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O presente trabalho visa & obtencdo do corante de acai em p6 produzido pela
técnica de secagem em spray dryer. No processo da secagem, a maltodextrina 20DE e o
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 varidveis 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 maéssica de
alimentacdo, sdo fontes de variacdo estatisticamente significativas sobre as respostas
através da andlise. Foi estimado a condicdo Otima de secagem com base na analise
estatistica e com auxilio da técnica de otimizacdo simultanea denominada Funcdo
Desejabilidade global. A partir das condigdes 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 sorcdo. Os parametros termodinamicos de sorcao foram avaliados a partir do modelo
de GAB e por meio das relagdes de Clausius-Clapeyron e Gibbs-Helmholtz. A teoria de
compensacao entalpia-entropia foi adequadamente aplicada as isotermas, indicando que
o fendmeno de sorcdo de umidade do corante de acai em po é controlado pela entalpia.
Avaliou-se também a estabilidade e conclui-se que a fotodegradagdo do corante em po
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).

Palavra Chave: Agai, Antocianinas, Spray dryer, Corante natural
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PROCESSING EXTRACT FORMULATED ACAI ANTHOCYANINS (Euterpe
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The present work aims to obtain acai powder dye produced by drying technique
spray dryer. In the drying process, maltodextrin 20DE and modified manioc starch were
used as carrier agents. It analyzed the drying of acai extract based on the statistical
design, considering as input variables: input air temperature and feeding volumetric
flow rate on the response variables: humidity, powder recovery, anthocyanin retention
and antioxidant activity the product. Input air temperature and feeding volumetric flow
were found to be the statistically significant sources of variation on the responses. It has
been estimated the optimum condition of drying based on statistical analysis and with
the aid of simultaneous optimization technique called global Desirability Function From
the conditions set out in this work, it was reached a great value Desirability Function
acceptable and excellent. With getting the acai dye from its optimal point, the sorption
isotherms were built. Thermodynamic sorption parameters were evaluated from the
GAB model and through relations Clausius-Clapeyron and Gibbs-Helmholtz. The
compensation theory enthalpy-entropy was properly applied to the isotherms, indicating
that the moisture sorption phenomenon of dye in agai powder is controlled by enthalpy.
Was evaluated also stability and it is concluded that the photodegradation of dye acai
powder occurred more slowly and evenly in the absence of light. The dye obtained can

provide the use in various industrial forms (cosmetic, pharma and food).

Keywords: Acai, anthocyanins, spray dryer, natural dye
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Ky — indice de consisténcia, (Pa.s")

L” - luminosidade

L, - luminosidade no ponto zero

MEV- microscopia eletronica de varredura
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Mss - massa de sélidos secos
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N- nimero de experimentos

°Brix- sélidos sollveis totais, (%)
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pH — potencial hidrogenibnico
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gst — calor isotérico de sorcao diferencial, (kJ/mol)
R- constante universal dos gases, (8,314 J/mol.K)
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RH- Razéo de Hauser

Sd- entropia diferencial, (kJ/mol.K)

T — temperatura absoluta, (°K)

T - temperatura, (°C)
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t — tempo (min)

t- tempo (dias)

t1» - tempo de meia vida
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X(t) — umidade da amostra com o tempo, (g)
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Avap- calor latente de vaporizacdo da agua livre
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Diante da crescente demanda de mercado por produtos naturais e de boa
qualidade, se faz necessaria a reavaliacdo de insumos e processos utilizados pela
indUstria em geral. Essa tendéncia mundial impacta principalmente as inddstrias de
alimentos, farmacos e cosméticos, uma vez que os aditivos sintéticos utilizados nos
produtos gerados por esses segmentos industriais podem causar problemas a saude
devido a sua elevada toxicidade. A solucdo encontrada para esta questdo esta no uso de
aditivos naturais, os corantes naturais. Entretanto, a aplicacdo de corantes naturais ainda
apresenta alguns problemas, principalmente os decorrentes da instabilidade a incidéncia
direta de luz e oxigénio, extracdo e secagem, em razao das variacdes de safra da matéria
prima, bem como da sua conservacdo em funcdo das condicGes de armazenagem,
temperatura e umidade relativa do ar. Neste cenario, as plantas corantes da regido
amazonica destacam-se como importante matéria prima para a obtencdo destes insumos,
devido principalmente, as suas caracteristicas naturais e ndo toxicas. Sendo assim, a
busca de fontes naturais viaveis de pigmentos € um desafio para a industria.

Em relacdo a aplicacdo desse extrato em alimentos ou como constituinte de
formulacdes farmacéuticas, o principal problema a ser enfrentado é a sensibilidade das
antocianinas frente a fatores como luz, temperatura, presenca de oxigénio, pH e aqueles
associados a composicdo da fruta, tal como o tipo de antocianina e estrutura quimica
(KECHINSKI, 2011).

A sintese artificial de antocianinas é um processo complexo e de alto custo. Em
geral, a obtencdo desses compostos envolve sua extracdo a partir de espécies vegetais,
principalmente frutas, nas quais o teor de antocianinas € mais alto. O custo de
comercializacdo de antocianinas isoladas e quimicamente puras é muito alto (um
miligrama de antocianina pode custar mais de 1.000 ddlares). Portanto, € necessario
expandir as possibilidades de sua obtencdo em larga escala, a partir de fontes naturais de
forma sustentavel, para viabilizar o desenvolvimento de aplicacbes, com grandes
beneficios para a sociedade (CANAL CIENCIA, 2011).

O acai tornou-se um dos principais produtos da Amazénia e é exportado para

outras regiées do mundo, inclusive América do Norte, principalmente depois de ter sido



considerado ‘“‘superalimento”, pois apresenta sua composi¢do quimica alto valor
caldrico, com elevado percentual de lipideos, e nutricional, pois é rico em proteinas e
minerais (SOUZA, 2012). A composic¢do fitoquimica da polpa de acai tem sido bem
caracterizada, revelando que este fruto é rico em antocianinas pigmentos naturais
pertencentes a familia dos flavonoides e responsaveis pela coloracdo do acai e por seu
poder antioxidante, sendo a cianidina 3-glicosideo e cianidina 3-rutinosideo o0s
principais constituintes.

A secagem por spray dryer € um método estabelecido e amplamente utilizado
para transformar produtos liquidos em pd. O processo envolve a secagem de solucbes
dentro de uma cadmara onde o0 ar quente evapora o solvente da solucéo, deixando as
particulas secas. O produto seco pode ser armazenado a temperatura ambiente por
alguns periodos de tempo sem comprometer a estabilidade do p6. Esta técnica é o meio
de secagem de alimentos amplamente empregado, abrangendo desde pequenas até
largas produc6es de uma grande variedade de produtos (BOONYAI et al.; 2006).

O estudo de compostos bioativos em extrato de frutos tropicais e exéticos, como
o fruto do acgai é muito importante, uma vez que podera se tornar viavel na adicdo em
alimentos formulados e bebidas. O objetivo deste trabalho foi realizar a secagem do
extrato antocianico de acai em spray dryer usando na sua formulacdo maltodextrina
20DE e amido de fécula de mandioca modificado como agentes carreadores. A extragao
das antocianinas do acai foi realizada com solvente organico (etanol 92,8%) e agua,
acidificado com é&cido citrico. Para o estudo foi feito o planejamento estatistico
composto central rotacional, onde as varidveis independentes do processo foram:
temperatura do ar de entrada e vazao volumétrica de alimentacdo, tendo como variaveis
de respostas do corante: umidade, rendimento em pd, retencdo de antocianinas e
atividade antioxidante. Foi estimado a condi¢cdo 6tima de secagem com base na analise
estatistica e com auxilio da técnica de otimizacdo simultdnea denominada Funcéo
Desejabilidade. Assim, propdem-se ainda como objetivos especificos:

— Obtencéo do extrato de acai, por extracdo com solvente organico;

— Obter experimentalmente uma avalia¢do cinética de adigdo de acido citrico em etanol
92,8%;

— Caracterizar o extrato de acai e o extrato formulado com maltodextrina e amido de
mandioca modificado, quanto as suas propriedades fisicas-quimicas (pH, sélidos
soluveis totais (Brix°), teor de soélidos totais, antocianinas totais, atividade

antioxidante, fendlicos totais);



— De posse do ponto 6timo obtido de secagem, realizar a secagem do extrato
formulado, para a obtencdo das seguintes analises: MEV, solubilidade do po,
densidade aparente, densidade compactada, densidade da particula, poder coesivo,

fluidez, porosidade, cor, isotermas de sorcéo e estabilidade do produto obtido.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA
2.1 ACAI

O acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) € nativo da Amazonia brasileira e o Estado
do Para é o principal centro de dispersdo natural dessa palméacea. Populacdes
espontaneas também sdo encontradas nos Estados do Amapa, Maranh&o, Mato Grosso,
Tocantins; e em paises da América do Sul (Venezuela, Colémbia, Equador, Suriname e
Guiana) e da Ameérica Central (Panama). No entanto, é na regido do estuério do Rio
Amazonas que se encontram as maiores e mais densas populacbes naturais dessa
palmeira, adaptada as condicdes elevadas de temperatura, precipitacdo pluviométrica e
umidade relativa do ar (NOGUEIRA, 2006).

O fruto do acai é arredondado, com aproximadamente 2 g de peso (17% do fruto
é comestivel) e sua cor é roxa quase preta (SOUZA et al., 2012). Esta fruta tornou-se
um dos principais produtos da Amazonia e é exportada para outras regiées do mundo,
inclusive América do Norte, principalmente depois de ter sido considerado
“superalimento” (SOUZA et al., 2012). Nos ultimos anos o acai tem sido objeto de
muita atencdo devido ao seu alto potencial antioxidante e atua como alimento funcional
(KANG, 2010; GUERRA, 2011).

O acaizeiro inicia seu ciclo de producdo de frutos com a idade entre 3 e 4 anos.
A sua inflorescéncia é formada por um conjunto de ramos com ndmeros variaveis de
flores masculinas e femininas. A Palmeira é delgada e alta, e pode atingir uma altura de
20 a 25 metros, apresentando folhas grandes, compridas e recortadas em tiras, de cor
verde-escura, com até 2 metros de comprimento. Produz, cada uma, entre 6 e 8 cachos
com 2,5 kg para cada cacho, representa de 15 a 20 kg de frutos por palmeira (em duas
safras) e de 12 a 25 toneladas de frutos/ha/ano. Os troncos séo lisos, roli¢os, longos, de
cor clara, sem espinhos. Existem dois periodos de producdo, a safra de inverno
(correspondendo a estacdo chuvosa) que se estende de janeiro a junho. Nesse periodo,
normalmente, sdo colhidos em diferentes estagios de maturagéo, tém a coloragao roxo-
azulado e o acai produzido é considerado de qualidade inferior. A safra de verdo de
julho a dezembro ocorre no periodo de estiagem, com um volume de producéao de duas a

trés vezes maiores que a safra de inverno. Os cachos apresentam maior homogeneidade



quanto ao estagio de maturacdo e o acai obtido tem a coloracdo vermelho-arroxeada, o
qual é considerado de melhor qualidade sensorial.
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Figura 2.1- Palmeira (A) e cachos de acai (B)
Foto: Maria valente.

O fruto e colhido subindo-se na palmeira (Figura 2.1 A) com o auxilio de um
trancado de folha amarrado aos pés chamado de peconha. Cada fruto (Figura 2.1 B)
apresenta-se como uma pequena drupa séssil, de forma globulosa, arredondada, com um
didmetro de 1 a 2 cm e um peso médio de 0,8 a 2,3 g.

A estrutura do fruto pode ser dividida em: epicarpo (ou epiderme) por se muito
fino ndo ¢é visivel a olho nu, mesocarpo, endocarpo, endosperma e embrido. A bebida
acai é feita a partir do epicarpo e do mesocarpo. O fruto de acai quando cortado ao meio
e expondo suas diferentes estruturas é apresentado na Figura 2.2.

Figura 2.2- Fruto do acai cortado ao meio: A- endosperma, B- endocarpo, C-
mesocarpo, D- embrido.
Fonte: Thais Franca Stefanini (2010)



O corte histolégico do fruto é apresentado na Figura 2.3, onde se observa do
exterior para o interior: (1) epiderme unisseriada coberta por uma fina camada de
cuticula; (2) parénquima fundamental externo, fendlico ou antocianinico (0,13 mm) e
constituido de pelo menos dez camadas de células; (3) camada externa de esclerénquima
(0,3 mm), constituida por paredes secundarias grossas; (4) parénquima interno (0,31
mm), cujas células acumulam lipideos; (5) regido onde se situa o sistema vascular (0,3
mm), monostelos; e (6) endocarpo, que contém o endosperma (7) em seu interior, onde
predominam células com paredes muito espessas (RIBEIRO et al., 2008; RIBEIRO,
2010).

Figura 2.3- Corte histolégico do fruto de agai com aumento de 100 vezes, mostrando
cada uma das camadas: 1- Epiderme, 2- Parénquima fendlico ou antocianinico, 3-
Esclerénquima externo, 4- Parénquima interno de reserva, 5-Regido do sistema
vascular, 6-Endocarpo, 7-Endosperma.

Fonte: Thais Franca Stefanini (2010).

O acai é considerado alimento de alto valor calérico, com elevado percentual de
lipideos, e nutricional, pois é rico em proteinas e minerais. Nas areas de exploracao
extrativa, 0 acai representa a principal base alimentar da populagdo, notadamente dos
ribeirinhos da regido do estuario do Rio Amazonas (EMBRAPA, 2006). A composi¢do

quimica e o valor nutricional do acai sdo discriminados na Tabela 2.1.



Tabela 2.1- Composi¢do quimica e valor nutricional do acai

Composicéo Unidade Quantidade
Ph - 5,80
Matéria seca % 15
Energia Kcal/100g 66,3
Proteinas (1) 13
Lipideos totais 1) 48
AcuUcares totais (1) 1,5
Acucares redutores 1) 1,5
Frutose (1) 0,0
Glicose Q) 1,5
Sacarose Q) 0,0
Fibras brutas (1) 34 *
Cinzas (1) 3,5
Saédio (2) 56,40
Potassio (2) 932
Célcio (2) 286
Magnésio (2) 174
Ferro (2) 1,5
Cobre (2) 1,7
Zinco (2) 7,0
Fdsforo (2) 124
Vitamina B1 (2) 0,25
a — Tocoferol (Vitamina E) (2) 45
(1) em g/100g de matéria seca e (2) em mg/100g de matéria seca; * Calculo por
diferenga.

Fonte: Rogez (2000).

Alto conteudo de acidos graxos insaturados foi encontrado no fruto de agai,
destacando a presenca dos acidos oleico e linoleico. Em 100 g de peso seco de agal,
32,59 sdo gorduras (saturadas e insaturadas). Dessas gorduras totais, 8,5 g estdo
representadas por acidos graxos saturados, destacando-se a presenca do acido palmitico
e 24g (74%) estdo representadas por acidos graxos insaturados (SCHAUSS et al.,
2006a). A composicdo fitoquimica do fruto de agai tem sido bem caracterizada,
revelando que este fruto é rico em antocianinas que apresentam pigmentos naturais
pertencentes a familia dos flavonoides e responsaveis pela coloracdo do acai e por seu
poder antioxidante, sendo a cianidina 3-glicosideo e a cianidina 3-rutinosideo 0s
principais constituintes (SCHAUSS et al., 2006b).

2.2 COMPOSTOS FENOLICOS

Compostos fenolicos sdo substancias formadas por, no minimo, um anel

aromatico, em que pelo menos um hidrogénio é substituido por um grupo hidroxila. A



maioria é encontrada sob a forma de ésteres ou de heterosideos, e ndo na forma livre na
natureza (SIMOES et. al., 2000). As propriedades benéficas desses compostos podem
ser atribuidas a capacidade de sequestrar os radicais livres, devido as propriedades de
oxido-reducao, desempenhando importante papel na eliminacdo e desativacdo desses
radicais (BIANCHI e ANTUNES, 1999; DEGASPARI e WASZCZYNSKYJ, 2004). A
composic¢do dos polifendis nos alimentos pode variar com o tipo, época de colheita,
fatores do meio ambiente, processamento e armazenamento (MANACH et al., 2004).

Dentre os antioxidantes fendlicos mais comuns advindos de fontes naturais
destacam-se os &cidos fenolicos, os taninos, os flavonoides e os tocoferois (ANGELO e
JORGE, 2007). Os compostos fendlicos possuem moléculas que interagem com 0s
radicais livres e sdo consumidos durante a reacdo. Essas moléculas podem ser simples
ou com alto grau de polimerizacdo, e se apresentam livres ou ligadas a acUcares e
proteinas (ANGELO e JORGE, 2007).

