valor aceitavel para a resposta e s € 0 peso, que quando
igual a um, a funcdo desejailidade é linear. Escolhendo s > 1, mais énfase sera dada aos
pontos proximos ao valor alvo e escolhendo s < 1, isso sera menos importante

Se o valor alvo T para a resposta y for um valor minimo, tém-se:

1

t T<y
d:(ilg A&Sysu (2.35)

Onde U é o valor aceitavel para a resposta e t € 0 peso, que quando igual a um. A

funcdo desejabilidade é linear.
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A taxa de variacdo da desejabilidade com a resposta estimada pelo modelo ¢
definida pelos valores dos expoentes “s “e “t”. Fazendo-os variar, podemos acelera-la
ou retarda-la, e assim atribuir diferentes desejabilidades aos diversos niveis da resposta.
Valores altos dos dois expoentes fardo com que a desejabilidade caia rapidamente,
tornando—se muito baixa a menos que y esteja muito perto do alvo.

Valores baixos, por outro lado, permitirdo que a resposta tenha uma variagéo
mais ampla sem que a desejabilidade seja muito diminuida. A escolha vai depender da
prioridade ou da importancia relativa que resolvermos atribuir a cada resposta. Além
disso, a taxa de queda da desejabilidade ndo precisa ser simétrica em torno do alvo. Os
valores de “s” e de “t” podem ser diferentes. Se, por exemplo, for mais aceitavel que o
valor da resposta fique acima do alvo do que abaixo dele, devemos escolher t << s
individuais (BARROS et al., 2001).

Um valor intermediario significa uma funcdo desejabilidade bilateral, em que i

valor desejado T esté localizado entre os limites inferior (L) e superior (U) é definida

por:
( 0
=) (.5
_ T — 1L LSy<T
d =« U—yt_) T<y<U (2.36)
(U—T) y>U
\ 0

A desejabilidade, portanto, consiste em trés etapas: primeiro, conduzir 0s
experimentos e ajustar as respostas dos modelos para todas as m respostas; segundo,
definir as funcdes desejabilidade individuais para cada resposta; e por ultimo,
maximizar a desejabilidade global D, em relagdo aos fatores controlados. Os valores
numéricos de d e D e seus respectivos conceitos de qualidade podem ser classificados
de acordo com os indices sumarizados na Tabela 2.14 (COSTA, 2003).

Tabela 2.14: Valores de aceitagdo para a funcdo desejabilidade.
Valores d ou D Descricao da resposta

(desejabilidade)

(qualidade equivalente)

0,80a1,00
0,62a0,80
0,37a0,63
0,20a0,37
0,00a0,20

aceitavel e excelente
aceitavel e bom
Aceitavel porém pobre
valor limite
Inaceitavel

Fonte: (COSTA, 2003).
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211 - TRABALHOS REALIZADOS EM SPRAY DRYER E COM
PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS.

VALENTE, M. C. 2017: Processamento do Extrato formulado antocianico o de
acai (Euterpe Oleracea Mart.) em spray dryer para obtencédo de corante em po.

O presente trabalho foi a obtencdo do corante de acai em po produzido pela
técnica de secagem em spray dryer. No processo da secagem, a maltodextrina 20DE e 0
amido de fécula de mandioca modificado foram utilizados como agentes carreadores.
Analisou-se a secagem do extrato formulado antocianico de acai com base no
planejamento estatistico considerando como variaveis de entrada: temperatura do ar de
entrada e vazdo massica de alimentacdo sobre as variaveis de resposta: Umidade,
Rendimento, Retencdo de antocianinas e Atividade antioxidante do produto obtido.
Constatou-se que a variavel temperatura do ar de entrada e vazdo massica de
alimentacdo, sdo fontes de variacdo estatisticamente significativas sobre as respostas
através da andlise. Foi estimado a condicdo 6tima de secagem com base na andlise
estatistica e com auxilio da técnica de otimizacdo simultdnea denominada Funcéo
Desejabilidade global. A partir das condicdes estabelecidas neste trabalho, alcangou-se
um valor 6timo da Funcdo de Desejabilidade considerado aceitavel e excelente. Com a
obtencdo do corante de acai a partir do seu ponto 6timo, foram construidas as isotermas
de sorcéo. Os parametros termodindmicos de sor¢do foram avaliados a partir do modelo
de GAB e por meio das relacdes de Clausius-Clapeyron e Gibbs-Helmholtz. A teoria de
compensacao entalpia-entropia foi adequadamente aplicada as isotermas, indicando que
o fendbmeno de sorcdo de umidade do corante de agai em p6 é controlado pela entalpia.
Avaliou-se também a estabilidade e conclui-se que a fotodegradacdo do corante em p6
de acai ocorreu de forma mais lenta e uniforme na auséncia da luz. O corante obtido
pode propiciar a utilizacdo em diversas formas industriais (cosméticas, farmacéutica e

alimenticias).

SANTIAGO, M. S. 2015: Secagem por aspersdo da polpa de pitaya (Hylocereus
polyrhizus)

Este trabalho foi realizado com o objetivo de obter um produto em po a partir da
polpa integral da pitaya, através do metodo de secagem por aspersdo e avaliar sua
estabilidade durante 60 dias de armazenamento, sob condic¢Ges controladas de umidade
relativa (83%) e temperatura (30 e 40°C). Foram elaboradas trés formulacdes com a

polpa de pitaya integral com a adi¢do de maltodextrina em trés concentragdes (25, 30 e
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35%) e desidratadas nas temperaturas do ar de secagem de 150, 170 e 190°C. Foi
selecionado o melhor produto em p6 mediante os resultados das analises dos parametros
de betacianinas e intensidade de vermelho (+a*). Os melhores resultados foram obtidos
na temperatura de 150 °C e 25% de maltodextrina. Determinaram-se as isotermas de
adsorcdo de agua da amostra selecionada em diferentes temperaturas (20, 30 e 40°C) e
ajustaram-se 0s modelos de GAB, Oswin e Peleg aos dados experimentais. A partir dos
resultados verificados, a polpa de pitaya integral foi considerada &cida e com contetido
de betacianinas consideravel. As amostras em p6 apresentaram teor de agua de 2,02 a
2,60% e verificou-se que durante o armazenamento da amostra em po selecionada o teor
de agua, a atividade de agua e a solubilidade das amostras aumentaram. As isotermas de
adsorcdo do po6 selecionado foram classificadas como Tipo 11 e os modelos de Oswin e
GAB foram os que melhor se ajustaram aos dados experimentais. Com o aumento da
temperatura houve um maior aumento na degradacdo das betacianinas e da intensidade
de vermelho da polpa de pitaya em p6 selecionada com comportamento inverso para a

luminosidade.

PATIL et al., (2014): Otimizacdo do processo de secagem por atomizagdo para o
desenvolvimento de p6 de goiaba utilizando metodologia de superficie de resposta.
A metodologia de superficie de resposta (MSR) foi utilizada para otimizar o
processo de secagem por spray para o desenvolvimento de goiabada em po. As variaveis
independentes foram diferentes niveis de temperatura do ar de entrada e concentracao
de maltodextrina. As respostas foram umidade, solubilidade, dispersibilidade e valor de
vitamina C. A analise estatistica revelou que as variaveis independentes afetaram
significativamente todas as respostas. A temperatura do ar de entrada apresentou
influéncia maxima na umidade e no contetdo de vitamina C, enquanto a concentracao
de maltodextrina mostrou influéncia similar na solubilidade e dispersibilidade. Gréaficos
foram usados para cada resposta para gerar uma area Otima por sobreposicdo. O pé de
goiaba foi desenvolvido utilizando as melhores condic¢des de processamento derivadas
para verificar a validade do modelo quadratico. Os valores experimentais foram
encontrados para estar em estreita concordancia com os valores previstos e estavam
dentro dos limites aceitaveis, indicando a adequacdo do modelo na previsao de atributos
de qualidade de goiabada em p6. As condigdes recomendadas de secagem por
atomizacdo para a secagem da polpa de goiaba foram a temperatura do ar de entrada e a

concentracdo de maltodextrina de 185°C e 7%, respectivamente. O pd de goiaba seco
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por pulverizacdo contém quantidades mais elevadas de vitamina C, quando comparado
com o0s pos de sumos de fruta comerciais e tambeém se verificou fluidez sem quaisquer

alteracdes fisicas, como endurecimento, viscosidade, colapso e cristalizacéo.

IGUAL et al., (2014) - Optimization of spray drying conditions for lulo (Solanum
quitoense L.) pulp.

A secagem por atomizacdo do lulo foi otimizada usando o design composto
central da metodologia da superficie de resposta, para estudar o efeito da temperatura do
ar de entrada (120-180°C), concentracdo de goma arabica (0-10% w/w) e maltodextrina
Concentracdo DE 16.5-19.5 (0-10% p/p) em alguns aspectos do produto e processo. A
goma arabica e a maltodextrina, mais que a temperatura do ar de entrada, melhoraram o
rendimento do produto, reduziram a higroscopicidade e o teor de agua do p6 obtido e
contribuiram para a retengdo de suas propriedades nutritivas e funcionais através do
aumento do &cido ascorbico, vitamina C fenol e teor de flavondides totais e capacidade
antioxidante. Modelos de superficie de resposta significativos (pb 0,05) foram obtidos
em todos os casos, sendo os termos lineares de concentracdo de soluto os fatores que
mais afetaram as varidveis de resposta. As condi¢cBes de secagem por pulverizagdo
6timas globais para obter pé de lulo foram a temperatura do ar de entrada de 125°C, 3%
(p/p) de goma arabica e 13,4% (p/p) de maltodextrina DE 16.5-19.5.

SILVA et al., (2014) — Influéncia dos Efeitos das Condi¢Ges do Processo na
Secagem por Atomizacdo da Pasta Umbu

O presente estudo avaliou a influéncia de variaveis envolvidas no processo de
secagem por atomizacao nas propriedades fisico-quimicas do umbu em pd. O processo
foi realizado utilizando um atomizador de escala laboratorial com maltodextrina DE 15
como agente transportador. Dezessete ensaios foram realizados de acordo com um
desenho rotacional composto central. As variaveis independentes foram temperatura do
ar de secagem, fluxo de alimentacdo em massa e concentragdo do agente carreador. As
respostas analisadas foram: atividade de agua, umidade, higroscopicidade, rendimento
de processo e retencdo de compostos fendlicos (RCF) no produto final. A temperatura
do ar de secagem afetou negativamente a atividade da dgua e o teor de umidade, isto &,
temperaturas aplicadas mais elevadas conduziram a menor atividade de agua e teor de
umidade no umbu atomizado. No entanto, os efeitos dos fatores linear, quadratico e de

interacdo ndo foram estatisticamente significativos em relacdo a higroscopicidade e a
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produtividade do processo ao nivel de significancia estatistica de 95%; portanto, nao foi
possivel gerar um modelo. O RCF foi influenciado pelo fluxo de alimentagdo em massa
e concentracdo do agente carreador; o uso de fluxos mais rapidos e maiores
concentracdes de maltodextrina apresentaram um produto final com maior RCF. Com
base na analise dos graficos de superficie de resposta, um ensaio foi selecionado e
caracterizado fisicamente: densidade aparente de 0,61 g/mL e porcentagem de
solubilidade de 80,28%. As particulas de umbu atomizadas mostraram tamanho
uniforme e formaram numerosas pelotas pequenas com forma esférica e superficie

predominantemente aspera.

LEE et al.,, (2013) - Secagem por pulverizacdo de sucos de fruta vermelha
(Hylocereus polyrhizus) e branca (Hylocereus undatus): propriedades fisico-
quimicas e antioxidantes do p6

O objetivo foi investigar a estabilidade fisica e as propriedades antioxidantes do p6 de
fruta vermelha de dragdo (Hylocereus polyrhizus) e branco (Hylocereus undatus) seco
por atomizacdo em diferentes condi¢Ges de umidade relativa (UR). As temperaturas do
ar de admissdo de 120°C (fruta do dragdo vermelho) e 110°C (fruta do dragdo branco)
bem como concentracdo de maltodextrina de 30% (p / v) foram seleccionadas como
condicdes de secagem por pulverizacdo como pé foi obtido nestas condicdes minimas.
O p6 estava variando de 3 a 7 Im em tamanho de particula com morfologia esférica. O
p6 apresentou menor teor antioxidante e atividade antioxidante comparado ao controle
antes da secagem por atomizacdo. O armazenamento de p6 a 43%, 54% ou 75% de HR
a 25°C durante 25 dias resultou em alteracdes estruturais que se correlacionaram com a
depressdo das temperaturas de transicdo vitrea (Tg) abaixo da temperatura de
armazenamento. A 33% de umidade relativa, nenhuma alteragdo estrutural visivel foi
observada. As propriedades antioxidantes do p6 permaneceram inalteradas apés 25 dias

de armazenamento nos RHs estudados.

KHA, et al (2010) - Efeitos das condi¢cOes de secagem por pulverizacdo nas
propriedades fisico-quimicas e antioxidantes do p6 de arilo da fruta Gac
(Momordica cochinchinensis).

Gac arilo é uma fruta de cor vermelha alaranjada atraente com alto nivel de
carotenoides, dando-lhe excelentes propriedades antioxidantes. No entanto, a secagem

por pulverizagdo deste material ndo tem sido bem sucedida e maltodextrina é
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considerado como um auxiliar de secagem adequado para preservar a sua cor € as
propriedades antioxidantes. Este artigo relata os efeitos da temperatura de entrada de ar
de secagem (120, 140, 160, 180 e 200°C) e a adicdo de maltodextrina (10, 20 e 30%)
sobre as propriedades fisico-quimicas e antioxidantes do produto em po: conteudo de
umidade, densidade, caracteristicas de cor, teor de carotenoides totais, eficiéncia de
encapsulagdo e atividade antioxidante total. Foram significativamente afetados pela
concentracdo de maltodextrina e a temperatura do ar de a entrada. No entanto, o pH,
atividade de agua e solubilidade em agua ndo foram significativamente influenciada
pelas condigdes de secagem por pulverizagdo. No geral, um Gac em p6 de boa
qualidade em termos de cor, teor de carotenoides totais e atividade antioxidante total,
pode ser produzido por secagem por pulverizagdo a uma temperatura de admissao de

120°C e a adicdo de maltodextrina na concentracdo10% m/v.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados na
realizacdo dos experimentos desenvolvidos neste trabalho. A extracdo da polpa e as
analises fisicas da pitaya foram realizadas no Laboratorio de Corantes (LABCOR) e no
Laboratorio de Engenharia de Produtos Naturais (LEPRON), na Universidade Federal
do Pard (UFPA), na Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ). As andlises fisico-
quimicas do fruto foram realizadas no Laboratério de Agroindustria da Embrapa
Amazonia Oriental, Belém/PA. O estudo de secagem foi desenvolvido em Spray Drayer
instalado no Laboratdrio de Secagem da Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA),
da Universidade Federal do Pard (UFPA). As caracterizacbes fisicas e a
higroscopicidade do p6 foram realizadas nos laboratérios LABCOR e LEPRON. O
estudo do comportamento reoldgico das suspensdes de entrada na secagem foi efetuado
no Laboratorio de Anélises Reoldgicas (LABREO) da Faculdade de Engenharia

Quimica.
3.1 - MATERIAIS
3.1.1. Matéria-prima

Foram utilizadas, como matéria-prima, pitayas com casca e polpa vermelhas
(Hylocereus costaricensis) cultivadas no municipio de Santa lzabel do Pard e
comercializadas na Central de Abastecimento do Pard (CEASA), Belém/PA, onde
foram adquiridas. Os frutos apresentavam em média 350g, foram levados para o
Laboratdrio de Engenharia de Produtos Naturais (LEPRON), onde foram lavados e
sanitizados com solucdo de cloro ativo 150 mg/L, conforme recomendado por Andrade
e Macédo (1996), em seguida foram caracterizados quanto ao peso, medigdes dos
didametros longitudinal (mm) e transversal (mm) dos frutos.

Na sequéncia os frutos foram armazenados em freezer a -18°C sendo
descongelados, para a extragdo do suco, de acordo com as quantidades necessarias para
cada ensaio experimental. A Figura 3.1 ilustra fruto inteiro e partido no eixo transversal
da espécie (Hylocereus costaricensis) e o suco obtido para utilizagdo no processo de

secagem.
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Figura 3.1 — Matéria-prima: (a) Fruto inteiro e partido no eixo transversal; (b) suco.
Foto: Daniela Santana

O Agente Carreador utilizado foi a maltodextrina MALTOGILL DE 20, da
Cargill Agricola S.A., Uberlandia (Minas Gerais, Brasil), sendo adicionada ao suco de
pitaya. Ressalta-se que este material foi escolhido por ser largamente utilizado em
indUstrias para secagem de sucos de fruta por spray drying e apresentar um baixo custo
no processo. Além disso, o uso deste agente carreador pode aumentar o teor de solidos
na amostra. A maltodextrina pode também alterar a capacidade de a aderéncia das
moléculas, como agUcar de baixo peso molecular e &cidos orgéanicos, facilitando a

secagem no spray dryer (QUEK et al., 2007).

3.1.2 Equipamento Experimental: secador tipo spray dryer.

A secagem por atomizacdo foi realizada em um secador de laboratério,
localizado no laboratério de secagem da Faculdade de Engenharia de Alimentos, Buchi
Mini Spray Dryer (Figurta 3.2 A), B-290 (dimensé&o: 65 cm Largura x 110 cm Altura x
70 cm Diametro), com um didmetro de bocal de 0,7 mm. A Figura 3.3 B ilustra o
esquema da unidade experimental do secador por atomizacdo. A alimentacdo do secador
foi realizada por meio de uma bomba peristaltica, com velocidade de rotagdo ajustada
em funcdo de uma velocidade pré-determinada, a temperatura de saida do ar foi
monitorada, a fim de se observar sua variacdo em funcdo dos parametros adotados na

alimentacdo do secador e das caracteristicas do produto.
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A)

(1) Bomba peristaltica

(2) Ar pressurizado

(3) Solucao (pitaya-maltodextrina)
(4) Bico atomizador

(5) Sensor de temperatura de entrada
(6) Entrada do gas

(7) Camara de secagem

(8) Sensor de temperatura de saida
(9) Coletor de residuos

(10) Ciclone para separar particulas do
fluxo de gas;

(11) Coletor do produto

(12) Filtro de saida;

(13) Aspirador

(14) Controle do sistema das variaveis
de entrada (fluxo e temperatura);

®)
Figura 3.2 - Spray Dryer Biichi B-290 (A) Esquema do secador (B).

O processo de obtencdo de corante de pitaya em pd: analise do fruto, obtencdo
do suco, produgdo do corante em pd, alem dos procedimentos de caracterizagdo
fisico-quimica, caracterizagdo reoldgica, higroscopicidade e estabilidade estdo descritos

no fluxograma da Figura 3.3, englobando todas as etapas experimentais.
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FRUTO

LIMPEZA E SANITIZACAO
CARACTERIZACAOFISICO-QUIMICA

ARMAZENAMENTO
(-18°C)
|————— DESCONGELAMENTO

EXTRACAO DO SUCO |

[E?ARACTERIZA(;AOFiSICO-QUiMICA
! ANALISE DO COMPORTAMENTO

. - REOLOGICO
ELABORACAO DA SUSPENSAO
DE CORANTE
SUCO DA PITAYA (300 mL)
MALTODEXTRINA (Agente carreador)
(10%,20% E 30% - m/v)
SECAGEM EM SPRAY DRYER
( Planejamento Experimental Box-Behnken)
CARACTERIZACAO DO PRODUTO EM PO
UMIDADE
RENDIMENTO —
OTIMIZACAO
L,/ EXPERIMENTAL
TEOR DE
3 | BETACIANINA METODOLOGIA DE
5 SUPERFICIE RESPOSTA (MSR)
ATIVDADE DE -
AGUA > FUNCAO DESEJABILIDADE
MEV HIGOSCOPICIDADE
ESTABILIDADE

Figura 3.3 - Fluxograma geral do processo experimental e das analise do corante de
pitaya.

3.2—- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.2.1 Caracterizagao fisico-quimica do fruto da pitaya

A caracterizagdo fisico-quimica do fruto foi realizada no Laboratorio de
Agroindustria da Embrapa Amazoénia Oriental, Belém/PA.
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3.2.1.1 Solidos soltveis

Solidos soluveis totais: realizado de acordo com o método refratométrico pela
leitura direta dos graus Brix da amostra a 20°C em refratdmetro digital de bancada da
marca INSTRUTHERM, modelo RTD-45, segundo método n° 932.12 da AOAC
(1997).

3.2.1.2 Solidos Totais

Determinado por secagem direta em estufa a vacuo da marca QUIMIS®, modelo
Q819V2, a 70°C até peso constante, segundo método n°® 920.151 da AOAC (1997).

3.2.1.3 Umidade

O método utilizado foi o da secagem em estufa com circulagdo de ar a 105°C,
que se baseia na remocao da dgua por aquecimento. As amostras foram colocadas em
cadinhos de aluminio, com massas previamente determinadas. Apds o tempo necessario,
os cadinhos contendo as amostras foram, entdo, resfriados a temperatura ambiente, em
dessecador, tendo sua massa novamente determinada. Os cadinhos retornaram a estufa e
este procedimento foi repetido até a obtencdo de massa constante. Foi calculada, entdo,
a porcentagem de umidade nas amostras, segundo o método n° 972.20 da AOAC
(1997).

3.2.1.4 pH

O pH foi determinado utilizando leitura direta segundo método n°® 981.12 da
AOAC (1997), com auxilio de medidor de pH modelo 201 e eletrodo PE - 11, marca LT

Lutron.

3.2.1.5 Proteina

Determinadas pela técnica micro-Kjeldahl, utilizando um bloco digestor da
marca TECNAL, modelo TE 040/25, um controlador de temperatura da TECNAL,
modelo TEOO7A e destilador de nitrogénio da TECNAL, modelo TE-036/1, com
liberacdo de amdnia, fixada em solucéo de acido borico e titulada com &cido cloridrico
padronizado. Utilizou-se o fator de 6,25 na conversao da porcentagem de nitrogénio em
proteinas, segundo o método n° 920.152 da AOAC (1997).
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3.2.1.6 Lipidios Totais

A determinacdo de lipideos foi realizada por extragdo com mistura de solventes
a frio, seguindo o método de BLIGH e DYER (1959).
3.2.1.7 Cinzas

A determinacdo de cinzas foi realizada por incineracdo em mufla da marca
FORNITEC — Ind e Com. LTDA modelo 2017, a 550°C, de acordo com método n°
940.26 da AOAC (1997).
3.2.1.8 Fibras Totais

Foi determinado pelo método 985.29 enzimaético-gravimétrico, oficialmente
adotado pela AOAC (1997).
3.2.1.9 Carboidratos

A determinacdo de carboidratos totais foi realizada com o auxilio da Equagéo
3.1 de acordo com a metodologia da AOAC (1997).

Carboidratos = 100 — (%Umidade + %Proteina + %Lipidios + %Cinzas)  (3.1)

3.2.1.10 Valor Energético

O valor energético (VE) foi determinado com auxilio da Equacéo 3.2, de acordo
com o método da AOAC (1997).

Kcal
) = (4 x Carboidrato) + (4 X Proteina) + (9 X Lipidios) (3.2)

E
v (100g

3.2.1.11 Acidez Total Titulavel
Foi determinada de acordo com método n° 942.15B da AOAC (1997).
3.2.1.12 Agucares Redutores e Totais

Foram determinados por titulometria, segundo LANE e EYNON (titulacdo de
oxi-reducdo), segundo o método n°® 31.034-6 da AOAC (1984).

3.2.1.13 Vitamina C

Foi determinada pelo método n° 43.065 da AOAC (1997), utilizando-se o
solvente extrator &cido oxalico e reagente DCFI.
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3.2.1.14 Compostos Fendlicos Totais

Foram determinados pelo método proposto por SINGLETON e ROSSI (1965) e
modificado por GEORGE et al., (2005), utilizando como solug&o extratora acetona/agua
70:30, carbonato de sodio 7,5% e o reagente de Folin-Ciocalteu.

3.2.1.15 Atividade de Agua

Atividade de 4gua: medida diretamente em medidor AQUALAB, modelo Séries

3-TE, ap6s equilibrio da amostra como ambiente e na temperatura média de 25 °C.

3.2.2 Caracterizacao Fisica do Fruto

As caracteristicas fisicas do fruto determinadas foram: Didmetro longitudinal e
transversal do fruto (cm) e a espessura da casca, medi¢cdo com um paquimetro manual,
o0s resultados expressos em centimetros (cm). Massa do fruto, da casca e da polpa ()

medidas em balanca eletrdnica marca Bioprecisa, modelo BS3000A.

3.2.3 Extracéo de Suco da Pitaya

Os frutos foram descongelados de acordo com as quantidades necessarias para
cada ensaio experimenta. A polpa foi retirada e pesada em balanca eletrénica (marca
Bioprecisa, modelo BS3000A, com precisdo de 0,1g). Em seguida foi macerada
manualmente e filtrada para extracdo do suco. O suco obtido foi armazenado em um
recipiente de vidro (frascos na cor ambar) envolvido com papel aluminio e
acondicionado em geladeira (-18°C), a extracdo do suco foi realizada de acordo com 0s
ensaios de secagem. A extracdo do suco e o preparo da solucdo de alimentacdo foram
realizados no Laboratdrio de Corantes (LABCOR).

3.2.4 Caracterizagéo Suco

3.2.4.1 indice de refracio e sdlidos soluveis (°Brix)

O indice de refracdo de uma substancia pura € uma constante, mantidas as
condigcdes de temperatura e pressdo e, como tal, pode ser usado como meio de
identificacdo da mesma (ANDRADE, 2016). A analise foi realizada em um
refratbmetro de bancada tipo Abbe, marca, brand Analytik jena . Ocorreu um ajuste

prévio do refratbmetro com &gua destilada (IR a 20°C = 1,333), as leituras foram
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realizadas em triplicata. O refratdmetro possui compensacao automatica de temperatura
e precisdo em IR: = 0,0003 nD.

3.2.4.2 Cor

Para a anlise colorimértica, foi realizada a leitura em colorimetro triestimulo
Color Reader (Konica Minolta brand, model CR 10, Japao). Os resultados foram
expressos no sistema CIE L*a*b* de cor, onde L* representa a luminosidade da amostra
variando de O (preto) a 100 (branco), a* representa a intensidade do vermelho variando
de -a* (verde) para +a* (vermelho), e b * representa a intensidade do amarelo variando
de -b* (azul) a +b* (amarelo). O Croma (C), que indica a intensidade da cor e o angulo
de tonalidade (H°®), foi calculado de acordo com as Equac@es 3.4 e 3, respectivamente
(Lee et al., 2013). H° valores variam de 0°/360 ° (vermelho puro), 90 ° (amarelo puro),
180° (verde puro) a 270° (azul puro).

C=@?%+b) "2 (3.3)
H® = arctan (b*) (3.4)

-
3.2.4.3 Teor de Betacianina

O teor de betacianina para o suco foi determinado de acordo com Herbach et al.,
2007, a absorbancia para as amostras foi medida a 538 nm, utilizando espectrofotometro
modelo (Beckman, EUA) equipado com um software de UV WinLab para determinar a

concentracdo total de betacianina calculada pela Equacédo 3.3.

A(MM)1000(FD)
el

BC(mg.L™Y) = (3.5)

onde: A — Absorvancia; FD - Fator de diluicdo; MM - Massa molecular de 550 gmol™;
€ - Coeficiente de extincdo molar 60000 L mol™ cm de H,O; I - Comprimento do

percurso 6tico da cubeta: 1cm.

3.2.4.4 pH
Determinado segundo metodo n® 981.12 da AOAC (1997), com auxilio de
medidor de pH modelo 201 e eletrodo PE - 11, marca LT Lutron.