Os principais compostos fendlicos presentes na dieta humana séo os flavondides,
os &cidos fenolicos e os taninos. Os flavonoides sdo compostos de baixo peso molecular
que ocorrem nas plantas, ligados a sacarideos, na forma de glicosideos, ou agliconas
(KING e YOUNG, 1999). Os acidos fendlicos podem ser divididos em derivados do
acidos hidroxibenzoico e hidroxicinamico, que conferem propriedades antioxidantes
aos vegetais que 0s possuem. Ja os taninos possuem alto peso molecular, consequéncia
de varias polimerizacdes, e podem ser divididos em taninos condensaveis e
hidrolisaveis (ANGELO e JORGE, 2007).

Os compostos fendlicos tém despertado grande interesse devido ao seu alto teor
nos vegetais e elevado poder antioxidante, capaz de remover radicais livres, quelar ions
metalicos com atividade redox, modular a expressao génica e interagir com mecanismos
de sinalizacdo celular; sendo atribuida grande parte de sua bioatividade a estas
caracteristicas. As propriedades antioxidantes dos compostos fenodlicos instigaram
muitos estudiosos a avaliar a influéncia desses compostos na prevencdo de doencas,
como certos tipos de cancer, doencas cardiovasculares, diabetes, acidentes vasculares
cerebrais e outras doencas relacionadas ao envelhecimento (GAMELLA et al., 2006;
FUSCO et al., 2010). Um dos métodos mais empregados para determinagdo dos
compostos fenolicos utiliza o Reagente de Folin-Ciocauteau. Este reagente consiste na
mistura dos &cidos fosfomolibidico e fosfotingstico, sendo que o molibdénio encontra-
se no estado de oxidacdo (cor amarela). Na presenca de agentes redutores, como 0S

compostos fendlicos, sdo formados complexos molibdénio-tungsténio (cor azul). O



numero de grupos hidroxilas (ou grupos oxidaveis) determina a intensidade da cor
formada (ANGELO e JORGE, 2007; OLIVEIRA et al., 2009).

2.3 ANTOCIANINAS

O interesse nas antocianinas tem aumentado significativamente devido a suas
cores atrativas, solubilidade em agua (o que facilita sua incorporacdo em sistemas
aquosos) e efeitos benéficos a salude promovidos por diversos mecanismos de acao,
incluindo a capacidade antioxidante (COSTA, 2005; VOLP et al., 2008;
TAFFARELLO, 2008). As antocianinas possuem grande potencial em reduzir o risco de
desenvolvimento da aterosclerose. Os mecanismos envolvidos neste processo sao,
principalmente, referentes as atividades antioxidantes das antocianinas e a capacidade
destes compostos em reduzir fatores pro-inflamatérios (CARDOSO et al., 2011).

Por causa dos grupos substituintes polares (hidroxilas, carboxilas e metoxilas) e
glicosilas residuais ligados aos aneis aromaticos, as antocianinas sao moléculas polares.
Sendo assim, elas s&o mais solUveis em agua do que em solventes ndo-polares, porém,
dependendo das condi¢bes do meio, as antocianinas podem ser solUveis em éter. Essas
caracteristicas ajudam na extracdo e separacdo destes pigmentos (VALDUGA et al.,
2008).

Antocianinas sdo classificadas quimicamente como flavonoides e s&o o0s
principais pigmentos naturais responsaveis pelas cores rosa, laranja, vermelha, violeta e
azul de certos vegetais, em frutas, pétalas de flores e em folhas (McGHIE et al., 2006;
JING e GIUSTI, 2007).

O termo antocianinas (do grego anthos = flores; kianos = azul) foi proposto em
1835 por Marquat, referindo-se a pigmentos azuis, violetas e vermelhos encontrados em
flores (MARKAKIS, 1982), que sdo soluveis em agua e em misturas de agua e alcool e
insolGveis em dleos e gorduras (ARAUJO, 2011). Sua biossintese e acimulo dependem
de alguns fatores como luz, temperatura, condi¢cdo nutricional, hormonios, danos
mecanicos e ataque de patdgenos. A luz é o fator externo mais importante na biossintese
por fotoativar indiretamente as enzimas envolvidas no sistema fitocromo. Fatores
genéticos definem as substituicbes nos carbonos 3 e 5 do anel B as quais definem as
agliconas, ou antocianidinas, sendo seis as de principal interesse em alimentos (Figura

2.4). As substituicdes no anel B contribuem para a variagcdo de cor, porem o pH, a



concentracdo na solucdo e a presenca de co-pigmentos sdo também fatores importantes
(GRISEBACH, 1982; MAZZA e BROUILLARD, 1990; WROLSTAD et al., 2005).

Antocianidinas R; R,
Perlagonidina H H
Cianidina OH H
Delfinidina OH OH
Peonidina OMe H
Pertunidina OMe OH

Figuras 2.4 - Principais Antocianidinas em alimentos
Fonte: HARBORNE, 1967

As antocianinas se apresentam no vegetal predominantemente na forma de mono
ou di-glicosideos, e muito pouco na forma de agliconas, com as glicosilacdes ocorre
mais frequentemente nos carbonos 3 e 5, pode, porém também ocorrer, ainda que
raramente, como triglicosideos nas posicdes 7, 3, 4 elou 5. Os acucares mais
encontrados sdo mono e dissacarideos como glicose, ramnose, galactose, xilose e
arabinose. As antocianinas podem ainda sofrer acilagdes nas moléculas do acgucar, em
muitos casos por acidos, tais como p-cumarico, cafeico, ferrtlico ou sinapico, e com
menor frequéncia pelos acidos p-hidroxibenzdico, maldnico ou acético. Geralmente, 0s
acidos se ligam ao carbono 3 da molécula do agUcar, sendo que, em alguns pigmentos,
essa ligacdo ocorre no grupamento 6-hidroxil e muito raramente no 4-hidroxil
(FRANCIS, 1982; FRANCIS, 1993; SHAHIDI e NACZK, 1993).

Tais pigmentos também estdo presentes em alimentos derivados de vegetais
como polpas, sucos, geleias, cascas, licores e vinhos. Dessa forma, esses alimentos
tornam-se importantes fontes de corantes, bem como de compostos antioxidantes e anti-
radicais livres (SILVA et al., 2004). A Tabela 2.2 mostra diferentes antocianinas e suas

principais fontes.
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Tabela 2.2 - Antocianinas frequentes em alimentos e suas fontes

Antocianinas

Fontes

Cianidina-3-glicosidio

Uva, vinho, cereja, jamboléo,
morango, amora, macga, azeitona,
acai*

Cianidina-3,5-glicosidio

Uva, vinho, cereja, figo, marmelo

Peonidina-3-glicosidio

Uva, vinho, cereja, jabuticaba

Malvidina-3-glicosidio

Uva, vinho

Malvidina-3,5-diglicosidio

Uva, vinho, feijdo, inhame

Cianidina-3-galactosidio

Maca, cacau

Cianidina-3-p-cumarilsoforosidio-5-
glicosidio

Repolho roxo

Pelargonidina-3-soforosidio-5-glicosidio

Rabanete

Pelargonidina-3-glicosidio

Morango, tamarindo

Delfinidina-3,5-diglicosidio

Berinjela, feijdo, uva roméa

Delfinidina-3-cafeoilglicosiodio-5-

Berinjela

glicosidio

Petunidina-3-glicosidio Uva, vinho, feijdo, mirtilo, laranja.

Fonte: Malacrida e Motta, 2006.
*Costa et al., 2015.

Os fatores mais importantes relacionados com a cor e estabilidade das
antocianinas sdo: o pH, as enzimas, a copigmentacdo, a presenca de oxigénio e a
temperatura. Existem também outros fatores importantes como a presenca de ions
metélicos, enzimas e acido ascorbico ou agucares (DELGADO-VARGAS e PAREDES-
LOPEZ, 2003; JING, 2006; CERRO-QUINTANA, 2009).

O pH é um dos fatores mais importante, uma vez que, em solucdes aquosas, as
trés estruturas que a agua pode apresentar (H+, OH- e H,0) sdo altamente reativas com
0S pigmentos antocianicos. Dependendo da acidez ou alcalinidade, as antocianinas
assumem diferentes estruturas quimicas e, consequentemente, apresentam distintas
coloragdes (CONSTANT, 2003). As antocianinas sdo conhecidas por apresentarem uma
grande variedade de cores na escala de pH de 1 a 14, no entanto, sdo mais estaveis em
meio acido do que em solugdes alcalinas. A natureza i6nica das antocianinas favorece a
mudanga na estrutura da molécula de acordo com o pH, resultando em cores diferentes
para diferentes valores de pH (TERCI e ROSSI, 2002). Em solugfes aquosas &cidas as
antocianinas existem como quatro espécies em equilibrio: a base quinoidal A, o cation

flavilico AH, a carbinol ou pseudobase B e a chalcona C (Figura 2.5). Em condi¢c6es
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acidas (pH inferior a 2), as antocianinas encontram-se predominantemente na forma de
cétio flavilio (AH") de cor vermelha. Elevando-se o pH para valores entre 2 a 4 ocorre a
rapida perda do préton para produzir as formas quinoidas (A), azuis ou violetas. Para
pH entre 5 e 6 ocorre a hidratacdo do cation flavilio (AH") gerando a pseudobase
incolor ou carbinol (B) que atinge o equilibrio lentamente formando a cholcona incolor
(C). As quantidades relativas de cation (AH"), formas quinoidais (A), pseudobase (B) e
chalcona (C) na condicdo de equilibrio variam conforme o pH e a estrutura da
antocianina  (CAVALCANTI et al., 2011). As antocianinas podem sofrer
transformaces estruturais reversiveis para diferentes valores de pH, desde que se
atinjam valores muito elevados a ponto de formar chalconas, as quais ndo mais se

reverterdo as cores iniciais (REIN, 2005).

- H+
OH
cation flavilico - AH+ base quinoidal - A
+ - H+
H,0 ] He 5
OH OH
HO 0 O HO OH O O
il "= U
Z
Z OH
OH OH
carbinol ou Anidrobase - B chalcona - C

Figura 2.5 — Transic¢Oes das estruturas das antocianinas em fungédo do pH ( R1;
R2 = H, OH, OCH3)
Fonte: Rein, 2005.

O efeito da luz é tdo importante quanto o pH na degradacdo das antocianinas,
especialmente quanto a luz esta associada ao oxigénio (CAMAREZ et al., 2000).
Incidéncia de luz, enzimas e reacGes com outros componentes tais como acido ascorbico
e metais, podem comprometer a degradacé@o das antocianinas durante o processamento e
estocagem (WROLSTAD, 2001).
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As antocianinas também podem ser degradadas por enzimas enddgenas presentes
nos tecidos das plantas, tais como glicosidases, polifenol oxidases e peroxidases. As
glicosidases, também denominadas antocianases, hidrolisam as ligacGes glicosidicas,
com a liberacdo do agucar e da aglicona (AREVALO, 2007).

Na natureza, as moléculas de antocianinas estdo frequentemente associadas com
outras moléculas chamadas de copigmentos, que exercem uma influéncia determinante
sobre a cor dos vegetais (GOUVEA, 2010). A copigmentagio é o fendmeno que gera
uma mudanca ou um incremento na intensidade da cor (BOULTON, 2001). Os
copigmentos sdo geralmente incolores, mas quando misturados com uma solugédo
antocianica uma interacdo é realizada produzindo um deslocamento no espectro de
absorcdo méximo (efeito batocrémico). Os copigmentos podem ser flavonoides néo
antocianicos, alcaloides, aminoacidos e nucleosideos. Podem atuar como copigmentos e
a prépria antocianina pode agir copigmentando outra antocianina (BROUILLARD,
1981).

A presenca de oxigénio no meio também é um fator significativo na degradagéo
de antocianinas, mesmo na auséncia de luz e em todos os valores de pH. Esta
degradacdo ocorre por um mecanismo de oxidacdo direta ou indireta dos constituintes
do meio que reagem com as antocianinas. Precipitados e desenvolvimento de turbidez
em sucos de frutas podem ser resultado da oxidacdo direta da base carbinol de
antocianinas (JACKMAN e SMITH, 1992).

A estabilidade das antocianinas € afetada pela temperatura, a taxa de degradacao
das antocianinas aumenta durante o processamento e armazenamento de acordo com 0
aumento da temperatura. O aumento da temperatura em valores de pH na faixa entre 2 e
4 induz a perda de uma das porcdes glicosil das antocianinas, por hidrolise da ligacédo
glicosidica. Isto leva a uma maior perda da coloracdo da antocianina, uma vez que as
agliconas sdo muito menos estaveis do que as suas formas glicosidicas. Postula-se que a
formacdo de uma chalcona primeiro € o0 passo para a degradacdo térmica de
antocianinas (REIN, 2005). Eventualmente, a degradacdo térmica conduz a produtos
castanhos, especialmente na presenca de oxigénio. Cumarina 3,5- diglicosideos também
sdo produtos de degradagdo térmica comuns de antocianinas 3,5- diglicosideos (REIN,
2005). A Figura 2.6 mostra uma proposta das vias de degradacdo térmica da

antocianina.
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Figura 2.6 - Degradacéo térmica da antocianina monoglicosideo a pH 3,7
acelerada pela temperatura

2.4 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

Um antioxidante é qualquer substancia capaz de retardar ou impedir danos
devidos a oxidagdo (como rancificacdo e formacdo de off-flavors em alimentos), esta
presente em pequenas concentragdes, quando em comparagdo com o agente oxidante.

As substancias antioxidantes podem apresentar diferentes propriedades protetivas
e agir em diversas etapas do processo oxidativo, funcionando por distintos mecanismos
e sdo, portanto, classificadas em duas categorias principais: antioxidantes primarios e
secundarios. Sao considerados primarios os compostos de ac¢do antioxidante capazes de
inibir ou retardar a oxidacdo por inativacao de radicais livres gracas a doacdo de atomos
de hidrogénio ou de elétrons, o que transforma os radicais em substancias estaveis. Os
antioxidantes secundarios apresentam uma grande variedade de modos de acdo: ligacdo
de ions metalicos (alteracdo de valéncia); inativacdo das espécies reativas do oxigénio,
conversdo de hidroperoxidos em espécies ndo radicais ou absorcdo de radiacdo UV
(MAISUTHISAKUL et al., 2007).

Vaérios estudos epidemioldgicos tém sugerido que a ingestdo de alimentos ricos
em antioxidantes naturais aumenta a capacidade antioxidante do plasma e reduz o risco
de alguns tipos de cancer e doengas cardiacas. Estas propriedades sdo atribuidas a uma
variedade de constituintes, como vitaminas, minerais fibras e numerosos fotoquimicos,
incluindo os flavonoides (WANG et al., 1996). Esta atividade bioldgica dos flavonoides
tem levado a varios estudos relacionados com as fontes naturais destes compostos, tais
como sementes (girassol e linho), frutas (acerola, amora, morango e acai) e folhas
(espinafre, alface e brocolis) (VELIOGLU et al., 1998; WU et al., 2004; DUARTE-
ALMEIDA et al., 2006; SCHAUSS et al., 2006).
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O método DPPH (ensaio de remocdo do radical 2,2 difenil-1-picrilidrazila) é o
mais antigo método indireto para a determinacio da capacidade antioxidante. E usado
para determinar o potencial antioxidante de compostos fendlicos individuais e
alimentares, bem como amostras biologicas relevantes. O teste de DPPH (BRAND-
WILLIANS et al., 1995) baseia-se na reducdo do radical livre estavel 2,2-difenil-1-
picrilhidrazil na presengca de um antioxidante doador de hidrogénio, incluindo
compostos fenolicos. Como o DPPH mostra uma absor¢do muita intensa na regido do
visivel, pode ser facilmente determinado por espectrofotometria (ROGINKI e LISSI,
2005). Este método tem sido considerado um dos mais representativos para o emprego
em modelos de radicais, na avaliacdo da capacidade de remocdo de radicais livres
(GENOVESE et al., 2008). Porém, avalia apenas o poder redutor do antioxidante, que
ao doar um elétron se oxida, e por este motivo ndo detecta substancias pré-oxidantes
(DUARTE-ALMEIDA et al., 2006). Além disso, o radical livre formado e sintético.
Dessa forma, a atividade antioxidante sobre radicais livres bioldgicos pode ser a mesma
avaliada neste método.

2.5 CORANTES

Os corantes sdo uma classe de aditivos alimentares definidos como substancias
que tém a finalidade de conferir, intensificar ou padronizar a colora¢do dos produtos
alimenticios, proporcionando as mesmas caracteristicas de um produto natural. Segundo
o0 item 1.2 da Portaria n°® 540, de 27 de outubro de 1997, aditivo é qualquer ingrediente
adicionado intencionalmente aos alimentos com o objetivo de modificar caracteristicas
fisicas, quimicas, bioldgicas ou sensoriais, durante a fabricacdo, processamento,
preparagdo, tratamento, embalagem, acondicionamento, armazenagem, transporte ou
manipulacdo, sem o proposito de nutrir (BRASIL, 1997; CUNHA, 2008).

De um ponto de vista nutricional, o uso de corantes alimenticios ndo é necessario,
a sua funcéo é apenas colorir os alimentos fazendo com que os produtos industrializados
tenham uma aparéncia mais proxima com os dos produtos naturais, sendo, portanto,
mais agradavel aos olhos do consumidor, e seu uso, exclusivamente estético, é
primordialmente justificado por motivos comerciais. Eles sdo extremamente comuns, ja
que a cor e a aparéncia ttm um papel importantissimo na aceitacdo dos produtos pelo
consumidor (COSENTINO, 2005; CUNHA, 2008).
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Existem, entretanto, razdes de ordem técnica para se colorir os alimentos,
destacando-se as seguintes (VELOSO, 2012):

1. Restaurar a cor dos produtos cuja coloragdo natural é afetada ou destruida
pelos processos de transformagdo, embalagem, estocagem, e/ou
distribuigéo e cujo aspecto visual encontra-se prejudicado;

2. Uniformizar a cor dos alimentos produzidos a partir de matérias-primas
de origem diversa;

3. Conferir cor a alimentos incolores e/ou reforcar as cores ja presentes nos
alimentos.

As instrucbes normativas governamentais para 0 uso de corantes variam
regionalmente em suas abordagens legais de permissdes e limites. A legislacdo
brasileira prevé a existéncia e utilizacdo de corantes, através do Ministério da Saude e
sua Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Enquanto a legislacdo dos
EUA, por exemplo, é normatizada pela Food and Drug Administration (FDA)
(COSENTINO, 2005).

No Brasil, em 1961, foi promulgado pela primeira vez um decreto presidencial
regulamentando o emprego de aditivos quimicos em alimentos, através do Decreto n°
50.040 de 24 de janeiro de 1961. Nele, define-se corante como “a substéncia que
confere ou intensifica a cor dos alimentos”. Um decreto de 1965 modifica o decreto
anterior, mas mantém a esséncia no que se refere aos corantes naturais (BRASIL, 1965).
Em 1977, a Comissao Nacional de Normas e PadrGes para Alimentos (CNNPA), através
da Resolucdo n° 44 (BRASIL, 1977), estabelece as condicdes gerais de elaboracéo,
apresentacdo, classificacdo, designacdo, composicao e fatores essenciais de qualidade
dos corantes usados na indUstria alimenticia. Esta legislacdo define corante como a
substancia ou a mistura de substéncias que possuem a propriedade de conferir ou
intensificar a coloracdo de alimento (e bebida). Excluem-se desta definicdo, os sucos ou
extratos de vegetais e outros ingredientes utilizados na elaboracdo de alimentos e
bebidas, que possuem coloragédo propria, salvo se adicionados apenas com a finalidade
de conferir ou intensificar a coloragdo propria do produto.

A Tabela 2.3 mostra os corantes com 0 uso permitido para alimentos no pais, de
acordo com sua classificacao.

Os corantes utilizados em alimentos e bebidas séo classificados em relacéo a sua

origem, em naturais (vegetal e animal) e sintéticos:
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Tabela 2.3 - Corantes alimenticios de uso tolerados no Brasil
Adaptado de: BRASIL, 1977; BRASIL, 1999.

Corantes Exemplos
Curcumina Urzela; orceina, orecina
Cochonilha; &cido sulfonada
carminico Carotenoides: alfa, beta, e
Clorofila gama-caroteno,bixina,
Riboflavina norbixina, capsantina,
. Caramelo capsorubina, licopeno.
Orgtanlcio Carvao medicinal Xantofilas: flavoxantina,
e Vermelho de beterraba, luteina, criptoxantina,
betanina. rubixantina, violaxantina,
Antocianinas: rodoxantina, cantaxantina.
pelargonidina,  cianidina,
peonidina, delfinidina,
malvidina
Amarelo creplsculo Azul Patente V
. Tartrazina Vermelho 40
Siﬁaé?ifg Azul brilhante FCF Bodeaux S ou amaranto
e Indigotina Eritrosina
artificial _
Azorrubina Ponceau 4 R
Verde Répido
Organico Betacaroteno Caramelo amobnia
sintético B-Apo-8’-carotenal Ester etilico do acido B-
idéntico ao Cantaxanteno Apo-8’caroténico
natural Complexo  clprico  da
clorofila e clorofilina
Inorganico Carbonato de calcio Oxido e hidroxido de ferro
(pigmentos) Di6xido de Titanio Aluminio, Prata, Ouro

a) Corante organico natural — é aquele obtido a partir de vegetal ou,

eventualmente, de animal, cujo principio do corante tenha sido isolado com emprego de
processos tecnoldgicos adequados, que evitem a sua contaminagdo com outros produtos

quimicos;

b) Corante organico artificial — é aquele obtido por sintese organica, e ndo
encontrado em produtos naturais;

c) Corante sintético idéntico ao natural — € o corante cuja estrutura quimica é igual

a do principio isolado do corante organico natural.
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d)_Corante inorganico ou pigmento — € aquele obtido a partir de substancias

minerais e submetido a processos de elaboracdo e purificagdo adequados ao seu
emprego em alimentos.
e) Caramelo — o corante natural obtido pelo aquecimento de acUcares a

temperaturas superiores aos dos pontos de fusdo (BRASIL, 1977).

O conhecimento da estrutura e das propriedades dos pigmentos naturais €
essencial para o dimensionamento adequado de um processo, de forma a preservar a cor
natural do alimento e evitar mudancas indesejaveis de cor, e é muito importante,
também, para o desenvolvimento e aplicac@es de corantes (MORITZ, 2005).

A utilizacdo de corantes naturais depende principalmente da sua extracdo
econbmica a partir de fontes naturais. Durante a extracdo, 0s corantes sdo passiveis de
sofrerem oxidacdo, isomerizacdo, foto oxidacdo ou formacdo de complexos metéalicos.
Em adicgéo, a sua forma concentrada ndo pode sofrer precipitacdo ou polimerizagdo. Os
métodos para estabilizacdo dos pigmentos incluem o uso alternativo de aditivos como o
acido ascorbico, ions metalicos e varios acidos organicos, ou entdo o encapsulamento
dos pigmentos ou adsor¢do em gelatinas, alginatos ou silicilatos (MORITZ, 2005).

Embora os corantes naturais apresentem desvantagens (baixa estabilidade e alto
custo) frente aos corantes artificiais, os naturais tém sido utilizados ha anos sem
evidéncias de danos a salde. Portanto, apesar das desvantagens, a substituicdo por
corantes naturais € gradativa na industria alimenticia, pois conferem ao produto aspecto

natural, 0 que aumenta a aceitacdo pelo consumidor (GOMES, 2012).

2.6 COR INSTRUMENTAL

A cor e a aparéncia sdo atributos fundamentais, se ndo os mais importantes, para a
qualidade dos alimentos. Isso se deve a capacidade humana de perceber com facilidade
esses fatores, os quais sdo os primeiros a serem avaliados pelos consumidores no
momento da aquisi¢do do produto. O fornecimento aos consumidores de alimentos mais
nutritivos, seguros e mais econodmicos é viavel, no entanto, se eles ndo séo atraentes, sua
aquisicdo nao ocorrerd. O consumidor também relaciona as cores a qualidade do
alimento. As cores especificas das frutas sdo associadas a maturacdo, enquanto o
vermelho brilhante de carne crua esta associado ao frescor (FENNEMA, 2010).

A Figura 2.7 representa o significado geométrico dos conjuntos de coordenadas

colorimétricas.
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Figura 2.7 -Significado geométrico das coordenadas L* a* b* e ¢* h*
Fonte: Hunterlab, 1978.

No sistema CIELAB, a cor é descrita por um diagrama tridimensional, onde o
espaco € definido pelos coordenadas retangulares (L*, a*, b*). Os valores de L*
correspondem a luminosidade e a* e b* sdo valores de coordenadas de cores, sendo a*
referente ao eixo que vai do verde (-a*) ao vermelho (+a*) e b* ao eixo que vai do azul
(-b*) ao amarelo (-b*). Os valores de c* (chroma) se referem a saturacao da cor e h (hue
angle) ao angulo de tonalidade da cor, que é um valor expresso em graus. O valor de h
igual a 0° equivale ao vermelho (a*), 90° ao amarelo (b*), 180° ao verde (-a*) e 270° ao
azul (-b*). O valor de AE* se refere a diferenga total de cor (GONNET, 1998).

2.7 SECAGEM POR ATOMIZACAO (SPRAY DRYER)

Spray drying ou secagem por atomizacao (Figura 2.8) € uma operagdo unitaria,
utilizada em escala industrial a partir de década de 20, com a producéo de leite e sab&o
em po. Os produtos resultantes apresentam boa qualidade, além de facilitar o transporte
pela reducdo de volume e, o0 armazenamento, pela grande reducédo de atividade de agua
(TONON et al., 2008).
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Figura 2.8 - Esquema de funcionamento de um spray dryer
Fonte: Valduga et al., 2003.

O spray dryer consiste na transformacdo de um fluxo bombeével (solucédo,
suspensdo, pasta ou lama), onde separa o soluto ou particulas em suspensao produzindo
um produto seco em um processo de secagem. A vaporizacdo da agua acontece da
desintegracdo de uma corrente liquida em pequenas gotas (atomizacdo), que entra em
contato com uma quantidade de ar quente suficiente para fornecer o calor latente de
vaporizagdo (ESTEVES, 2006). O liquido é fornecido em fluxo constante até o bico
atomizador (rotativo ou por aspersdo), onde ocorre a formacédo de goticulas de até 350

pum de diametro (Figura 2 9), dependendo das especificacbes do bico (Tabela 2.4).
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Figura 2.9 - Formac&o da microcapsula na secagem por spray dryer
Fonte: CAO et al., 2000

Tabela 2.4- Caracteristicas de diversos sistemas de atomizacéo

Atomizacdo Rotativo Atomizador de Presséo Atomizador pneumatico
Velocidade Particulas Pressao Particulas Proporcéo Particulas
periférica | produzidas® (bar) produzidas® | ar-liquido | produzidas®
(m/s) (Lm) (Lm) (Kg/g) (Hm)
>180 20 40 >100 20a 40 >3:1 5a20
150 a 180 40 a 80 50 a 100 40a75 15a3:1 20 a 30
125 a 150 80a 120 25a50 15 a 150 lalhbl 30 a 50
75a125 120 a 225 15a 25 150 a 350 05all 50 al25

 Tamanho médio das particulas atomizadas.
Fonte: Silveira et al., 2013.

Apds o produto estar seco, € feita a separacdo solido-gas, etapa que representa
entre 20 a 25% do custo total da planta de secagem. Usualmente, utiliza-se para esta
separagdo, um ciclone, e em alguns casos, coloca-se um filtro de manga em série ao
ciclone. Este filtro serve para aumentar a captacdo de pd, principalmente de particulas
muita finas. Porém, ele eleva significativamente os custos do processo de secagem,
além de ter operacdo trabalhosa (APV DRYER HANDBOOK).

O processo de secagem por atomizagdo consiste em basicamente quatro etapas:
1) Atomizagéo, que consiste no espalhamento do liquido em milhares de goticulas
aumento assim a superficie de contato total, e que depende do tipo de bico

atomizador (rotativo ou por bocal);
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2) Contato do liquido com o ar quente em um intervalo de tempo pequeno e
suficiente para fornecer calor para a evaporagao;
3)

4)

Evaporagdo da agua, que depende do tempo de contato e da temperatura do ar;
Coleta do produto microencapsulado que pode ser na base do spray e/ou na base

do ciclone, dependendo do tamanho das particulas e do tamanho do ciclone.

As Figuras 2.10 e 2.11 retratam de forma esquematica o que ocorre com a gota

atomizada durante o processo de secagem, nas diferentes caracteristicas de porosidade

formada, dependendo da composicdo dos materiais de parede utilizados e temperatura

do ar de entrada. A Figura 2.10 trata da temperatura acima do ponto de ebuli¢éo dos

liquidos da gota e a Figura 2.11 trata da temperatura abaixo do ponto de ebulicdo dos

liquidos.
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Figura 2.10 - Caracteristicas da particula formada em funcédo das caracteristicas do
material de parede com temperatura do ar acima do ponto de ebulicdo dos liquidos
constituintes da particula. Fonte: MASTERS, 1985.
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Figura 2.11- Caracteristicas da particula formada em funcéo das caracteristicas do
material de parede com temperatura do ar abaixo do ponto de ebuli¢do dos liquidos
constituintes da particula. Fonte: MASTERS, 1985.
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A finalizacdo da desidratacdo das particulas atomizadas ocorre quando a taxa de
transferéncia de calor excede a transferéncia de massa entdo a temperatura da goticula
se eleva. A evaporacdo da umidade interna da gota ocorre se a transferéncia de calor é
suficientemente elevada para causar a vaporizagdo dentro da goticula. Em operac6es de
secagem spray dryer, onde a temperatura do ar € acima do ponto de ebulicdo da fase
liquida da gota, o liquido dentro da goticula atinge o seu ponto de ebulicdo e vapor é
formado. O vapor vai ser liberado se a parte solida for porosa, porém se nao for porosa a
capsula formada pode se romper ou até desintegrar. No caso de formacéo de superficie
semi plastica as particulas com estas caracteristicas vdo conter muitos vacuolos, efeito
“ballooning”, que gera produto de baixa densidade (MASTERS, 1985). Temperaturas
abaixo do ponto de ebuli¢do da fracdo liquida da gota podem ser utilizadas, porém, é
necessario ter um segundo estagio de secagem devido o tempo de residéncia da gota na
parte mais quente da zona de secagem ser curto, apenas alguns segundos, pois o fluxo
de ar é intenso, e se a temperatura da particula ndo alcancar o ponto de ebulicdo, a
liberacdo da umidade interna vai ocorrer por mecanismo de difusdo e capilaridade. Cada
material de parede apresenta uma caracteristica diferente de secagem, sendo assim, se a
particula forma rapidamente um filme impenetravel para o fluxo do vapor a taxa de
secagem decresce rapidamente e o tempo de secagem completa € muito estendido
(MASTERS, 1985).

Uma das respostas mais relevantes afetada pelas condi¢Ges de operacdo do
processo € a qualidade do produto resultante. As variaveis devem ser controladas
visando a obtencdo de rendimento e de umidade adequados, estabilidade quimica,
minimizacdo de aderéncia de particulas na camara de secagem e caracteristicas
tecnoldgicas especificas. As propriedades do produto sdo normalmente determinadas
pelos fatores relacionados as caracteristicas do material de entrada e do processamento,
isto é, parametros de operacdo e equipamento (OLIVEIRA e PETROVICK, 2010).
Entre os fatores relacionados as caracteristicas do material de entrada, o uso de
adjuvantes na técnica de secagem por aspersdo € uma pratica muito comum neste
processo: amido, ciclodextrinas, dioxido de silicio coloidal, fosfato tricélcico, gelatina,
goma arabica, lactose, Maltodextrina, entre outros (VASCONCELOS et al., 2005;
SILVA JUNIOR et al., 2006).

A concentracdo de solidos presentes no liquido de alimentacdo exerce grande
impacto sobre a eficiéncia da operacdo de secagem. Devido ao custo do processo, 0

spray dryer deve operar com 0 maximo teor de sélidos possivel, possibilitando uma
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utilizacdo adequada do calor (MASTERS, 1985). Baixas concentracdes de sélidos
necessitam que grande quantidade de solvente seja eliminada ou requerem a adicdo de
adjuvantes de secagem, visando a formacdo de particulas maiores e a otimizacdo do
rendimento do processo (DE CAMPQOS, 1996).