3.2.4.5 Determinacdo do Teor de Sélidos totais
Determinado de acordo metodologia descrita na AOAC (1998). Fundamenta-se
na evaporagdo da &gua e substancias volateis, a uma determinada temperatura e

pesagem do extrato ndo volatilizado (BRASIL, 1986). Consiste em pipetar 10 mL ou
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pesar analiticamente cerca de 10 g de amostra homogeneizada (placa petri). Levar o
material para evaporar lentamente para a estufa a 105 + 1°C até o peso constante, o
material deve ser pesado novamente para o célculo da concentracdo de sélidos. Para o

calculo do teor de solidos totais (%), aplicou-se a Equacao 3.6:

(3.6)

Mgs
Ts=——x100
S Mi X

Onde My é a massa de residuo seco (g) e M; é a massa (g) ou volume inicial

(mL) do material.

3.2.4.6 Fenolicos Totais

Os Fendlicos Totais foram determinados de acordo com o método de Folin-
Ciocalteu, descrito por SINGLETON e ROSSI (1965) e adaptado por GEORGE et al.,
(2005), este metodo baseia- se na reducdo dos acidos fosfomolibdico e fosfotingstico
em solucdo alcalina. O aparecimento de coloragdo azulada produzida e diretamente
proporcional ao teor de fendlicos presentes no material analisado. Foi feito uma diluicéo
de 250 pL da amostra/750uL de &gua destilada resultando em um extrato com
concentracdo 20mg/mL. Desta diluicdo foi retirada uma aliquota de 250 pL que foram
colocadas em cubetas acrescentando 250 pL de agua destilada, 250 pL da solucéo de
Folin- Ciocalteu e 1250 pL da solugdo de Carbonato de Sodio, deixando agir por 30 min
ao abrigo de luz, a temperatura ambiente (25 + 1°C). A solucdo em branco foi preparada
usando 500 pL de &gua destilada, 250 pL solucdo de Folin-Ciocalteu e 1250 pyL da
solucdo de Carbonato de calcio.

Apos esses procedimentos amostra foi analisada em espectrofotdmetro da marca
Biosytens, modelo T704 (UV/VIS SPECTROMETER) a 760 nm de comprimento de
onda. O equipamento foi calibrado com agua destilada A partir da equacdo da reta
obtida na curva do grafico do padrdo acido gélico, realizou-se o célculo do teor de

fendlicos totais, expresso em mg de acido galico/100 g de amostra seca.

3.2.4.7 Atividade Antioxidante

A andlise da atividade antioxidante do suco de pitaya foi determinada pelo
método do sequestro do DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila), A determinacdo da
atividade antioxidante total (AAT) pelo método DPPH foi realizada de acordo com os
procedimentos propostos por Rufino et al. (2011) com algumas modifica¢des. O DPPH
foi dissolvido em Metanol, preparou uma solugdo mae de DPPH, onde foi adicionado

0,022 mg de DPPH em 50 mL de metanol, a partir dela foram retiradas aliquotas, para

-81-



obter uma solucdo metandlica de DPPH com absorvéancia entre 0,625-0,650, sua leitura
foi realizada no comprimento de onda de 517 nm.

As determinacdes foram realizadas adicionando-se em cada cubeta 100 pL de
suco acrescido de 3900 pL da solucdo de DPPH, tendo como branco, 100 pL de
metanol e 3900 pL da solucdo de DPPH. O equipamento foi calibrado com o metanol.
As leituras foram realizadas apés 30 min de reagdo em espectrofotdmetro da marca
Biosytens modelo T704 (UV/VIS SPECTROMETER). Os resultados foram expressos

em mg equivalente de Trolox por grama de amostra (mgET/g amostra).

3.2.4.8 Anélise Reoldgica

O comportamento reoldgico do suco de pitaya foi realizado em um viscosimetro
(marca HAAKE, modelo visco tester 6L) na temperatura de 25°C. O volume da amostra
utilizada em cada ensaio experimental foi cerca de 30 mL. No controle de temperatura
(25°C) foi empregado um banho termostético (marca HAAKE, modelo F3 Fissons). As
amostras permaneceram no viscosimetro até atingir o equilibrio térmico com o banho,
antes que as medidas fossem efetuadas.

O equipamento é acoplado a um computador no qual se utilizou o software
RheoWin para a realizacdo das analises reoldgicas, que foram obtidas com variac6es de
taxa de deformacédo de 0 a 600 s* (curva do primeiro fluxo crescente), de 600 a 0 s*
(curva do primeiro fluxo decrescente) e por fim de 0 a 600 s* novamente (curva do
segundo fluxo crescente). Os valores de tensdo de cisalhamento, taxa de deformacao e
viscosidade aparente foram ajustados aos modelos reolégicos sumarizados na Tabela
3.1

Tabela 3.1: Modelos aplicados para a avaliacdo reoldgica.

Modelos Equacbes
Ostwald-de-Waele T=K@)" (3.7)
Herschel-Bulkley T= 1o+ K" (3.8)
Plastico de Bingham T= To+ 1N,y (3.9)

Os dados experimentais foram analisados com o auxilio do programa Statistica®
10.0. Os critérios utilizados para avaliar o ajuste dos modelos matematicos foram:
coeficiente de determinagdo (R?), analise de residuos (distribuicdo) e o desvio medio
relativo (DMR) (Equacéo 3.10), um valor de DMR < 5% corresponde a um bom ajuste

da equacéo aos dados experimentais.
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100 Y —Y'|
— E 3.10
DMR (3.10)

Em que, N representa o nimero de experimentos; Y e¢ Y’ sdo os valores

experimentais e preditos, respectivamente.
3.2.5 Preparo da suspencéo de alimentacéo do spray dryer

Testes preliminares para a escolha das formulagcdes (suco de pitaya +
maltodextrina) de alimentacdo da secagem por atomizacdo foram realizados com base
em trabalhos realizados por Lee et. tal. (2013) com a secagem por atomizacéo da pitaya
(Hylocereus polyrhizus) e Oliveira et al. (2013) com a secagem por atomizagdo do
morango. A partir dos resultados desses testes, foram estabelecidos para os niveis
superiores (+1) e inferiores (-1) no planejamento experimental: para maltodextrina 30 e
10 (%), para vazdo de alimentacdo 12,5 e 4,17 (mL.min)” e para temperatura de
secagem 130 e 110 (°C).

Foi utilizado 300 mL do suco de pitaya e maltodextrina de acordo com as
concentracdes determinadas, A suspensdo foi homogeneizada usando um agitador
suspenso (Ultra-Turrax brand IKA ®, T25 model with rotation 24.500 rpm, Guangzhou,
China) a uma velocidade de 9500 rpm durante 5 min. Nesta etapa o teor de solidos
soluveis da solucdo também foi verificado conforme descrito no item 3.2.4.1, e o teor
solidos totais conforme descrito no item 3.2.4.4, para posterior calculo do rendimento
do po6. Na Figura 3.4 consta 0 esquema da preparacdo da suspencdo utilizada para a

obtencdo do corante de pitaya em po.

Maltodextrina (%)
(m/v) 10% HOMOGENEIZADOR
\ 00/" ULTRA-TURRAX (5 min)
0

Figura 3.4 — Esquema da obtenc&o da suspencdo utilizada no secador spray dryer.
llustracdo: Daniela Santana
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3.3-SECAGEM DO SUCO DE PITAYA EM SPRAY DRYER

3.3.1. Planejamento experimental para o processo de secagem

A secagem do suco de pitaya por atomizacao foi realizada utilizando uma matriz
de planejamento Box-Behnken (1960), com o objetivo de avaliar a influéncia estatistica
das variaveis de entrada no processo de producdo de pé de pitaya. Para os trés niveis de
delineamento experimentais um total de 15 ensaios, as corridas foram realizadas de
forma randomizada, visando minimizar os erros experimentais (Aslan et al., 2007).

A partir nos resultados dos testes com a temperatura, vazdo e concentracdo do
agente carreador, mencionado no item 3.2.5, foram estabelecidas as condigdes para a
secagem. Tendo os niveis superior (+1) e inferior (-1) sendo delimitados conforme as
Equacdes (3,28) e (3.29) descritas no item 2.10.1. Para encontrar o ponto médio utilizou
a média amostral (Equacdo 3.11) (BARROS et al., 2001).

1 N
i=1

x; = i —ésimo valor
N = Numero total de valores na amostra
Na Tabela 3.2 estdo representadas as variaveis originais e codificadas e os

respectivos niveis utilizados no planejamento experimental para o processo de secagem

em spray dryer do suco de pitaya.

Tabela 3.2: Niveis das variaveis do processo.

Variaveis originais Variaveis Unidades - vael,s -
(notacéo) Codificadas Baixo Médio  Alto
(-1) () (+1)
Temperatura do ar de X, oC 110 120 130
secagem (T)
Vazéo de Alimentacéo (V) X; mL.min™ 4,17 834 125
Concentracdo do Agente Xs % 10 20 30

Carreador (AC)

As variaveis respostas foram: rendimento do processo (R), umidade (U), teor de
betacianina (BC) e atividade de a4gua (aw). A matriz do planejamento Box-Behnken para
0 experimento de secagem por atomizagdo do suco da pitaya e apresentada na Tabela
3.3.
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Tabela 3.3: Os valores codificados e reais do planejamento Box-Behnken para o
experimento de secagem por atomizacéao.

Variaveis codificadas e valores reais.

Ensaios

Xl(OC) Xz(m Lmln) Xg(%)

1 (-1)110 (-1)4,17 (0)20
2 (+1)130 (-1)4,17 (0)20
3 (-1)110 (+1)12,5 (0)20
4 (+1)130 (+1)125 (0)20
5 (-1)110 (0)8,34 (-1)10
6 (+1)130 (0)8,34 (-1)10
7 (-1)110 (08,34 (+1)30
8 (+1)130 (0)8,34 (+1)30
9 (0)120 (-1)4,17 (-1)10
10 (0)120 (+1)12,5 (-1)10
11 (0)120 (-1)4,17 (+1)30
12 (0)120 (+1)12,5 (+1)30
13 (0)120 (0)8,34 (0)20
14 (0)120 (0)8,34 (0)20
15 (0)120 (0)8,34 (0)20

A interpretacdo dos resultados é baseada na anélise de Varianca (ANOVA), no
teste de falta de ajuste (teste F), na determinacdo dos coeficientes de regressdo e na
obtencdo das superficies de resposta, objetivando encontrar a melhor condicdo para o
Rendimento; Teor de betacianina, Atividade de 4gua e umidade para o p6. Para isso, 0s
dados foram analisados com o auxilio do software Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa, EUA),
considerando o nivel de significancia a = 0,05 (confianga, 95%) ¢ em alguns casos a =
0,10 (confianca, 90%).

3.3.2. Determinacéo da Condigdo Otima no Processo de Secagem

A estimativa das condicdes 6timas para a obtencdo de corante de pitaya em po
sera realizada a partir dos modelos estatisticos propostos e com o auxilio da técnica de
otimizagdo simultanea, denominada fungdo “Fungdo Desejabilidade Global” proposta
por Derringer e Suich, descrita no item 2.10.3.

Os valores para as variaveis respostas foram descritos entre 0 e 1, onde 0
representa um valor completamente indesejado e a 1 o valor desejavel (valor 6timo).
Sendo valores desejaveis (1) para um alto rendimento e teor de betacianina e

indesejados (0) para o teor de umidade e atividade de agua.
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3.4 — CARACTERIZACAO DO CORANTE EM PO DE PITAYA OBTIDO NO
PLANEJAMENTO BOX-BEHNKEN.

A caracterizacdo do produto em po obtido através do planejamento estatistico
experimental consistiu nas seguintes analises: Rendimento, Umidade; Atividade de
agua; Teor de betacianina, os métodos estdo descritos a seguir. Avaliou-se também a
morfologia das amostras produzidas nas diferentes condi¢cdes do processo, para todos 0s

ensaios realizados.
3.4.1. Rendimento

O rendimento do processo foi calculado com base em o teor de solidos soltveis
(Brix) do suco da pitaya e das suspensdes de alimentacdo para a secagem por spray
dryer. Estimando-se a massa de p6 esperado, como mostrado na Eg. 3.12, método

descrito po Fontes et al., (2014).

OBriXSA. MSA
Mep(g) = oo

Onde M,(g) € a massa do po esperado (produto atomizado), °Brixsy € O

(3.12)

conteddo de sélidos solUveis da suspensdo de alimentacdo. Mg, € a massa da suspensdo
de alimentacéo do spray dryer.

O rendimento (%) foi calculado a partir da razéo entre a massa do po obtido M,

e a massa do p6 esperado (produto atomizado) M., como mostra a Equagéo 3.13.

. Mpo
Rendimento (%) = v ¥ 100 (3.13)
ep

3.4.2. Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado gravimetricamente pelo método da estufa a
105 £ 2°C por 24 h (AOAC, 1997). Pesou-se seca de 5 g do produto em p6 numa placa
de Petri, onde foi levada a estufa por 24 horas, apds esse periodo a placa de petri com o
produto foi pesada novamente. O teor de umidade (base seca) do pé foi calculado de

acordo com a Equacdo (3.14).

M;— M
—L 2 % 100 (3.14)

U(%) = Y
2
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Onde M; e M, sdo as massas de pd inicial da e massa apOs secagem convectiva

em estufa a 105°C por 24 h (massa de s6lido seco), respectivamente.
3.4.3. Atividade de agua

A atividade de agua (aw) dos pés foi verificada utilizando medidor AQUALAB
(Aqualab Series 4TE, Decagon Devices, Inc., Pullman, Washington, USA).

3.4.4. Teor de Betacianina

Para a determinacdo do teor de betacianina nos po6s obtidos por spray dryer
utilizou-se um espectrofotdometro da marca Biosystems, modelo T 704 (UV/VIS
SPECTROMETER). As leituras foram realizadas com o suco reconstituido,
dissolvendo-se o p6 em agua, método adaptado de Lee et tal.; (2013). Onde 1 g de pd
foi diluido em 5mL de &gua destilada. Cem microlitros da amostra (suco reconstituido)
foram adicionados em uma cubeta e acrescentou-se 3,9 mL de &gua destilada, a
absorbancia para as amostras foi verificada a 537 nm para a identificacdo da betacianina
presente no po, também foi feita a leitura das amostras 600 nm para correcdo de
possiveis impurezas. O teor de betacianina foi calculado utilizando Equacédo (3.15) de
acordo com Castellanos-Santiago and Yahia (2008).

A.(BC).(MM).V
BC(mg. gl) = (S?L.(Wd) d (3.15)

Onde A é o valor de absor¢édo correspondente ao méaximo de absorcao de 537 nm

para betacianinas; DF é o fator de diluicdo; V4 é o volume da solucédo a ser seca (mL),

W é o peso da solucdo seca (g), L é o comprimento do percurso ético da cubeta (1 cm);
MM é a massa molecular para betacianinas (550 g.mol™); € Coeficiente de extingéo

molar 60000 L mol-* cm-* em H,O para betacianina.
3.4.5. Morfologia da particula

O estudo da morfologia das particulas foi realizado através da microscopia
eletronica de varredura (MEV), no Laboratorio de Microanalises do Instituto de
Geociéncias (IG) da Universidade Federal do Para (UFPA). As amostras foram fixadas
em porta espécimens metalicos (stubs), com uma fita adesiva de dupla face condutora

convencional. Em seguida, foram metalizadas com uma fina camada de ouro usando um
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metalizador Emitech K550X, 1,5 minutos (aproximadamente 15 nm). As amostras
foram entdo observadas em um microscopio eletronico de varredura Zeiss modelo LEO-
1430. As condicBes de operagdo foram: corrente do feixe de elétrons = 90 YA, voltagem
de aceleracdo constante = 10 kV, distancia de trabalho = 15 mm. A aquisicdo das

imagens foi realizada pelo LEO software, versao 3.01.

3.5 — CARACTERIZACAO DO CORANTE EM PO DA PITAYA OBTIDO NA
CONDICAO OTIMIZADA PELA FUNCAO DESEJABILIDADE

3.5.1 Densidade da Particula (pp)

A densidade da particula foi medida utilizando o método de acordo com
Santhalasksmy et al., 2015. Onde 1g do p6 de pitaya foi transferido para um cilindro de
10 ml de volume. 5 ml de éter de petroleo foi entdo adicionado a esta amostra e agitou-
se durante algum tempo para que todas as particulas em suspensdo desaparecessem.
Finalmente, a parede do cilindro foi enxaguado com 1ml de éter de petréleo, e lido o
volume total de éter de petroleo e das particulas. A densidade do p6 foi calculada de
acordo com a Equacao (3.16):

peso do po

Dp (3.16)

~ Volume total de eter de petréleo + particulas (ml) — 6

3.5.2 Densidade Aparente (pg) e Densidade Compactada (p)

Utilizando o método da proveta graduada descrito por Santhalasksmy et al.,
2015, onde 1 g da amostra em po6 é colocada em uma proveta graduada de 10 mL,
sendo o seu volume inicial utilizando no calculo de densidade aparente. Sendo
calculada como relacdo entre a massa do p6 e o volume ocupado. Para a densidade
compactada utilizou o método da proveta graduada descrita por Jangan e Thorat,
(2010), onde 1 g da amostra em p6 é colocada em uma proveta graduada de 10 mL, e
submetida a 30 batidas de uma altura de 30 cm. O volume final é usado no calculo da

densidade compactagéo.

3.5.3 Porosidade (¢) e Fluidez do p6

A porosidade (g) da amostra em p6 foi calculada utilizando-se a densidade da

particula (pP) e a densidade compactada (pT), de acordo com a Equacéo 3.17:
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e (%) = 22—PT « 100 (3.17)

Pp

A fluidez do p6 é expressa através do indice de Carr (IC) Tabela 3.4 em termos

de densidade compactada (p;) e densidade aparente (pg), segunda a Equacdo 3.18:

1¢ (%) =222 100 (3.18)
Pr
Tabela 3.4 - Classificacdo da fluidez baseada no indice de Carr.
IC FLUIDEZ
<15 Muito bom
15-20 Bom
20-35 Razoavel
35-45 Ruim
>45 Muito Ruim

Fonte: Santhalakshmy et al., 2015
3.5.4 Poder Coesivo (Razdo de Hauser)

A coesdo do po foi avaliada em termos da Razdo de Hauser (RH), mostrada na
Tabela 3.5, calculada através da densidade aparente (pg) e pela densidade
compactada (p7), atraves da Equacao 3.19 abaixo:

RH = 2T (3.19)
PB

Tabela 3.5 - Classificagdo do poder coesivo baseado na Razdo de Hauser (RH)

RH COESIVIDADE
<1,2 Baixo

1,2-1,4 Médio
>1,4 Alto

Fonte: Santhalakshmy et al., 2015.

3.5.5 Molhabilidade

A molhabilidade do p6 de pitaya foi determinada de acordo com Vissoto et al.,
2009, com algumas modificacfes. O método consistia na queda de 1 g de amostra sobre
400 mL de &gua destilada a 25°C, em béquer de 600 mL, e a medicdo do tempo
necessario para que todas as particulas do pé ficassem completamente submersas apos
ser colocada sobre superficie do liquido, sendo determinado visualmente. O tempo de

molhamento é determinado com o auxilio de um crondmetro e o teste termina quando
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ndo é mais observada a presenca de material em pd na superficie do liquido. As

determinagGes foram realizadas em triplicata.
3.5.6 Solubilidade em po

Foi determinada de acordo com o método descrito por Eastman & Moore
(1984), modificado por Cano-Chauca et al., (2005). 0,5 g do p6 de pitaya foram pesados
em um béquer, onde foram adicionados 50 ml de agua destilada, deixando-se o sistema
em agitagdo a 1000 rpm por 5 minuto. Transferiu-se a solugdo para o tubo de ensaio e
centrifugou-se a 1600 rpm por 5 minutos. Transferiu-se uma aliquota de 12,5 ml do
sobrenadante para placa de petri e pesou-se a placa com o sobrenadante, que foi levada
para a estufa a 105°C, até o peso constante, e a solubilidade foi calculada pela diferenga

de peso, de acordo com a Equacéo (3.20):

(peso do p6 no sobrenadantex4)
£ £ , x100
peso do pé total

solubilidade (%) = (3.20)

3.5.7 Higroscopicidade

A hidroscopicidade do corante em pd de pitaya, foi avaliada com base no
método descrito por Cai e Corke (2000), utilizando-se solugdo saturada de cloreto de
sodio (NaCl), obtendo umidade relativa de 75,29% , a temperatura ambiente (25+1°C).
1g do pé foi pesado em placas de petri mantidas em um dessecador, que permaneceu
nesse ambiente até atingir o equilibrio higroscdpico, ou seja, até o peso constante da
amostra. A hidroscopicidade foi calculada por diferenca de peso de acordo com a

Equacdo 3.21. E sua classificacdo verificada de acordo com a Tabela 3.6.

Higroscopicidade (%) = %_ipi 100 (3.21)

Onde: pi = peso inicial da placa com o pé (g) e pf = peso da placa com o pé em

equilibrio (g).

Tabela 3.6 - Classificagdo do p6 baseado em sua higroscopicidade
Higroscopicidade

<10 N&o higroscopico
10,1 - 15% Ligeiramente higroscopico
15,1 - 20% Higroscopico
20,1 - 25% Mutio higroscopico
>25% Extremamente higroscépico

Fonte: GEA Niro Research Laboratory (2003).
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3.5.8 Isotermas de Sorc¢ao

Para o estudo de higroscopicidade do p6 da pitaya obtido apds sua otimizagéo,
os dados de adsorcdo e dessorcdo foram obtidos utilizando o equipamento AQUAIab
3TE da Decagon, onde pode-se coletar os dados de umidade de equilibrio (Xeq) em
intervalos de tempo curtos. Para a obtencdo da umidade de equilibrio, foi necessério
inicialmente determinar a massa de sélido seco (mg) do pd de corante de pitaya, em
estufa de circulacdo de ar a 105°C por 24 h (AOAC, 1997), baseado na remocédo da
agua por aquecimento. A umidade de equilibrio Xeq, foi calculada pela diferenca entre
a massa obtida no equilibrio e a massa de solido seco (Equacéao 3.22).

Xeq = —2==.100 (3.22)

Ss

onde:
Xeq - umidade de equilibrio (% b.s)
meq- Massa da amostra no equilibrio (g)

mg, - massa de solidos seco da amostra (g)

As amostras do corante em p6 foram devidamente pesadas (1 g) em frascos de
polietileno apropriados ao equipamento, foram entdo submetidas & desidratagdo em um
dessecador contendo silica-gel na base sobre o vacuo a temperatura ambiente, por um
periodo de 24 h de modo a alcancar valores de atividade de &gua em torno de 0,2. Apds
a estabilizacdo, as amostras foram colocadas em dessecador contendo agua em sua base,
para o teste de adsorcdo, e levadas para uma estufa incubadora DBO (demanda
bioquimica de oxigénio) da marca Quimis, modelo 315 D16, com precisdo de + 0,3°C e
faixa de trabalho de 0 a 50°C, mantida para as temperaturas de trabalho (20, 30 e 40°C).

A leitura da a,, foi realizada no equipamento (AQUAIab 3TE), uma amostra por
vez (leitura ocorreu na faixa de 0,2 a 0,9), apds a leitura da ay sua massa (meq) era
verificada, pesando em balanga analitica. Durante o tempo de contato retiraram-se
amostras, em tempos crescentes (equilibrio dindmico). Os experimentos foram
conduzidos em duplicatas. Apos as amostras alcancarem os valores de a,, de 0,9, foi
realizado 0 processo inverso, ou seja, a dessorcdo, onde os frascos com amostras foram
transferidos para o dessecador, contendo silica gel, e novamente lidos valores de a,, até

préximos de 0,2, também sendo verificado suas massas.
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A utilizacdo deste método para a construcdo das isotermas de sor¢do permite a
obtencdo dos dados em um curto intervalo de tempo. Os sensores do equipamento
captam os dados apds ocorrer a transferéncia de calor e massa entre o ar ambiente do
equipamento e a amostra. Esta metodologia também foi utilizada por Costa (2010)
trabalhando com (Sphilantes oleracea L.), Chisté et. al., (2012) com améndoas de
castanha-do-Brasil e Sousa (2015) em seu trabalho com pitaya vermelha (Hylocereus
costaricensis), todos para avaliacdo do comportamento higroscdpico de seus materiais.

Na Figura 3.5 consta o esquema de construgdo das isotermas de sorgéo.

Corante em po de Estufa Incubadora DBO
Pitaya (Demanda Bioquimica de Oxigénio)
20°C, 30°C e 40°C

AQUALAB

| Medic¢oes

Umidade de Equilibrio

Agua Silica
(Adsorcio) (Dessorc¢io) (Xeq)

Construgio das J

isotermas de sorcio

Figura 3.5 — Esquema de obtencdo das isotermas de sorcao.
llustragdo: Daniela Santana

A predicdo dos dados de sor¢do de umidade do corante em p6 da pitaya foi

testada através da utilizacdo de 4 modelos matematicos descritos na Tabela 3.6.

Tabela 3.7 - Modelos matematicos para o ajuste de isotermas de sor¢do de alimentos.

Modelo Equacdo
GAB(Guggenheim-
Anderson-de Boer) | _ XmCKgapay (3.23)
(Van den Berg and “C (1 = Kgapaw)[(1 — Kgapaw + CoapKeapaw)] .
Bruin 1981)
BET (Brunauer et al. XmCay
Xog = 3.24
1938) “" (1-a,)[1+(C-Day,] (3.24
B
Oswin (Oswin 1946) Xoq = A [ - il ] (3.25)
Halsey ] (3.26)
ln(am)
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Os dados foram ajustados e suas constantes determinadas mediante analise
estatistica, por analise de regressdo nao linear, utilizando-se o aplicativo software
Statistica 10.0 (StatSoft, Tulsa, EUA). Os critérios usados para a escolha do melhor
ajuste dos modelos aos dados experimentais foram o coeficiente de determinagdo (R?),
modulo do desvio médio relativo (D) (Equacdo 3.27), o erro médio estimado (e)

(Equacdo 3.28) e a distribuicdo de residuos (dr).

100 Y = Y'|
D= 3.27
N v (3.27)

. [Eo-v)° (3.28)
/ af

N — NUmero de experimentos.

onde:

Y — Y'- sdo os valores experimentais e preditos pelo modelo, respectivamente.
df - graus de liberdade (nUmero de pontos experimentais obtidos menos o ndmero de
constantes no modelo).

Valores de D menores que 10% foram considerados por PENG et al., (2007)
como indicadores de bons ajustes para isotermas de sorcdo, para propositos praticos, e
serdo tomados como referencia no presente trabalho. Nessa concepcdo, para um bom
ajuste matematico dos modelos, D deve ser menor que 10 %, R2 préximo a unidade, e
(e) préximo a zero, de acordo com (BARROS et al., 1995; SOUZA, 1998; FERREIRA
etal., 2011).

3.5.9 Calor Isostérico de sorcao

Como mencionado no capitulo 2.8, a determinacdo do calor isostérico um dado
importante para projetos relacionados & secagem, armazenamento e conservagdo de
materiais alimenticios. O calor isostérico de sorcao foi determinado a partir de dados de
umidade de sorcdo, utilizando a Equacdo 3.29, que é derivada a partir da equacgéo de
Clausius-Clapeyron (FIGEN, 2004; MUHTASEB et.al., 2004).