Aumentar a concentracdo inicial de s6lidos na emulsdo do produto pode aumentar
a velocidade de secagem e diminuir 0s custos com consumo de energia nesse processo
em virtude da reducgéo do tempo de secagem (MASTERS, 1985). A alta concentracédo
de solidos na emulsao (aproximadamente 50%) permite que a membrana semipermeavel
se forme mais rapidamente na superficie da gota, e com umidade a partir de 10% as
moléculas dos aromaticos ndo se difundem através da pelicula, o que favorece a
retencdo desses compostos. Bangs e Reineccius (1981) indicam que o tipo de material
de parede utilizado na formacéo da emulsdo é mais significativo do que a concentracédo
de solidos na retencdo de componentes volateis. A concentracdo de solidos na emulsédo
deve ser a mais alta possivel, para melhorar a eficiéncia energética, mas ndo pode
exceder a capacidade do sistema de bombeamento ou atomizagdo. O aumento da
concentracdo de solidos acima da capacidade do sistema aumenta o depoésito de produto
na camara de secagem e acarreta degradacdo do produto. Contudo, muitos sistemas
operam com baixa concentracdo de solidos e temperatura mais baixa no ar de entrada.
Estas condicOes séo ditadas pelas propriedades do produto a ser desidratado, e nesses
casos 0 sucesso da operacdo ndo se baseia tanto na eficiéncia energética, mas na
habilidade do processo produzir delicados produtos sem degradacdo (MASTERS, 1985;
REINECCIUS e BANGS, 1985).

Um dos parametros de maior importancia é a temperatura do ar de entrada, sendo
determinante na qualidade do produto obtido. O aumento na temperatura do material de
entrada facilita o processo de secagem, pois normalmente reduz a tensao superficial e a
viscosidade, facilitando a formacdo de goticulas (SOARES, 2002). A temperatura de
entrada deve estar acima do ponto de ebulicdo do solvente utilizado. Ainda que a
temperatura de entrada possa ser consideravelmente elevada, as particulas nunca séo
aquecidas acima da temperatura de saida. A umidade do produto final de secagem é
determinada pela temperatura de saida, que por sua vez é dependente da temperatura de
entrada. A temperatura do produto aspergido estara aproximadamente 20°C abaixo da
temperatura de saida. O melhor ajuste da temperatura de entrada e saida necessita ser
estabelecido para otimizacdo das caracteristicas fisicas do produto (DE CAMPOS,
1996; AULTON, 2002).
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O ajuste da velocidade de alimentacdo é realizado com a finalidade de que o
liquido presente nas goticulas evapore antes que estas entrem em contato com as
paredes da camara de secagem. Velocidades de alimentacdo excessivas conduzem a
diminuicdo da temperatura de saida e ao acimulo do material sobre as paredes da
camara (MASTERS, 1985; RANKELL et al., 2001). Através da avaliacdo da
temperatura do ar de saida e da inspe¢do das paredes da camara de secagem é
determinado o fluxo de alimentacdo. Se a temperatura do ar de entrada permanecer
constante, uma diminuicdo na taxa de alimentacdo do liquido acarretard em aumento na
temperatura do material de saida (MASTERS, 1985; RANKELL et al., 2001).

A viscosidade é um fator primario que afeta a formagao do padrao do jato “spray”
e em menor grau o rendimento do processo. Liquidos com alta viscosidade necessitam
uma pressao maior para comecar a formacao do jato “spray” e provocam uma formagao
de padrdes com angulos menores comparados com 0s da agua. A sua importancia
provem do fato de que afeta ndo somente as distribuicdes do tamanho das gotas como

também a velocidade do fluxo no atomizador e nos padrdes do jato “spray”.

2.8 AGENTES CARREADORES (AGENTES ENCAPSULANTES)

Na secagem em spray dryer sdo utilizados polimeros, como quitosana,
maltodextrina, amidos, alginatos e outros. A protecdo proporcionada pela parede
polimérica evita que, durante o armazenamento prolongado, ocorram alteracGes
quimicas e organolépticas no material encapsulado. Na forma de microparticulas
hidrofilicas, aumentam a solubilidade de ingredientes e facilitam a sua incorporagdo
como aditivos em alimentos (GOUIN, 2004; SOUZA et al., 2005).

A escolha do agente encapsulante depende de uma série de fatores, entre eles a
n&o reatividade com o material a ser encapsulado, o processo utilizado para a formacao
da microcépsula e o mecanismo de liberacdo ideal (REINECCIUS, 1988). Os
encapsulantes também devem atender ainda aos seguintes requisitos: boas propriedades
de formacdo de filme; baixa higroscopicidade; baixa viscosidade a altas concentragdes
de solidos; sabor e odor suaves; e baixo custo. Na pratica, muitas vezes, pelo fato de um
mesmo composto ndo englobar todas essas propriedades, usam-se misturas
(TRINDADE et al., 2008).

Os materiais mais utilizados como encapsulantes incluem:

* Carboidratos: amido, dextrinas, agucar, xarope de milho, celuloses;
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» Gomas: goma arabica, alginato de sodio, carragena,

 Lipideos: cera, parafina, triestearina, acido estearico, monoglicerideos e
diglicerideos, 6leos e gorduras hidrogenadas;

* Poliésteres naturais: poli (hidroxialcanoatos), tais como poli (3-hidroxibutirato)
P(3HB), poli (3-hidroxivalerato) P (3HV) e seus copolimeros;

* Polimeros sintéticos: poli(D, L-acido lactico) (PDLA), poliacrilatos,
copolimeros de polietileno-co-propileno, poli (e-caprolactona) (PCL);

* Proteinas: gllten, caseina, gelatina, albumina;

* Quitosana: fonte alternativa extraida da casca de crustaceos.

A maltodextrina € um polimero, ndo doce, de cor branca, constituida por
unidades D-glicose ligadas por cadeia a 1-4. As mais adequadas para encapsulacdo sdo
as que possuem dextrose equivalente menor que 20, ja que sdo menos higroscopicas e
evitam a aglomeracdo das particulas. E usada combinada com dextrinas octenil
succiniladas para estabilizar emulsdes. Na encapsula¢do forma uma pelicula protegendo
o material volatil; tem efeito antioxidante e mostra retencdo de volateis na faixa de 65 a
80% (ASCHERI et al., 2003).

As maltodextrina no Brasil sdo muito utilizadas para desidrata¢do de produtos,
tais como sucos e polpas de frutas, achocolatados em p6, produtos farmacéuticos etc.,
Porém, parte das maltodextrinas que estdo no comércio brasileiro sdoq, na verdade,
dextrinas. As maltodextrinas enzimaticas verdadeiras tém quase 10% de acucares
redutores, como glicose e maltose, o que nao é o caso daquelas encontradas no mercado
(DAIUTO e CEREDA, 2003.

O amido de mandioca modificado é um material de parede muito utilizado na
microencapsulacdo de ingredientes alimenticios, por apresentar excelente retencdo de
volateis, pela estabilizacdo da emulsdo e por apresentar baixa viscosidade em altas
concentragdes de solidos.

Amidos nativos tém sido amplamente utilizados na inddstria de alimentos, no
entanto, 0s mesmos apresentam algumas desvantagens, como insolubilidade em agua
fria e perda de viscosidade durante o processo, o que tém limitado sua aplicacdo. Estas
deficiéncias do amido nativo podem ser superadas pela modificacdo desta substancia,
que pode ser realizada por meio fisico (tratamento térmico, exposicao a radiacdes), meio
quimico (reagentes especificos para alterar a estrutura das macromoléculas) e
biotecnologico (processo enzimatico) (YAN e ZHENGBIAO, 2010).
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Os objetivos da modificacdo dos amidos sdo: diminuir retrogradacdo que é a
tendéncia das pastas em formar géis; aumentar a estabilidade ao resfriamento, ao
descongelamento e a adesividade; melhorar a textura das pastas ou géis e a formacéo de
filmes; adicionar grupamentos hidrofébicos e, consequentemente, introduzir poder
emulsificante (BEMILLER, 1997).

Amidos modificados utilizados na microencapsulagédo devem ser modificados
quimicamente para incorporacdo de grupamentos lipofilicos em suas moléculas. Eles
oferecem excelente retencdo de volateis durante a secagem por atomizacao e podem ser
usados em altas concentracGes de solidos na alimentacao, além de formar uma emulsao
muito estavel (SHAHIDI e HAN, 1993).

2.9 ISOTERMAS DE SORCAO

A determinacdo das isotermas de sorcdo € de grande interesse industrial, uma
vez que a analise destas curvas propicia informacGes Uteis para o planejamento dos
processos de secagem, especialmente na determinacdo da umidade final a ser atingida,
aliando viabilidade econémica e seguranca microbiolégica (MCLAUGHLIN e
MAGEE, 1998). Além da secagem, as isotermas também fornecem dados relevantes
para etapas como o transporte e armazenamento. A andlise destas curvas, por exemplo,
permite a determinacdo da umidade de monocamada (Xn) de determinado produto.
Segundo Menkov (2000), este é um parametro de grande importancia para a
estabilidade fisica e quimica de materiais desidratados, em relacdo a oxidagdo de
lipidios, atividade enzimatica, escurecimento ndo enzimatico, preservacdo de
componentes do sabor e caracteristicas estruturais.

A relacdo entre a umidade do produto analisado (Xe), a atividade de agua (ay) €
a temperatura, fornece informac@es importantes com respeito ao fenbmeno de sorcéo,
tais como: a agua absorvida na monocamada molecular e o calor de sorcdo para as
camadas subsequentes (MESQUITA et al., 2001).

A atividade de a4gua é um dos fatores mais importantes para o processamento,
conservacdo e armazenamento dos alimentos, uma vez que ela quantifica o grau de
ligagdo da &gua contida no produto e, consequentemente, sua disponibilidade para agir
como solvente e participar das transformagdes quimicas, bioquimicas e microbioldgicas.
Enquanto a temperatura, pH e outros fatores podem influenciar a velocidade de

crescimento microbiano, a atividade de agua pode ser o fator mais importante no

27



controle da deterioracdo de produtos desidratados ( FELLOWS, 2000; JANGAM et al.,
2010).

A perda da qualidade comeca a aumentar em a,, > 0,3 para a maioria das reagoes
quimicas e para a maioria dos alimentos secos. O crescimento microbiano é afetado em
atividades de agua abaixo de 0,9, enquanto que bolores e leveduras tem seu crescimento
afetado abaixo de 0,8. De modo geral, o limite inferior para crescimento microbiano,
para todos 0s microrganismos € a, < 0,6 (RAHMAN, 2008).

As isotermas de sor¢do mostram na forma gréfica a variacdo da atividade de
agua com a mudanca a umidade nas amostras a uma temperatura especifica (RAHMAN,
2008; KUDRA e MUJUMDAR, 2009). Diversos métodos podem ser empregados para
analisar a relacdo entre a atividade de agua a umidade do produto, sendo que 0 mais
utilizado é o acondicionamento do alimento em recipientes com solucdes salinas
saturadas, de atividades de agua conhecidas (FELLOWS, 2000; JANGAM et al., 2010).
As isotermas de sor¢do podem ser obtidas pela reidratacdo de uma amostra seca
(isotermas de adsorcdo), pela secagem de uma amostra Umida (dessor¢do) ou pela

combinacéo dos dois métodos, como apresentado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 - Isotermas de dessorcao e adsorcdao de umidade
Fonte: Fellows, 2006

Na regido (A) da Figura 2.12 a dgua esta fortemente ligada e ndo esta disponivel
para reacOes. Nesta regido, ha essencialmente uma monocamada de adsorcéo de vapor
de &gua e ndo existe distingdo entre as isotermas de adsor¢do e dessorcdo. Na regido (B)

a 4gua esta mais fracamente ligada devido ao confinamento em capilares menores. Agua
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na regido (C) esta mais livre e disponivel para as reacGes e como solvente (JANGAM et
al., 2010).
Segundo Labuza (1975), as isotermas refletem a maneira como a &gua estd

ligada aos alimentos como mostra a Figura 2.13:

a. Regido monomolecular, com uma atividade de agua em torno de 0,2 em que
aparece a primeira inflexdo. Neste caso, a dgua esta ligada em sitios polares de
energia relativamente elevada, tais como grupos iénicos do tipo carboxilico e
aminico. A remocdo da agua a qual requer energia superior ao calor latente de
vaporizacao.

b. Regido multimolecular, com atividade de agua entre 0,2 a 0,6. A agua esta
ligada por ligacdes de hidrogénio a grupos hidroxilicos e amidicos.

c. Regido de condensacdo, com atividade de agua acima de 0,6. A &agua €
considerada livre e se condensa na estrutura porosa de alimento. Nesta regido, a

agua atua como solvente para diversos solutos.

Quantidade 4
de agua

Figuras 2.13- Isotermas de sorcdo de agua de um alimento desidratado
Fonte: Labuza, 1975

2.9.1 Modelos matematicos para prever as Isotermas de Sorcéo
Um grande nimero de modelos matematicos tem sido proposto na literatura para
as isotermas de sor¢cdo de umidade em alimentos, os quais podem ser baseados em

teorias sobre 0s mecanismos de sor¢do ou serem puramente empiricos e semi-empiricos.
Os modelos de BET (Modelo de Brunauer, Emmett, Teller) e GAB (Guggenheim-
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Anderson-De Boer) tém sido bastante utilizados, uma vez que sdo modelos
relativamente versateis e relacionam o processo de sor¢do da &gua com fendémenos

fisicos.

1. Modelo de GAB: Guggenheim, Anderson e De Boer estenderam as teorias de
adsorcdo fisica de BET, resultando numa equagdo tri-paramétrica, que permite um
melhor ajuste dos dados de sor¢do dos alimentos até a atividade de agua de 0,9. A

equacdo de GAB ¢ escrita conforme a Equacéo 2.1 (SILVA et al., 2007).

_ XmCs;Ka,,
~ (1-Ka,)(1—-Ka, + C;Ka,)

Xeq (2.1)

Onde X¢q € a de umidade de equilibrio em base seca, ay € a atividade de agua, Xm
representa a umidade correspondente a saturacdo de todos os sitios primarios por uma
camada molecular de agua, normalmente denominada monocamada, na teoria BET. A
constante de Guggenheim C e o fator de correcdo das propriedades da multicamada

molecular K, sdo dados por:

AH 2.3)
C = CoexpC;=C (—C) 2.
0€XpLi= Lo€XpP RT
AH
K = KyexpK; = Coexp <_RTK) (2.4)

Onde C, e K, sdo constantes ajustadas aos efeitos da temperatura, T € a temperatura

absoluta (K) e R a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K), sendo:

(2.5)
AH, = H,, — H,,

AHy, = H, —H, (2.6)

Onde H,, e H, sdo os calores de sor¢do de umidades na monocamada e multicamada,
respectivamente. H; corresponde ao calor de condensac¢do do vapor d’agua em fungdo

da temperatura.
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2. Modelo de Oswin modificado: o modelo de Oswin baseia-se na expansédo
matematica para curvas em formato sigmoidal. E um modelo empirico, definido como
apresenta a Equacédo 2.7 (SILVA et al., 2007).

i ]B @2.7)

Xeq=A
¢ [1—aw

Para expressar 0 modelo de Oswin em funcdo da temperatura foi necessario realizar
ajustes até estabelecer o modelo de Oswin Modificado (Equagdo 2.8), em fungdo da
temperatura mantendo a expansdo matematica para uma curva sigmoidal (CHEN e
MOREY, 1989b; JAYAS e MAZZA, 1993; CORREA et al., 2005).

(2.8)

Xeq = (A + BT) [ il ]l/c
1—ay
Em que:
Xeq - umidade de equilibrio (% base seca);
ay - atividade de agua (adimensional);
A, B e C- constantes do modelo;

T - Temperatura absoluta (K).
2.9.2 Tipos de isotermas de sorcao

As isotermas podem ser classificadas de acordo com os formatos, que podem ser
de cinco tipos, apresentados na Figura 2.14. No caso de alimentos, as isotermas de
maior interesse sdo as do tipo Il e 11l (BRUNAUER et al., 1938).

0 a, 10 a, 10 a, 10 a, 10 a, 1

Figura 2.14- Tipos de isotermas de sor¢cdo (BRUNAUER et al., 1938).
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De acordo com a Figura 2.14 as isotermas apresentam as seguintes caracteristicas:

- Isoterma Tipo I: é conhecida como isotermas de Langmuir e é obtida pela adsor¢édo
de gas na camada monomolecular em sdlidos porosos.

-Isoterma Tipo I1: é a isoterma com formato sigmoidal, representada por uma curva
assintotica.

-Isoterma Tipo Ill: é conhecida como isotermas de Flory-Huggins e ocorre pela
adsorcdo de um solvente abaixo das temperaturas de transicao vitrea.

-losterma Tipo IV: € obtida através da adsorcdo gerada por um solido hidrofilico até
maxima hidratacdo dos sitios de adsorcao.

-Isotermas Tipo V: € a isoterma de adsor¢do multicamada de BET e é obtida pela
adsorcdo de vapor de &gua, relacionada aos Tipos Il e I11.

As curvas mais comumente encontradas em alimentos correspondem ao Tipo I,
apresentando formato de sigmoide, ou “S” invertido, pois a afinidade do s6lido com a
umidade e a facilidade de adsorcéo e dessor¢do de umidade dependem principalmente
do modo como esta umidade est4 ligada ao sélido. Entretanto, alimentos como frutas,
que contém grandes quantidades de acUcares e outras moléculas sollveis pequenas,
podem exibir isotermas do Tipo III, com formato de “J” (MEDEIROS et al., 2006;
DAMODARAN et al., 2010).

2.9.3 Propriedades termodinamicas

Em termodindmica sdo estudadas as trocas de energia que ocorrem quando 0S
sistemas passam de um estado de equilibrio para outro e ela tem sido utilizada no estudo
de diferentes substancias. Ao estudar as propriedades termodindmicas de um produto
busca-se solucionar problemas relacionados as questdes de estabilidade do produto e
otimizacdo das condices de operacdo dos processos industriais (MARCINKOWSKY,
2006).

As propriedades termodinamicas da agua contida nos alimentos sdo fundamentais
para a anélise e projeto de equipamentos em varios processos de preservagao, secagem,
armazenagem, acondicionamento e misturas de alimentos (AVIRA et al., 2004; KAYA
e KAHYAOGLU, 2006).

As propriedades de sorcdo sdo calculadas através das isotermas de sorcdo e as

principais funcBes sdo aquelas que quantificam as entalpias e entropias diferencias e
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integrais, fundamentais na analise da exigéncia e predi¢do dos parametros cinéticos nos
processos de sor¢do (KAYA et al., 2006).

2.9.4 Calor isostérico de sor¢éo

O calor de sorcdo (Qs), determinado a partir da equacdo de Clausius-Clapeyron,
pode ser utilizado para estimar o requerimento de energia do processo de desidratacao,
uma vez que representa a energia necessaria para desidratar o produto até seu valor de
monocamada. O nivel de umidade do alimento em que o calor de sor¢do aproxima-se do
calor latente de vaporizacdo da agua também pode ser utilizado como uma indicagédo do
teor de “agua livre” existente no alimento (KAYMAK-ERTEKIN e SULTANOGLU,
2001): em niveis de umidade superiores a este, a &gua encontra-se mecanicamente livre
nos espacos vazios do sistema, podendo ser aproveitada pelos microrganismos
(FASINA e SOKHANSANJ, 1993). O calor isostérico € uma propriedade
termodinamica de sor¢do de agua crucial na analise do fenébmeno de transferéncia de
calor e de massa. O calor isostérico determina o ponto final de secagem e a quantidade
minima de energia requerida para a secagem do alimento (AVIARA e AJIBOLA,
2002).

O calor isostérico de sorcdo diferencial (gs;) € definido como a diferenca entre o
calor isostérico de sorcéo total (Qs) e o calor latente de vaporizacao da agua (4). Pode
ser determinado usando uma equacdo derivada da equacdo de Clausius-Clapeyron
(RIZVI, 1995):

Idln(aw)l — _ Qst - A — qst
X

d(1/T) R R (2.8)

onde:
ay - atividade de agua
T - temperatura absoluta (K)
R - constante universal dos gases (8,314 J/mol k)
A - calor latente de vaporizacdo da agua pura.
Qst - calor isostérico de sor¢éo diferencial (kJ/mol)

X - conteudo de umidade de equilibrio base seca
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A Equacéo 2.8 é baseada em um valor constante de umidade do sistema e o calor
latente de vaporizacdo da &gua deve ser considerado na faixa de temperatura avaliada.
No caso de sistemas complexos como os alimentos, a extrapolagdo para altas
temperaturas invalidaria essas consideragdes devido a mudancas irreversiveis nas
propriedades da agua do sistema (RIZVI, 1995). Varios pesquisadores utilizaram o
procedimento acima para determinar gs;, GABAS et al., (2007) para a polpa de abacaxi
em p6, MARTINELLI (2008) para a polpa de lim&o em p6, BENEDETTI (2010) para a
polpa de caqui em po.

A entalpia diferencial, muitas vezes referida como calor isostérico de sorcéo, é um
indicador do estado da agua absorvida pelo material sélido. O calor isostérico integral
de sorcao (Qs), em kJ/mol, é definido como calor isostérico liquido de sor¢do mais o

calor de vaporizacdo da dgua a temperatura do sistema Equacédo 2.9.

Qst = qst + Avap (2.9)

O calor latente de vaporizacdo da agua livre (Avap), Na temperatura media de
trabalho, foi obtido a partir da Equacéo 2.10, com T em graus Celsius (MESSE, 2016).

Avap=44,72 - 0,03T - 9,2.10°T° (2.10)

A entropia diferencial (Sg) relaciona-se com o nimero de sitios de sor¢do para um
determinado nivel de energia inerente ao material bioldgico e pode ser usada para obter
informacBes quanto a racionalizacdo da energia durante o processamento produto
(AVIARA et al., 2002).

A entropia diferencial (Sg), em kJ/mol.K, é determinada a partir da equacdo de
Gibbs — Helmholtz (Equagéo 2.11) (KAYA e KAHYAOGLU, 2006):

gst — AG (2.11)

S, =
d T

A energia livre de Gibbs (AG), em kJ/mol, é calculada a partir da Equacéo 2.12:

AG = —R.T.In(ay) (2.12)
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Os efeitos de mudancas na sor¢do da dgua sobre a energia livre normalmente séo
acompanhados de mudancgas nos valores de entalpia e entropia. Assim, substituindo a
Equagéo 2.11 na 2.12, e rearranjando, tem-se:

S
~In(ay) = %2 (213)

2.9.5 Teoria da compensagéo

A teoria da compensacéo entalpia-entropia ou relagdo isocinética € utilizada para
avaliar os fendmenos fisicos e quimicos que prevalecem nos processos de sorcdo. Esta
teoria propGe uma relacdo linear entre gs € Sy, dada pela Equacdo 2.14 (MOREIRA et
al., 2008).

qse = Tp(Sa) + 4G (2.14)

Tg representa a temperatura isocinética dada em Kelvin e AG a energia livre de
Gibbs a temperatura isocinética (kJ/kg). A temperatura isocinética representa a
temperatura em que todas as reagBes em série ocorrem a uma mesma taxa. Para
confirmar a existéncia da compensagéo, realizou-se um teste recomendado por KRUG
et al., (1976), o qual envolve a avaliacdo da temperatura isocinética em relacdo a

temperatura média harménica Tnn, (Equacéo 2.15).

Thm = n—(l) (2.15)

i=1\r

em que n é o numero total de isotermas e T a temperatura absoluta . A teoria da
compensacao s6 pode ser aplicada se a temperatura isocinética (Tg) for diferente da
temperatura média harménica (Thm). Se Tg > Thy, @ entalpia conduz o processo, caso
contrario o processo de sor¢do é controlado pela entropia (OLIVEIRA et al., 2009).

A compensagdo entalpica-entrdpica tem sido um efeito amplamente observado
em processos fisicos, biologicos e bioguimicos. Nestes processos foi observado que na
medida em que uma condi¢do muda (como pH, composicdo de solvente, atividade de
agua, etc.), a entalpia e a entropia mudam concomitantemente. Uma interacdo
intermolecular forte ou ligacdo (relacionada com a entalpia) levara a uma grande

reducdo da liberdade configuracional e, portanto, uma ordem maior do sistema
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(relacionada a entropia), podendo esta ser a causa da compensacdo entalpica-entropica
(MOYANO e ZUNIGA, 2004).

2.10 REOLOGIA

A reologia é definida como a ciéncia do escoamento e da deformacdo dos
materiais. A relacdo especifica que se desenvolve entre a tensdo aplicada e a
deformacéo resultante para um determinado material pode ser expressa em termos de
suas propriedades reoldgicas. Assim, esses dois parametros mecanicos (a tensdo e a
deformacdo) formam a base para a classificacdo dos materiais — sob o ponto de vista
reolégico — em trés grupos principais: elésticos, plasticos e viscosos (VELEZ-RUIZ,
2002).

A estabilidade e a aparéncia dos alimentos frequentemente dependem das
caracteristicas reologicas e de seus componentes (McCLEMENTS, 2010). De acordo
com Sharma et al. (2000) a reologia desempenha papel fundamental no
desenvolvimento, fabricacdo e processamento de produtos alimenticios. As
propriedades reoldgicas também servem como meio de controlar e monitorar um
processo industrial. A importancia do conhecimento do comportamento reolégico dos
derivados de frutas estd na sua utilizacdo como medida de qualidade além de ser
indispensavel em projetos, avaliacdo e operacdo dos equipamentos processadores de
alimentos, porém de essencial importancia na economia de energia (HAMINIUK,
2005). Segundo Bobbio e Bobbio (2003) o comportamento de maior ou menor fluidez
de um material depende da interacdo fisica entre as moléculas que o compdem e essa
interacdo depende principalmente das forgas de atracéo e repulsdo entre as moléculas. A
viscosidade é a propriedade do fluido que descreve a magnitude da resisténcia a forcas
cisalhantes aplicado no fluido (SHARMA et al., 2000).

A viscosidade pode ser utilizada como o ponto de partida no processo de
selecdo e projetos de equipamentos, pois afeta também os pardmetros operacionais,
como a temperatura, uma vez que na maioria dos casos a viscosidade diminui com o
aumento da temperatura, sendo importante determinar o intervalo adequado para
facilitar o manuseio do produto, sem causar prejuizo no sabor (OLIVEIRA, 2006).

Durante o processamento, armazenamento, comercializagdo e consumo,
alimentos fluidos apresentam diferentes concentracfes e estdo sujeitos a diversas

temperaturas. O conhecimento do comportamento reoldgico de sucos de frutas é
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fundamental em engenharia de processos e equipamentos. A definicdo de modelos
adequados a descricdo do escoamento é necessaria ao projeto de tubulagcbes e de
bombas e aos sistemas de agitacdo e de mistura. O efeito da temperatura e da
concentracdo sobre o comportamento reoldgico precisa ser conhecido para o
entendimento e dimensionamento de operacdes unitarias tais como tratamento térmico e
concentracéo (SILVA et al., 2005).

2.10.1 Fluidos Newtonianos

Os fluidos newtonianos sdo aqueles que apresentam uma relacdo linear entre a
tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacdo, em que a viscosidade é influenciada
pela temperatura e concentracdo e independente da taxa de deformacédo e tensdo de
cisalhamento inicial (CASTRO et al., 2001).

A representacdo matematica do comportamento reoldgico dos fluidos

newtonianos € apresentado na Equacéo 2.16.

T=n() (2.16)
Onde:
T - tensdo de cisalhamento (Pa)
n- viscosidade absoluta (Pa.s)

y - taxa de deformacéo (s)

2.10.2 Fluidos ndo-newtonianos

Os fluidos ndo-newtonianos séo caracterizados por uma relagdo néo-linear entre
a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacdo, podem, ainda serem classificados
como dependentes ou independentes do tempo:

e Fluidos ndo-newtonianos dependentes do tempo

A dependéncia do tempo em fluidos ndo-newtonianos € observada com certa
frequéncia. Um indicio do comportamento reolégico dependente do tempo de um fluido
é a observacdo da chamada “curva” de histerese. Para que seja possivel verificar se o
fluido apresenta ou ndo viscosidade aparente dependente do tempo, deve ser realizado
um estudo reoldgico onde a substancia em analise deve ser submetida a um aumento de
tensdo (ida) e, quando essa atingir um valor maximo, ser reduzida até retornar ao valor

inicial (volta). Se a substancia ndo apresenta comportamento reologico dependente do
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tempo, as curvas de tensdo x taxas deformacdo obtidas (ida e volta) devem ser
coincidentes. Entretanto, se a viscosidade aparente muda com o tempo, as curvas de ida
e voltas ndo seguem o mesmo caminho, formando uma curva de histerese (SATO,
2005). As curvas tipicas de tensdo versus taxa de deformacdo dos fluidos que
apresentam comportamento reolégico dependente do tempo podem ser observadas na
Figura 2.15.

Tixotropicos
Reopéticos

tensdo de cisalhamento

=

taxa de deformacgéo

Figura 2.15- Representacéo grafica de fluidos ndo-Newtonianos dependentes do tempo
Fonte: Adaptado de BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES (1994).

De acordo com a Figura 2.15, nos fluidos dependentes do tempo a viscosidade
aparente do fluido varia tanto com a taxa de deformagdo quanto com a duragdo da
aplicacdo, podendo ser classificados como: fluidos tixotrépicos ou fluido reopéticos:

Tixotrdpicos: sdo fluidos onde ocorre decréscimo da viscosidade aparente com 0
tempo de cisalhamento, a uma condigédo constante de temperatura e taxa de deformacao.
Nesses fluidos, as mudancas no comportamento reolégico com o tempo devem-se
provavelmente as mudancas estruturais no fluido. No entanto, apds o repouso, tendem a
retornar a condicdo inicial de viscosidade. Grande parte dos fluidos alimenticios como
pastas de frutas e vegetais, ketchup, mostarda e comida de bebé apresentam
comportamento tixotrdpico.

Reopéticos: sdo os fluidos onde ocorre aumento da viscosidade aparente com o
tempo de cisalhamento. Assim como 0s tixotropicos, apds o repouso, tendem a retornar
ao comportamento reologico inicial. Esses sdo casos muito complexos e raros, ndo
sendo muito freqlentes no campo de alimentos. O comportamento desses fluidos,
normalmente, ndo é incluido nos calculos de engenharia, devido a complexidade do
fendmeno (GASPARETTO e GEHRKE, 1995; CHOIl e YOO, 2004).

¢ Fluidos ndo-newtonianos independentes do tempo
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Nos fluidos ndo-newtonianos independentes do tempo, a temperatura constante,
a viscosidade depende somente da magnitude da tensdo de cisalhamento ou taxa de
deformacdo. Nesta classificacdo estdo incluidos os fluidos pseudoplésticos ou “shear
thinning”, dilatantes ou “shear thickening” e plasticos de Bingham ou viscoplasticos
(Figura 2.16).

Herschel - Bulklev

Flastico de Bingham

Pseudoplastico
Newtoniano

/ Dilatante

tensao de cisalhamento

-
»

taxa de deformacéo

Figura 2.16- Curvas de fluxo para fluidos Newtonianos e ndo-Newtonianos
independentes do tempo

2.10.3 Modelos reoldgicos

Os modelos reoldgicos sdo Uteis para relacionar propriedades reoldgicas de um
fluido com grandezas praticas, como concentracdo, temperatura, pH e indice de
maturacao, entre outros (VIDAL, 2000).

a) Ostwald-de-Waelle

O modelo de Ostwald-de-Waelle (Equacdo 2.17), que também pode ser
encontrado com a denominacéo de Lei da poténcia. E um dos modelos mais utilizados
para descrever o comportamento dos fluidos ndo-newtonianos, pseudoplasticos (n<1) e
dilatantes (n>1), em amplas faixas de taxa de deformacdo (RAO e
ANANTHESWARAN, 1982).

T =K@G)" (2.17)

em que:
- tenséo de cisalhamento (Pa)

K - indice de consisténcia (Pa.s")
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¥ - taxa de deformacdo (s™)

n — indice de comportamento do fluido (admensional)

Segundo Machado (1996), o parametro reolégico do modelo da lei da poténcia
indice de comportamento do fluido (n), € uma grandeza adimensional e indica
fisicamente o afastamento do fluido considerado do modelo newtoniano. O indice de
consisténcia (K) tem dimensdo fisica igual a F. T". L% o qual indica o grau de
resisténcia do fluido ao escoamento, ou seja, quanto maior o valor de K mais
consistente é o fluido.

De acordo com Navarro (1997), através da Equacdo 2.17 se observa que a
equacdo se reduz ao modelo de Newton quando o indice de comportamento do fluido n
= 1. Como o indice de consisténcia (K) ndo varia com a tensdo de cisalhamento nem
com a taxa de deformacéo, é o indice n que fara a distincdo entre 0s comportamentos
dos fluidos e, desta maneira, quanto mais distante o n do fluido estiver do valor unitério,

mais distante também o fluido estard do comportamento newtoniano.