[dln(aw) _ st

m . = ~7R (3.29)

onde:
qs: - Calor isostérico (Calor liquido de sorcéo) (kJ. mol™).
R - Constante universal dos gases (8,314 J. mol™. K%).

a,, — Atividade de 4gua
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T - Temperatura absoluta em Kelvin (K)

X - é contetdo de umidade de equilibrio em percentagem base seca (% bs)

Para a determinacdo do calor isostérico liquido de sorcdo, utiliza-se dados das
isotermas de sor¢do de umidade em diferentes temperaturas, através da linearizagdo da

Equacdo 3.25, graficando-se os valores de In(a,,) contra (1/T), para teores de umidade
constantes, obtendo-se retas de coeficientes angulares, —%. O calor isosteérico integral

de sorcéo (Qst), em kJ mol™, foi determinado pela Equagéo 3.30.

Qst = st + Avap (2.30)

Onde Ay4, € 0 calor latente de vaporizagdo da agua livre, na temperatura de

trabalho (43,73 kJ/mol). O valor para o calor latente de vaporizacdo foi obtido através
da Equacéo 3.31, para a temperatura T em graus Celsius (COSTA, 2010).

Avan=44,72 - 0,03T - 9,2.10°T>
var (3.31)

3.5.10 Anélise colorimétrica

A analise colorimétrica para o p6 ocorreu de maneira direta, colocando o corante
em pd no porta amostra do calorimetro digital da marca Konica Minolta, modelo: Color
Reader CR-10, com leitura direta dos valores de L* (luminosidade), a* (vermelho -
verde) e b* (amarelo - azul).

3.5.11. Morfologia da particula por MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura) e
EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva)

O estudo da morfologia da particula do p6 na condicdo 6tima de secagem
também foi realizado através da microscopia eletronica de varredura (MEV), no
Laboratorio de Microanalises do Instituto de Geociéncias (IG) da Universidade Federal
do Para (UFPA). nas mesmas condi¢Oes descritas no item 3.4.5. Sendo acrescentada a
andlise de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

O equipamento utilizado foi um MEV Zeiss modelo LEO-1430 com EDS IXRF
modelo Sirius-SD acoplado. As condicOes de operagdo foram: corrente do feixe de
elétrons = 90 YA, voltagem de aceleracdo constante = 20 kV, distancia de trabalho = 15
mm, tempo de contagem para analise dos elementos = 30 s.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma técnica de caracterizagdo

microestrutural capaz de produzir imagens de alta ampliacdo e resolugédo. Ela permite
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realizar uma analise multielementar com a adaptacdo de um Sistema de Espectroscopia
de Energia Dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy - EDS) na camara da amostra,
com ele pode-se obter rapidamente informacgdes sobre a morfologia e identificacéo de
elementos quimicos de uma amostra solida. Suas aplicacdes sdo, comumente, nas areas
de: biologia, odontologia, farméacia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina,
geologia, etc. (LUIZ et al, 2015).

3.6 - ESTABILIDADE DO CORANTE NATURAL EM PO DE PITAYA.

Nesta etapa foi efetuado o teste de estabilidade do pé microencapsulado, sendo
armazenado na auséncia e na presenca de luz e a aplicacdo do corante em pd em
alimento (iogurte). Para o teste com o pd microencapsulado foi avaliado o teor de
betacianina e a degradacdo das coordenadas colorimétricas. Para o teste de aplicacdo do
corante em po em alimento (iogurte), foi avaliado o comportamento das coordenadas

colorimétricas.
3.6.1. Estabilidade do corante na presenca e ao abrigo de luz

As camaras para os testes de estabilidades foram projetadas e desenvolvidas no
Laboratorio de Engenharia de Produtos Naturais — LEPRON/ UFPA, possuem
dimensbes 38x28x46 (cm); construidas em material vegetal aglomerado, revestida
internamente com papel aluminio, providas de termdmetro interno e sistema de

exaustdo, o esquema deste sistema é ilustrado na Figura 3.6.

Abrigo Presencade luz
de luz (LED 80 W)

[

VISTA FRONTAL VISTA FRONTAL 5 VISTA LATERAL

3 ' ' [
N L TN 7

1 — Amostra, 2 — Tela de plastico, 3 — lluminacdo, 4 — Calhas para protecdo de
luminosidade externa, 5 — Saida de umidade, 6 — Abertura da camara, 7 - Exaustor

Figura 3.6 — Esquema das camaras utilizadas no teste de estabilidade.
llustracdo: Daniela Santana
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Procedimentos:

a) Utilizou-se 0,59 do pd microencapsulado, que foram armazenados em
capsulas de polietileno, sendo preenchidas 15 capsulas.

b) Estabilidade ao abrigo de luz

As capsulas foram fechadas de modo a ndo permitir a entrada de ar, sendo
acondicionada em dessecador com silica gel, de acordo metodologia descrita por Obon
et al., (2009), colocadas ao abrigo de luz em uma camara com exaustdo ligado a
temperatura ambiente média de 28°C.

c) O teste ocorreu durante 30 dias, as analises eram feitas em dias alternados
totalizando 15 analises.

d) Andlise do teor de betacianina:

As analises do teor de betacianina, foram realizadas a partir de solucédo
reconstituida do pé microenpasulado, método adaptado de Lee et al, (2013), com uma
relacdo de 0,59 de pd para 10mL da solucdo. As solucdes de leitura eram: solucéo-
tampdo de Mcllvaine (fosfato dissédico — Na;HPO, e &cido citrico — C¢HgO7) de pH 6,5
e a outra solucdo foi a de agua, para que fosse realizada a melhor identificacdo do
pigmento batacianico. Os valores utilizados para a avaliacdo da estabilidade foram os
obtidos nas leituras com a agua, pois apresentaram uma maior identificacdo do teor de
betacianina. Para as leituras utilizou-se um espectrofotometro da marca Biosystems,
modelo T 704 (UV/VIS SPECTROMETER).

d) Andlise da cor:

As analises das coordenadas colorimétricas, foram realizadas em calorimetro
digital da marca Konica Minolta, modelo: Color Reader CR-10, com leitura direta dos
valores de L* (luminosidade), a* (vermelho - verde) e b* (amarelo - azul). As leituras
foram feitas nas solugdes reconstituidas do p6 microencaosulado, método descrito no
topico ¢ do item 3.61.

e) Estabilidade em presenca de luz

Para o teste de estabilidade na presenca de luz, seguiram-se 0S mesmos passos
da metodologia citada anteriormente (ao abrigo de luz), porém depois de fechados e
acondicionados no dissecador, as amostras foram colocadas em uma camara com
lampada de LED 80W, luminosidade 1268 lux (dentro do dessecador) a uma
temperatura média de 31°C. Para as analises do teor de betacianina e cor, foram
realizados os mesmo procedimentos utilizados nas amostras acondicionadas ao abrigo

de luz.
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Na Tabela 3.8 sdo apresentados os modelos para a ordem da reacdo utilizados na
predi¢do dos dados de degradacgdo dos teores de betacianina do corante em p6 de piatya
durante o estudo da estabilidade.

Tabela 3.8- Modelos utilizados na predi¢éo dos dados de degradacéo dos teores de
betacianina do corante em po de piatya

Modelos Equacbes
Ordem zero C=Cy—kt (3.32)
Primeira ordem C = Coexp™ Xt (3.33)
1
Segunda ordem C= 1 (3.34)
kt + C_O

A estimativa dos tempos de meia-vida para as diferentes ordens de reacdo da
cinética de degradacdo do corante em po de piatya foram utilizadas de acordo com as

equacOes descritas na Tabela 3.9.

Tabela 3.9- Tempos de meia-vida para as diferentes ordens de reagéo

Ordem aparente da reacao Tempo de meia vida (t;/,)
Co
Ord =— 3.35
rdem zero ti/2 12k2 (3.35)
Primeira ordem ty, = HT (3.36)
1
Segunda ordem ti = (3.37)
kcy

Para anélise colorimétrica, os parametros de tonalidade (h°) e saturacdo (c*)

foram calculados a partir dos valores de a* e b*, conforme as Equacges 3.38 e 3.39.

h°® = arctan (b*) (3.38)

a*

¢t =+/a*2 + b*? (3.39)

A diferenca de cor global (AE) durante a armazenagem foi calculado pela

Equacdo 3.40.

AE = /(L5 = L2 + (a; — a")? + (b — b")? (3.40)

Onde LG, ag e by indicam variagdo da cor no ponto zero, ja L*,a” e b*, variagdo

da cor ao longo do processo de armazenagem (DUANGMAL et al.; 2008).
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3.6.2. Estabilidade do Corante de Pitaya em alimentos.

Procedimentos:

a) Foi adicionado corante em pdé de pitaya na razdo de, 0,1g de p6 do
corante/10g de iogurte natural. Essa concentragdo do pigmento foi determinada de
acordo com Delgado-Vargas et al., (2000), onde descreveram, que a concentracao de
pigmento puro utilizados em preparacfes comerciais como corantes alimentares é
relativamente pequena, que tais preparacdes contém de 0,3 a 1% de pigmento.

b) As amostras foram armazenadas em frasco fechado de polietileno opaco (25
mm de didmetro por 10 mm de altura), sendo armazenadas em um recipiente também de
polietileno, em seguida coberto com papel aluminio para que ficasse ao abrigo de luz e
em seguida, colocado em refrigerador a uma temperatura de 20°C.

As medicBes foram feitas diretamente sobre a superficie do frasco que continha
a amostra, sendo 0s experimentos e as leituras realizados em duplicata. Na Figura 3.7 é

representado um esquema do teste de estabilidade no iogurte.

Aplicaca do corante em pé da
pitaya em iogurte

Armazenadas em
geladeira (t =30 dias)

logurte natural Iogurte \ ’

(10g) pigmentado

Figura 3.7 — Teste de estabilidade em iogurte.
lustragdo: Daniela Santana

As analises colorimétricas ocorreram através do mesmo procedimento utilizado
na andlise colorimétrica aplicada no teste do corante em pdé de pitaya descrito
anteriormente. Sendo acrescentada a avaliacdo de retencédo da cor.

A retencdo da cor para o corante do po da pitaya em iogurte natural foi calculado

de acordo com Obon et al., (2009), atraves da Equacao 3.41:

(3.41)

(Valor do Croma no tempo de armazenamento

100
Valor do Croma do tempo zero ) x
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - CARACTERIZACAO DO FRUTO E DO SUCO OBTIDO

4.1.1 Caracterizacdo fisico-quimica da polpa da pitaya vermelha

Conforme foi detalhado no item 3.2.1, foram avaliadas as caracteristicas fisicas e
quimicas do fruto. A Tabela 4.1 apresenta os resultados destas analises realizadas na
polpa fruto da pitaya.

Tabela 4.1 - Resultados das analises de composic¢ao quimica realizadas na polpa da

pitaya

Item analisado Valores
pH (25°C) 4,45 +0,01
Umidade (%, base umida) 86,87 +0,02
Atividade de agua (ay, 25 °C) 0,935+ 0,01
Sélidos soluveis Totais (°Brix) 10,75 +0,07
Solidos Totais (%) 13,13 £0,02
Cinzas (%) 0,59 £0,02
Proteinas (%) 1,18 +0,01
Fibras (%) 7,58 0,09
Lipideos totais (%) 0,81 +0,12
Carboidratos (%) 10,55 £0,10
Valor energético 54,21 1,29
Acucares Totais (%) 6,64 +0,24
Acucares redutores (%) 6,44 +0,12
Vitamina C(mg/kg) 48,6 £0,01
Acidez Total Titulavel (% ac.citrico) 3,08 £0,03

*média (triplicata) + desvio padréo

Na caracterizacdo fisico-quimica o valor do pH encontrado para a polpa foi de
(4,45), valor que esta de acordo com a literatura, dados semelhantes foram encontrados
por Esquivel et al., (2007a) que trabalhou com diferentes gendtipos da especie
Hylocereus obtendo pH variando de 4,3 - 4,7, Sato et al., (2014) avaliou a espécie
Hylocereus costaricensis de trés regides diferentes obtendo valores de pH entre 4,02 -
4,75 e Abreu et al., (2012) que em polpa de pitaya vermelha encontrou o valor de pH de
4,88. De acordo com AZEREDO, (2009) as betalainas sdo relativamente estaveis ao
longo da um ampla faixa de pH entre 3 - 7 e para SINTZING e CARLE et.al., (2007).
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Segundo SATO et al., (2014) essa caracteristica requer cuidados pds-colheita, as
pitayas sdo frutos com tendéncia a baixa acidez, pois nos alimentos com acidez de pH
entre 4,0 e 4,5 h& predominancia de crescimento de leveduras, bolores, e de algumas
poucas espécies de bactérias. Porém quando se compara a pitaya com outras frutas, ela
pode ser considerada pouco &cida, como no caso da laranja (pH 3,66) (COUTO e
CANNIATTI-BRAZACA, 2010) e Kiwi (pH 3,3) (BLUM e AYUB, 2009).

A atividade de &gua é um fator chave que determina a susceptibilidade do
pigmento a clivagem das ligacoes. O efeito da a,, sobre a estabilidade da betalaina pode
ser atribuido a uma mobilidade reduzida de reagentes ou solubilidade limitada em
oxigénio. Neste trabalho o valor da a,, para a polpa foi de 0,935, considerado um valor
elevado podendo acarretar uma degradagdo da betalaina. Yusof et al., (2010)
trabalhando com a pitaya vermelha (H. polyrhizus) encontrou o valor de 0,958 para a
aw. Cohen e Saguy, (1983) observaram um aumento de cerca de uma ordem de grandeza
nas taxas de degradacéo de betalaina quando a a,, aumentou de 0,320 para 0,750.

O teor de umidade para a polpa de pitaya utilizada mostrou um valor de 86,8%,
valor que esta de acordo com a literatura, pois a &gua pode apresentar até cerca de 96%
do peso total da amostra das frutas e legumes (SIKORSKI, 2007). Valor similar ao
obtido por Vaillant et al., (2005) 82-88%, Garcia-Cruz et. al., (2013) 87,1% e Abreu et
al., (2012) 85,52%. O teor de solidos totais apresentasse um valor baixo e foi 0
observado para a polpa que foi de 13,13%.

O valor encontrado neste trabalho para teor de so6lidos sollveis totais foi de
10,75° Brix, valor que se encontra na faixa descrita por outros estudos com a pitaya,
como afirmado por Bellec et al. (2006) que os teores de sélidos solUveis variam de 7 a
11 °Brix. Duarte, et al., (2017) trabalhando com a pitaia-vermelha (Hylocereus undatus
(Haw.) Britton & Rose) relatou que os sélidos solUveis da pitaya podem variar de 10
°Brix a 24 °Brix, atribuindo o resultado que esta diretamente relacionado ao estagio de
maturacao do fruto e as condicdes edafoclimaticas de cultivo.

De acordo com Lima et al. (2014), o teor de so6lidos solliveis e a massa da
materia fresca apresentam alta correlacdo positiva com o teor de agucares, o qual é
aceito como uma importante caracteristica de qualidade. O teor de sélidos sollveis (SS)
dos frutos & constituido ndo s6 de acUcares soluveis, como também em menores
proporcdes de &cidos organicos, vitaminas, aminoacidos, pectinas e proteinas soluveis..
SATO et al., (2014) em seu estudo com a pitaya de trés diferentes regifes obteve
valores entre 10,13 - 12,17°Brix.
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Os teores de acUcares totais (6,64%) foram menores do que os teores de solidos
solUveis totais, caracteristica que segundo GOMES et al., (2002) pode ser explicado
devido os solidos sollveis apresentarem ndo somente aglcares, mas também vitaminas,
aminoacidos e algumas pectinas. Os principais agucares presentes nas pitayas sdo a
glicose e frutose (ABREU et al., 2012).

O valor encontrado para os agucares redutores (6,44%) da polpa foi maior ao
reportados por Santiago, (2015) de 3,09 para a polpa da pitaya vermelha (Hylocereus
polyrhizus) e menor o que reportado por OLIVEIRA et al. (2011) de 7,28% com a
palma (Opuntia ficus indica L. Mill).

O teor de fibra encontrado na polpa foi de 7,58 % um valor que pode ser
considerado alto, este fator é considerado positivo, j& que a ingestdo de fibras atua com
varios beneficios no aparelho digestivo, como na reducédo da absorcédo da glicose. Mello
(2014) obteve 11, 35% para o teor de fibra.

O teor de cinza obtido foi de 0,59, valor inferior ao encontrado por GARCIA-
CRUZ et. al., (2013) e superior ao encontrado por OLIVEIRA et al., (2010) com a
espécie Hylocereus polyrhizus e esta na faixa dos valores encontrados por SATO et al.,
(2014) que variaram entre 0,54 a 0,69%.

Valores para carboidratos na polpa da pitaya estavam em torno de 10,55%, o
valor encontrado por SATO et al., (2014) com a Hylocereus costaricensis variou de
10,93% a 11,75%. OLIVEIRA et al., (2010) trabalhando com a espécie Hylocereus
polyrhizus obteve 12,34. Estando o valor deste estudo em coeréncia com outros relatos.

O contetdo de vitamina C foi de 48,6 mg/kg. Fernandes et al 2017 obteve de
3,64+ 0,11 mg/100g para Pitaia (Hylocereus undatus), Outros pesquisadores
descobriram que o contetudo de vitamina C de Hylocereus spp. varia de 3 a 170 mg /
100 g de frutas frescas, devido a diferencas regionais e sazonais, periodo de colheita e
tempo de armazenamento, (LIAOTRAKOON et al 2013; LIM et al. 2007; Vaillant et al.
2005; Wu et al. 2006).

O valor do teor de acidez encontrado neste trabalho foi de 3,08 (% ac.citrico).
Este valor foi maior do que o obtido por Abreu et al. , (2012) com a pitaya vermelha
(Hylocereus polyrhizus) 0,24 mg.100 g* na polpa e por Sato et al., (2014), seus
resultados variaram de 0,14 e 0,20 % éacido citrico. A diferenca entre os valores obtidos
neste trabalho e os relatados na literatura pode ocorrer, pois de acordo com Ventura et

al., (1992), a diminuigéo da acidez estar relacionada ao metabolismo continuo, posterior
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a colheita das frutas e durante o armazenamento, em consequéncia do avan¢o da

maturacao.

4.1.2 Caracterizacao Biometricas do Fruto

As caracteristicas fisicas do fruto da pitaya utilizada sdo mostradas na Tabela
4.2. A obtencdo desses resultados é importante para as projecdes de equipamentos
utilizados na hora do processamento, sendo utilizados em fabricacdo de polpas
congeladas, doces e compotas. Segundo Augusta (2011), a massa fresca do fruto e os
rendimentos de suas partes interferem na eficiéncia do processamento, exigindo uma
adequada classificacdo ou separacao prévia dos frutos por tamanho ou massa.

Nos resultados mostrados na Tabela 4.2, a pitaya vermelha da espécie
Hylocereus costaricense utilizada neste estudo, apresentou um valor médio de 410,64g
para a massa do fruto. O valor encontra-se de acordo quando se comparando com outros
estudos com o fruto, como Esquivel et al. (2007b) que avaliou cinco tipos de genotipos
Hylocereus e a massa dos frutos estudados variaram entre 117,5 g e 393 g, com desvios
variando de 12,26 a 53,97.

Tabela 4.2. Caracteristica biométrica do fruto da pitaya in natura.

Anélise Fisica Valores
Diametro longitudinal (mm) 88,10 +4,28
Diémetro transversal (mm) 81,20 + 3,43

Espessura da casca (mm) 2,75 + 0,42
Massa do fruto (g) 410,64 + 25,76
Massa da casca (g) 106,47 + 13,13

Massa da polpa + sementes () 311,46 + 8,96
Rendimento em polpa (%) 74,52 2,25

Os dados representam média de cinco medicGes + desvio-padrao

Sato et al., (2014) encontraram para a massa do fruto peso variando de 351,25 a
430,009 com desvio de 50,85 a 84,25. A caracteristica em relacdo ao peso da pitaya do
tipo Hylocereus também foram estudada por Moreira et al., (2011) que verificou no seu
trabalho os diferentes tipos de adubos ndo apresentam variagdes significativas em seu
peso, apresentando uma media de 240,67 g.

As sementes presentes em na polpa interferem no peso e varia de acordo com o
gendtipo do fruto, a porcentagem do mesocarpo varia em torno de 60 a 80% do peso do
fruto maduro (ESQUIVEL et al., 2007b). O rendimento para a polpa foi de 74,5%. A

analise do rendimento é importante para o processo industrial, ao constatar que o valor
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obtido para a polpa ficou acima de 70% pode se dizer que o fruto além de apresentar um
rendimento bom para 0 seu consumo fresco apresenta um bom rendimento para a
agroindustria (SATO et al., 2014). Santiago, (2015) trabalhando com a Pitaya vermelha
(Hylocereus polyrhizu) obteve um rendimento para a polpa menor, foi de 57%.

Com relacdo aos diametros transversal e longitudinal estdo préximos aos
encontrado por Pinto et al., (2010), Esquivel et al., (2007a) e Sato et al., (2014) para a
espécie Hylocereus, onde encontraram valores em torno de 56,00 a 93,00 mm para
didametro longitudinal e transversal 45,00 a 89 mm, e o valor obtido neste estudo
apresentou 88,10 mm para diametro longitudinal e para diametro transversal 81,20 mm,
0 que esta condizente com os relatos por outros autores.

As variacOes encontradas para as amostras de pitayas podem se justificar por
serem influenciadas por diversos fatores, como genéticos, fisiologicos, e principalmente

localizagdo, que implica em condicdes climaticas e nutricionais diferentes.

4.1.3 Caracterizacao colorimétrica da polpa, do suco e do corante em po0 de pitaya

obtido na condicdo étima de secagem.

Na Tabela 4.3 estdo dispostos os parametros da cor (croma C, angulo de

tonalidade H, L* luminosidade, a* e b*) da polpa, do suco e do p6 na condicao 6tima.

Tabela 4.3 - Resultados da analise colorimétrica realizada na polpa, suco e pé da pitaya

N Valores
Parametros da cor -
polpa Suco Pé

L* 30,9 28,24 29,4
a* 11,73 12,67 32,15
b* 0,85 -0,48 -10,95
Cc* 11,76 12,68 33,90
He 4,14 -2,17(357,8)  -18,8(341,2)

O indice (L*) que mede a luminosidade e/ou brancura variando entre “0” (preto)
e 0 100 (branco), expressou uma pequena diferenca entre os valores, mostrando um
maior valor obtido para o fruto, indicando que a polpa apresenta uma coloracdo
levemente mais clara em relagdo ao suco e ao pdé na condicdo 6tima de secagem. Este
fato que pode ser explicado pelo processo de obtengdo do suco de pitaya, onde ocorre a
separagdo de material que contém pectina, que proporciona uma caracteristica mais
clara a polpa, deixando o suco com uma cor mais escura. Herbach et tal., (2007), que

avaliando as mudancas cromaticas nas etapas de processamento de suco de pitaya roxa
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(Hylocereus polyrhizus) observaram uma diminuicdo no parametro L* na etapa de
obtencdo do suco. Quando comparamos somente 0 suco da pitaya e o corante po,
observa-se um leve aumento em relagdo ao indice L* para o corante pd, sendo possivel
considerar que ocorreu uma leve degradacdo da betacianina devido ao processo de
secagem e também houve a influencia do adicionamento do agente carreador
(maltodextrina 20 DE). Kha et al. (2010) no estudo do p6 de frutos de GAC
(Momordica cochinchinensis) verificou o aumento da luminosidade quando aumentava
a dicdo de maltodextrina, devido a cor branca da maltodextrina acarretar um aumento a
luminosidade do po, representada por um maior valor de L *.

O croma (C*) e o angulo de tonalidade (H°) estdo diretamente ligados aos
valores de a* e b*. O parametro (C*) que expressa a intensidade ou a pureza de uma
cor, apresentou para o fruto (11,76), para o suco o valor de (12,68) e para o corante em
po (33,90). Em relacdo ao angulo de tonalidade (H°) os valores obtidos foram, para a
polpa (4,14), para o suco -2,17 (357,8) e para o corante em po -18,8 (341,2). O
decréscimo da luminosidade e no angulo de matiz (H°) e o aumento de croma para o
corante em po, obtido a uma temperatura de secagem de 110°C, mostra que o
aquecimento altera suas caracteristicas colorimétricas. O suco e o0 corante em po se
mostraram mais escuro, mais vermelhos e um valor para croma também mais elevado.

A ocorréncia desse comportamento pode ser explicada por uma concentracao de
pigmentos betacianicos durante a extracdo do suco e durante o processo de secagem por
atomizacdo do corante em p6 (HERBACH et al., 2004; LIM et al. 2011,
HARIVAINDARAM et al., 2008; UGGLA et al. 2005;WANG e CAMP, 1999).

LIM et al. 2011 em seu trabalho avaliando o efeito da temperatura na extracéo
do suco de pitaya (Hylocereus polyrhizus), relataram o mesmo comportamento para as
amostra aquecidas até um determinado ponto 6timo de aquecimento, apresentando cores
mais escuras, mais avermelhadas e a um aumento na intensidade do pigmento e também
em relagdo ao croma.

Em relacdo ao angulo de tonalidade (H°) seus valores se encontram préximo ao
0° (vermelho puro) para a polpa, para 0 suco e 0 po obtido na condicdo otimizada
apresentandam um valor entre o vermelho e o roxo, uma cor rosa-plrpura, cOmo
podemos observar na Figura 4.1 e no diagrama de cromaticidade (Figura 4.2). A cor
rosa-parpura, obtida no pé mostra que pigmentacdo ndo sofreu uma elevada degradacéo

durante as etapas do processo, obtencdo do suco e secagem por atomizacao.
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Demostrando que o processo de secagem por atomizacgdo aplicado neste trabalho, teve
bons resultados em relacdo a conservacdo do pigmento betacianico.

(A) ®) ©
Figura 4.1 — Pitaya : Fruto (A), Suco (B) e P6 na condicéo 6tima de secagem(C).
Foto: Daniela Santana
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Figura 4.2 — Diagrama polar para localiza¢éo colorimétrica: polpa, suco e corante em
po da pitaya.

O resultado obtido para o angulo de tonalidade (H°) foi comparado ao pd de
Amaranthus, que também é rico em betacianina, seco por spray dryer e que apresentou
um valor para o H® 355,7 (-4,3) indicando uma cor levemente vermelho purpura, seu
valores para as outras coordenadas colorimétricas do p6 de Amaranthus foram: L*
(49,35), a* (32,60), b* (-2,47) (Cai & Corke, 2000).

Lee et al., (2013) no estudo de obtencdo do pd por spray dryer da espécie de
pitaya (Hylocereus polyrhizus) também utilizando maltodextrina como agente carreador
obteve o pd de cor plrpura com os seguintes valores das coordenada cromaticas para o
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po: L*(63,6), a* (40,6), b* (-24,4), C* (47) e para H° (329). Obon et al., (2009) no
trabalho com a obtencdo de corante de cor vermelho purpura obtido do fruto Opuntia
stricta por secagem em spray dryer, fruto este que é rico em betacianina assim como o
fruto utilizado neste trabalho pitaya (Hylocereus costaricense), 0s parametros
mostraram uma cor vermelho purpura para o suco obtido do fruto da Opuntia stricta e
um rosa parpura bem vivo apds o processo de diluicdo, apresentando 0s seguintes
valores para o suco L*(13,99), a*(7,98), b*(0,57), C* (8,00) e para H° (0,07).

Conforme as analises em relacdo aos parametros colorimétricos obtidos neste
trabalho e comparando-os com outros resultados da literatura, que também estudaram
frutos com esta pigmentacdo, os resultados obtidos mostram que estdo em coeréncia
com 0s ja obtidos.

Fazendo uma avaliacdo em relacdo a degradacdo da cor do pigmento
betacianico, considera-se que foi positiva e que o0 processo de secagem por spray dryer
mostrou ser eficaz no processo de microenpasulamento, quando se leva em conta o
parametro colorimétrico, pois ao analisar o p6 obtido através da corrida na condigdo
Otima de secagem, os indices cor mostraram que houve uma leve degradacdo quando

comparado com o suco utilizado no processo como mostrado nas Figuras 4.1 e 4.2.