Paran > 1, o fluido é dilatante;
Paran =1, o fluido é newtoniano;

Paran < 1, o fluido € pseudoplasticos

b) Herschel-Bulkley

De acordo com Leite et al. (2004), para alimentos que apresentam comportamento
reoldgico independente do tempo, o modelo teérico de Herschel-Bulkley (Equacao
2.18) pode ser aplicado para descrever a relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa
de deformacéo, considerando-se a existéncia de uma tenséo inicial. E o mais utilizado
para representar o comportamento reolégico de materiais semi-sélidos, tais como polpas

e sucos de fruta, descreve muito bem o comportamento de fluidos ndo-newtonianos.
T= 19+ Ky()" (2.18)

em que:
- tensdo de cisalhamento (Pa)
T,- tensdo de cisalhamento inicial (Pa)
Ky — indice de consisténcia (Pa.s")

y- taxa de deformacéo (s™)
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n - indice de comportamento do fluido (adimensional)

¢) Bingham

Plasticos de Bingham (Equacdo 2.19) sdo 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, mostarda, chocolate fundido e creme batido

(Goncalves, 1989). A equacdo reoldgica para este comportamento € descrita abaixo.

T= To+ Ny (2,19)
Em que:
- tenséo de cisalhamento (Pa)
T,- tensdo de cisalhamento inicial (Pa)
y- taxa de deformacéo (s

n,- Viscosidade plastica (Pa.s)

2.11. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) é uma técnica bastante usada para
analisar a morfologia dos produtos secos produzidos em spray dryer. Os elétrons sdo
acelerados numa coluna e atingem a superficie da amostra. O feixe de elétrons
produzido pelo filamento de tungsténio, € emitido da fonte e acelerado por uma tenséo
de -0,5 a -30Kv, o que forma um pequeno feixe de cruzamento (crossover). O feixe
passa por lentes condensadoras e pela lente objetiva. A aquisi¢do dos sinais produzidos
pela interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra ira formar as imagens do MEV.
Estes sinais vao sofrendo modificacdes de acordo com as variagdes da superficie a
medida que o feixe de elétrons priméarios vai varrendo a amostra. Os elétrons
secundarios sdo 0s responsaveis pela obtencdo das imagens de mais alta resolucéo e
fornecem uma imagem de topografia da superficie da amostra (HAWKES e SPENCE,
2007).

2.12. TRABALHOS REALIZADOS EM SPRAY DRYER
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FERRARI et al. (2012) avaliaram a influéncia da temperatura do ar de secagem
(160 ou 180 °C) e da concentragdo de maltodextrina (5, 15 ou 25%) sobre as
caracteristicas fisico-quimicas do suco de amora-preta em pd, produzido por spray
dryer. O produto final foi analisado quanto ao teor de umidade e de antocianinas,
higroscopicidade, atividade de &agua, cor, distribuicdo do tamanho das particulas e
microestrutura. Temperaturas de secagem mais altas resultaram na redugdo da umidade,
da atividade de 4gua e do conteudo de antocianinas dos pdés, além da formacdo de
particulas maiores e mais higroscopicas. A temperatura teve um efeito significativo na
diminuicdo dos valores dos parametros de cor L* e C* somente nos ensaios realizados
com 25% de maltodextrina. Em relagdo a microestrutura, as particulas produzidas a
temperatura de 180 °C apresentaram superficie lisa e uma maior uniformidade em
relacdo as amostras secas a 160 °C. O aumento da concentracdo de maltodextrina
resultou na formacao de particulas com menor umidade e higroscopicidade. Além disso,
os resultados apresentaram menor teor de antocianinas, em funcdo da diluicdo dos
pigmentos da fruta, o que levou ao aumento da luminosidade e & reducgéo do croma e do
angulo de tom das amostras. O ensaio realizado a temperatura de 160 °C com 5% de
maltodextrina foi o mais efetivo na manutencdo do teor de antocianinas dos pos, visto
que a retencdo desses pigmentos foi em torno de 80%.

VIDOVIC et al. (2014) estudaram o processo de secagem por pulverizagdo do
extrato Satureja Montana, usando como agente carreador a maltodextrina nas
concentracdes de 10, 30 e 50%. O produto obtido analisou os seguintes parametros:
rendimento do produto, propriedades do p6 obtido (higroscopicidade, densidade, indice
de solubilidade em agua e indice de absorcdo de &gua), propriedades sensoriais. O
produto presentou uma umidade de 5%. Para o p6 obtido usando 50% de Maltodextrina
mostrou maior indice de densidade de 138,0 mg/mL, maior indice de solubilidade em
agua de 90,55% e menor higroscopicidade. O produto com 10% de Maltodextrina,
mostrou o maior teor de fendis totais de 153,61 mg/g, flavanoides de 118,69 mg/g, o
Oleo essencial de 1,2% e carvacrol de 902,52 mg/100g, bem como a atividade
antioxidante mais elevada 1Csp = 5,2394 pg / ml, enquanto que a inibicdo de ACE foi
semelhante para os dois produtos obtidos.

OLIVEIRA et al. (2013) avaliaram o efeito de diferentes agentes carreadores
(Maltodextrina 5DE, Maltodextrina 10DE, Goma arabica Capsul ®) nas caracteristicas
fisico-quimicas (umidade, densidade, solubilidade, teor de antocianinas e atividade

antioxidante) da polpa de morango desidratada por atomizacdo e armazenada a

42



temperatura ambiente por 90 dias. A utilizacdo dos diferentes agentes carreadores
resultou em pds com valores de densidade aparente entre 0,40 e 0,52 g/cm® e umidade
menor do que 2,5%. Todas as amostras foram altamente sol(veis, mas os pos obtidos
com a Maltodextrina 5DE e com a Goma arabica apresentaram menor higroscopicidade.
As isotermas de sorcdo obtidas foram do tipo Il e 0 modelo de GAB foi o que melhor
se ajustou aos dados experimentais. A amostra produzida com goma arabica apresentou
a maior concentracdo de antocianinas e, consequentemente, maior valor de atividade
antioxidante, tanto imediatamente ap0s a secagem como ao longo de 90 dias de
armazenamento. Os resultados obtidos indicaram que a goma arabica foi o agente
carreador mais adequado para a producdo de polpa de morango em po.

IGUAL et al. (2014) estudaram a secagem por pulverizacdo de lulo (Solanum
quitoense L.), ao qual foi otimizada usando metodologia de superficie de resposta
composto central. A faixa de temperatura de entrada de ar foi de 120-180°C, a
concentracdo de goma arabica (0-10%) e concentracdo de maltodextrina DE 16.5-19.5
(0-10% ). Goma arébica e maltodextrina, e a temperatura do ar de entrada, melhorou o
rendimento do produto, reduziu a higroscopicidade e o teor de agua do po6 obtido, e
contribuiram para a retencdo das propriedades nutritivas e funcionais através de um
aumento do acido ascorbico, vitamina C, fenois totais e conteudo total flavonoide e
capacidade antioxidante.

Modelos de superficie de resposta significativos (p<0.05) foram obtidos em
todos os casos, com o0s termos lineares de concentra¢do dos solutos, sendo os fatores
que afetaram as variaveis de resposta de forma mais significativa. As condicdes de
secagem para a obtencdo do p6 de lulo foram de 125 °C para a temperatura do ar de
entrada, 3% de goma arabica, e 13.4% DE 16.5-19.5 maltodextrina.

KHA et al. (2010) avaliaram o efeito 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 p6: a umidade,
densidade, caracteristicas de cor, teor de carotenoides totais, eficiéncia de encapsulacéo
e atividade antioxidante total. Foram significativamente afetados pela concentracéo de
maltodextrina e a temperatura do ar de a entrada. No entanto, o pH, a atividade de agua
e a solubilidade em agua nédo foram significativamente influenciada pelas condicGes de
secagem por pulverizacdo. No geral, 0 pé de Gac de boa qualidade em termos de cor,

teor de carotenoides totais e atividade antioxidante total, podem ser produzidos por
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secagem por pulverizacdo a uma temperatura de admissédo de 120 °C e a adicdo de

maltodextrina na concentragao 10% m/ v.

2.13 PLANEJAMENTO FATORIAL DE EXPERIMENTOS E OTIMIZACAO DE
PROCESSOS

O planejamento experimental vem sendo muito usado para avaliar e otimizar
processos industriais, pois é uma ferramenta que busca facilitar o estudo de um sistema,
diminuindo a quantidade de experimentos necessarios para obtencdo de informacdes
sobre o comportamento do mesmo. Segundo Box e Hunter (1987), a escolha de um
planejamento experimental adequado é uma funcdo direta do numero de variaveis
independentes envolvidas no estudo, da disponibilidade de matéria prima, da
viabilidade do nimero de ensaios que podem ser realizados e do custo do processo em
estudo. No entanto, sempre ha um ndmero minimo de ensaios que devem ser realizados
conforme o nimero de fatores que se deseja estudar, para que a discussao dos resultados
e a interpretacdo estatistica ndao fiquem comprometidas (RODRIGUES e IEMMA,
2009). A necessidade de otimizacdo de produtos e processos, minimizando custos e
tempos operacionais, tem orientado a busca por técnicas sistematicas de planejamento
de experimentos (MATTIETO e MATTA, 2012).

Os delineamentos compostos foram desenvolvidos com a finalidade de reduzir o
namero de pontos experimentais, mas ainda se mantendo a condicdo adequada para a
analise estatistica dos dados. Dessa forma, os planejamentos ou delineamentos
compostos centrais (DCC), vém constituindo-se em um forte competidor dos
planejamentos fatoriais completos e dos planejamentos fracionarios (CONAGIN, 1999).
Esses delineamentos, baseados no emprego de fatoriais, foram inicialmente
desenvolvidos por Box e Wilson (1951), para o estudo de fungbes polinomiais de
resposta na industria, onde o erro experimental, em geral, é pequeno e as condi¢cdes
experimentais sdo facilmente controlaveis e, posteriormente, foram adaptados a outros
ramos da ciéncia (MATEUS et al., 2001; MATTIETO e MATTA, 2012)

Em um planejamento composto central rotacional, além do fatorial 2k, pontos
axiais podem ser adicionados, aumentando o numero de observagdes independentes
(RODRIGUES e IEMMA, 2009). Ele é considerado um delineamento 6timo, pois
requer poucos ensaios para sua realizacdo e pode ser realizado sequencialmente, de
forma a caminhar no sentido da otimizacdo do sistema (MATEUS et al., 2001,
RODRIGUES e IEMMA, 2009). Esses delineamentos também sdo considerados
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bastante flexiveis, possibilitando, para um determinado nimero de fatores, a escolha da
alternativa de maior conveniéncia, ortogonalidade ou rotacionalidade, dependendo do
valor de o (CONAGIN, 1982), que corresponde a distancia entre um ponto axial para o
ponto central. A ortogonalidade propicia a estimacao independente para os coeficientes
do modelo, ou seja, garante que o principal efeito e interacdo das estimativas de
interesse sejam independentes uma das outras e a rotacionalidade proporciona
variancias idénticas para pontos situados a mesma distancia do centro, em qualquer
direcdo, uma vez que, neste modelo, todos os pontos escolhidos no espaco amostral sdo
equidistantes do ponto central (CONAGIN, 1999).

A metodologia do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) consiste
em um grupo de procedimentos estatisticos e matematicos que podem ser usados no
estudo das inter-relacbes entre uma ou mais respostas (varidveis dependentes) com
inimeros fatores (varidveis independentes) (CONAGIN, 1982; MATTIETO e MATTA,
2012). O DCCR consta de uma parte fatorial, como mostra a Figura 2.17, uma parte
axial e pontos centrais, que sdo obtidos adicionando-se ao esquema fatorial 2k (k =
numero de fatores), outras combinacGes de tratamentos, de forma que o ndimero de
tratamentos seja dado por 2k + 2k + n, onde 2k = nimero de pontos na parte fatorial, 2k
= ndmero de pontos na parte axial e n = nUmero de pontos centrais (BATISTA et al.;
1994; GHOSH e SWAMINATHAN, 2003; RODRIGUES e IEMMA, 2009). O ponto
central deve estar proximo da area mais importante das decisdes do experimento e pode
ser repetido P vezes, fazendo com que o delineamento fique constituido de 2k + 2k + P
tratamentos (BATISTA et al., 1994; RODRIGUES e IEMMA, 2009).

==

Figura 2.17- Delineamento Composto Central Rotacional - DCCR
Fonte: HAALAND, 1989
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Apesar de diminuir um pouco a eficiéncia media geral, o0 aumento de pontos
centrais permite a estimativa do erro geral e aumenta a informacdo obtida na regiéo
(CONAGIN, 1982). Os pontos axiais séo situados nos eixos do sistema de coordenadas
com distancia a da origem. Segundo Myers e Montgomery (1995) sdo esses pontos que
contribuem de grande modo na estimativa dos termos quadraticos do modelo, nédo
contribuindo para a estimativa dos efeitos das interagdes, cujos responsaveis sdo 0s
pontos cubicos. O ponto central, além de ser responsavel também pela estimativa dos

efeitos quadraticos, possibilita a estimativa do erro puro, quando é repetido.

2.14 FUNCAO DESEJABILIDADE

Akhanazarova e Kafarov (1982) e Barros Neto et al. (2007) descrevem a técnica
de otimizacdo simultanea denominada “Fung¢do desejabilidade”, porém no trabalho
desenvolvido por Costa (2003) a técnica € descrita como segue: para cada resposta
Yi(x), a Funcdo Desejabilidade di(Y;) assume numeros entre 0 e 1, para possiveis
valores de Yi;, com di(Y;) = O representando um valor completamente indesejavel e
di(Yi) = 1 representando um valor completamente desejavel ou ideal. As desejabilidades
individuais sdo entdo combinadas utilizando-se a média geométrica, que fornece a

desejabilidade global D.

D =d,(Y;) Xd,(V)X .....Xd(Yy) (2.20)

Em que: k denota o numero de respostas. Se qualquer resposta Y; for

completamente indesejavel (di(Y;) = 0), entdo a desejabilidade global é igual a zero. Na

pratica, os valores ajustados ?i séo usados no lugar de ;.

Dependendo da resposta que se deseja obter, ou seja, se deve ser maximizada,
minimizada ou assumido um valor intermediario, diferentes tipos de funcGes
desejabilidade podem ser utilizadas. O programa Statistica'™ 7.0, utiliza uma classe de
funcdes desejabilidade proposta por Derringer e Suich (1980), que é baseada no
seguinte principio: seja l;, S; e M, os valores inferior, superior e mediano,
respectivamente, os quais sdo desejados para a resposta Y, com I; £ M; £ S;. Se a

resposta é do tipo mediana, entdo sua funcdo desejabilidade individual €
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se Y, (x)<1,

M se 1, <Y, (x)<M

2 T se M, <Y, (x)<S

0
N

a,lv)-1 @221)
(x)

E se Y,(x)>S

Os expoentes s e t determinam a importancia da funcdo para encontrar o valor
médio desejado. Para s = t =1, a funcdo desejabilidade aumenta linearmente com M;;
para s < 1, t <1, a funcdo é convexa; e para s > 1, t > 1, a funcdo é cOncava. Se a

resposta deve ser maximizada, a desejabilidade individual é definida da seguinte forma:

0 se Y, (x)<I,
0,7 )= YM(X%J se 1, <V, (x)<M, (2.22)
1,0 se Y, (x)>M,

Em que M; neste caso, é interpretado como um valor suficientemente grande
para a resposta. Finalmente, para minimizar a resposta, utiliza-se a seguinte definicao:

10 se YAi (X)< M;
of)-[ass] = meitoss “
se YAi (X)> S

A desejabilidade, portanto, consiste em trés etapas: primeiro, conduzir 0s
experimentos e ajustar as respostas dos modelos para todas as k respostas; segundo,
definir as funcdes desejabilidade individuais para cada resposta; e por ultimo,
maximizar a desejabilidade global D, em relagéo aos fatores controlados.