4.1.4 Caracterizacao do suco da pitaya

O conhecimento do teor de betacianina no suco é um fator importante
economicamente em relacdo a avaliacdo de sua aplicacdo como corantes naturais, assim
como seu rendimento, Para o suco o rendimento foi de 52,90 mL de suco / 100g de
polpa. A Tabela 4.4 mostra os resultados das analises realizados no suco de pitaya.

Tabela 4.4 — Analises do suco da pitaya (Hylocereus costaricense)

Item analisado Valores

Teor de Betacianina (mg.1™) 86,31+5,16
Massa especifica (g.ml™) 1,865+0,02

Teor de sélidos totais (%) 10,39 £0,09
Solidos soluveis Totais (°Brix) 11,5 £0,07
Atividade antioxidante (mg ET/Q) 5,18+1,91
Composto fendlicos totais (NngEAg/g) 136,91 +£0,09
pH (25°C) 4,09 +0,02

*média (triplicata) + desvio-padréo
O contelido de betacianina obtido no suco da pitaya foi de 81,04 mg.I™,
resultado semelhante o encontrado por Sintzing et al. (2003) quando avaliou o0 suco das

espécies H. polyrhizus que obteve 47,2 mg.I™" e 78,4 mg.I"* para Opuntia ficus-indica cv.
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‘Rossa’. A quantificacdo de betalainas (betacianinas e betaxantinas) pelo meétodo
espectrofotométrico continua sendo a alternativa mais conveniente e mais rapida para
aproximar ao valor real (SINTZING et al., 2003).

O teor de solidos soluveis encontrado no suco foi de 11,5 (°Brix), esta na faixa
relatada para o teor sélidos solGveis obtidos em suco em outros estudos com a espécie
Hylocereus, como o obtido por Sintzing et al. (2003) com as espécies H. polyrhizus e H.
undatus o teor de solidos soliveis nos sucos que variou entre 9 a 11 (°Brix), € no mesmo
estudo avaliaram-se outras espécies de fruta cato a Opuntia ficus-indica cv. ‘Rossa’ e O.
ficus-indica cv. ‘Gialla’ e nessa espécie variou de 12 a 14 (°Brix) nos sucos.

O conteido de pigmentos de betacianinas encontrado na pitaya, também
contribui para os fenolicos totais, devido a uma estrutura fendlica em sua molécula. Os
fendlicos também influenciam a medida da atividade antioxidante. Eles interferem no o
processo de oxidacdo reagindo com radicais livres, metais cataliticos quelantes e
oxigénio de eliminacdo (WU et al., 2006).

Um aumento no ndmero de grupos hidroxilo (OH) ou de outras doagdes de
hidrogénio grupos (=NH, -SH) na estrutura molecular levam a uma maior atividade
antioxidante (Cai et al., 2003), como o grupo das betaninas possui 0 grupo amina € o
grupo hidroxila, e o teor encontrado de betacianina pode ser considerado alto no suco
contribuindo assim para um valor de composto fendlico elevado, para o suco foi
encontrado 136,91 (mgEAg/g) para o composto fenolico e 5,18 (mg ET/g) para
atividade antioxidante. WU et al., 2006 no estudo com pitaya (H. polyrhizus) verificou
que conforme os valores do conteddo fendlico aumentava as taxas de antioxidante
também aumentavam. Os componentes fendlicos sdo a principal classe dos
antioxidantes naturais presentes nas plantas (LI-CHEN et al., 2006). Além de suas
propriedades antioxidantes que auxiliam na prote¢do das doencas cardiovasculares e
certos canceres esses compostos contribuem também para a qualidade sensorial das
frutas (cor, adstringéncia e amargor) (Mello, 2014). No estudo de Abreu et al., (2012)
trabalhando com a polpa da pitaia vermelha obteve 124,55 mgEAg. 100g™. De acordo
com Abreu et al. , (2012) as diferencas no teor de fendlicos totais observadas em varios
estudos provavelmente ocorrem devido a utilizacdo de frutos com diferentes origens e
grau de maturagéo.

Os fenolicos sdo comumente encontrados em frutas e foram relatados para exibir
antioxidantes e para eliminar os radicais livres através de hidrogénio ou doagdo de

elétrons (KIM et al., 2011). Estudos anteriores identificaram uma relagdo positiva entre
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os grupos funcionais fenolicos e a atividade de eliminacdo de radicais livres DPPH
(ASMAH et al., 2008). Estudos indicam que diferentes tipos de adubacdo podem
influenciar a produtividade, a qualidade nutricional e a atividade antioxidante de frutos
(CARDOSO et al., 2011;. Duarte, M. H. et al., 2017). As frutas cactas (Cactaceae)
assim como a beterraba sdo as unicas fontes comestiveis contendo betalainas
(SINTZING et al., 2003).

4.1.5 Analise Reologica

Para a determinagdo dos parametros reoldgicos ajustou-se os dados experimentais
de tensdo versus taxa de ciagccccccccccesalhamento (Apéndice A), aos modelos de Lei
da poténcia, Herschel-Bulkley e Plastico de Bingham. A Tabela 4.5 sumariza os valores
dos parametros reoldgicos para cada modelo bem como os valores dos coeficientes de
determinacdo, do desvio médio relativo e a avaliacdo dos residuos.

Tabela 4.5 Pardmetros reoldgicos, coeficiente de determinacéo e desvio médio relativo
para 0s modelos analisados.

Ostwald-de-Waele (Lei da Herschel-Bulkley Plastico de Bingham
poténcia) T = ky™ T =1+ kyy" T="To+ UWpY
k 0,0855 To 0,3570 To 0,5305
n 0,5943 Kn 0,0233 Hp 0,0057
- - n 0,7847 -
R? 0,9946 R? 0,9975 R? 0,9958
DMR(%) 3,6969 DMR(%) 2,0339 DMR(%) 2,4009
DR T DR A DR T

to: tensdo inicial; up: viscosidade dinamica plastica; k: indice de consisténcia; ky: indice de consisténcia
de Herschel-Bulkley; n: indice de comportamento; R%: coeficiente de determinacdo; DMR: desvio relativo
médio; DR: distribuicdo de residuos (A-aleatéria, T-tendenciosa)

Os trés modelos avaliados apresentaram coeficiente de determinagdo (R?) maior
que 95%, sendo que o R? para o modelo de Herschel-Bulkley foi 0 que apresentou o
maior valor. Para a avaliacdo dos modelos também foi utilizado o0 DMR e os residuos,
em relagdo ao DMR podemos observar através da Tabela 4.6 que os valores, exceto para
0 modelo da Lei da poténcia, encontraram-se abaixo de 5%. De acordo Lomauro et al.,
(1985) um valor de D < 5% corresponde a um bom ajuste da equagdo aos dados
experimentais, logo o ajuste obtido para o modelo de Herschel-Bulkley corresponde a
um bom ajuste aos dados experimentais.

Com todos esses dados analisados, 0 modelo que melhor se ajustou aos dados

experimentais foi o modelo de Herschel-Bulkley. O parametro n (indice de
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comportamento do escoamento do fluido) no modelo de Herschel-Bulkley apresentou (n

< 1) indicando que o suco de pitaya comporta-se como um fluido pseudo-plastico.

A curva do ajuste dos valores experimentais ao modelo de Herschel-Bulkley é

ilustrada na Figura 4.3 seu residuo na Figura 4.4, as demais curvas dos ajustes dos

outros modelos estdo apresentadas do Apéndice B, assim como 0s residuos estdo

apresentados no Apéndice C.

Tensdio de caalhamento (Pa)

4.5

Herschel-Bulkley

240 00 360 410 480 540

Taxa de deformacio (s%)

600 660

Figura 4.3 — Curva de escoamento do suco de pitaya, tensdo versus taxa de deformacéo

ajustado no modelo de Herschel-Bulkley.

Analisando os residuos (Figura 4.4), que corresponde a quantificacdo de sua

faixa ou amplitude e de sua distribuicdo em torno dos valores preditos e/ou observados,

0 modelo de Herschel-Bulkley apresentou aleatoriedade.

Residuo

0,10 |

0,05 -

0,00 -

-0,05

010 -

-0.15

Herschel-Bulklei

0,5 10 15 2.0 25 3.0 35

Valores preditos

4,0 4,5

Figura 4.4 — Distribuigdo de Residuos para modelo de Herschel-Bulkley.
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Verifica-se na Figura 4.4 que os residuos sao baixos e situam-se na no intervalo
de -0,22 a 0,20. Sua distribuicdo em torno do zero ndo apresenta comportamento
tendencioso ou sistematico, indicando que os residuos sdo independentes, condigdo a ser
cumprida segundo 0s pressupostos da estatistica paramétrica. A Figura 4.5 mostra
comportamento reologico do suco de pitaya, foram feitas curvas de fluxo crescente,

fluxo decrescente e uma segunda curva de fluxo crescente.
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Taxa de deformacio (s1)

Figura 4.5 — Grafico da tensdo de cisalhamento versus taxa de deformacao.

Analisando o grafico observa-se que ndao ha sobreposicdo das curvas, ilustrando
assim um comportamento tixotropico, onde a viscosidade aparente diminui com o
tempo de aplicacdo de um gradiente de tensao de cisalhamento.

A Figura 4.6 ilustra o comportamento das curvas de viscosidade aparente versus
a taxa de deformac&o para o suco e para a suspensoes utilizadas na secagem em fungéo
da concentracdo de agente carreador (10%, 20% e 30% (massa/volume)). Os dados
experimentais estdo apresentados no Apéndice E.

Conforme pode ser observado na Figura 4.6, a viscosidade aparente e a taxa de
deformacéo estdo em tendéncias opostas, ou seja, a viscosidade aparente diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento. A diminuicdo da viscosidade com um aumento na

taxa de deformac&o pode ser atribuida ao alinhamento de cadeias de alto peso molecular
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posicionadas aleatoriamente na estrutura do material. Essas cadeias interagem umas

com as outras e com 0 meio aquoso.
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Figura 4.6 — Grafico da viscosidade aparente versus taxa de deformacéo para as

diferentes concentragoes.

A destruicdo da estrutura é reversivel, estabelecendo uma dindmica estrutural de
formacdao-destruicdo devido ao fluxo. As forcas eletrostaticas e de Van Der Waals sdo
enfraquecidas e os agregados em uma solucdo se desassociam quando uma deformacéo
é aplicada; as correntes se alinham na direcdo do fluxo resultante (GARCIA-CRUZ et
al. 2013). Este comportamento confirma a caracteristica pseudoplastica do suco de
pitaya.

4.2 — ANALISE DAS VARIAVEIS DO PROCESSO DE SECAGEM POR SPRAY
DRYER DO SUCO DA PITAYA VERMELHA

Conforme descrito no item 3.3.1, a secagem do suco de pitaya foi realizada de
acordo com um com a matriz de planejamento Box-Behnken, este planejamento teve
como objetivo avaliar a influéncia das variaveis: temperatura do ar de secagem (T - °C),
vazdo de alimentagdo da mistura (V - mL.min™) e concentragdo de agente carreador
(AC - %), sobre as variaveis respostas: rendimento do processo (R - %), umidade (U - g
100 g™%), teor de betacianinas (BC - mg.g™) e atividade de agua (a.,). Os resultados est&o

apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6. VValores das respostas obtidas na secagem do suco de pitaya em spray dryer.

Variaveis codificadas e reais Variaveis de respostas
Xi(T)  Xz(mL.min)  X3(%) R U BC aw

Ensaios

1 (1110 (-1)4,17 (020 61,15 378 01722 0,1621
2 (+1)130  (-1)4,17 (020 6820 408 01640 0,1178
3 (-1)110  (+1)125  (0)20 22,82 358 04126 0,3069
4 (+1)130  (+1)125  (0)20 31,22 3,65 02565 0,2053
5 (-1)110 (08,34 (-1)10 3263 526 04487 0,2165
6 (+1)130 (08,34 (-1)10 39,94 593 03299 0,1678
7 (-1)110  (0)8,3%  (+1)30 3578 3,65 0,1668 0,1913
8 (+1)130  (0)8,3%  (+1)30 49,31 323  0,1420 0,1558
9 (0)120  (-1)417  (-1)10 59,85 423 03320 0,1600

10 (0120  (+1)125  (-1)10 1647 651  1,2886 0,3099
11 0120  (-1)417  (+1)30 73,53 2,25  0,0973  0,0964
12 (0120  (+1)125  (+1)30 2379 329  0,2872 0,3407
13 (0120  (0)8,34 (020 48,68 411  0,1400 0,2085
14 (0120 (08,34 (020 47,13 416 0,1650 0,1628
15 0120  (0)8,34 (020 40,80 379 02525 0,1735

Para as analises das varidveis respostas, foram considerados os niveis de
confian¢a a=0,05 (confianga de 95%) e a=0,10 (confianga de 90%). Com 0s resultados
obtidos, foram avaliados os efeitos estimados, que sdo os efeitos das varidveis
independentes sobre as respostas estudadas, bem como o erro e a significancia
estatistica (p). Os valores dos efeitos estimados indicam quanto cada fator influencia na
resposta estudada. Quanto maior é o seu valor, maior é a sua influéncia, positiva ou
negativamente, um efeito positivo indica que ao passar de um valor minimo a um valor
maximo da varidvel, a resposta aumenta. Um efeito negativo indica o contrario, ou seja,
ao passar de um valor minimo para o valor méaximo, a resposta diminui. O valor do
coeficiente p esta relacionado ao nivel de significancia da variavel independente sobre a
resposta em estudo.

Avaliou-se também a anélise de variancia (ANOVA) para identificar quais as
variaveis independentes, isoladas ou combinadas, apresentavam significancia ao
processo e desta forma, propor modelos estatisticos descritivos para as respostas
avaliadas e o grafico de Pareto. O rendimento dos pds atomizados do suco da pitaya
variou entre 16,47-73,53%, sendo esses valores de rendimento consideravelmente

elevados obtidos nos processos de secagem por pulverizacao.
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4.2.1 Andlise para a variavel resposta rendimento do processo

Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais do
rendimento, efeitos estimados, coeficiente de regressdo associados com seus erros, sao

apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Efeito estimado e coeficientes de regressdo para variavel rendimento (R).

. Coeficientes de
Fatores EfeitostErro

regressaoxErro
X1 9,0731+2,9526 4,5365+1,4763
X 1,8407+2,1731 -1,8407+2,1730
X -42,106042,9526 -21,0530+1,4763
X -2,1567+2,1731 2,1567+2,1730
X3 8,3767+2,9526 4,1883+1,4763
X3? 4,2792+2,1731 -4,2792+2,1730
X1 X2 0,6758+4,1756 0,3379+2,0878
X1 X3 3,1166+4,1756 1,5583+2,0878
X3Xo -3,1789+4,1756 -1,5894+2,0878

Analisando os dados, verifica-se que as variaveis individuais, Temperatura do ar
de entrada — X; e Vazdo de alimentacdo — X,, apresentaram efeitos estatisticamente
significativos sobre o rendimento do processo, em um nivel de 95% de confianca
(p<0,05) para a Vazido de alimentagdo e um nivel de 90% de confianca (p<0,10) para a
Temperatura do ar. A variavel X, apresentou um efeito negativo sobre o rendimento, ou
seja, maiores vazOes utilizadas na secagem gerou a obtencdo de um menor rendimento
do pé obtido. A variavel X; apresentou um efeito positivo sobre o rendimento.

A andlise de variancia (ANOVA) é apresentada na Tabela 4.8, que mostra a
significancia estatistica (p), que indica a probabilidade que cada variavel tem de ndo ser
considerada estatisticamente significativa para a variavel de resposta, ou seja, de estar
dentro da regido de aceitacdo de hipdtese nula, considerando os niveis de significancia
estabelecidos (a=0,10 e a=0,05).

O teste F de Fisher-Snedecor, também foi utilizado para as analises dos dados,
para que a hipotese nula (sem significancia estatistica para a resposta) seja rejeitada é
necessario que o FcaLc seja maior que o Frag (valor tabelado). Os valores tabelados F,
sdo mostrados no Apéndice F. Nesse aspecto a analise da Tabela 4.8, confirma que a
vazdo de alimentacéo linear e a temperatura, foram estatisticamente significativas. Isto é
confirmado pela ordem de grandeza do valor numérico estimado para este fator pela

magnitude do valor de p, que é inferior ao limite estabelecido para os niveis de
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confianca (o) e pela analise do teste F onde se rejeita a hipotese nula para os efeitos da
variavel isolada X; e X3, pois nestes casos FcaLc > Fras.

Tabela 4.8 — Analise de variancia para a resposta rendimento

Efeito SQ GL QM Fcac Fras P
X1 164,64 1 164,64 944 853 0,0915
X4° 12,51 1 12,51 0,72 1851 0,4862
Xo 354583 1 354583 203,36 18,51 0,0049
X,? 17,17 1 17,17 0,98 1851 0,4256
Xs 140,34 1 140,34 8,05 1851 0,1050
Xs5° 67,61 1 67,61 3,88 1851 0,1878

X1 X 0,46 1 0,46 0,03 1851 0,8863

X1 X3 9,71 1 9,71 0,56 18,51 0,5332

X3Xo 10,10 1 10,10 0,58 18,51 0,5260

Falta de ajuste 52,27 3 17,42 1,00 19,16 0,5354
Erro puro 34,87 2 17,43
Total SS 4059,44 14

-~ R%=09785
SQ = soma dos quadrados, GL = grau de liberdade, QM = média quadrética.
Estas afirmacdes sdo ilustradas no Grafico de Barras, ou Diagrama de Pareto
(Figura 4.7). O grafico de barras confirma a maior significancia do efeito da variavel
vazdo de alimentacdo — Xp(mL.min™) e temperatura do ar de entrada — X;(°C),
indicadas anteriormente, onde os efeitos estatisticamente significativos para a variavel
resposta rendimento estdo a direita da reta vertical indicativa do limite de rejeicdo de
hipdtese nula, essa analise mostra os efeitos estimados divididos pelos erros padrao

correspondentes.

x1| ‘3,0?28:85

X3t ‘:2,837025

X3(Q)

U

1,969205 !

X2(Q) -99245 |

"

X1(Q) 3470605 |

n

xX2X3 761295 |

"

xX1xa J46375 |

X1Xx2 ,1618414

I

p=.10 p=05

Efeitos Estimados Padronizados

Figura 4.7 Grafico de Barras ou de Pareto para a variavel de resposta rendimento.
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Os efeitos das variaveis de entrada na variavel resposta rendimento (R) podem

ser claramente observados nos graficos de superficie resposta e nas curvas de niveis

ilustrados nas Figuras 4.8 e 4.9, onde observa-se que no ponto central j& sdo obtidos

rendimentos maiores que 50%.
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Figura 4.9 — Superficies de resposta (a) e curvas de nivel (b) para a resposta R, para X;
= +1, ou seja, temperatura do ar de entrada 130°C.

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram que o comportamento do rendimento quando

utilizadas vazdes no seu menor nivel (X,= -1) e quando utilizadas temperaturas mais

altas (X; = +1), que foram as varidveis que apresentaram influéncia sobre o rendimento.

Quando se utiliza maiores vazdes de alimentacdo, o contato do material com o ar

guente acontece de maneira rapida, logo o tempo de contato ndo é suficiente para que
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haja uma eficiente transferéncia de massa e calor, diminuindo assim a transformacéo do
material a ser seco em poO, consequentemente o rendimento do processo também
diminui. De acordo com a Tabela 4.8 a vazao de alimentagéo influenciou negativamente
a resposta rendimento em po (p<0,05), maior vazéo (nivel +1) menor rendimento, logo
0 interessante para 0 processo seria obter rendimentos maiores, por isso a Figura 4.8
mostra a influencia da varidvel vazao em seu nivel (-1), correspondente a vazdo de 4,17
mL.min™ onde se obtera maior rendimento na secagem.

A Figura 4.9 mostra a influencia positiva da temperatura do ar de entrada sobre o
rendimento (p<0,10) quando utilizado seu nivel (+1) (130°C). O fato de ter apresentado
efeito positivo deve-se a uma troca de calor e massa ocorrer com maior eficiéncia, ja
que a temperaturas mais elevadas favorece o processo de secagem.

Efeito similar foi obtido por Muzaffar and Kumar. (2015); Tonon et al., (2008) e
Santhalakshny et at., 2015 trabalhando com secagem por spray drying das polpa de
tamarindo, polpa de acai e suco de jamun, respectivamente.

Durante a secagem foi observado, que ao se utilizar a vazao maxima ocorreu um
gotejamento da amostra, ou seja, parte produto passou pela cAmara de atomizacao e ndo
foi atomizada, contribuindo para um menor rendimento no final do processo, 0 mesmo
observado com TONNON (2009).

Os maiores rendimentos foram para 0s ensaios realizados em maiores
concentracdes de agente carreador apesar de ndo ter apresentado efeito significativo
estatisticamente para esta varidvel resposta. No estudo com o suco de laranja Chegini e
Ghobadian (2005) relatou que valores mais elevados de rendimento quando utilizado
maltodextrinas como agente carreador. FAZAELI et al., (2012) também mostrou similar
resultado ao deste trabalho, quando estudou secagem por atomizacgdo do suco de amora
preta.

Em seu trabalho FONTES et al., (2014), utilizando maltodextrinas 20DE e
10DE, para a secagem de bebidas probioticas de abacaxi e meldo, mostrou que o maior
rendimento foi obtido quando utilizou maltodextrina 20DE. No entanto, para se ter
produtos com propriedades sem serem alteradas, faz-se necessario a utilizacdo de uma
guantidade minima de aditivos de secagem e além de tudo diminuir os custos de
producéo.

MARQUES et al., (2014) em seu trabalho com (green corn extract powder
production) considerou também relevante para a constru¢cdo do modelo a influéncia de

variaveis com probabilidade de 90% assim como foi utilizado neste estudo.

-116 -



4.2.2 Andlise para a variavel resposta teor de umidade

De acordo com Phisut, (2012) teor de umidade é uma propriedade essencial para
determinar a estabilidade e armazenamento de pds. O contetdo de umidade dos pos
variou de 2,25 g.100g'1 a 6,51 g.100g™ (base seca), mostrado na Tabela 4.6, sendo
considerados microbiologicamente seguros. Os resultados da analise estatistica,
aplicados aos dados experimentais de umidade obtidos na secagem do suco de pitaya,
sdo apresentados na Tabela 4.9, efeitos estimados e coeficientes de regresséo, e na
Tabela 4.10 a ANOVA.

Tabela 4.9 - Efeito estimado e coeficientes de regressdo para variavel resposta umidade.

Fatores EfeitostErro Coeficientes de regressdotErro
X1 0,1558+0,1425 0,0779+0,0712
X -0,1027+0,1049 0,1027+0,1049
X 0,6716+0,1425 0,335840,0712
X2 0,3493+0,1049 -0,3493+0,1049
X3 -2,3775%0,1425 -1,1887+0,0712
Xq? -0,3968+0,1049 0,3968+0,1049
X1 X2 -0,1136+0,2016 -0,0568+0,1008
X1 X3 -0,5451+0,2016 -0,2725+0,1008
XX -0,622740,2016 -0,311340,1008

De acordo com as andlises as variaveis que influenciaram o teor de umidade
final do po, foram a vazdo de entrada e concentracdo de agente carreador. Verifica-se na
Tabela 4.9, verifica-se que a vazdo de entrada (X;) apresentou um efeito estatistico
positivo sobre a umidade para (p<0,05), indicando um aumento dos valores da variavel
resposta umidade quando a varidvel de entrada X, passa de um menor para um maior
nivel, ja a concentracdo do agente carreador (X3) que também foi estatisticamente
significativa sobre a umidade do processo para (p<0,10), teve um efeito negativo, ou
seja, maiores concentracdes do agente carreador levaram a producdo de pds com
menores umidades.

A anélise da estimativa dos efeitos estimados (Tabela 4.9) também mostra que as
variaveis quadraticas X,% X% e a variavel combinada X,X3 para (p<0,10) afetam de
formas distintas a variavel de resposta umidade. Enquanto a variavel X, tem efeito
positivo sobre o teor de umidade, as variaveis Xs* e X,X3 afetam negativamente o teor
de umidade.

A andlise de varidncia é apresentada na Tabela 4.10, através dos valores

observados pode ser confirmar que as varidveis independentes lineares, vazdo (X) e
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concentracdo do agente carreador (X3), foram estatisticamente significativas. Os valores

numericos estimados para estas varidveis para o fator p sdo inferiores aos niveis de

significancia estabelecidos.

Tabela 4.10-Andlise de varian

cia para a resposta umidade

Efeito SQ GL QM FcaLc Frag P
X1 0,0485 1 0,0485 1,1946 18,51 0,388486
X2 0,0389 1 0,0389 0,9576 18,51 0,430983
Xa 0,9021 1 0,9021 22,1835 18,51 0,042243
X22 0,4506 1 0,4506 11,0804 8,53 0,079620
X3 11,3053 1 11,3053 277,9973 18,51 0,003575
X33 0,5814 1 0,5814 14,2980 8,53 0,063365
X1 X5 0,0129 1 0,0129 0,3178 18,51 0,629701
X1 X3 0,2971 1 0,2971 7,3079 8,53 0,113925
X3 X; 0,3877 1 0,3877 9,5353 18,51 0,090814
Falta de ajuste 2,0559 3 0,6853 16,8517 19,16 0,056536
Erro puro 0,0813 2 0,0406
Total SS 16,2455 14
R°=0,86844

SQ = soma dos quadrados, GL = grau de liberdade, Q.M = média quadratica.

Pela anélise do teste F, onde se rejeita a hipdtese nula para os efeitos das

variaveis isoladas, os valores para as variareis X; e X3 apresentam Fca c > Frag para 95

% de confianca e valores para as variareis X2, X3% € X5X3 Fearce > Fras para 90 % de

confianca. O grafico de barras (diagrama de Pareto) confirma a maior significancia dos

efeitos das variaveis lineares, vazdo e agente carreador, conforme ilustra a Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Diagrama de Pareto para o parametro umidade
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Os efeitos estatisticamente significativos, para os niveis de significancia
estabelecidos, da variavel resposta umidade estdo a direita da reta vertical indicativa do
limite da hipotese, essa analise mostra os efeitos estimados divididos pelos erros padrao
correspondentes.

As Figuras 4.11 e 4.12 mostram as superficie de resposta gerada através do

modelo proposto e a superficie de contorno para as varidveis que apresentaram efeitos
significativos estatisticamente.
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Figura 4.11 — Superficie de resposta (A) e curva de contorno (B) para resposta
umidade, X3 vs X3, para X =-1, vazdo de alimentagéo 4,17 mL.min™.
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A Figura 4.11 mostra a influéncia da vazdo de alimentacdo. A vazdo de
alimentacdo da mistura apresentou um efeito positivo sobre a umidade, ou seja, a
utilizacdo de vazbes mais elevadas no processo de secagem do suco de pitaya por spray
dryer resulta em particulas mais Umidas.

O fato de vazbes de alimentacdo mais elevadas gerar produtos mais umidos,
pode ser explicado través do tempo de contato entre a alimentacdo a ser atomizada e o
ar quente, pois com vazdes mais altas o tempo de contato diminui tornando a
transferéncia de calor menos eficaz e em consequéncia uma menor evaporacao da agua
no produto (MUZAFFAR e KUMAR, 2015). Muzaffar e Kumar, (2015) relataram
resultados semelhantes em secagem por atomizacao da polpa de tamarindo.

A Figura 4.12 mostra, com 0 aumento da concentracdo do agente carreador
obteve-se um efeito negativo sobre a umidade, indicando que quanto maior for a
presenca de agente carreador menor vai ser a umidade dos pds de suco de pitaya
produzidos por spray dryer. Estes resultados podem ser atribuidos ao fato de que
conforme se aumenta as concentragdes de agente carreador de secagem resulta em um
aumento em soélidos de alimentacdo e uma reducdo na umidade total por evaporagédo
(BHUSARI et al., 2014). Resultado semelhante foi relatado por, Bhusari et al, (2014)
com a obtencédo do pd de polpa de tamarindo obtido por por spray dryer e Fazaeli et al.,
(2012) na obtencdo do pd de amora preta seco por spray dryer.

4.2.3 Anélise para a variavel resposta teor de Betacianina

O teor de betacianina encontrado nos pos obtidos por atomizacdo do suco da
pitaya variou de 0,0973 a 1,2886 mg.g™ (Tabela 4.6). A variacdo observada nos valores
pode ser atribuida ao fato da betacianina ser sensivel ao calor utilizado na secagem, o
que era de se esperar, ja que 0s pigmentos naturais sdo mais sensiveis as alteracdes
decorrentes do calor empregado na secagem e também das variacdes das variaveis de
entradas utilizadas. O ensaio no qual o pigmento atingiu seu maior valor foi quando
utilizado menor concentracéo de carreador, temperatura mediana e maior velocidade.

Os resultados das andlises estatisticas para teor de betacianina, efeitos,
coeficiente de regressdo associados com seus erros respectivamente, aplicados aos
dados experimentais, séo apresentados na Tabela 4.11.

Através da Tabela 4.11, verifica-se que a vazdo (X;) e concentracdo do agente
carreador (X3) foram as que apresentaram efeito significativo sobre o teor de
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betacianina, a p<0,05. X, apresentou um efeito positivo sobre o teor de betacianina,
significa que utilizando vazdes mais elevadas no processo pd apresenta um maior teor
do pigmento, j4 a X,% Xz linear e quadratica juntamente com a interacido X,Xs
apresentaram um efeito negativo, ou seja, maiores concentracdes do agente carreador

levam a producédo de p6s com menores teores de betacianina.

Tabela 4.11 - Efeito estimado e coeficientes de regressao para retengdo de betacianina.

Coeficientes de

Fatores EfeitostErro ~

regressaoxErro

X1 -0,0769+0,0417 -0,0384+0,0208
X4 0,0821+0,0307 -0,0821+0,0307
X 0,3701+0,0417 0,1850+0,0208
X2? -0,14760,0307 0,1476+0,0307
X3 -0,4267+0,0417 -0,2133£0,0208
X3 -0,1681+0,0307 0,1681+0,0307
X1X3 -0,0739+0,0590 -0,0369+0,0295
X1 X3 0,0469+0,0590 0,0234+0,02953
X3X; -0,3840£0,0590 -0,1920£0,0295

*Valores para probabilidade de valor de p <0,05.

A andlise de variancia (ANOVA) é apresentada na Tabela 4.12, mostra
significancia estatistica (p), a falta de ajuste em relacdo a 95% de confianca, teste F,
valores calculados e tabelados.

Tabela 4.12—-Analise de variancia para a resposta teor de betacianina.

Efeito SQ GL QM Fcaic  Fras P
X1 0,0118 1 0,0118 3,3962 18,51 0,2066
X4 0,0249 1 0,0249  7,1372 18,51 10,1161
Xa 0,2740 1 0,2740 78,5220 18,51 0,0124
X5? 0,0804 1 0,0804 23,0514 18,51 10,0407
X3 03642 1 0,3642 104,3628 18,51 0,0094
X2 0,1043 1 0,1043 29,9111 18,51 10,0318
X1 X3 0,0054 1 0,0054 15671 18,51 0,3371
X1X3 0,0022 1 0,0022 0,6315 18,51 0,5101
X3Xs 0,1474 1 0,1474 42,2476 18,51 10,0229
Falta de ajuste 0,1567 3 0,0522 14,9686 19,16 0,0632
Erro puro 0,0069 2 0,0034
Total SQ 1,1817 14

=
R°=86,162
SQ = soma dos quadrados, GL = grau de liberdade, Q.M = média quadratica.

Os valores numéricos estimados para p sdo inferiores ao limite de 0,05 (5%)
estabelecido para o e pela analise do teste F, onde se rejeita a hipdtese nula para os
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efeitos, as variaveis isoladas X,, X,%, X3, X3* € a interacio entre elas X,Xs apresentam
nestes casos Fcarc > Frag.

O gréfico de barras (diagrama de pareto) confirma a maior significancia dos
efeitos das varidveis lineares e quadraticas para vazdo e concentragdo do agente
carreador, bem como para a interacdo entre elas, indicada anteriormente conforme

ilustra a Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Diagrama de Pareto para a resposta teor de betacianina

Os efeitos estatisticamente significativos para a variavel resposta teor de
betacianina estdo a direita da reta vertical indicativa do limite da hipotese, essa analise
mostra os efeitos estimados divididos pelos erros padrao correspondentes.

As Figuras 4.14 e 4.15 mostram a superficie de resposta gerada através do
modelo proposto. Da analise de variancia mostrado na Tabela 4.12, tém-se que as
variaveis significativas que influenciaram o teor de betacianina foram vazdo de
alimentacdo (X;) e a concentracdo do agente carreador (X3). A partir dessa analise 0s
graficos de superficie de resposta e de curva de contorno foram geradas em fungéo

dessas variaveis.
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A Figura 4.14 mostra a influéncia da vazdo de alimentagdo. A vazdo de

alimentacdo da suspensédo apresentou um efeito positivo sobre o teor de betacianina, ou

seja, a utilizacdo de vazbes mais elevadas no processo de secagem do suco de pitaya por
spray dryer resulta em maior teor de betacianina.

O aumento da vazdo de alimentacdo levou a um aumento no contetdo de

betacianina, isso pode ser atribuido pelo contato rapido do material ser seco com a

temperatura de aquecimento, este fato gera pos com elevado teor de umidade, com teor
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de umidade mais elevado o p6 tem tendéncia a aglomerar (Quek et al., 2007). A unido
das particulas diminui a exposicdo ao oxigénio, protegendo 0s pigmentos contra
oxidacgéo e degradacéo.

A Figura 4.15 mostra a influéncia da concentracdo do agente carreador, seu
efeito como mostrado na Tabela 4.12 foi negativo, o que significa menores
concentrages de maltodextrina maior é o teor de betacianina no p6 seco por spray
dryer. Este resultado € semelhante aos dos Tze et al., (2012), que relatou em seu
trabalho com secagem por atomizacao da pitaya (Hylocereus polyrhizus) um maior teor
betacianinas com menor nivel de agente carreador.

As Dbetacianina nos pés foram encontradas em maior quantidade em
concentracbes menores de agente carreador, resultado esperado, j& que com o
adicionamento da maltodextrina ocorre uma diminui¢do dos pigmentos do suco. Esse
decréscimo de pigmentacdo também afeta a cor dos pos, este fator pode ser observado

na Figura 4.16, que mostra o corante em pd da pitaya obtido nas concentracdes

utilizadas nos ensaios experimentais.

A) ®) ©
Figura 4.16 — — Corante em p0 da pitaya nas diferentes concentracdes de agente
carreador: (A) 10%, (B) 20% e (C) 30%.
Foto: Daniela Santana
Nota-se um clareamento de acordo com 0 aumento na concentracdo do agente
carreador, fato que pode ser confirmado através dos resultados das coordenadas
colorimétricas, os resultados sdo apresentados na Tabela 4.13, onde mostra uma média

dos valores obtidos para a analise da cor.
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Tabela 4.13 — Resultado colorimétrico para os pos de pitaya em diferentes
concentracdes de agente carreador (AC).

Valores parao AC

Parametros da cor

10% 20% 30%
L* 22,47 2521 30,75
a* 25,82 31,97 34,32
b* 11,78 -0,23 0,83
c* 25,88 31,97 34,32
He -3,94(356,06) -0,41(359,59) 0,38

4.2.4 Anélise para a variavel resposta atividade de agua

A atividade de agua é diferente do teor de umidade que mede a disponibilidade
de &gua livre em um sistema alimentar que é responsavel por quaisquer reacoes
bioquimicas, enquanto que o teor de umidade representa a composic¢dao da d&gua em um
sistema alimentar (FAZAELI et al., 2012).

A atividade de &gua de p6s de corante de pitaya variaram de 0,11 a 0,34 (Tabela
4.6), 0 que indica que este produto pode ser considerado bioquimicamente ou
microbiologicamente estaveis, resultados semelhantes foram obtidos por Fazaeli et al.,
(2012) com suco de amora preta e mostrou valores de atividade de dgua abaixo, por Lee
et al., (2013) também em seu trabalho com pitaya (Hylocereus polyrhizus).

Em geral, alimentos com aw <0,6 s&o considerados microbiologicamente
estaveis e sem que ocorra deterioracdo, que € induzida através de reacGes quimicas
ocasionada por microorganismo (Quek et al., 2007). Uma elevada atividade de agua
indica mais agua livre disponivel para reacdes bioguimicas ou microbioldgicos e,
portanto, € um indice importante para o produto em p6, uma vez que determina o prazo
de validade do produto (SANTHALAKSHIMI et al., 2015).

Os resultados das andlises estatisticas para a atividade de agua, efeitos,
coeficiente de regressdo associados com seus erros respectivamente, aplicados aos
dados experimentais dos pos obtidos na secagem do suco de pitaya, sdo apresentados na
Tabela 4.14.

Analisando os dados, verifica-se que as variaveis individuais, Temperatura do ar
de entrada — X; e Vazéo de alimentacdo — X,, apresentaram efeitos estatisticamente
significativos sobre o rendimento do processo, em um nivel de 95% de confianca
(p<0,05) para a Vazao de alimentagdo e um nivel de 90% de confianca (p<0,10) para a

Temperatura do ar.
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Tabela 4.14 - Efeito estimado e coeficientes de regressdo para atividade de &gua.

Coeficientes de

Fatores EfeitostErro ~

regressaoxErro

X1 -0,0575+0,0169 -0,0287+0,0084
X4 0,0137+0,0124 -0,0137+0,0124
X2 0,1566+0,0169 0,0783+0,0084
X, -0,0301+0,0124 0,0301+0,0124
X3 -0,0175+0,0169 -0,0087+0,0084
X3 -0,0149+0,0124 -0,0149+0,0124
X1 X -0,0286+0,0239 -0,0143+0,0119
X1 X3 0,0066+0,0239 0,0033+0,0119
X3X, 0,0472+0,0239 0,0236+0,0119

A temperatura apresentou um efeito negativo sobre a resposta atividade de &gua,
ja a vazdo de entrada apresentou um efeito positivo sobre a atividade de agua, significa
gue com vazdes mais elevadas o pd apresenta uma atividade alta.

A andlise de variancia é apresentada na Tabela 4.15, através dos valores
observados pode se confirmar que a variavel independente linear, vazao de alimentacao

- X,(L) e a Temperatura — X; foram estatisticamente significativos.

Tabela 4.15 — Analise de variancia para a resposta atividade de agua

Efeito SQ GL QM Fcaic Frar p
X1 0,0066 1 0,0066 11,5839 8,53 0,0765
X2 0,0006 1 0,0006  1,2196 18,51 0,3845
X 0,0490 1 0,0490 85,8746 18,51 0,0114
X,? 0,0033 1 0,0033 5,8795 18,51 10,1361
X3 0,0006 1 0,0006  1,0720 18,51 0,4092
Xs? 0,0008 1 0,0008 1,4516 18,51 0,3514
X1X> 0,0008 1 0,0008  1,4366 18,51 0,3534
X1 X3 0,0000 1 0,0000 0,0762 18,51 0,8083
X3X, 0,0022 1 0,0022  3,8993 18,51 10,1869
Falta de ajuste 0,0037 3 0,0012 2,906 19,16 0,3286
Erro puro 0,0011 2 0,0005
Total SS 0,0693 14

e
R=0,92934
SQ = soma dos quadrados, GL = grau de liberdade, Q.M = média quadratica.

O valor numérico estimado para o fator p sdo inferiores aos limites de 0,05 (5%)

e 0,10 (10%) estabelecidos para o e pela anélise do teste F, onde se rejeita a hipotese
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nula para os efeitos das variaveis isoladas, onde a Vazdo — X, e X; apresentam nestes
casos Fcailc > Frag.
O Diagrama de Pareto (Figura 4.17) confirma a significancia do efeito da

variavel X; e X,, Temperatura e vazdo como indicadas anteriormente.

X1t | —3,403552
X2Q) | -2,452473 |
XIX3 1,9745588
X3(Q) 1,20485 |
X1X2 -1,19862
X1Q) | 1,104366

s | 1,0354
XNIX3 2761216

R

Efeitos Estimados Padronizados

Figura 4.17 — Diagrama de Pareto para o parametro atividade de agua.

As Figuras 4.18 e 4.19 mostram a superficie de resposta gerada através do
modelo proposto. Na andlise de variancia mostrado na Tabela 4.15, tém-se que as
varidveis significativas que influenciaram a atividade de agua dos po6s foram,
temperatura do ar (X;) e a vazdo de alimentacdo (X;). Os graficos foram gerados em

funcéo dessas varidveis estatisticamente significativas.
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Figura 4.19 — Superficies de resposta para a atividade de agua: X; vs Xs, para X; (-1).

A Figura 4.18 mostra a influéncia da temperatura, como esta variavel de entrada
influenciou negativamente na resposta atividade de &gua, o interessante é mostra-la
considerando o nivel de temperatura no seu nivel mais alto (+1) que mostrara que
guanto maior a temperatura menor sera a atividade de agua presente no material. Com
relagdo a Figura 4.19, mostra a interferéncia da velocidade da vaz&o, sendo que esta
influenciou positivamente, como o objetivo € possuir menor atividade de agua, a Figura
4.19 relaciona a atividade com o menor nivel (-1) de vazdo, desse jeito podemos

observar um menor valor para os valores de atividade de agua.
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SILVA et al., (2014) estudando a influencia das condicdes de processo por spray
drying de polpa de Umbum e FAZAELI et al., (1012) com o estudo o efeito das
condicBes de secagem por spray drying do suco de amora preta, observaram também
assim como nesse estudo que a temperatura do ar de secagem afeta negativamente a

atividade de agua, seu aumento a uma reducao de atividade de agua
4.2.5 Proposta para os Modelos Matematicos

Os modelos matematicos propostos para as respostas rendimento do pé (R), Teor
de umidade final do p6 (U), Teor de Betacianina (BC) e atividade de agua (a,) podem
ser observados na Tabela 4.16.

Os modelos foram criados de forma codificada, onde as variaveis codificadas
estdo relacionadas com as varidveis originais (T — Temperatura, V- Vazdo e AC —
Agente Carreador) de acordo as Equacdes (4.1), (4.2) e (4.3).

T — 120
X, = 4.1
1 10 (4.1)
v - V — 834 42)
27 4165 '
AC — 20
= 4.3
X3 10 (4.3)

Tabela 4.16. Modelos matematicos para cada variavel de resposta em funcéo das
variaveis de entrada codificadas

Variaveis | R? Modelo

R = 42,8929+ 9,0731X; — 42,1060 X, + 8,3767 X3+
R 0,9785  1,8407 X4*—2,1567 X,° + 4,2792X5* + 0,6758 X, Xo +  (4.4)
3,1166 X1 X3 — 3,1789 XpX3
U =4,1212 + 0,1558X; + 0,6716X, — 2,3775X3-0,1027X,?
U 0,8684  +0,3493%,°— 0,3968X3” — 0,1136X1X, — 0,5451X: X5 —  (4.5)
0,6227X,X3
BC =0,3415 - 0,0769X; + 0,3701X, — 0,4267X5—
BC  0,8614 0,0821X,% - 0,1476X,*— 0,1681X5° — 0,0739X: X, + (4.6)
0,0469X1X3 — 0,3840X,X3
a=0,2025-0,0575X; + 0,1516 X, — 0,0175 X3 + 0,0137X;°
aw 09293  -0,0301X,”-0,0149X5” - 0,0286X,X, + 0,0066X: X3 +  (4.7)
0,0472X,X3

R: rendimento de coleta do corante em p6 (%); U: teor de umidade do corante em pd (gH,0/100 g sélidos
secos); BC: teor de betacianina no corante em po; a,: atividade de 4gua, R? coeficiente de determinagéo.
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Os modelos propostos para as varidveis de resposta rendimento, umidade, teor
de betacianina do po e atividade de &gua apresentaram coeficientes de determinagédo
(R?) de 0,9785, 0,8684, 0,8614 e 0,9293 indicando que estes modelos séo capazes de
reproduzir aproximadamente 97,85%, 86,84%, 86,16 e 92,93% das variabilidades

experimentais, respectivamente.

4.2.6 Avaliacdo dos Modelos Matematicos

A avaliacdo dos modelos propostos precisa satisfazer as condi¢des dos erros de
ajustamento, para que eles sejam independentes e normalmente distribuidos garantindo
assim que o modelo seja confiavel ou preditivo. Essa verificagdo pode ser feita através
da analise dos residuos, que € um conjunto de técnicas utilizadas para investigar a
adequacdo de um modelo de regressdao com base nos residuos, sendo o residuo a
diferenca entre a varidvel resposta observada e a varidvel resposta estimada pelo
Software Statistica, para a mesma condicdo experimental. Para os modelos gerados
foram construidos os graficos de residuos versos os valores preditos e os graficos dos
residuos padronizados versos os valores observados experimentalmente, podendo ser
observados nas Figuras 20, 22, 24 e 26, também sdo mostradas as distribuicdes dos
residuos sobre a reta que indica a normalidade (Figuras 21, 23, 25 e 27). Os residuos

padronizados foram obtidos de acordo com a seguinte Equagéo 4.8:

, residuo
residuopqaronizado = JQMR (48)

Sendo QMR uma estimativa da variancia obtido na ANOVA (Tabelas 09, 11, 13 e 15).

Residuos padonizados

Z = =
1 2 % . *° ® » 2 10 2 ) 0 50 6 'o 80

Valores preditos Valores Observados

() (b)
Figura 4.20 — Distribuicdo dos residuos (a) e residuos padronizados em fungéo dos
valores observados experimentalmente (b) para a variavel rendimento.

-130 -



Residuos

3,0

Valores esperados da cruva normal

3,0
Residuo

Figura 4.21 — Distribuicdo dos residuos em torno da reta que indica normalidade da

resposta rendimento do pé obtido.
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Figura 4.22 — Distribuicdo dos residuos (a) e residuos padronizados em funcéo dos

valores experimentais (b) para a variavel resposta umidade.
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Figura 4.23 — Distribuicdo dos residuos em torno da reta que indica normalidade para a

Valores esperados da curva normal
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Figura 4.24 — Distribuicdo dos residuos (a) e residuos padronizados em funcéo dos

valores observados experimentalmente (b) para a variavel resposta Betacianina.
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Figura 4.25 — Distribuicéo dos residuos em torno da reta que indica normalidade.
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Figura 4.26 — Distribuicao dos residuos (a) e residuos padronizados em fungéo dos
valores observados experimentalmente (b) para a variavel resposta Atividade de Agua.
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Figura 4.27 — Distribuicdo dos residuos :;;;d::)(no da reta que indica normalidade da
Atividade de Agua.

Conforme (MONTGOMERY, 2002) para um bom resultado os residuos devem
se apresentar independentes, ou seja, ndo ha formacdo tendenciosa na formacdo dos
mesmos e devem ser aleatérios. De acordo com os gréaficos ilustrados nas Figuras 20,
22, 24 e 26, demonstraram que o0s residuos sdo independentes e apresentam uma
distribuicdo aleatoria, podendo entdo se considerar que 0s modelos propostos
apresentam uma boa qualidade aos valores experimentais.

Os gréficos da normalidade em relacdo aos residuos apresentados mostram que
os residuos apresentam uma distribuicdo de probabilidade normal, ndo havendo pontos
muitos distantes da reta, assim ndo ha de auséncia de normalidade dos residuos,
podendo entdo considerar que as pressuposi¢cdes dos modelos para as variaveis respostas
estudadas estéo satisfeitas, indicando um bom ajuste dos dados experimentais.

4.2.7 Otimizacao das variaveis respostas pela Funcao Desejabilidade.

A funcdo de desejabilidade foi utilizada para a otimizacdo simultanea do
processo de secagem por spray dryer, otimizando as variaveis: rendimento do processo
(R), umidade (U), teor de betacianina (BC) e atividade da agua (aw). Esta funcdo
realizada a parir dos modelos estatisticos propostos por Derringer e Suich, (1980).

Para atender aos requisitos determinados, as respostas rendimento e o teor de
betacianina foram maximizadas e a umidade assim como a atividade de agua foram
minimizadas conforme descrito na Secdo 3.3.2 A Tabela 4.17 mostra os valores
estabelecidos no software Statistica TM 10.0 para a otimizacdo do processo de secagem
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em spray dryer. Nela séo especificados os valores numéricos para o limite minimo
(Baixo), o valor mediano (Medio) e o limite superior (Alto) como também os valores
dos expoentes s e t (item 2.10.3) que determinam a importancia da fungdo para

encontrar o valor médio desejado.

Tabela 4.17. Parametros utilizados na otimizacgédo das respostas do processo da secagem
em spray dryer.

Valorees utilizados durante Variaveis respostas
a otimizagdo R(%)  U(g100g™ b.s) BC(mg.g™) aw(-)
Baixo 16,47(0) 2.24(1) 0,0973(0) _ 0.09(1)
Médio 45,00(1) 4.38(1) 0,6930(1)  0.21(1)
Alto 73.52(1) 6.51(0) 1,289(1)  0.34(0)
S 1 10 1 10
t 10 1 10 1

(0): Valores considerado ndo aceitaveis; (1): Valores considerados desejados.

A Figura 4.28 representa o digrama da Funcdo Desejabilidade para a descrigéo
das condicdes otimizadas na secagem em spray dryer para o0 suco da pitaya, dentro das

faixas de valores estabelecidas nos ensaios experimentais.
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Figura 4.28 — Perfis para os valores preditos e a fungdo desejabilidade
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Na Figura 4.28 podemos observar curvas em cada um dos perfis estudados (Teor
de betacianina, Rendimento, Umidade e Atividade de agua). As curvas mostram como
as respostas variam com cada fator, mantido fixos os niveis dos outros fatores. As
inclinagcbes fornecem uma ideia da margem de manobra que existe em torno das
condicdes de contorno (BARROS et al., 2001).

Analisando o fator X; (variavel de entrada temperatura do ar de secagem) no
grafico de desejabilidade, observa-se que mostrou leve ou quase nenhuma inclinagéo
entre as respostas avaliadas, o que significa que este fator pode variar numa faixa
razoavel sem afetar a desejabilidade global.

O fator X, (variavel de entrada, vazdo de alimentacdo) foi o fator que apresentou
as inclina¢cdes mais pronunciadas, o que mostra que qualquer alteracdo nesta variavel
provocara uma queda na desejabilidade global, com isso as mudancas neste fator deve
ser mantidas sob controle. O fator X3 (variavel de entrada, concentracdo do agente
carreador) foi o segundo fator que mostrou interferir nas respostas, apresentando
alteracdes nas curvas em quase todas as respostas.

Na ultima linha da funcdo desejabilidade, temos as condi¢cdes maximas de
desejabilidade global, tendo seus valores sinalizados através das linhas tracejadas
verticais (em vermelho), é obtida para os trés fatores (X, Xz e X3).

Por meio da analise das curvas da funcdo desejabilidade (Figura 4.28) pode se
verificar que as variaveis, vazdo de alimentacdo e concentracdo de agente carreador,
foram determinantes para as respostas estudadas.

A Funcdo Desejabilidade Global (D), para a secagem em spray dryer do suco da
pitaya, possui um valor otimizado em 0,78645; observado na ultima linha da funcéo
(Figura 4.28), que de acordo com a classificacdo de Akhanazarova e Kafarov (1982)
(Tabela 2.14), considera-se essa resposta aceitavel e boa.

Para as condigdes estabelecidas como 6timas (patamar de desejabilidade 1) a
obtencdo do pO de suco da pitaya para a razdo rendimento dentro do dominio
experimental avaliado, observa-se que, ficou acima de 45% para a o rendimento, abaixo
de 0,69 (mg.g™) para betacianina, acima de 2 (g 100 g, db) para umidade e acima de
0,09 para atividade de agua.

Portanto, de acordo com o gréafico de desejabilidade global, a condicéo 6tima de
secagem do suco de pitaya em spray dryer foi obtida com X; =-0,4; Xo =-1e X3 =-1,
ou seja, o0 valor 6timo da Funcdo Desejabilidade ocorre quando T (°C) (temperatura do

ar de secagem) é deslocada para proximo do nivel médio (116 °C), V (vazdo de
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alimentacdo) para o minimo (4,17 mL.min™) e agente carreador para 0 minimo (10%),
obtendo-se assim: 57,337 % para 0 Rendimento.; 4,4637 (g 100 g™, db) para a umidade,
0,3347 (mg.g™%) para betacianina e 0,1856 para a atividade de agua.

4.2.7.1 Validacéo dos Modelos Obtidos.

Para validacdo dos modelos obtidos no planejamento experimental, foi realizado
0 ensaio nas condic¢Bes 6timas escolhidas para: temperatura do ar de entrada de 116°C,
vazdo de alimentacdo de 4,17 mL.min-1 e 10% agente carreador. Os resultados
experimentais, bem como os valores preditos pelo grafico da Figura 4.28 estdo
apresentados na Tabela 4.18. Os resultados foram muitos proximos aos indicados pela
funcéo desejabilidade.

Tabela 4.18. Valores experimentais e preditos para as analises realizadas no po
produzido na condicdo selecionada pelo planejamento experimental.

Andlise Valor experimental Valor predito
Rendimento (%) 57,99 57,34
Umidade (g 100 g™, b.s) 4,76 4,46
Teor de betacianina(mg.g™) 0,3402 0,3347
Atividade de agua 0,19 0,185

4.2.8 Morfologia das particulas nas diferentes condicoes de secagem.

A analise de morfologia foi realizada para as particulas produzidas com
diferentes concentracdes de maltodextrina e diferentes temperaturas do ar de secagem.
De um modo geral as Figuras 4.29, 4.30 e 4.31 exibem estrutura morfoldgica dos pds do
suco da pitaya obtidos por secagem em spray drying, de particulas esféricas e
enrugadas.

As imagens apresentadas na Figura 4.29 correspondem as particulas produzidas
com temperatura do ar de 110°C, utilizando diferentes concentragbes de Agente
Carreador (AC). Na Figura 4.29 (a e b) as estruturas das particulas para concentragédo de
10% e 20% de agente carreador apresentam uma estrutura mais aglomerada, essa
aglomeracéo deve-se ligacdo do material seco com o material encapsulante, no caso a
maltodextrina. Tze et al., (2012) relataram 0 mesmo comportamento para o pé de pitaya
pitaya (Hylocereus polyrhizus) seco utilizando uma concentragdo de 20% de
maltodextrina dextrina com material encapsulante . Para 0 p6 seco a 110°C com
concentracdo de agente carreador 30% podemos observar uma melhor formagdo da

estrutura, apresentado particulas enrugadas (em maioria) e lisas.
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Figura 4.29 — Micrografias das particulas do suco de pitaya secas em diferentes
concentragdes de AC (A) - 10%; (B)- 20% e (C) - 30% a temperatura de 110°C.