Segundo Akhanazarova e Kafarov (1982), os valores numéricos de d e D e seus
respectivos conceitos de qualidade, podem ser classificados de acordo com os indices

sumarizados na Tabela 2.5.
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Tabela 2.5 - VValores escalonados de d ou D

Valores d ou D Descricao da resposta

(desejabilidade) (qualidade equivalente)
0,80a1,00 Aceitéavel e excelente
0,62 a0,80 Aceitavel e bom
0,37 a0,63 Aceitavel, porém pobre
0,20a0,37 Valor limite
0,00a0,20 Inaceitavel

Fonte: Akhanazarova e Kafarov, 1982
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CAPITULO 3
MATERIAS E METODOS
3. MATERIAS
3.1 Matéria - prima

A matéria-prima utilizada foi o fruto do acaizeiro adquirido no mercado de Belém-
Para. Os frutos de acai (Figura 3.1) foram levados ao Laboratério de Corantes (LabCor)
da FEQ/UFPA, os quais foram armazenados em vasilhame plastico, e colocados em um

freezer a temperatura aproximadamente de -20° C até a realizacdo dos experimentos.

Figura 3.1 — Frutos de acai usado neste trabalho
Foto: Maria Valente.

Os agentes carreadores utilizados foram a Maltodextrina 20DE, da CARGILL
AGRICOLA S.A. — Uberlandia (MG) e o Amido de Mandioca Modificado da marca
PANGEL, fabricante HORIZONTES AMIDOS - Parana (PR). Em geral, usa-se a
maltodextrina como agentes carreadores devido as suas propriedades funcionais
especificas como: sdo sollveis em agua, apresentam baixa densidade, ndo apresentam
sabor adocicado e ndo possuem sabor de amido e baixo custo, quando comparadas com
outros hidrocolGides comestiveis. Normalmente a adicdo destes hidrolisados de amido
ndo sdo suficiente para suprir as caracteristicas e qualidades desejadas, sendo necessaria
a adicdo de outros carboidratos e proteinas, no caso o outro agente carreador escolhido
foi o amido de mandioca modificado, pois conferiu maior estabilidade fornecendo maior

protecdo ao corante de acai em po, definidos em ensaios preliminares.

49



3.2 METODOS

3.2.1 Teste de adi¢do de &cido citrico em solucéo de etanol 92,8°

Foi construida uma curva de adicho de acido citrico em
solucdo de etanol 92,8°, com objetivo de verificar qual a menor quantidade de acido
citrico necessario para deixar o pH a 3,0 em 100 mL de solucéo, devido a restricdo do
spray dryer que poder ser utilizados somente acidos organicos fracos em propor¢des de
até 20%, com pH 3-10 e também a importancia desta informacdo estd associado as
variacdes estruturais das antocianinas entre o pH acido e o neutro, interferindo sobre a

forma quimica, a cor e a estabilidade das antocianinas.
3.2.2 Preparacao do extrato antocianico de acai

A solucdo para a obtencdo do extrato antocidnico de acai foi preparada pelo
método descrito por Constant (2003). Foram usados etanol a 92,8°, na proporcao de
50% de etanol para 50% de agua destilada, utilizaram-se essas proporcées, pois o spray
dryer se limita a trabalhar com até 50% de solvente organico misturado ao aquoso.
Foram utilizados 1 L da solucdo (500 mL de etanol + 500 mL de &gua) para 166,70 g do
fruto de acai, acidificado com &cido citrico (2g) com pH 3. A maceracdo (fruto + dgua +
etanol) foi deixada por 48 horas ao abrigo da luz a temperatura ambiente (28 + 1°C).
Apo0s este tempo 0 extrato antocianico de acai misturado ao solvente foi filtrado com
papel de filtro qualitativo, posteriormente concentrado para a evaporacdo do solvente,
em um evaporador rotativo, marca Heidolph, modelo Loborata 4000, na temperatura

40°C, por aproximadamente 20 min.
3.2.3 Preparacdo do extrato antocianico formulado de acai

A preparacdo do extrato antocianico formulado de acai (extrato antocianico de
acai + agentes carreadores) foi utilizada 0,7% (0,105g) de amido de mandioca
modificado com 4,3% (14,895g) de maltodextrina, totalizando 5% (15g) de agentes
carreadores, que foram dissolvidos em 300 mL do extrato antocianico de agai. Fixou-se
esse volume, porque foram observados, que volumes maiores do extrato antocianico
formulado de acai, o filtro do spray dryer ficava sobrecarregado prejudicava a secagem.

O extrato antocianico formulado de agai (Figura 3.2) foi homogeneizado em agitador
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ULTRA-TURRAX. Marca: IKA, modelo: T25, por 10 min com uma velocidade de
9.500 rpm.

Figura 3.2 — Extrato antocianico formulado de acai
Foto: Maria Valente.

3.2.4 Caracterizacao do extrato antocianico e do extrato antocianico formulado de acai

Extrato antocianico e o0 extrato antocianico formulado de acai foram

caracterizados conforme os métodos descritos a seguir:

e Antocianinas totais
A determinacdo das antocianinas totais foi realizada pelo método descrito por
FULEKI e FRANCIS (1698a), onde uma aliquota de 1 mL do extrato foi diluido na
solucdo de andlise (Etanol 95% e HCI 1,5N na proporcédo de 85:15), e a absorvancia foi
lida em um espectrofotbmetro da marca Biosytens, modelo T704 (UV/VIS
SPECTROMETER), em comprimento de onda de 535 nm. As andlises de absorvancia
foram feitas em triplicata e para o calculo da determinacdo das antocianinas totais foi

utilizada a Equacéo 3.1.

Antociani ( mg )_ AbsAmax .Fd.100 31
rroclaninas 100g de amostra/ Eif;/?n (3.1)

A diluicéo foi adotada de tal modo que se obtivesse um valor de absorvancia entre
0,200 - 0,800. O espectrofotometro foi calibrado com o branco, que corresponde a
solucgéo de Etanol e HCI 1,5N ( 85:15).
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e Atividade Antioxidante

A atividade antioxidante do extrato antocianico de acai foi determinada por meio
da capacidade dos antioxidantes, presentes nas amostras, em sequestrar o radical estavel
DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila), conforme o método descrito por RUFINO et al.
(2007). Foi preparada uma solucdo metandlica de DPPH, de forma a apresentar
absorvancia entre 0,625-0,650, a leitura sendo realizada no comprimento de onda de
517 nm.

As determinagOes foram realizadas adicionando-se em cada cubeta 50 pL de
extrato acrescido de 1950 pL da solugdo de DPPH, tendo como branco, 50 pL de
metanol e 1950 pL da solucdo de DPPH. O equipamento foi calibrado com o metanol.
Apbs a reacdo foi realizada a leitura em espectrofotémetro da marca Biosytens modelo
T704 (UV/VIS SPECTROMETER). Os resultados foram expressos em mg equivalente
de Trolox por grama de amostra (mgET/g amostra).

e Solidos soluveis totais (°Brix)
Os solidos soluveis totais (°Brix) foram determinados pelo método
refratométrico, colocando-se duas gotas da amostra entre os prismas do refratbmetro e

realizada a leitura; os resultados foram expressos em °Brix.

e Determinacdo do teor de solidos
O teor de sélidos foi determinado em estufa com circulacdo de forcada, marca
FABBE. Pesou-se uma placa de pedri vazia, em seguida pesou-se a mesma placa com 5
g de extrato. A seguir a placa foi levada a estufa na temperatura de 105 + 1° C, apds o
peso constante do material, a placa foi pesada novamente. O célculo do teor de sélidos

foi determinado através da Equagdo (3.2).

massa 3.2
TS — seca x 100 ( )

massQiotal adicionada

3.2.5 Andlises reoldgicas

O estudo reoldgico do extrato antocianico formulado de acai foi realizado em um
viscosimetro com cilindros concéntricos (marca HAAKE, modelo visco tester 6 ) na
temperatura de 25°C, com um sensor acoplado a um computador contendo o software
RheoWin. O volume da amostra utilizada em cada ensaio experimental foi cerca de 50

mL. No controle de temperatura (25°C) foi empregado um banho termostatico (marca
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HAAKE, modelo F3 Fissons). As amostras permaneceram no copo do viscosimetro até
atingir o equilibrio térmico com o banho, antes que as medidas fossem efetuadas.

A avaliacdo dos pardmetros reoldgicos foi realizada a partir da construcéo da
curva de fluxo ascendente (aplicacio da taxa de cisalhamento de 0 a 200 s™), patamar de
60s na taxa de cisalhamento de 200 s™ seguida da curva decrescente (taxa de
cisalhamento de 200 2 0 s%).

Os valores de tensdo de cisalhamento, taxa de deformacdo e viscosidade

aparente foram ajustados aos modelos reoldgicos sumarizados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Modelos matematicos utilizados para avaliar a reologia do extrato
antocianico formulado de acai

Modelos Equacdes
Ostwald-de-Waele T=K@)" (3.3)
Herschel-Bulkley T= 1o+ K{®@)" (3.4)
Plastico de Bingham T= To+ 1N,y (3.5)

Os dados experimentais foram analisados com o auxilio do programa Statistica®
7.0. Os critérios utilizados para avaliar o ajuste dos modelos matemaéticos foram:
coeficiente de determinacdo (R2), analise de residuos (faixa e distribuicdo) e o desvio
médio relativo (DMR) (Equacdo 3.6). Segundo Lomauro et al. (1985), um valor de
DMR < 5% corresponde a um bom ajuste da equacgédo aos dados experimentais.
100 Y —Y'|

_ 3.6
DMR N 5 (3.6)

Em que, N representa 0 nimero de experimentos; Y e¢ Y’ sdo os valores

experimentais e preditos, respectivamente.

3.3 SECAGEM DO EXTRATO ANTOCIANICO FORMULADO DE ACAI EM
SPRAY DRYER

A Figura 3.2 A, ilustra o secador Spray Dryer, Buchi B-290 (dimens&o: 65 cm

Largura x 110 cm Altura x 70 cm Diametro), Laboratory—Techniques LTD, Flawil-

Switzerlard, localizado no prédio da Faculdade de Engenharia de Alimento —

Laboratorio de Processo de Secagem e o0 esquema do equipamento (Figura 3.2 B). Para

avaliar a influencia do efeito que as variaveis independentes (isoladas e/ou combinadas)

sobre as variaveis de resposta, foi estudado através do planejamento composto central
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rotacional (PCCR) 2%, correspondendo a 4 ensaios do planejamento fatorial, 4 ensaios

no ponto axial e 3 ensaios no ponto central, totalizando 11 ensaios experimentais.

Figura 3.3 - Spray Dryer Buchi B-290 (A) e o esquema do equipamento (B)

(1) Bomba peristaltica (11) Coletor do produto
(2) Ar pressurizado (12) Filtro de saida;

(3) Extrato formulado antocianico de acai (13) Aspirador

(4) Bico atomizador

(5) Sensor de temperatura de entrada (14) Controle do sistema das varidveis de

(6) Entrada do gés entrada (fluxo e temperatura);

(7) Camara de secagem (15) Admissdo de gas quente em torno do
(8) Sensor de temperatura de saida bico concéntrico de pulverizacao;

(9) Coletor de residuos (16) Aquecimento eléctrico.

(10) Ciclone para separar particulas do

fluxo de gas;

As variaveis operacionais (originais) do processo de secagem do extrato
formulado de acai em spray dryer foram fixadas com base em resultados preliminares:
temperatura do ar de entrada (T), vazdo massica de alimentagdo (Q) sobre as variaveis
de respostas: umidade (Xbs), rendimento em pd (Rend.), retencdo de antocianinas (R.
A), atividade antioxidante (A. A.).

As temperaturas do ar de secagem utilizadas no planejamento estatistico foram
102, 110, 130, 150 e até o limite m&ximo de 158 °C, devido a possivel degradacdo dos
componentes de interesse contidos na amostra. A vazédo de alimentacéo foi fixada em 7,
8, 10, 12 e 13 mL/min, pois vazoes de alimentacdo maiores tornaram as amostras muita
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umidas e como consequéncia diminuicdo do rendimento, pois parte do material
aspergido foi aderido na camara de secagem. E a carga utilizada foi fixada em 300 mL
de extrato antocidnico contendo 4,3% de maltodextrina com 0,7% de amido de
mandioca modificado para todos os ensaios do planejamento.

Na Tabela 3.2 estdo representadas as variaveis originais e codificadas e 0s
respectivos niveis utilizados no planejamento experimental para o processo de secagem
em spray dryer do extrato antociénico formulado de acai. Os 11 ensaios experimentais
foram realizadas de forma aleatéria, com objetivo de minimizar o erro e estdo

sumarizadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.2- Valores codificados e originais para as variaveis utilizadas no planejamento
de experimentos para secagem em spray dryer do extrato antocianico formulado de acai

Variaveis originais | Variaveis Unidades Niveis
(notacdo) Codificadas -0 1 0 +1 ‘a
Temperatra ?TO) Xy °C 102 | 110 | 130 | 150 | 158
Vazao Massica da .
Alimentacio (Q) (X2) mL/min 7 8 10 12 13

O valor de « foi calculado em funcdo do nimero de varidveis independentes (n=2)

através da Equacédo 3.7.

=M% =141 3.7)

Tabela 3.3 - Matriz de planejamento para secagem do extrato antocianico formulado de
acai em spray dryer

Ensaios (X1) (X2) Xbs Rend. R. A AA.
01 -1 -1 Xbs; Rend., R.a.1 A.a.
02 +1 -1 Xbs; Rend., R.a., Aa.,
03 -1 +1 Xbss Rend.; R.a.3 A.a.3
04 +1 +1 Xbs, Rend.4 R.a.4 A.a.,
05 -1,41 0 Xbss Rend.s5 R.a.5 A.a.s
06 +1,41 0 Xfs Rend.g R.a.s A.a.e
07 0 -1,41 Xf; Rend.; R.a.7 A.a.7
08 0 +1,41 Xbsg Rend.g R.a.g A.a.g
09 0 0 Xbsg Rend.q R.a.g A.a.qg
10 0 0 Xbsyp | Rend.qg R.a.10 A.a.1o
11 0 0 Xbsy; | Rend.qg R.a.11 A.a.qg
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A interpretacdo dos resultados é baseada na analise de variancia, obtida apos a
determinacdo experimental das varidveis de resposta e a andlise estatistica dos
experimentos visando encontrar um modelo representativo para as respostas, foram

realizados utilizando o aplicativo Statistica™ 7.0.

3.3.1 Procedimento experimental da secagem do extrato formulado de acai em spray
dryer

As amostras do extrato formulado antocianico de acai foram secas em spray
dryer, conforme a matriz de experimentos apresentada no item 3.3 e na Tabela 3.3. Em

cada ensaio experimental foi realizada a sequéncia de etapas apresentada na Figura 3.4.

Agente Carreador: Extrato antocianico de

4.3 % de Maltodextrina Acal:
+0,7% de Amido de 300 mL
Mandioca Modificado

Extrato antocianico
Formulado de acai

Y

Planejamento
Fatorial Composto
Central

v

Secagem em spray
dryer

v

Caracterizagao do
produto em pé

v
y J y Y

Umidade Rendimento Retencéao Atividade
Antocianinas Antioxidante

Figura 3.4 - Sequéncias de atividades realizadas para avaliacdo do processo de
secagem do extrato antocianico formulado de agai em spray dryer

4
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Ao termino do processo de secagem o produto obtido consistiu das seguintes analises:

e Umidade do produto em pé
A umidade do produto em po foi determinada pelo método da (AOC, 1997). Que
consta da secagem do produto em pé em estufa a 105°C por 24 horas. Pesou-se cerca de
5 g do produto em pé numa placa de petri, onde foi levada a estufa por 24 horas, ap6s
esse periodo a placa de petri com o produto foi novamente pesada. A umidade do
produto em pé foi calculada pela Equacéo 3.8.

m; — m
Xbs(%) = % X

SS

100 (3.8)

Onde: m; = massa inicial do produto em pé
mg, = massa do produto em p6 seco apds 24 horas

e Rendimento em po
O rendimento do produto em pé foi calculado em funcdo do teor de sélidos
sollveis (°Brix) da formulacdo, método descrito por FONTES et al. (2014). Pesou-se a
massa do extrato antocianico formulacdo de acai. A massa esperada do po foi calculada
pela Equacdo 3.9.

_ QBrinormulac,‘éo . Massaformulagéo (3 9)
Massaesperada dopé — 100 '

O rendimento sendo expresso em percentagem foi calculado a partir da razéo
entre a massa do p6 obtido e a massa de p6 esperado (produto em p6), de acordo com a
Equacéo 3.10.