As imagens apresentadas na Figura 4.30 correspondem as particulas produzidas
com temperatura do ar de 120°C, utilizando diferentes concentra¢fes de maltodextrina.
Para a temperatura de 120°C (Figura 4.30), as particulas apresentaram superficies
aglomeradas (para 10 e 20% de agente carreador) e mais rugosas e em apresentando
algumas depressdes (Figura 4.30 C), assim como para a temperatura de 110°C (Figura
4.29 C). Também apresentou particulas com superficies lisas. De acordo com Thies e
Vilstrup, (2001), as depressdes que aparecem nas superficies sdo formadas devido a
contracdo das particulas durante a secagem e o resfriamento. Além disso, a extensao das
depressdes observadas em particulas produzidas por spray drying é funcdo da natureza
do agente carreador utilizado, sendo significativa naquelas que possuem cobertura de
polissacarideos.
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Figura 4.30 — Micrografias das particulas do suco de pitaya secas em diferentes
concentracdes de AC (a) - 10%; (b)- 20% e (c) - 30% a temperatura de 120°C.

A Figura 4.31 corresponde as particulas produzidas com temperatura do ar de
130°C, utilizando diferentes concentracfes de maltodextrina.

Para temperatura mais elevada utilizada na secagem, 130°C (Figura 4.31), as
superficies das particulas exibiram uma forma predominante lisa comparando com as
outras temperaturas avaliadas, 110°C e 120°C, indicando que a elevagdo da temperatura
favorece a formacdo de particulas com superficies lisas, esta caracteristica segundo
Tonon, (2009) melhora o escoamento do material. A Figura 4.31 também mostrou, que
ao utilizar uma temperatura mais elevada, as particulas ndo apresentaram uma
aglomeracdo igual a apresentada para as temperaturas mais baixas, quando utilizado as

concentracdes de 10e 20 % de agente carreador
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Figura 4.31 — Micrografias das particulas do suco de pitaya secas em diferentes
concentracdes de AC (a) - 10%; (b)- 20% e (c) - 30% a temperatura de 130°C.

No estudo com a producéo de particulas de leite em po em spray dryer, Nijdam e
Langrish, (2006) relataram a formacdo de particulas mais rigidas em temperaturas mais
altas. De acordo com os autores, quando a temperatura é suficientemente alta, a
umidade evapora rapidamente e a casca se torna seca e dura, de modo que as particulas
ndo murcham quando o vapor formado dentro do vacuolo condensa (hno momento em
gue estas se movem para as regides mais frias do secador).

No entanto, quando a temperatura de secagem é mais baixa, a casca permanece
Umida e flexivel por mais tempo e, dessa forma, as particulas podem ficar murchas e
enrugadas, quando resfriadas. Esta forma foi observada de maneira mais acentuada para
as particulas obtidas a temperatura de estudo de 110°C. Em relacdo a concentragdo do
agente carreador (maltodextrina 20DE) quando foram utilizadas concentragdes menores

e com temperatura mais baixa, no caso 10% de agente carreador e 110°C para a
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temperatura de entrada (Figura 4.29A), as superficies mostraram particulas de formas
irregulares ndo esféricas, e para esta mesma concentracdo s6 que para uma temperatura
maior, de 130°C, as particulas apresentaram micrografias com menor irregularidade e a
tendendo a formacéo de uma estrutura esférica e lisa.

Trabalhando com a concentracdo de 20% de agente carreador 0s pos
apresentaram forma esférica e lisa, encontrando-se bem aglomeradas, conforme o
aumento da temperatura as particulas exibiam uma diminuicdo nessa aglomeracdo das
particulas.

As particulas com contetdo de maltodextrina 30% exibiram uma estrutura
rugosa quando se utilizou a menor temperatura (110°C), com o aumento da temperatura
pode ser observado o aparecimento de particulas com a forma lisa e com maiores

tamanhaos.

4.3 — CARACTERIZACOES DO CORANTE EM PO DA PITAYA VERMELHA
OBTIDO NA CONDICAO OTIMA DE SECAGEM

A producdo do alimento em pé faz com que ele apresente diferentes
propriedades fisicas como: densidade aparente e de particulas, porosidade, solubilidade,
molhabilidade, dispersibilidade, entre outras. O conhecimento dessas propriedades se
faz necessario, sendo que a caracterizacdo destes materiais ajuda a definir os parametros
do processo de sua produgdo e os fendmenos que influenciam no seu comportamento
(TEUNOU et al., 1999; VISSOTO et al., 2006).

4.3.1 Densidade aparente, densidade compactada, densidade da particula,
porosidade da particula, fluidez do p6, Poder coesivo (razdo de Hausner),

hogroscopicidade e molhabilidade.

Os resultados destas caracterizagdes do po de pitaya estdo apresentados na
Tabela 4.19.

A anélise da densidade aparente de um p6 é importante, pois ela esta ligada a sua
caracteristica de pegajosidade. Segundo Goula & Adamopoulos, (2008) a natureza mais
pegajosa de um po estd associada a uma alta densidade aparente, pois as particulas que
tendem a ficar juntas deixam menos interespacos entre elas e, consequentemente,

resultam em menor volume.

- 141 -



Tabela 4.19. Propriedades fisicas do corante em pé de pitaya.

Propriedades (unidade) Valor médio + erro padrdo da média
Densidade Aparente (g/ml) 0,249+0,02
Densidade Compactada (g/ml) 0,377+0,05
Densidade da particula (g/ml) 2,524+0,01
Porosidade (%) 85,06+0,12
Solubilidade em P4 (%) 84,35+0,78
Fluidez do p6 (%) 33,95+0,49
Poder Coesivo (Razdo de Hauser) 1,51+0,04
Higroscopicidade (%) 11,87+0,28

Tempo de molhamento (min) 3,7+0,35

O valor da densidade aparente também mostra a porosidade interna das
particulas, quanto mais “compacta” for uma particula, maior a densidade aparente
(menor porosidade interna) (SAMBORSKA et al.,, 2015). Quanto mais pesado o
material, mais facilmente este se acomoda nos espagos entre as particulas, ocupando
menos espaco e resultando em valores mais altos de densidade aparente e, além disso, a
densidade aparente leva em conta todos os espagos da particula (FERREIRA et al.,
2012; TONON et. al., 2013; SANTHALAKSHMY et al., 2015).

O corante de pitaya apresentou uma densidade aparente com um valor médio de
(pB) 0,249+0,02 g.ml™ obtido na condicdo 6tima de 116°C a uma concentragdo de
maltodextrina (20 DE) de 10% (m/v), apresentando uma umidade de 4,76 (g.100 g™,
b.s.). Lee et al., (2013) que também estudou a espécie Hylocereus costaricense obteve
um valor médio para a densidade aparente de 0,380+0,02 g.mlI™* trabalhando com uma
maior concentracdo de agente carreador 30% (m/v) e temperatura (120°C), apresentou
uma umidade de 5,3 (g.100 g*). O fato para o valor da densidade aparente neste estudo
ser menor quando comparado a outro com o mesmo fruto pode ser atribuido a menor
concentracdo de agente carreador, pois segundo Janiszewska e Witrowa-Rajchert,
(2007) descobriram que quanto maior a concentragéo inicial da solugéo seca, maiores 0s
valores da densidade aparente dos pds. Cai e Corke (2000) trabalhando com pigmentos
de betacianicos secos por atomizacéo, relatou que com o aumento das concentragdes de
maltodextrina, consequentemente um aumento no teor de sélidos, ocorreu um aumento
no valor da densidade aparente.

No estudo com o suco de jamun, Santhalakshmy et al., 2015 também se utilizou
maltodextrina (20 DE) como agente carreador para a obtencdo do p6 por atomizacgéo,
com concentragdes que variaram de 15 a 30% (m/v) e temperatura variando de 140 —
170°C, obteve um teor de umidade variando entre 3.22 + 0.09 a 4.18+0.09% e uma
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densidade aparente variando de 0.26 + 0.03 a 0.29 + 0.04 g.mL™, valores um poucos
maiores do que o encontrado neste trabalho. O resultado apresentado neste trabalho esta
coerente com os relatados na literatura, o corante em p6 de pitaya obtido em uma
temperatura considerada mais baixa quando se comparada aos artigos citados e em
menor concentracao de agente carreador, apresentou menor umidade e menor densidade
aparente.

Em relacdo a densidade compactada e da particula, o corante de pitaya
apresentou 0s seguintes valores médios de 0,377+0,05 e 2,524+0,01 g.mL*
respectivamente. De acordo com Goula et. al., (2004), A densidade compactada sempre
é maior que a densidade a aparente, uma vez que a acdo de agitacao tende a minimizar
0s interespacos entre as particulas e forca o p6é a ocupar volumes menores, sendo assim,
o resultado obtido esta de acordo com o esperado.

A porosidade é uma propriedade importante no caso de microcapsulas onde o
material encapsulado € susceptivel a reagdes de oxidagdo. O maior nimero de espacos
vazios entre as particulas implica a presenca de maior quantidade de oxigénio
disponivel para as reacGes de degradacdo, levando a uma perda mais rapida do
composto a ser protegido (TONON et. al., 2010), no caso para o corante em po da
pitaya 0 composto a ser protegido é o pigmento betacianico. A porosidade obtida neste
estudo com corante de pitaya vermelha apresentou um valor médio de 85,06+0,12%.
Tonon et. al., (2010) com o p6 de acai seco utilizando também a maltodextrina (20 DE)
obteve uma porosidade de 75,49 + 1,07%. Valente (2017) estudando as propriedades
fisicas do p6 de acai obtido por atomizacédo utilizando maltodextrina (20 DE) apresentou
um valor médio para a porosidade de 82,24 + 0,6120 %. A porosidade do corante rico
em betacianinas mostrou-se maior quando comparada com o pigmento de antocianina.
Porém a também de se levar em conta outras condi¢cdes de atomizacdo, como a
temperatura utilizada e a vazdo de alimentacdo, que também influenciam espacos entre
as particulas.

A solubilidade é um dos pardmetros utilizados para verificar a capacidade do p6
para manter-se em mistura homogénea com a agua, ou seja, a estabilidade da mistura,
que frequentemente ndo constitui uma solugédo, no sentido estrito da palavra, mas sim
uma emulsdo e/ou suspensdo, cujo aumento da estabilidade é comumente referido como
“solubilizagdao” (MAIA e GOLGHER, 1983; VISSOTTO et. al., 2006). A solubilidade
do corante em pd de pitaya apresentou um valor médio de 84,35+0,78%, mostrando que

as particulas obtidas apresentam uma boa solubilidade. Tonon et. al., (2013) obteve um
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valor médio para a solubilidade com maltodextrina (20DE), de 96,12 + 2,27%.
Santhalakshmy et al., 2015 trabalhando com o suco de jamun seco por atomizacgao
utilizando maltodextrina (20DE) & uma temperatura de 140 °C obteve para a
solubilidade um valor médio de 87,67 + 0,58%.

A fluidez é uma propriedade importante para particulas secas e foi expressa
como o indice Carr (IC). O maior valor do indice Carr indica ma fluidez. O poder
coesivo é determinado pela razdo de razdo de Hausner (RH), a coesdo dos pos
determina suas propriedades de consisténcia e fluxo - quanto menor a coesdo, melhor a
fluidez dos p6s (DOMIAN e POSYTEK, 2005; SANTHALAKSHMY et al., 2015). A
obtencdo desses dados fornece um resultado indireto da facilidade do p6 em escoar, uma
vez que, quanto mais esférica é uma particula, menores serdo os espagos de ar dentro
das misturas de pds, facilitando assim o seu rolamento e consequentemente seu
escoamento (WELLS, 2005; VALENTE, 2017). Os resultados para o corante de pitaya
em p6 foram, um valor médio de 33,95 + 0,49 % (Fluidez) e 1,51 + 0,04 (Poder
coesivo), de acordo com a classificacdo apresentada na Tabela 3.4 no item 3.5.3
capitulo 2, que mostra a classificacdo da fluidez baseada no indice de Carr e para o
poder coesivo na Tabela 3.5 no item 3.5.4, o produto obtido apresentou uma fluidez
razoavel, indicando que quanto menor for o valor do indice de Carr melhor é a fluidez.
Quanto a coesividade do po, o corante de pitaya em pd apresentou também um alto
poder coesivo.

A Higroscopicidade dos pds esta relacionada a capacidade de absorver a
umidade do ambiente (FERREIRA et al., 2014). De acordo com a Tabela 3.6 item 3.57
do capitulo 2, que dispde da classificacdo de Gea Niro Research Laboratory (2003), o
po de pitaya obtido é considerado levemente higroscopico, apresentando um valor
médio de 11,87+0,28 %.

A Molhabilidade pode ser caracterizada pela susceptibilidade das particulas em
serem penetradas pela agua, e esta relacionada tanto a composicao quimica do alimento,
guanto aos fatores fisicos, especialmente tamanho e forma das particulas e temperatura
da agua de reconstituicdo. Quando um pd ¢ “despejado” sobre a superficie de um
liquido, as etapas que ocorrem sdo: molhabilidade, que consiste na penetracdo do
liquido para o interior da estrutura do po devido a capilaridade e esta relacionada tanto a
composicao quimica do alimento, quanto aos fatores fisicos, especialmente tamanho e
forma das particulas e temperatura da agua de reconstitui¢do; imersibilidade, que é a

imersdo das particulas ou de porgdes do p6 no liquido; dispersibilidade, ou seja, a
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dispersdo do p6 no liquido; e a solubilidade, que € a dissolucdo das particulas pelo
liquido, desde que estas sejam soldveis (PENA, 2003; TONON, 2009).

A Molhabilidade é favorecida quando o material apresenta espacos intersticiais
maiores que sdo gerados por particulas grandes e de formas irregulares, favorecendo
assim a penetracdo da agua, Por outro lado, particulas menores sd0 menos porosas,
dificultando a penetragdo do liquido na matriz alimentar, o que resulta em fracas
propriedades de reconstituicdo (VISSOTO et al., 2006; CYNTHIA et al., 2014).
Produtos em po que apresentam baixa molhabilidade tendem a formar grumos durante a
adicdo e mistura com a dgua (MAIA e GOLGHER, 1983).

O corante em pdé da pitaya apresentou um tempo de molhamento de
3,7£0,35min. De acordo com Tononn, (2009) as amostras produzidas com
maltodextrina Dextrose equivalente mais elevada, apresentaram uma maior umidade e
higroscopicidade, mostrando uma maior aglomeracdo entre as particulas, pode se
atribuir este fato ao seu maior peso. Tononn, (2009) no estudo do p6 do acai obteve um
tempo de molhamento de 6,23min utilizando maltodextrina (20DE). O p6 da pitaya
mostrou um tempo menor para a penetracdo da dgua quando comparado com o estudo

de acai.

4.3.1 Morfologia da particula do p6 obtido na condicdo 6tima de secagem

As imagens das particulas do corante de pitaya do ponto 6timo de secagem sao
mostradas na Figura 4.32. A Figura 4.32 (A) representa a imagem das particulas com
um aumento de 3.50KX, as imagens das particulas (B, C, D), mostram os tamanhos
variados apresentados pelas particulas, foram medidos 30 pontos da mesma amostra, 0s
resultados das medidas encontram-se no Apéndice G (Tabela G;). Pode-se observar a
presenca de microparticulas esféricas, porém com morfologia irregular, apresentando
tamanhos diversos, com tamanhos variando de 3,500 a 15,113um. Lee et al., (2013)
obtiveram tamanhos de particulas para o po de pitaya (Hylocereus polyrhizus) variando

entre 3e 7 um.
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Figura 4.32 — Micrografias das particulas do p6 seco na condicdo 6tima (116°C, 0,25
mL.min™* e 10% de agente carreador)
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4.3.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva.

A andlise de espectroscopia de energia dispersa (EDS) permite a determinacao
semi-qualitativa dos elementos. Na Figura 4.33 encontram-se a micrografia e o0s
espectros dos elementos quimicos majoritarios para o corante em po de pitaya e na

Tabela 4.20 estdo sumarizados os teores desses elementos.

Cursor=
Vert=965 Window 0.005 - 40.955= 44,388 cnt

A) (B)
Figura 4.33 — Resultado da imagem (A) e do espectro (B) obtidos por EDS
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Tabela 4.20. Distribuicdo Atdmica Semi-Qualitativa das Amostras do p6 de suco de
pitaya obtido por spray dryer.

Elemento Concentracao (wt%o)
Ca 1,104
@) 54,333
P 4,482
K 38,584
Fe 1,497
TOTAL=100

A Figura 4.33 e a Tabela 4.20 apresentam uma analise semi-qualitativa dos
elementos que compdem o0 p6 do suco de pitaya. Através destas analises podemos
observar que o oxigénio (O), é o elemento que aparece em maior porcentagem em
massa seguido pelo potéssio (K), fésforo (P), Ferro (Fe) e célcio (Ca).

Os minerais representam de 0,2% a 0,3% do consumo total de todos os
nutrientes da alimentacdo. Eles sdo tdo potentes e tdo importantes que sem eles o
organismo nédo seria capaz de utilizar todos os outros componentes alimentares. Esses
nutrientes participam de uma infinidade de processos bioquimicos e fisiol6gicos
importantes para a saude. Os minerais sdo geralmente agrupados em duas categorias: 0S
macroelementos exigidos em dietas humanas em quantidades superiores a 100 mg e 0s
microelementos necessarios em quantidades de miligramas ou menos. Os
macroelementos incluem Ca, Mg, P, Na, K e Cl. Os microelementos s&o Fe, Zn, Cu,
Mn, I, Co, Ni, Mo, Cr, F, Se, V, B, Si e alguns outros cujas fun¢des bioldgicas ainda
ndo foram totalmente reconhecidas (SIKORSKI, 2007).

Minerais ocorrem em alimentos em muitas formas quimicas. Eles sdo absorvidos
pelos intestinos como céations simples, como parte de um grupo anidnico, ou em
associacOes covalentes ou ndo covalentes com moléculas organicas. A forma quimica de
minerais em alimentos influencia fortemente 0 manejo intestinal e a disponibilidade
bioldgica. Por causa de sua ampla atividade bioquimica muitos desses compostos sdo
intencionalmente usados como agentes funcionais em uma variedade de alimentos
(SIKORSKI, 2007). Vizzotto et al., (2016) analisando os macro e micronutrientes da
pitaya vermelha de polpa vermelha encontrou em maior propor¢do a concentracdo

potassio (K), seguido de célcio (Ca) e magnésio (Mg).
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4.4 — ESTUDO DA HIGROSCOPIDCIDADE DO PO DA PITAYA

Os dados experimentais do contetido da umidade de equilibrio do p6 de suco de
pitaya obtido por spray dryer e a atividade de agua, obtidos nas temperaturas de 20, 30 e
40°C para adsorcao e dessorc¢do, correspondente a regido de atividade de &gua entre O e
0,9 sdo apresentados no Apéndice H.

Os parametros dos modelos ajustados aos dados experimentais do conteddo de
umidade de equilibrio do corante de pitaya, obtidos para os processos de adsor¢édo e
dessorgdo, respectivamente, para as diferentes temperaturas e atividades de &gua, assim
como seus respectivos valores dos coeficientes de determinagdo (R?), desvio médio
relativo (D), erro médio estimado (e) e a tendéncia da distribuicdo dos residuos (DR),
obtida pela diferenca entre o dado experimental e o valor predito pelo modelo em
andlise sdo apresentados nas Tabelas 4.21 e 4.22.

Através dos dados obtidos e apresentados nas Tabelas 4.22 e 4.23, observa-se
através dos critérios adotados para a avaliacdo dos modelos 0 R2, D e (€) os modelos de
GAB, BET e Halsey séo os que mostraram bons ajustes aos dados experimentais para 0s
processos de adsor¢do e dessorcao do pé de pitaya obtido por spray dryer, apresentaram
valores de R2 (coeficiente de determinacdo) elevados proximos a 1, D (desvio médio
relativo) satisfatorio com valores abaixo de 10% e os valores do erro médio estimado (e)
préximo a zero.

De acordo com Tonon (2009) Os modelos de GAB e BET s&o os mais utilizados
na literatura, uma vez que apresentam um significado fisico relacionado ao processo de
adsorcdo. Neste estudo com corante em pd da pitaya, os dois modelos mencionados
apresentaram valores do critério R? proximos, porém avaliando desvio médio relativo e
o erro médio estimado apresentaram valores diferentes, sendo que para 0 modelo de
GAB apresentaram valores mais proximos ao desejavel.

O modelo de GAB para o critério DR foi o que mostrou residuo totalmente
aleatdrio para todas as temperaturas neste estudo. Sendo assim de acordo com as
analises dos resultados o modelo de GAB foi considerado o melhor modelo para
predizer a umidade de equilibrio do corante em pd de pitaya. Os graficos das isotermas
com a comparagdo dos modelos para todas as temperaturas sdo mostrados no Apéndice

| e os gréaficos com a distribuicdo de residuos no Apéndice J.
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Tabela 4.21. Estimativa dos parametros para os modelos de equilibrio higroscépico das

do po da pitaya, obtidos por adsorcao.

Modelos Matematicos

Temp |  Parametros GAB BET Halsey Oswin
Modificado
Xm 7,56 9,31 - -
K 1,01 - - -
Ce 3,15 - - -
A - - 6,35 10,37
O B - - 0,91 0,96
Q Cs - 1,39 -
R? 0,999 0,998 0,999 0,998
D(%) 0,225 4,086 1,538 6,348
e 0,021 0,602 0,396 1,499
DR Aleatorio Aleatorio | Tendencioso | Tendencioso
Xm 7,40 9,36 - -
K 1,01 - -
Ceo 1,70 - -
A 4,84 8,60
O B 0,86 1,03
@ Ce 0,87 - ;
R? 0,999 0,998 0,99 0,998
D(%) 0,244 4,75 0,609 5,357
e 0,066 0,777 0,017 1,092
DR Aleatorio Aleatorio Aleatorio Aleatorio
Xm 6,83 10,14 - -
K 1,02 - - -
Co 1,07 - - -
A - - 3,33 6,56
O B - - 0,78 1,14
S Ce : 0,45 ]
R? 0,998 0,997 0,998 0,998
D(%) 1,232 8,00 0,341 6,704
e 0,162 1,33 0,090 1,138
DR Aleatorio Aleatorio Aleatorio
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Tabela 4.22. Estimativa dos parametros para 0s modelos de equilibrio higroscépico das

do po da pitaya, obtidos por dessorcéo.
Modelos Matematicos

Temp Parametros Mogi'?;'?a do | BET Halsey Oswin
Xm 9,67 9,63 -
K 0,999 -
Ce 30,14 -
A 21,37 18,63
O B 1,17 0,71
Q Cs 32,91 -
R? 0,998 0,998 0,997 0,994
D(%) 0,100 0,092 2,13 5,308
e 0,188 0,214 0,764 1,843
DR Aleatorio | Aleatorio Aleatorio Tendencioso
Xm 8,81 9,15 - -
K 1,00 - - -
Ceo 5,82 - - -
A - 11,74 14,45
O B - 1,04 0,81
® Ce 477 - ;
R? 0,999 0,999 0,999 0,997
D(%) 0,536 0,216 0,439 4,223
e 0,004 0,049 0,269 1,260
DR Aleatorio | Aleatorio Aleatorio Tendencioso
Xm 7,45 8,61 - -
K 1,01 - - -
Ceo 4,51 - - -
A - 7,63 11,39
O B - 0,96 0,89
= Cg 2,49 - -
R? 0,998 0,997 0,998 0,996
D(%) 1,56 0,75 0,358 5,943
e 0,026 0,062 0,427 1,588
DR Aleatorio | Aleatorio Aleatorio Tendencioso

Os modelos BET e GAB séo baseados no conceito de umidade de monocamada

e fornecem o valor do contetdo de umidade da monocamada do material (Xm),

considerado como a umidade segura para alimentos secos durante a preservacao,

enguanto a maioria dos outros modelos ndo possui esse parametro. O modelo

matematico de GAB também permite um entendimento fisico da teoria da adsorcéo.
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Através desse modelo € possivel uma avaliacdo da umidade da monocamada (Xm) dos
alimentos, devido a sua relacdo com a estabilidade quimica e fisica dos alimentos
desidratados (TONON et al., 2009; ANDRADE et al., 2011).

O teor de umidade da monocamada (Xm) indica a quantidade de agua que é
fortemente adsorvida a locais especificos na superficie dos alimentos e € considerado
um valor importante para garantir a estabilidade dos alimentos (TONON et al., 2009).

Verifica-se nas Tabelas 4.21 e 4.22, que os valores da umidade na monocamada
(Xm) para o modelo de GAB diminuiram com o aumento da temperatura, tendo valores
de (7,5, 7,4, 6,83) para adsorc¢éo e (9,67, 8,81, 7,45) para dessor¢éo.

A diminuicdo no teor de umidade da monocamada com o0 aumento da
temperatura, como observado neste estudo, pode ser devido a uma redugdo no numero
total de sitios ativos para a ligacdo da agua, como resultado de mudancas fisicas e / ou
quimicas no produto induzidas pela temperatura (IGLESIAS e CHIRIFE, 1976).

Avaliar como 0 material se comporta quando exposto a diferentes temperaturas é
importante, pois durante 0 processamento e 0 armazenamento Sdo expostos a diferentes
temperaturas e a atividade de agua muda com essas alteragdes. A temperatura afeta a
mobilidade das moléculas de agua e o equilibrio dindmico entre o vapor e as fases
adsorvidas. Em geral, os pesquisadores descobriram que, se a atividade da agua €
mantida constante, um aumento na temperatura provoca uma diminui¢do na quantidade
de agua sorvida. Esta tendéncia pode ser atribuida a reducdo do namero total de sitios
ativos disponiveis para ligacdo com a molécula de agua em virtude das mudancas de
ordem fisica e/ou quimica (AL-MUHTASEB et al., 2002; GOULA et al., 2008).

As isotermas de sor¢do, obtidas nas temperaturas determinadas, para 0 modelo
da GAB podem ser observadas na Figura 4.34. Os graficos das isotermas com a
comparagdo dos modelos para todas as temperaturas sdo mostrados no Apéndice | e 0s
graficos com a distribuicdo de residuos no Apéndice J.

As curvas obtidas para o corante de pitaya apresentaram isotermas de sor¢éo
formato tipo 11, de acordo com a classificagdo de Brunauer (BRUNAUER, EMMETT e
TELLER, 1938). As isotermas de sor¢cdo de umidade da maioria dos alimentos sdo néo-
lineares, geralmente de forma sigmoidal, e séo classificadas como isotermas do Tipo Il
(AL-MUHTASEB et al., 2002). Porém, alimentos ricos em componentes sollveis,
como 0s agUcares, mostram comportamento do Tipo Ill, devido a solubilidade dos
acucares na agua (RAO, 1995). Como a pitaya na sua composicao apresenta um teor de

acucar consideravel, isso na sua polpa, possivelmente o teor de aglcar pode ter se
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elevado com a extragdo do suco concentrado para a realizacdo dos experimentos neste
trabalho, este fator pode esta relacionado com o comportamento apresentado pelo

corante de pitaya na isoterma de sorgao.
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Figura 4.34 — Isotermas experimentais de adsorcédo e dessorcdo do corante em p6 de
pitaya a 20, 30 e 40 ° C e curvas estimadas com modelo GAB.

3

Através da Figura 4.34 também se observa um aumento da umidade de
equilibrio com o aumento da atividade de agua, isso para as trés temperaturas de estudo.
Esse comportamento pode ser atribuido aos estados de excitacdo das moléculas. Em
temperaturas elevadas, as moléculas estdo em um estado maior de excitagdo,
aumentando assim sua distancia e diminuindo as forcas de atracdo entre elas (KOUA et
al., 2014). Na isoterma do corante de pitaya esse aumento e bem perceptivel para

valores de atividade de 4gua superiores a faixa de atividade de agua entre 0,7 - 0,8.
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Resultados similares foram obtidos por Kaymak-Ertekin e Gedik (2004)
trabalhando com a uva e o damasco, que relataram 0 mesmo tipo comportamental para
as isotermas de sorcdo destes frutos, além disso, também mencionaram que elas
apresentaram um elevado teor de acucar. No caso da pitaya, 0s principais agucares
presentes sdo glucose e frutose, que conforme 0 aumento da temperatura podem ter se
solubilizado com a agua.

A inclinagdo observada nas isotermas de sor¢do da Figura 4.34 pode ser
atribuida a uma transicdo de fase, pois as propriedades de umidade de sor¢cdo mudam
quando ocorre essa mudanca. De acordo com Al-Muthasabe et al., (2002), em geral se a
atividade da agua é mantida constante, um aumento na temperatura provoca uma
diminuicdo na quantidade de agua sorvida, porém um desvio desse comportamento tem
sido demonstrado por certos acucares (glucose) e outros constituintes dos alimentos de
baixo peso molecular, que se tornam mais higroscépicos em temperaturas mais altas
devido a sua capacidade de se dissolver na agua.

As propriedades de sor¢do de umidade de materiais amorfos mudam quando
ocorre uma transicao de fase, tornando teoricamente possivel observar a transicdo vitrea
como uma mudanca na isoterma. Inicialmente, a absor¢do de dgua por materiais vitreos
é adsorcdo. Embora ndo necessariamente restrito a sor¢do de superficie, ha sitios de
ligacdo de hidrogénio limitados para sor¢do de umidade e a inclinagdo da isoterma é
relativamente plana.

No ponto de transi¢do, a sor¢cdo muda para a absorcdo, a medida que muitos
locais de ligacdo de hidrogénio se tornam disponiveis em uma fase mais flexivel e mais
moével, onde o material e a agua podem interagir livremente. Consequentemente, a
inclinacdo da curva isotérmica aumenta no ponto de transi¢do, uma vez que muito mais
agua € absorvida apenas com uma pequena alteracdo na atividade da agua, indicando
um material emborrachado muito mais higroscépico. Em teoria, essa mudanca drastica
nas propriedades de sor¢éo deve resultar em um ponto de inflex&o acentuado na curva
isotérmica (CARTER e SCHMIDT, 2012). Essa inflexdo no caso do corante de pitaya
pode ser observada na regido entre 0,7 e 0,8 da atividade de agua.

Cai e Corke (2000) trabalhando com a mircroencapsulagdo da betacianinas e
utilizando maltodextrina como agente carreador, relataram em seu estudo higroscopico
um aumento da higroscopicidade quando se utiliza maltodextrina com DE mais altas.
Associaram este fator com o0 menor peso molecular desses agentes, pois com DE mais

alta, as suas cadeias sdo mais curtas e assim ficando mais hidrofilicas.
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Nas Figuras 4.35, 4.36 e 4.37 sdo apresentadas aas curvas de histerese para o
corante de pitaya em po6, nas temperaturas de 20, 30 e 40°C, respectivamente, estimadas
pelo modelo de GAB modificado. Os gréaficos mostram claramente que o teor de
umidade de equilibrio para a dessor¢do ¢ maior do que para adsorcdo e o efeito de
histerese se estende por toda a faixa de atividade de agua para as trés figuras exibidas.
Segundo VALENTE (2017) isto ocorre devido ao fendmeno da histerese que faz com
que seja necesséria uma pressdo menor de vapor para se atingir certo teor de umidade
por um processo de dessorcdo que por adsorcdo. Observa-se também que o efeito da

histerese para o corante de pitaya em p6 reduziu com o aumento da temperatura.
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Figura 4.35 — Isoterma de sor¢do a 20 °C para corante de pitaya em p6 ajustada ao
modelo de GAB.
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Figura 4.36 — Isoterma de sorcdo a 30 °C para corante de pitaya em p0 ajustada ao
modelo de GAB.
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Figura 4.37 — Isoterma de sor¢do a 40 °C para corante de pitaya em p6 ajustada ao
modelo de GAB.

A histerese em sélidos porosos, como nas frutas, a teoria se baseia na
condensagdo capilar. Em uma discusséo sobre histerese, afirma-se que o sentido da
adsorcéo representa o verdadeiro equilibrio até certo ponto na isoterma, e que o sentido
da dessorcdo ndo representa o verdadeiro equilibrio. Observou-se que, para materiais
porosos, como alimentos, a regido no ramo de adsorcdo que representa o equilibrio é
limitada ou inexistente. Isto é devido a ampla distribuicdo de tamanhos de poros,
tornando impossivel determinar, com alguma certeza, onde os efeitos capilares
comecam a exercer uma influéncia significativa na reducéo da pressdo de vapor; para 0s
menores poros, provavelmente ocorre nos estagios iniciais do processo de adsorcdo
(AL-MUHTASEB et al., 2002).

A histerese ndo é totalmente compreendida, embora haja consenso geral de que
alguns processos termodinamicamente irreversiveis devem ocorrer durante a dessorcdo
ou adsorcdo, ou ambos. Uma teoria usada para explicar a histerese sugere que, na
condi¢do Umida, aos locais na estrutura molecular do material sdo quase totalmente
satisfeitos pela agua adsorvida. O encolhimento que ocorre durante a secagem 0s
aproxima, permitindo que eles se satisfacam. 1sso reduz a capacidade de liga¢do da 4gua
durante a adsorcdo (KOUA et al., 2014).

Durante os experimentos para a obtencdo das isotermas experimentais, algumas
mudangas nas caracteristicas fisicas dos pos foram observadas, como podemos observar
na Figura 4.38. Verifica-se um colapso estrutural na amostra do corante em p6 de pitaya
com 0 aumento da temperatura, estas mudancas ocorreram devido & migracdo de

umidade do ambiente para as amostras do po.
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(A) Corante em po da (B) Tempertura-20 °C  (C) Temperatura-30 °C (D) Temperatura-40 °C
Pitaya

Figura 4.38 — Amostras produzidas nas trés temperaturas de trabalho para a obtengéo

das umidades de equilibrio do corante de pitaya em po.
Foto: Daniela Santana

Segundo Lee et al., (2013) que também realizou um estudo de higroscopicidade
com o pigmento de betacianinas da pitaya, a sorcdo de agua das amostras de po
promoveu a formacdo de pontes liquidas entre as particulas, devido ao aumento da
mobilidade molecular dos compostos sollveis, resultante do efeito plastificante da agua.
Tonon (2009) avaliando o comportamento do p6 de acai obtido com maltodextrina
20DE observou o mesmo comportamento, o de um liquido pegajoso para o0 p6 quando

armazenadas em umidade relativa em torno de 84%.

4.4.1 Propriedade Termodinamica do Corante de pitaya em po.

A propriedade termodindmica estudada para o corante de pitaya foi o calor
isostérico de sor¢do, utilizou-se o melhor modelo que descreveu os dados para o corante
de pitaya em pd, no caso o0 modelo de GAB.

Os calores isostéricos de adsorcdo e dessorcdo de agua para dados calculados
usando o modelo GAB que forneceu o melhor ajuste de dados de contelido de umidade
de equilibrio nas faixas de temperatura de 20, 30 e 40 °C estdo ilustrados através
comportamento do calor integral de sor¢do (Qst) para dessorcdo e adsorcdo para o
corante de pitaya em p6, em fungdo da umidade de equilibrio (Xeq) na Figura 4.39,
todos os valores do calor integral de sor¢do (Qst) séo ilustrados no Apéndice L. Os
valores dos calores isostérico integral de adsorcdo e dessor¢do, para o corante de pitaya
em pd, na faixa de contetdo de umidade de equilibrio de 2 a 30%bs, variam de 76,214 a
45,533 kJ/mol e 122,411 a 47,739 kd/mol, respectivamente.
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Figura 4.39 — Calor isotérico liquido de sorcdo para o corante de pitaya em po.

Como pode ser observado na Figura 4.39 ocorre uma diminui¢cdo do Qst com o
aumento de Xeq (% bs) até valores proximos ao calor latente de vaporizacdo da agua
pura (Avap= 43,73 ki/mol). Isto pode ser explicado considerando que a sor¢éo ocorre
inicialmente nos locais mais ativos, dando origem a maior energia de interacdo. A
medida que o teor de umidade de equilibrio aumenta, os locais disponiveis para a sor¢cao
de &gua diminuem, resultando em valores mais baixos de calor isostérico liquido
(TSAMI et al., 1990; KOUA et al., 2014). Resultado semelhante foi relatado por
Valente (2017) com a avaliacdo desta propriedade termodindmica para o corante em po
de acai obtido por atomizacao.

Através da Figura 4.39 também pode ser observado que o calor apresentado para
a dessorcao é maior do que de adsorcdo em baixos teores de umidade. Isso indica que €
necessaria uma quantidade de energia maior para o processo de dessor¢do do que o de
adsorcao.

Na Tabela 4.23, estdo apresentados os modelos matematicos para os valores
experimentais do calor isostérico integral de dessorcdo (Qst), em kJ/mol, em funcdo do
contetdo de umidade de equilibrio Xeq (% bs). Observa-se que a equacdo utilizada se
mostrou satisfatoria na descricdo do fenémeno, apresentando elevada significancia dos
seus parametros e do coeficiente de determinacéo R? acima de 99% para o processo de

Adsorcao e de 98% para o processo de dessorgéo.
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Tabela 4.23- Modelos matematicos para a descrigdo dos calores isostéricos integral de
sorcdo do corante de pitaya em po

Processos Equacdo de Regresséo R?
Adsorcao Qs = 41,35189 exp(-0,1386 Xeq) + 43,73 0,9947
Dessorcéo Qst=110,6647 exp(-0,1177 Xeq) + 43,73 0,9851

4.5 - ESTUDO DA ESTABILIDADE DO CORANTE EM PO DA PITAYA

O teste de estabilidade para o corante de pitaya obtido por atomizacdo foi
avaliado de duas maneiras. A primeira verificando a estabilidade do p6 na presenca e
auséncia de luz, a segunda avaliando o comportamento colorimétrico do corante quando

aplicado em iogurte natural.
4.5.1 Estabilidade da betacianina presente no corante em p6 de pitaya.

Os resultados da degradacdo da betacianina e sua perda ao longo de 30 dias de
estocagem sdo apresentados na Tabela 4.24. A temperatura dentro das camaras de
estabilidades foi verificada, no ambiente na auséncia de luz a temperatura ficou entre 29

e 30°C e no ambiente na presenca de luz a temperatura ficou entre 30 e 33°C.

Tabela 4.24. Teor de betacianina, retencdo de betacianina e perda betacianina obtidos
durante o estudo da estabilidade submetida a presenca e auséncia de luz.

. Auséncia de luz Presenca de luz (80W) 1268 lux
%ﬁ Teo_r dg Reten(_;éo_ de Perda Teo_r d(_e Retengéo_de Perda
=  Betacianina  Betacianina %) Betacianina  Betacianina %)
(mg/g) (%) (mg/g) (%)

0 0,1086 0,1086 - -

2 0,1041 95,89 4,11 0,1011 93,15 6,85

4 0,1034 95,21 4,79 0,0974 89,73 10,27

6 0,1026 94,52 5,48 0,0952 87,67 12,33

8 0,1004 92,47 7,53 0,0930 85,62 14,38
10 0,0952 87,67 12,33 0,0915 84,25 15,75
12 0,0922 84,93 15,07 0,0892 82,19 17,81
14 0,0915 84,25 15,75 0,0863 79,45 20,55
16 0,0878 80,82 19,18 0,0855 78,77 21,23
18 0,0863 79,45 20,55 0,0848 78,08 21,92
20 0,0855 78,77 21,23 0,0833 76,71 23,29
22 0,0833 76,71 23,29 0,0818 75,34 24,66
24 0,0826 76,03 23,97 0,0796 73,29 26,71
26 0,0826 76,03 23,97 0,0781 71,92 28,08
28 0,0811 74,66 25,34 0,0766 70,55 29,45
30 0,0796 73,29 26,71 0,0759 69,86 30,14
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Considerando 100% o teor de betacianinas no inicio do experimento no tempo
zero, avaliando os dados de dois dias de experimento na Tabela 4.24 nota-se que
ocorreu uma perda muito maior do pigmento quando exposto a presenca de luz, uma
diminuicdo de 6,85%, quanto que na auséncia de luz foi apenas de 4,11 %, uma
diferenca de 2,74%. Ao final de 30 dias de experimento essa diferenca aumentou para
3,43 %, estes resultados mostram que a degradacdo da pigmentacéo betacianica ocorreu
de maneira mais lenta no ambiente com auséncia de luz.

A retencdo de betacianinas apos os 30 dias de armazenamento do pd seco por
atomizacéo foi de 73,29% em ambiente escuro, j& para o0 ambiente com exposicdo a luz
foi de 69,86%, demonstrando uma degradacdo um pouco mais acelerada, também
podemos observar a degradacdo um puco mais acelerada ‘no ambiente iluminado

através da Figura 4.40.
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Figura 4.40 — Degradacéo da betacianina durante o tempo de estudo de estabilidade (30
dias) em dois ambientes auséncia e presenca da luz (LED 80W).

A umidade durante os experimentos variou entre 71 e 82%. Os resultados sobre
a degradacdo do corante de pitaya mostraram uma boa retencdo dos pigmentos
batacianicos, isto pode ser atribuido a um bom processo de microencapsulacdo com o
agente carreador utilizado no processo de secagem, ele proporcionou um sistema de
parede para 0 pigmento mais denso acarretando com isso uma impermeabilidade maior
ao oxigénio, contribuindo para uma melhor estabilidade do pigmento.

Estes resultados estdo em concordancia com o reportado por Delgado-Vargas et

al., (2000), onde em seu artigo sobre estabilidade em pigmentos naturais, mostrou que
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na presenca de luz a degradacdo da betacianina aconteceu de maneira mais acentuada e
que em auséncia de luz o pigmento batacianico se comportou de maneira mais estavel,
explicando este fato através da absorgdo da luz visivel que excita os elétrons m do
cromoforo do pigmento para um estado mais energético (n*). Isso causaria uma maior
reatividade ou menor energia de ativacdo da molécula (HERBACH et al., 2006a). Cai e
Corke (2000) relataram que ao utilizar maltodextrina DE mais elevadas proporcionou
uma maior estabilidade do pigmento batacianico oriundos do Amaranthus.

Na Tabela 4.25 sédo apresentados os parametros cinéticos para a degradacéo dos
teores de betacianinas durante a estabilidade do corante de pitaya em pd. Os resultados
de degradacdo obtidos foram ajustados aos modelos de ordem zero, primeira e segunda

ordem.

Tabela 4.25- Parametros cinéticos para a degradacédo dos teores de betacianina

Teste Ordem Co K R* D Residuos
. 0 0,106 0,001 0,974 0,0291 A
A“selﬂi'a da o 0,107 0,011 0,986 0,0105 A
20 0,108 0,118 0,989 0,0062 A
Presencada O 0,102 0,001 0,974 0,0285 T
Luz 10 0,103 0,011 0,981 0,0062 A
(LED8OW) 20 0,104 0,125 0,987 0,0075 A

Através dos resultados dos parametros estatisticos adotados para avaliacdo dos
modelos cinéticos apresentados nas Tabelas 4.25, pardmetros estes que s 0 R?
(coeficiente de determinacdo) e D (desvio médio relativo), os modelos cinéticos de 12
ordem e de 22 ordem sdo 0s que mostraram bons ajustes aos dados experimentais para
0s processo de degradacdo corante de pitaya obtido por spray dryer, apresentaram
valores de R? elevados e com valores préximos a 1 tanto para 0 experimento na
auséncia de luz como na presenca de luz, os valores para D estdo bem abaixo de 10%
mostrando um bom resultado para a avaliacdo dos modelos. Avaliando os residuos para
os dois modelos que melhor se ajustaram, os dois apresentaram residuos aleatérios o
que mostra mais uma vez uma boa predicdo dos modelos para os dados experimentais
de fotodegradacdo do pigmento batacianico.

Avaliando todos os parametros, mencionados anteriormente, utilizados para
predizer o melhor modelo que descreve o comportamento para a degradagdo das
betacianinas no estudo da estabilidade dos pOs na presenca e auséncia e de luz,
concluiu-se que a degradacdo do corante em poO de pitaya, para os dois ambientes
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testados, pode ser descrita por uma cinética de segunda ordem. Porém, vale ressaltar que
a cinética de primeira ordem também se adequou aos dados, s6 que o modelo de
segunda ordem apresentou valores um pouco melhores para os parametros de avaliagéo.

A Figura 4.41 mostra a degradacdo para os valores da betacianina ajustada ao
modelo de segunda ordem. As demais curvas de degradacdo da ordem zero e primeira
ordem encontram-se no Apéndice M, assim como o0s residuos encontram-se no

Apéndice N.
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Figura 4.41 — Cinética de degradacdo da betacianina (modelo de 22 ordem) durante o
tempo de estudo de estabilidade (30 dias) para as variaveis auséncia e presenca da luz
(LED 80W).

A partir da escolha do melhor modelo cinético de degradacdo foi possivel
calcular o tempo de meia-vida (ty2). O calculo foi realizado utilizando a Equacéo 3.29
do Capitulo 3, de acordo com o melhor modelo que descreveu o processo de

degradacédo. Na Tabela 4.26, estdo representados os valores obtidos.

Tabela 4.26- Tempo de meia-vida para 0 corante em po de pitaya

Ambiente Tempo de meia vida (ty,) dias
Auséncia de luz 78,46
Presenca de Luz 76,92
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O corante em pd de pitaya apresentou um tempo de meia-vida de 78 dias na
auséncia de luz e 76 dias em sua presenca. O corante de Amaranthus no trabalho de Cai
e Corke, (2000) apresentou um tempo de meia vida de 63 semanas, como utilizacdo de
DEs combinadas de maltodextrina como agentes carreadores.

Em geral, a analise dos dados neste trabalho mostrou que a luz exerce um efeito
negativo sobre a estabilidade da betacianina, pois apresentou um menor tempo de meia
vida quando exposta a luz. Os ensaios experimentais com o p6, também revelaram que
0 corante de pitaya, obtido nas condicbes Otimas de secagem exibiu uma boa
estabilidade, nos dois ambientes avaliados e assim demonstrando um bom

microencapsulamento do pigmento betacianico.

4.5.2 Estabilidade da cor no corante de pitaya.

A estabilidade de cor das betacianinas presente no corante de pitaya foi estudada
através da exposicdo do pé em dois ambientes, um com luz e outro sem luz. Os
parametros colorimétricos para a avaliagdo foram as coordenadas (L*, c*, h* e AE¥),
seus valores estdo expostos no Apéndice O. A Figura 4.42 mostra 0 comportamento
para a coordenada L*.

26
24 1
22+
20}
. 18 ¢ S /’ﬁ"\ /_ ~ -
= 16} —
=
= 147
Z 12t
=
E 10}
St
6t
4 \.\Luminosidade auséncia de luz
I “a&_Luminosidade presenca de luz
2|
0

30 3

Lho[

20 2
Tempo - t(dias)
Figura 4.42 — Comportamento da coordenada L* durante a estabilidade do corante, na
auséncia e presenca da luz.
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Os resultados mostraram um comportamento constante em maior parte do tempo

para 0 ambiente na auséncia de luz, sendo que no inicio apresentou um aumento. Para
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os resultados quando o corante foi exposto ao ambiente iluminado apresentou um
decréscimo em seus valores no inicio do teste, porém seguido de um aumento nos seus
valores e uma oscilagdo mais acentuada para esta condic¢do avaliada.

Também nota-se que os valores exibidos para o teste com presenca de luz séo
menores que os valores quando comparados ao do ambiente na auséncia. A coordenada
luminosidade mostrou que o corante de pitaya em p6 nas condi¢cBes avaliadas
apresentou melhor estabilidade para o teste na auséncia de luz e certa instabilidade no
decorrer do teste na presenca de luz. Tang & Norziah, (2007) em seu trabalho com a
estabilidade do pigmento da pitaya apresentaram valores para luminosidade crescentes.

A Figura 4.43 ilustra os dados da cromaticidade (c*) do corante em pé de pitaya

em relagcdo ao tempo de armazenamento.
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Figura 4.43 — Comportamento da Cromaticidade durante a estabilidade do corante em
po de pitaya, na auséncia e presenca da luz.
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De acordo com a Figura 4.43, houve um decréscimo da cromaticidade ao longo
do tempo, tanto para 0 ambiente na auséncia de luz quanto para o ambiente na presenca
de luz, porem uma maior queda dessa coordenada é observada quando o corante em po
e exposto ao ambiente na presenca da luz. Como o pardametro (C*) expressa a
intensidade ou a pureza da cor, ou seja, a saturacdo em termos de pigmentos
(MENDONCA et al., 2003), o resultado obtido (Figura 4.3) significa que a coloracao
mais intensa foi observada para o corante em p6 na auséncia de luz, o que mostra uma

relacdo com teores de betacianina, pois maiores teores betacianicos foram encontrados
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para o ensaio experimental na auséncia de luminosidade. Além disso, podemos observar
através da Figura 4.43 uma oscilagdo nos parametros da cromaticidade no decorrer do
experimento.

De acordo com Azeredo, (2009) a exposicdo a luz afeta a estabilidade das
betalainas, a absorcdo do visivel excita os elétrons do pigmento, mostra uma relacao
inversa com a intensidade da luz, também relata que a degradacdo induzida pela luz da
betalaina é dependente do oxigénio, porque os efeitos da exposicdo a luz sdo
despreziveis sob condicBes anaerdbicas.

Lim et al., (2011) em seu trabalho com o fruto da pitaya (Hylocereus polyrhizus)
relatou um aumento da cromaticidade até um determinado ponto 6timo de temperatura
de extracdo e que a partir deste ponto 6timo a cromaticidade decrescia, ou seja, a
intensidade da cor diminuia. Mostrou que o aumento da cromaticidade estava
relacionado com um aumento inicial na concentracdo de betacianina e que posterior ao
ponto 6timo atingido, ocorreu um decréscimo no teor de betacianina e decréscimo em
relacdo ao croma.

De cordo com Wybraniec e Mizrahi (2005) As betacianinas sdo pigmentos que
respondem ao calor e sofrem degradacdo e flutuacdo da estabilidade cromatica, como
isomerizagdo e hidrolise. As alteracOes estruturais ocorridas depois de tratamento
térmico resultam diferentes configuragdes de pigmento (LIM et al., 2011).

Os produtos primarios de degradacdo, 4acido betalamico e ciclo-dopa
(responsavel pela cor vermelha-violeta deste pigmento), sdo decompostos sob
aquecimento a temperaturas mais elevadas, resultando numa menor regeneracdo da
betacianina (HARIVAIDARAN et al., 2008; HERBACH, et al., 2006a). Quando a
pitaya é submetida ao calor, as betacianinas sofrem multiplos ajustes estruturais para se
estabilizar e se regenerar (AZEREDO, 2009; LIM et al., 2011).

Tang & Norziah, (2007) também relataram uma queda em relagdo ao croma, no
estudo da estabilidade dos pigmentos betacianicos da pitaya (Hylocereus polyrhizus).

A Figura 4.44. ilustra os resultados para a tonalidade (h*) do corante em p6 da
pitaya. A tonalidade (h*), observada mostra que ocorreu um aumento no decorrer do
experimento, sendo que no ambiente ao abrigo de luz o corante em p6 apresentou uma

melhor estabilidade em relagéo a tonalidade.
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Figura 4.44 — Comportamento da coordenada h* durante a estabilidade do corante, na
auséncia e presenca da luz.

A Figura 4.44 também mostra que no inicio do ensaio experimental os valores
da tonalidade para o corante em p6, em ambiente iluminado apresentou um pico de
aumento, logo seguido por um decréscimo e no decorre do experimento uma oscilacao.

Essa diferenga inicial em ambiente iluminado indica uma relagdo com
diminuicdo no teor de betacianina, como mostrado na Tabela 4.24, que no inicio do
experimento em ambiente iluminado apresentou uma reducdo no teor de betacianina
(6,85%), maior do que no ambiente na auséncia de luz (4,11%). De acordo com
Herbach as betalainas sdo susceptiveis a degradacdo induzida pela luz, explicado pela
absorcéo dos raios uv, casando uma maior reatividade (HERBACH et al., 2006a).

Os valores da tonalidade (h*) para o corante em po de pitaya mostraram um
afastamento do eixo e que a cor sofrendo uma leve degradacdo no decorrer dos ensaios
de estabilidade, sendo que na presenca de luz sua degradacao foi maior, ocorrendo um
clareamento da tonalidade rosa-parpura.

Os valores para a coordenada (AE*), dos dados experimentais para a estabilidade
da aplicacdo do corante em p6 da pitaya em ambiente com auséncia de luz e em

ambiente com luz, foram representados na Figura 4.45.
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Figura 4.45 — Comportamento da coordenada AE* durante a estabilidade do corante, na
auséncia e presenca da luz.

A diferenca entre as cores podem ser descritas pela distancia total entre essas
duas cores no espaco de cores tridimensional do CIELab (AE*). Modificagdes
provocadas por processos e tratamentos sobre a cor podem ser medidas a partir do
indice de diferenga total de cor (AE) que indica a magnitude da diferenga entre amostras
selecionadas e uma amostra controle. Para isso, o valor de AE calculado a partir de
modificacfes em a*, b* e L* podem ser avaliados dentro de uma escala com 0s niveis
“muito distinto” (AE >3), “distinto” (1,5 < AE <3) e “levemente distinto” (AE <1,5)
(PATHARE et al., 2013). Para Obon et al., (2009) valores de 0,5 a 1,5 sdo considerados
muito pequenos, e que o olho humano podera detectar diferencas apenas partir de 1,5,
sendo que diferencas acima de 5 seriam evidentemente perceptiveis.

Através da analise da Figura 4.45, pode se observar uma variagdo na cor AE*
apos 30 dias de armazenamento, foi de 6,86 para 0 ambiente na auséncia de luz e 11,59
para 0 ambiente na presenca de luz. Os valores para a variagdo de cor para 0s ambientes
estudados se mostraram bem oscilatorio, sendo que ao final do experimento o ambiente
que apresentou uma menor diferenca para os 30 dias 0 ambiente na auséncia de luz, isso
mostra que a cor rosa-pUrpura do corante da pitaya permaneceu mais viva do que as

amostras mantidas em ambiente iluminado.
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4.6 — APLICAGAO DO CORANTE EM PO DA PITAYA EM ALIMENTOS

O suco de pitaya apresenta uma cor rosa purpura, cor esta que é bastante atrativa
e que desperta bastante interesse para aplicacdo como corante alimenticio. Apos a
transformacdo em po por atomizagdo a cor permaneceu, 0 que manteve o atrativo e
favoreceu a utilizagdo como corante natural. A aplicacdo do pd de pitaya ocorreu
conforme o descrito no Capitulo 3, item 3.6.2. O esquema com a sequéncia da aplicacédo
é representado na Figura 4.45, onde podemos observar as caracteristicas em suas cores
antes da adi¢cdo do corante e ap6s 30 dias de armazenamento.

(D)

(B)

Figura 4.45 — Aplicacdo do corante de pitaya em iogurte natural: (A) Corante em pé da
pitaya, (B) logurte, (C) logurte com o corante no t(1 dias) e (D) logurte com o corante
t(30 dias)

Foto: Daniela Santana

Os dados dos experimentos para as coordenadas colorimétricas a serem
analisadas (L, a*, b*, C*, H* e AE*), s80 mostradas no Apéndice O. Os resultados para

as coordenadas (L, a*, b*) estdo representados na Figura 4.46.
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Figura 4.46 — Andlise para as coordenadas (L, a* e b*) no iogurte natural pigmentado

com o corante em pd da pitaya
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Através deles observa-se que o parametro a*, referente a intensidade da cor
vermelha, ocorreu uma moderada degradacdo pigmentar, denotando uma leve

diminuicdo da tonalidade vermelha.

O parametro L, referente a intensidade luminosa também apresentou uma
degradacdo moderada, significando uma diminuicdo em seu brilho. Quanto o parametro
b*, referente a intensidade do amarelo apresentou valores negativos.

Resultados similares ao deste estudo foram obtidos por Obon et al., (2009)
trabalhando com aplicacao de corante natural, rico em betacianinas oriundo da O.stricta,
em iogurte, o parametro luminosidade a tonalidade mudou com o tempo para um
pequeno desvio de roxo para vermelho, sendo observado um pequeno aumento na
luminosidade (L*), ja os valores para a coordenada b* também apresentaram valores
negativos em seu estudo.

A analise para a cromaticidade (C*) pode ser observada pela representacdo
grafica na Figura 4.47, onde sdo mostrados os dados referentes a retencéo de cor, que
foi calculada como esté descrito no Capitulo 3, item 3.6.2.

110
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=
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40
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h

li'l 5 lll] 1 ZIIJ 2
Tempo - t(dias)
Figura 4.47 — Retencdo da cor no iogurte pigmentado com o corante da pitaya ap6s 30

dias
A andlise de retencdo da cor do iogurte pigmentado com o corante de pitaya leva
em conta a anélise do coordenada C*, que indica a intensidade da cor do produto. A
partir do grafico podemos observar um decréscimo na cor do iogurte pigmentado,
porém este decréscimo na intensidade da cor ndo apresenta caracteristicas tdo intensas,

isto fica bem visivel quando se observa a Figura 4.45, que mostra as imagens obtidas da
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aplicacdo do corante em iogurte. Na Figura 4.45(A) observa-se uma tonalidade rosa-
purpura presente no pé do corante da pitaya, como ja foi descrito no item 4.1.3, ja na
Figura 4.45(C) observa-se uma tonalidade rosa, que se manteve no iogurte pigmentado
apos 30 dias de experimento (Figura 4.45 D).

Os valores dos angulos (H*), que caracteriza a tonalidade do produto, para o
iogurte pigmentado mudou no decorrer do experimento, para um pequeno desvio entre

as tonalidades de rosa, conforme observado na Figura 4.48.

+b (Amarelo)

S«

80

[=a)
(=}

180°
+b
(Verde)

0° +a
(Vermelho)

- ~-

P
Figura 4.48 — Diagrama polar da evoltjz(éAgl:ja cor do iogurte pigmentado com corante
po da pitaya em pol

Os valores experimentais para o (H*) variaram entre 347,10° a 350,8°. Podemos
observar melhor a coordenada (H*) juntamente com a analise de todos os dados
experimentais referentes a andlise da cor no diagrama mostrado na Figura 4.48, que
mostra a evolucdo da cor durante os 30 dias de analise.

A analise da coordenada (AE*) € importante, e quando avaliada em alimentos se
torna ainda mais importante. Como mencionado anteriormente o olho humano podera
detectar diferencas de cor apenas partir de (AE*) 1,5, sendo que diferengas acima de 5
seriam evidentemente perceptiveis.

Os valores para a coordenada (AE*), dos dados experimentais da aplicacdo do
corante em poé da pitaya aplicado em iogurte, foram representados na Figura 4.49. Na

andlise Figura 4.49 podemos se observar uma mudanga na cor ap0s um més de
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armazenamento, apresentando uma variagdo numeérica de 16,15 para 30 dias de analise.
Nota-se que a partir do 4° dia de experimento, onde o valor de AE* ¢ (4,41) apresenta
uma diferenca mais perceptivel em sua coloragdo, depois no seu 12° dia e outra no 26°
dia.

18

16

14

12

10

AE*

0 4 8 12 16 20 24 28 32
Tempo - t(dias)

Figura 4.49 — Anélise da diferenca total (AE*) de cor no iogurte pigmentado com o
corante em po de pitaya, 30 dias de armazenamento.

Em estudo da estabilidade dos pigmentos betacianicos desidratados em pd em
iogurte, Mello (2014) relatou que em forma de pd, os pigmentos continuam a preservar
uma porcentagem essencial de seus nutrientes, e que por isso além de corante podem ser
considerados como um ingrediente funcional para alimentos, com presenca de
compostos fenolicos e atividade antioxidante.

Diante de todas essas consideragdes, o corante de pitaya em po obtido neste
estudo poderia ser aplicado em sistema alimentar, com isso além de agir como corante
agregaria um valor nutricional a este sistema, tornando-se ainda mais atraente para o
consumidor. A Figura 4.50 ilustra a cor em todas as etapas deste trabalho, que vai desde
o fruto da pitaya (Figura 4.50-A) até o iogurte pigmentado com o corante de pitaya
(Figura 4.50-E).

(A) (B) ©

Figura 4.50 — llustracdo da cor da pitaya em todas as etapas do trabalho.
Foto: Daniela Santana
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

O objetivo geral deste trabalho que foi a obtencdo do corante em po6 de Pitaia
Vermelha (Hylocereus costaricensis) atraves da secagem por atomizacéao (spray drying)
foi alcancado. Pois através dos resultados apresentados, o corante em po de pitaya
obtido apresentou uma boa qualidade nas suas propriedades como, por exemplo, na cor
bem atrativa, caracteristica de sua pigmentacdo, mostrando sua potencialidade como
corante natural e sua aplicabilidade na area alimenticia, cosmética e farmacéutica.

Através dos resultados obtidos para caracterizado fisica e quimica do fruto e do
suco de Pitaya Vermelha (Hylocereus costaricensis), conclui-se que o fruto utilizado
neste estudo mostrou resultados semelhantes aos relatados em outro trabalho com esta
espécie. Algumas variacdes entre valores podem se justificar por serem influenciadas
por diversos fatores, como genéticos, fisiologicos, e principalmente localizagdo, que
implica em condic¢des climaticas e nutricionais diferentes. Quanto suco, o processo de
extracdo utilizado ndo mostrou uma grande interferéncia na degradacdo de sua cor
(vermelho-purpura) e pigmentacéo, revelando bons valores para estas caracteristicas.

Foi observado através do comportamento reoldgico do suco, que o suco de
Pitaya Vermelha (Hylocereus costaricensis) se comporta como um fluido pseudo-
plastico, apresentando o indice de comportamento do escoamento do fluido < 1.

O uso da técnica de planejamento experimental, no caso, o planejamento Box-
Benker para a realizacdo da secagem do suco da pitaya, nos permitiu fazer uma boa
analise das variaveis de processo, juntamente com analise da Metodologia de Superficie
de Resposta (MSR) nos possibilitou a identificacdo das que mais interferiram no
rendimento do corante em pd, na umidade dos p6s obtidos, na capacidade de retencdo
de betacianinas, na atividade de agua presente no corante em pé e na morfologia das
particulas.

A varidvel de entrada, vazdo de alimentagdo foi a varidvel que apresentou
influéncia significativa sobre todas as respostas estudadas. O aumento da vazéo resultou
em uma diminuicdo do rendimento do processo, maiores umidades, teores de
betacianina e atividade de agua. A temperatura de secagem influenciou positivamente o
rendimento do processo, quanto maior a temperatura maior o rendimento, e

negativamente a atividade de 4gua. A concentracdo do agente carreador mostrou efeito
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negativo sobre a umidade e teor de betacianina. Os modelos matematicos de segunda
ordem propostos apresentaram uma boa predicdo para os dados das variaveis respostas
estudadas, uma predicdo variando de 86,14% a 97,85%.

Quanto a andlise morfologica, as variaveis que mostraram uma maior
interferéncia em relacéo a sua forma, foram a temperatura e a concentracdo do agente
carreador. Em temperatura mais elevada apresentou particulas de forma mais lisa. O
aumento na concentracdo de agente carreador gerou & producdo de particulas com um
tamanho maior, podendo este fator estd relacionado ao aumento do teor de solidos,
consequentemente um aumento na sua viscosidade.

A partir da aplicagdo da Funcdo desejabilidade encontrou-se as melhores
condicGes do processo de secagem para se obter o corante em p6 com um bom teor de
betacianina e com um bom rendimento, os valores com a condi¢do 6tima de secagem
foram (T = 116°C; V = 0,25 mL.min™ e AC = 10%)

As particulas produzidas na condicdo Otima de secagem, apresentaram um
tamanhos variando de 3,500 a 15,113um e mostrou ter o oxigénio como elemento que
aparece em maior porcentagem em massa 54,33, potassio com 38,584%. Em relacdo as
suas densidades, apresentou bons valores e que estdo de acordo com a literatura. Quanto
a solubilidade e molhabilidade, mostrou uma boa solubilidade acima de 84% e um
tempo de molhamento ndo tdo rapido, fato que pode ser devido a aglomeracdo das
particulas. Para a porosidade e fluidez os valores razoaveis. Para analise da cor, 0s
valores para o p6 na condicdo 6tima mostram que permaneceu a intensidade da cor rosa-
parpura, mostrando uma boa encapsulagéo.

Em relacdo ao estudo da higroscopicidade do pé de pitaya, as isotermas de
sorcdo produzidas apresentaram formato tipo Il1l. Apresentaram bons ajustes aos
modelos utilizados, com valores para R? préximos de 1 e valores de erro relativo médio
em geral inferiores a 10%, sendo que o modelo de GAB foi 0 que melhor descreveu 0s
dados de adsorcgéo e dessorcdo. Os dados para o calor isostérico, que foi a propriedade
termodinamica estudada, mostraram que ha um gasto maior de energia para 0 processo
de dessorcdo do que na adsorcéo.

Com relacédo a estabilidade das betacianinas a estocagem na presenca e auséncia
de luz, concluiu-se que houve uma leve degradacdo para os dois ambiente estudados,
sendo que ocorreu uma percepcdo maior no ambiente iluminado. A cinética que
descreveu a fotodegradacdo para as betacianinas foi a cinética de 22 ordem,

apresentando um tempo de meia-vida de 78 dias para o corante em po da pitaya
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armazenado ao abrigo de luz e 76 dias para o corante armazenado em ambiente
iluminado.

Os dados referentes as analises de cor para o corante estocado ao abrigo de luz e
estocado na presenca de luz também mostrou uma leve degradacdo em sua cor rosa-
purpura. Mostrando uma boa encapsulacao no processo de secagem.

A Aplicacdo do corante em p6 da pitaya em iogurte durante um més de
armazenamento ndo mostrou grandes alteragcdo em sua cor, prevalecendo o tom rosa-
pink do 1° ao 30° dia de armazenamento. Concluindo através destes resultados a boa

capacidade do corante natural em po de pitaya em alimentos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar o processo de secagem do suco de pitaya utilizando ndo apenas um
tipo de agente carreador, mas também diferentes materiais e uma combinacdo de
agentes encapsulantes, que possam resultar em produtos de boa qualidade e um bom
rendimento de processo, sempre levando em consideracéo a relacao custo-beneficio.

- A utilizacdo ndo somente do suco da polpa, mas também se obter o extrato da
pitaya através da polpa retida durante a obtencdo do suco, e da casca da pitaya. Ambos
também sdo fontes de betacianina como podemos observar na Figura 6.1, onde mostra
as imagens do suco e extratos de pitaya, obtidas em ensaios preliminares para a
avaliacdo do teor de betacianina.

(A) (B) ©)
Figura 6.1 — Suco e extratos de pitaya: (A) Extrato da polpa retida; (B) Extrato da casca
da pitaya; (C) suco da pitaya

- A aplicagéo do corante de pitaya como corante em outros tipos de alimentos
como em bolos, bebidas e sorvetes.
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APENDICE

APENDICE A

VALORES EXPERIMENTAIS DO COMPORTAMENTO RELIGICO DO SUCO
DA PITAYA
Tabela Al: Dados experimentais do comportamento reoldgico do suco de pitaya

Tensad de cisalhamento (Pa) Taxa de cisalhamento (s™) Viscosidade (Pa.s)

0,253 0,008499 0,01

0,253 7,029 0,013

0,506 12,99 0,0165
0,759 18,51 0,015

0,759 19,49 0,0103
0,759 25,72 0,00681
0,759 31,33 0,00709
1,012 67,9 0,00681
1,012 79,3 0,00865
1,513 164,9 0,00767
1,771 183,3 0,0069
2,783 376,5 0,00672
3,036 444 4 0,00683
3,289 461 0,00713
3,542 510,3 0,00694
3,542 539,6 0,00656
3,542 547,2 0,00647
3,795 560 0,00678
3,795 571 0,00665
3,795 582 0,00652
3,795 594,9 0,0068
4,048 599,8 0,00633
3,801 594,9 0,00632

APENDICE B

CURVAS DE TENSAO versus TAXA DE CISALHAMENTO AJUSTADAS AOS
MODELOS DE COMPORTAMENTO REOLOGICO DO SUCO DE PITAYA

Lei da poténcia Plistico de Bingham
45 45

0 100 200 300 400 200 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700

Taxa de deformacio (s?) Taxa de deformagio (s7)
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APENDICE C

DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS GERADOS PELO AJUSTE AOS MODELOS
DE COMPORTAMENTO REOLOGICO

Lei da poténcia
03 03

Plistico de Bingham

01 .

0,0
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-
-
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01

03 04
205 0,0 0.5 10 15 20 25 30 35 40 0,0 05 10 15 30 25 30 35

Tensio (Pa) Tensio (Pa)

APENDICE D

FAIXA DE RESIDUOS GERADOS DO AJUSTE AO MODELO DE
HERSCHEL-BULKLEY
Tabela C1: Dados da faixa de residuo para o modelo de Herschel-Bulkley

OBSERVADOS PREDITOS RESIDUOS
0,253 0,357619798 -0,104619798
0,253 0,464751789 -0,211751789
0,506 0,531434794  -0,0254347943
0,759 0,587297379 0,171702621
0,759 0,596809957 0,162190043
0,759 0,655110223 0,103889777
0,759 0,705024525 0,0539754745
1,012 0,995535915 0,0164640848
1,012 1,07823479 -0,0662347885
1,513 1,63808071 -0,125080712
1,771 1,74896623 0,0220337665
2,783 2,80573929 -0,0227392914
3,036 3,14602284 -0,110022843
3,289 3,22745538 0,0615446183
3,542 3,46569399 0,0763060121
3,542 3,6049216 -0,0629215982
3,542 3,64076662 -0,0987666152
3,795 3,70089624 0,0941037557
3,795 3,75233407 0,0426659332
3,795 3,80355905 -0,0085590461
3,795 3,86336737 -0,0683673745
4,048 3,88601189 0,161988113
3,801 3,86336737 -0,0623673745

-201 -



APENDICE E

VALORES EXPERIMENTAIS DA VISVOSIDADE APARENTE VERSUS TAXA DE
DEFORMAGAO PARA O SUCO DA PITAYA E PARA AS SUSPENSOES DE SECAGEM

Tabela D1: Valores para viscosidade aparente (77,,,) versus a taxa de deformacao (y)

Suco Suspensao 10% Suspensao 20% Suspensdo 30%
Maltodextrina Maltodextrina Maltodextrina
Nap )4 Nap )4 Nap )4 Nap )4
0,0233 10,86 2,48 0,102 0,0166 15,22 15,22 2,227
0,0131 19,31 0,0384 6,587 0,013 38,81 38,81 12,72
0,00902 28,04 0,0195 12,99 0,0112 45,21 45,21 17
0,00561 45,12 0,0235 21,54 0,0102 49,75 49,75 25,54
0,00434 58,29 0,0132 38,45 0,00913 83,13 83,13 29,73
0,0039 64,8 0,0125 40,58 0,00887 85,53 85,53 34,09
0,00306 82,77 0,0118 42,89 0,00818 92,83 92,83 57,58
0,00282 89,62 0,00938 53,93 0,00765 99,23 99,23 64,17
0,00263 96,21 0,00902 56,07 0,00718 105,7 105,7 70,67
0,00242 104,6 0,00805 62,83 0,00689 110,1 110,1 75,29
0,00237 106,8 0,00667 75,83 0,0065 116,7 116,7 88,74
0,00219 115,6 0,00611 82,77 0,00617 123,1 123,1 95,77
0,00215 117,7 0,00536 94,43 0,00595 1275 127,5 100,1
0,002 126,3 0,00371 136,4 0,00557 136,3 136,3 116,8
0,00194 130,7 0,00183 138,6 0,00532 142,7 142,7 119
0,00184 137,2 0,0018 140,8 0,00517 146,9 146,9 1211
0,00176 143,7 0,00172 147,4 0,00481 157,7 157,7 125,5
0,00337 150,2 0,00167 151,7 0,00462 164,2 164,2 129,7
0,00328 154.,4 0,0016 158,3 0,00444 170,8 170,8 159
0,0031 163,1 0,00153 165,1 0,00571 1771 1771 163,1
0,00299 169,5 0,00146 173,5 0,00538 188,2 188,2 167,4
0,00287 176 0,00134 188,8 0,00504 200,8 200,8 177,9
0,00284 178,1 0,00133 190,9 0,00498 203 203 180,1
0,00406 186,9 0,00131 193,1 0,00609 207,6 207,6 1945
0,00393 193,1 0,00129 195,4 0,00472 2142 2142 196,8
0,00507 199,6 0,00125 201,8 0,00463 218,7 218,7 198,9
0,00372 204,3 0,00121 208,4 0,00449 225,2 225,2 203,3
0,00476 212,6 0,00238 212,6 0,00433 233,7 233,7 207,6
0,00471 215 0,00231 219 0,00425 238,1 238,1 212
0,00457 221,3 0,00333 227,7 0,00517 2447 2447 216,2
0,00444 227.9 0,00218 232,1 0,00508 249,1 249,1 220,5
0,00427 236,7 0,00316 240,5 0,00495 255,5 255,5 2249
0,00424 238,7 0,00307 247,2 0,00483 261,9 261,9 231,1
0,00511 247.,6 0,00396 255,5 0,00467 270,7 270,7 233,4
0,00402 251,7 0,00389 260 0,00548 277,2 277,2 235,7
0,00388 260,8 0,00383 264,1 0,0054 281,3 281,3 240,1
0,00385 262,8 0,00377 268,4 0,00527 287,8 287,8 246,5
0,00466 2715 0,00368 274,8 0,00519 292,3 292,3 252,9
0,00458 275,9 0,00363 279 0,00589 300,6 300,6 263,6
0,00448 282,4 0,00434 291,7 0,00577 307,1 307,1 265,8
0,00435 290,9 0,0043 294 0,0065 3115 3115 276,2
0,00431 293,2 0,00421 300,3 0,00641 315,8 315,8 280,4
0,00422 299,6 0,00412 306,8 0,00628 322,3 322,3 284,8
0,00413 306,2 0,00404 313,2 0,00612 330,9 330,9 293,2
0,00405 3125 0,00401 315,3 0,00604 335,3 335,3 301,6
0,00394 320,9 0,00466 325,9 0,00667 341,6 341,6 303,8
0,00467 325,3 0,0046 330,3 0,00658 345,9 345,9 305,9
0,00384 329,7 0,0052 340,9 0,00646 352,4 352,4 316,7
0,00452 336,1 0,00443 343 0,00634 359 359 323,1
0,00443 342,7 0,00437 3475 0,00623 365,3 365,3 327,3
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APENDICE F

DADOS DO TESTE DE FISHER - SNEDECOR APLICADOS A ANALISE DAS
VARIAVEIS DE RESPOSTA E ESCALA DE DESEJABILIDADE UTILIZADA
NA OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS DE ENTRADA

Tabela C1. Limites unilaterais da distribuicdo de Fisher - Snedecor ao nivel de 10% de
probabilidade
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Tabela C2. Limites unilaterais da distribui¢ao de Fisher - Snedecor ao nivel de 5% de
probabilidade
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APENDICE G

DADOS DA ANALISE DO TAMANHO DAS PARTICULAS PARA O
CORANTE DE PITAYA EM PO

Tabela e- Resultado da analise do tamanho das particulas

Particula Analisada Tamanho Particula Analisada Tamanho
1 15,113 16 7,780
2 11,232 17 7,722
3 10,610 18 7,566
4 10,600 19 7,488
5 10,450 20 7,332
6 10,440 21 7,176
7 10,300 22 7,020
8 9,650 23 6,912
9 9,282 24 6,435

10 8,892 25 5,768
11 8,736 26 4,524
12 8,692 27 4,236
13 8,658 28 3,987
14 8,580 29 3,610
15 8.424 30 3,500
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APENDICEH

Tabela E1: Dados da atividade de agua (aw) e umidade de equilibrio (Xeq) de
adsorcao para o corante em po de pitaya

20°C 30°C 40°C

aw Xeq aw Xeq Aw Xeq
(adim.) (%bs) (adim.) (%bs) (adim.) (%Dbs)
0,249 5,79 0,271 4,99 0,268 3,43
0,308 6,92 0,318 5,48 0,312 3,97
0,415 8,38 0,383 6,02 0,395 4,51
0,503 11,68 0,481 7,3 0,479 6,15
0,558 14,24 0,571 12,51 0,585 10,46
0,615 17,59 0,621 14,89 0,621 13,01
0,642 18,25 0,645 17,1 0,645 15,33
0,696 22,3 0,766 27,89 0,713 19,29
0,738 28,2 0,801 35,79 0,76 21,81
0,798 38,45 0,823 42,26 0,792 28,35
0,815 41,98 0,842 49,57 0,827 41,39
0,843 50,81 0,863 55,18 0,865 53,32
0,863 61,82 0,876 63,88 0,879 63,32
0,885 72,9 0,888 71,05 0,892 76,35
0,900 90,04 0,903 88,93 0,902 84,13

Tabela E2. Dados da atividade de agua (aw) e umidade de equilibrio (Xeq) de
dessorcao para o corante em po de pitaya

20°C 30°C 40°C
aw Xeq aw Xeq Aw Xeq
(adim.) (%bs) (adim.) (%bs) (adim.) (%bs)
0,889 86,48 0,895 85,32 0,895 80,66
0,872 75,78 0,881 76,33 0,879 68,82
0,829 53,35 0,859 61,18 0,848 51,92
0,775 43,68 0,839 54,33 0,839 47,83
0,701 31,36 0,798 42,98 0,819 40,78
0,652 27,03 0,737 32,04 0,785 34,66
0,615 25,12 0,641 23,72 0,742 30,08
0,571 22,45 0,602 20,12 0,681 24,32
0,503 19,02 0,565 16,73 0,585 14,99
0,432 17,35 0,503 14,55 0,512 12,01
0,381 16,03 0,441 13,38 0,428 11,05
0,332 14,11 0,389 12,32 0,383 9,75
0,295 12,89 0,338 10,35 0,315 8,58
0,275 11,78 0,299 9,88 0,296 6,12
0,25 9,98 0,282 6,98 0,272 4,98
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APENDICE I

Isotermas de sorcéo do corante em poé de pitaya para as temperaturas de estudo
20°C (aeh),30°C (ced)e40°C (de,e)
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APENDICE J

Tendéncia da distribuicao de residuos para o processo de sorcéo do corante em po

de pitaya.
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Figura G1. Distribuicdo de residuos dos modelos matematicos utilizados para obtencédo

das isotermas de adsorcéo e dessor¢do a 20°C
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APENDICE L

Valores dos Calores isotéricos de Sorcao

Xeq Qst (Adsorcao) Qst (Dessorc¢éo)
2 76,2137839 122,411539
4 67,2145868 117,120259
6 60,7535068 107,602791
8 56,3126185 93,5317347
10 53,2891313 78,3219972
12 51,1998915 67,1736392
14 49,7185959 60,4319502
16 48,6382452 56,3304864
18 47,8287573 53,6813677

20 47,2072351 51,8661067
22 46,7196193 50,5596882
24 46,3297445 49,581567
26 46,0127988 48,8254691
28 45,7513521 48,2255296
30 45,5328909 47,7390831
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APENDICE M

CINETICA DE DEGRADACAO DA ANTOCIANINA DO CORANTE EM PO
DE PITAYA AO LONGO DA ARMAZENAGEM NA AUSENCIA E PRESENCA
DA LUZ AJUSTADOS AOS MODELOS DE (° E 1° ORDEM
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Residuos

Residuos

Residuos

APENDICE N
DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS REFERENTE A DEGRADACAO DA

BETACIANINA DO CORANTE EM PO DE PITAYA NA AUSENCIA E
PRESENCA DA LUZ AJUSTADOS AOS MODELOS DE 0°, 1° E 2° ORDEM
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APENDICE O

Tabela O1: Resultados obtidos para os parametros de cor no estudo de estabilidade do
po de pitaya, coordenadas L*, a* e b*.

@ Auséncia de luz Presenca de luz (80W)
T35 L* a* b* L* a* b*
0 18,4 32,8 3,9 20,5 29,2 3,4
2 21,2 46,7 51 17,6 24,3 3,5
4 23,7 48,8 51 18,3 30,7 3,8
6 21,9 45,9 54 17,1 28,3 2,5
8 23,5 49,8 5,2 18,3 32,6 4.4
10 23,4 40,9 4,7 18,4 32,1 3,3
12 24,1 47,3 53 18,8 32,8 3,9
14 22,4 42,1 51 19,0 33,2 3,6
16 22,2 47,1 52 18,8 27,5 3,5
18 22,4 37,3 5,9 20,7 25,4 3,7
20 23,4 48,9 55 21,1 42,9 4,8
22 23,1 38,1 4,1 20,6 41,8 4,6
24 23,6 45,4 51 20,7 41,4 4,6
26 22,6 37,4 54 20,7 39,6 4,5
28 22,3 38,8 4,9 20,1 34,3 4,4
30 21,8 27,3 6,2 20,3 37,7 4,3

Tabela O2: Resultados obtidos para os parametros de cor do estudo de estabilidade do
po de pitaya, coordenadas c*, h e AE.

o Auséncia de luz Presenca de luz (80W)

TS c* h* AE c* h* AE
0 33,03 6,78 - 29,40 6,64 0,00
2 46,98 6,23 14,23 24,55 8,20 8,53
4 49,07 5,97 16,90 30,93 7,06 1,27
6 46,22 6,71 13,64 28,52 7,05 5,33
8 50,07 5,96 17,80 32,90 7,69 1,51
10 41,17 6,56 9,55 32,30 6,40 2,66
12 47,60 6,39 15,64 33,03 6,78 5,84
14 42,41 6,91 10,19 33,39 6,19 1,55
16 47,39 6,30 14,85 27,72 7,25 10,67
18 37,76 8,99 6,34 25,67 8,29 2,10
20 49,21 6,42 16,93 43,17 6,38 11,22
22 38,32 6,14 7,09 42,05 6,28 7,56
24 45,69 6,41 13,68 41,65 6,34 6,44
26 37,79 8,22 6,41 39,85 6,48 9,27
28 39,11 7,20 7,23 34,58 7,31 9,29
30 28,00 12,80 6,86 37,91 6,06 11,59
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APENDICE P

Tendéncia Dados experimentais das coordenada colorimétricas obtidas da aplicacdo do
corante em po de pitaya em alimentos.

Tabela P - Coordenadas colorimétricas para o corante de pitaya em pé aplicado em
iogurte natural.

t (dias) L a b c* h* AE
0 62,3 27,3 -5,9 27,93 347,80 0
2 61,5 26,4 -5,8 27,02 347,60 1,208
4 58,6 24,9 -5,7 25,54 347,10 4,414
6 58,4 24,3 -4,8 24,76 348,82 5,041
8 57,8 23,6 -4,9 24,10 348,27 5,911
10 57,5 23,1 -4,3 23,49 349,45 6,575
12 55,1 22,4 -3,9 22,73 350,12 8,935
14 55,1 23,1 -4,5 23,53 348,97 8,452
16 54,7 22,4 -4,6 22,86 348,39 9,135
18 53,8 23,3 -3,9 23,62 350,49 9,604
20 53,2 22,4 -3,7 22,70 350,62 10,566
22 52,6 21,6 -3,5 21,88 350,79 11,503
24 51,0 21,1 -4 21,47 349,26 13,028
26 47,5 20,9 -3,7 21,228 349,96 16,273
28 49,5 20 -3,5 20,30 350,07 14,929
30 48,2 19,9 -3,2 20,15 350,86 16,151
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