. MASSA obtido do po
Rendimento (%) = 2 x 100 3.10
( ) MASSAesperada do pé ( )

e Atividade Antioxidante

A determinacgéo da atividade antioxidante do pé foi feita pelo método descrito por
BRAND-WILLIAMS et al. (1995). A analise foi realizada adicionando-se 20 mL de
agua destilada a 0,01 g da amostra em pd. Dessa solugdo foram colocadas 50 pL em

cubetas acrescido de 1950 puL de DPPH. As cubetas foram colocadas em repouso ao
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abrigo da luz por uma hora. A absorbancia foi medida a 517 nm de comprimento de

onda. O célculo foi realizado de acordo com item 3.2.4 para Atividade antioxidante.

e Retencgdo de antocianinas totais

Para a obtencdo das antocianinas no produto em po6 foi realizada de acordo com
0 metodo descrito por FANG e BHANDARI (2011). Foram pesados cerca 0,3 g do
produto em po diluido em 10 mL de &gua destilada. Apds a completa solubilizacdo do
produto foi retirada uma aliquota do extrato solubilizado e diluido em etanol: HCI 1,5 N
(85:15) v/v. Antes da leitura no espectrofotdometro as amostras foram centrifugadas
(CENTRIBIO) a 200g por 10 min, a fim de eliminar a turvacdo proveniente da
incompleta solubilizacdo da Maltodextrina e do amido de fécula de mandioca
modificada na solucdo etanolica ( solvente de leitura:etanol:HCI 1,5 N (85:15). A
absorbancia da amostra foi lida no comprimento de onde de 535 nm, em
espectrofotbmetro da marca Biosystems, modelo T 704 (UV/VIS SPECTROMETER).
A diluicdo foi adotada de tal modo que se obtivesse um valor de absorbancia entre
0,200-0,800. Utilizou-se a Equacdo 3.1, proposta por FULEKI e FRANCIS (1968a),
descrita no item 3.2.4 . A retencdo de antocianinas foi calculada usando a Equagéo
(3.112).

. o Ant. do produto em p6
Retencdo de antocianinas = - — x 100 (3.11)
Ant. da alimentacdo

e Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia das particulas resultantes da secagem do extrato formulado de acai
em spray dryer, foi avaliada por meio da microscopia eletrénica de varredura Zeiss
LEO-1430 do Laboratério de Microandlises- Instituto de Geociéncias-UFPA. Pequenas
quantidades de amostra foram colocadas na superficie de fitas dupla face, fixadas em
stubs. Em seguida, foram recobertas com fina camada de ouro sob vacuo, com o auxilio
de metalizador marca Balzers, modelo FDU-010. As amostras foram observadas a 2000
e 3800 vezes de magnificagéo.

3.3.2 Analise do p6 obtido no ponto étimo de secagem

e Solubilidade em P6
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Foi determinada de acordo com o método descrito por EASTMAN e MOORE
(1984), modificado por CANO-CHAUCA et al. (2005). Aproximadamente 0,5 g do pé
foram pesados em um béquer, onde foram adicionados 100 mL de agua destilada,
deixando-se o sistema sob agitacdo a 1000 rpm por 5 min. Transferiu-se a solucéo para
0 tubo de ensaio e centrifugou-se a 200 g por 5 min. 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
diferenca de peso, de acordo com a Equacéo 3.12.

(peso do pd no sobrenadante)

lubilidade (%) = 100 3.12
solubilidade (%) peso do pé total X (312)

e Densidade Aparente (pB)
Utilizando o método da proveta graduada descrito por JANGAM e THORAT,
2010, onde 1 g da amostra em po foi colocada em uma proveta graduada de 10 mL,
sendo o seu volume inicial utilizando no calculo de densidade aparente. Calculada

como relagdo entre a massa do po e o volume ocupado.

e Densidade Compactada (pT)
Utilizando o método da proveta graduada descrito por JANGAM e THORAT,
2010, onde 1 g da amostra em po € 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 célculo da

densidade compactagéo.

e Densidade da Particula (pP)

A densidade da particula foi medida utilizando o método sugerido por
JINAPONG et al. (2008). Onde 1 g do pé 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 enxaguada com 1 mL de éter de petroleo, e lido o
volume total de éter de petréleo e das particulas. A densidade do pé foi calculada de
acordo com a seguinte equacdo 3.13.

peso do pé
pP = , . (3.13)
volume total de eter de petrdleo + particulas (mL) — 6
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e Porosidade (g)
A porosidade (¢) da amostra em pd foi calculada utilizando
a densidade da particula (pP) e a densidade compactada (pT), de acordo com a

Equacéo 3.14.

pP —pT

e (%) = x 100 (3.14)
e Fluidez do pé
A fluidez do p6 expressa pelo do indice de Carr (IC) em termos de densidade

compactada (pT) e densidade aparente (pB), segunda a Equagdo 3.15.

T — pB
Ic (%) = P

x 100 (3.15)

e Poder Coesivo (Razéo de Hauser)
A coesdo do pé foi avaliada em termos da Razdo de Hauser (RH), calculada
através da densidade aparente (pB) e pela densidade compactada (pT), dado pela
Equacdo 3.16 abaixo:

R = 21 3.16
= 5 (3.16)

A fluidez de po6 foi calculado pelo Incide de Carr (IC) e o seu poder de coesao
calculado pela Razdo Hauser (RH), foram avaliados de acordo com a classificacdo

proposta por Turchiuli et al., 2005, de acordo com a Tabela 3.4

Tabela 3.4- Classificacdo da fluidez e do poder de coesdo do p6

Indice de Carr Fluidez indice de Hauser

<10 Excelente 1,00-1,11

11-15 Boa 1,12-1,18

16 - 20 Satisfatoria 1,19-1,25

21-25 Razoavel 1,26-1,34

26-31 Ruim 1,35-1,45

32-37 Muito Ruim 1,46-1,59
>38 Péssima >1,60

Fonte: Turchiuli et al., 2005.

e Isotermas de sorcao
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As isotermas de adsorcao e dessorcdo do corante de acai em pd obtido no spray
dryer foram obtidas nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C. Para obtencdo das isotermas,
foi utilizado um equipamento higrometro AQUALAB 3TE da Decagon. As leituras séo
efetuadas apos alcancar o equilibrio de transferéncia de calor e massa, entre o ar
ambiente do equipamento e a amostra neste contida, sendo este equilibrio identificado
através de sensores no equipamento, que dispara um sinal sonoro no momento em que a
leitura deve ser efetuada.

Na execucdo do experimento foi necessario inicialmente determinar a massa de
solido seco do material, em estufa com circulacdo de ar a 105°C por 24 h (AOAC,
1997), baseado na remog¢do da &gua por aquecimento. Em seguida, foi colocado um
dessecador, contendo &gua no lugar de silica gel, em estufa incubadora DBO (demanda
bioquimica de oxigénio) da marca Quimis, modelo 315 D16, com precisdo de £ 0,3 °C e
estabilizada na temperatura de trabalho (20, 30 ou 40°C). Apds 24h, as amostras (1 +
0,05g) foram pesadas em frascos de polietileno apropriados ao equipamento, onde
foram colocadas no dessecador que permaneceu neste intervalo de tempo, na estufa
incubadora para alcancar a temperatura desejada. Ap6s o periodo de estabilizacdo
iniciou-se as leituras de atividade de dgua no equipamento (AQUALAB) que variaram
de 0,20 a 0,90. As leituras foram realizadas utilizando uma amostra por vez e em
seguida pesadas em balanca analitica. Apés a coleta destes dados foram construidas as
isotermas de adsorcdo do corante de acai em pd. ApOs as amostras alcancarem 0s
valores de a, de 0,9 foi realizado o processo inverso, ou seja, a dessorcdo, onde 0s
frascos com amostras foram transferidos para o dessecador, contendo silica gel, e
novamente lidos valores de a, até proximos de 0,2, temperaturas e suas respectivas
massas.

Os dados experimentais do teor de agua de equilibrio foram avaliados através
dos modelos matematicos, conforme sumarizado na Tabela 3.5 e os critérios usados
para se avaliar a exceléncia dos ajustes foram os valores do coeficiente de determinacao
(R?), o desvio médio relativo, DMR (Equacdo 3.6), erro padrio da estimativa, e
(Equacdo 3.17) e pela analise dos graficos de residuos (GOMES, 1987).

_ o ;fY’)Z (3.17)
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Em que, df os graus de liberdade (nUmero de pontos experimentais obtidos
menos o numero de constantes no modelo); Y e Y’ sdo os valores experimentais e
preditos, respectivamente.

Tabela 3.5- Modelos matemaéticos para o ajuste de isotermas de sor¢do de alimentos

Modelos Equac0es
e
Oswin Modificado Xeq = (A + BT) [1 Aw ] (3.18)
— ay,
1
Henderson Modificado Xeq = ~In(1 —a)| (3.19)
A(T + B)
Chung-Pfoste -1 (T+B)
Modificado Xeq= ——In|—~——Ina, (3.20)
B xm (%) Ka,,
GAB Modificado Xeq = T (3.21)

(1 - Kay)(1 — Kay, + (%) Kay)

Fonte: Rahman, (2008).

e Estudo da estabilidade

Para o estudo da estabilidade das antocianinas e da cor, as amostras do corante
de acai em po (0,3g), foram acondicionadas em capsulas de polietileno (15 capsulas),
estocadas em dessecadores, onde esses dessecadores foram armazenados em cameras
contendo uma lampada (LED 80W) com temperatura média de 31°C com a exaustdo
ligada e uma outra cdmara ao abrigo de luz com temperatura média de 28°C. Estes dois
ambientes de armazenagem tiveram como objetivo verificar a degradacéo da cor e dos
teores de antocianinas totais durante 30 dias, com analises realizadas em intervalos de 2
em 2 dias. As analises da perda das antocianinas totais do corante de acai em p6 foram
realizadas em triplicadas, pelo método descrito no item 3.3.1.

Na Tabela 3.6 sdo apresentados os modelos para a ordem da reacéo utilizados na
predicdo dos dados de degradacdo dos teores de antocianinas totais do corante de acai

em po durante o estudo da estabilidade.

Tabela 3.6- Modelos utilizados na predi¢do dos dados de degradacéo dos teores de
antocianinas do corante em p6 de acai

Modelos Equacbes
Ordem zero C=Cy—kt (3.22)
Primeira ordem C = Coexp™™ (3.23)
1
C=
Segunda ordem Kt + ci (3.24)
0

Fonte: Fu e Babuza, 1997.
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As estimativas dos tempos de meia-vida para as diferentes ordens de reacdo da
cinética de degradacdo do corante de agai em pd foram utilizados de acordo com as

equac0es descritas na Tabela 3.7.

Tabela 3.7- Tempos de meia-vida para as diferentes ordens de reagéo

Ordem aparente da reacao Tempo de meia vida (t; /2)
Co
Ordem zero ty ) = — 3.25
z 1/2 = 51 ( )
Primeira ordem ti, = 1%2 (3.26)
1
Segunda ordem ti = — (3.27)
kcg

Fonte: Taoukis et al.,1997.

Para andlise colorimétrica, as amostras dos dois ambientes foram solubilizadas
em agua (0,3g/10mL), método descrito por (OLIVEIRA et al., 2015), foi realizada
leitura em calorimetro marca Konica Minolta, modelo: Color Reader CR-10, com
leitura direta dos valores de L* (luminosidade), a* (vermelho vs verde) e b* (amarelo vs
azul), sendo os parametros de tonalidade (h*) e saturacdo (c*) calculados a partir dos
valores de a* e b*, conforme as Equacdes 3.28 e 3.29.

h* = arctan (b*) (3.28)

a*
¢t =+ a2 + b*? (3.29)

A diferenca de cor global (AE) durante a estabilidade foi calculado pela Equacéao 3.30.

AE = \/(LB —L)2 + (a; — a")2 + (b — b")2 (3.31)

Onde Ly, ag e bg indicam varia¢do da cor no ponto zero, ja L*,a* e b*, variacao

da cor ao longo do processo de armazenagem (DUANGMAL et al., 2008).
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Adicdo de &cido citrico em etanol 92,8°

Com o objetivo de verificar o pH do solvente de extracdo pela adi¢cdo de acido
citrico para obter o pH de 3,0, realizou-se uma curva cinética de adicdo desse agente
acidulante em etanol 92,8°. Observa-se na Figura 4.1 que a concentracdo necessaria para

alcancar o pH de 3,0 foi de 0,2 g &cido citrico em 100 mL de etanol a 92,8°.

54
51
438
45
42

39

pH

36
33
3,0
27
24

21

0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1,0
Adigédo de acido Citrico (g)
Figura 4.1 - Cinética de adicdo de acido citrico em etanol 92,8°

A resolucdo n° 04 do Conselho Nacional de Saude, do Ministério da Salde,
aprovou o0 é&cido citrico como agente aditivo intencional, que sdo definidos como
substancias intencionalmente acrescentadas aos alimentos, sem proposito de alterar o valor
nutritivo, com a finalidade de modificar suas caracteristicas, técnicas de elaboracao,
conservacao e/ou para adapta-los melhor ao uso ao qual foram destinados. A resolugédo
também estabelece que a adicdo de acido citrico como acidulante tem como limite maximo

de 0,39/100 mL ou 0,3g/100g de concentragao.
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4.2 RESULTADO DA CARACTERIZACAO DO EXTRATO ANTOCIANICO E DO
EXTRATO ANTOCIANICO FORMULADO DE AGAI

A caracterizacdo fisico-quimica do extrato e do extrato formulado utilizado para a

obtencédo do corante de acai em pé pode ser observada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Resultado da caracterizacdo do extrato de acai e do extrato formulado

Valor médio + erro padrdo da média
Analises Extrato Extrato
antocianico antocianico
de acai formulado de acai

pH 3,0£0,00 3,0£0,00
Solidos Soluveis Totais (°Brix) 0,83 £ 0,0578 5,14+ 0,0881
Determinacéo do teor de solidos % 3,5+0,0115 8,0 +£0,0731
Antocianinas totais (mg/100g da amostra) 17,51 £ 0,086 17,95 £ 0,072
Atividade Antioxidante (DPPH) (mg ET/qg) 13,60 + 0,532 13,57 £ 0,413
Fendlicos Totais (NgEAg/g) 33,28 £ 0,520 33,06 + 0,536

De acordo com Tabela 4.1 pode-se observar com adi¢cdo dos agentes carreadores
(aditivos) se manteve inalteradas, excerto as analises de sélidos soluveis totais (Brix) e
determinacdo do teor de solidos, que houve um aumento dessas analises para extrato
formulado, pois com a adicdo dos agentes carreadores ocorreu um aumento das particulas
suspensas na formulacdo, ocorrendo assim um aumento de teor de solidos assim com o seu
Brix. Segundo Martins (2006), os solidos soluveis (Brix) presentes em uma amostra
indicam o total dos dissolvidos na agua, constituindo-se, basicamente, de acgUcares, em

geral a sacarose, a frutose e a glicose.

4.3 RESULTADO DA ANALISE REOLOGICA DO EXTRATO ANTOCIANICO
FORMULADO DE ACAI

Para a determinacdo dos parametros reologicos do extrato formulado de acai
ajustou-se os dados experimentais de tenséo versus taxa de deformacéo, de acordo com a

Tabela 4.2 e na Figura 4.2 representa a curva da taxa de deformagéo versus a tensao.
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Tabela 4.2- Dados experimentais do comportamento reoldgico do extrato antocianico

formulado de acai

Tensao de cisalhamento Taxa de deformacao Viscosidade aparente
(Pa) (sh (Pa.s)
0,253 1,249 0,21
0,351 3,646 0,17
0,514 7,568 0,12
0,747 20,36 0,0654
1,012 35,65 0,0387
1,125 41,65 0,0285
1,425 62,12 0,0251
1,771 83,13 0,023
2,024 92,32 0,021
2,561 108,6 0,0183
3,036 125 0,0198
3,289 136 0,0226
3,652 151,7 0,0223
4,048 163,8 0,0215
4,807 183,8 0,0254
5,23 198,32 0,0261

Tenséo (Pa)

E-Y

w

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Taxa de Deformagéo (s™)

200 220

Figura 4.2- Curva de escoamento para o extrato antocianico formulado de agai ajustado ao

modelo de Herschel-Bulkley

A Tabela 4.3 estd sumarizada os valores dos parametros reoldgicos para cada

modelo bem como os valores dos coeficientes de determinacdo (R?), desvio médio relativo

(DMR) e a analise dos graficos da distribuicdo dos residuos (A- Aleatorio ou T-

Tendencioso).
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Tabela 4.3- Resultado Reoldgico do extrato antocianico formulado de acai

Modelo Parametros reoldgicos R°(%) | D(%) | dr
Ostwald - de - Waele 0,0?74 1,872 9011 | 22,010 | T
Herschel — Bulkley 0;1313 0,5534 0,92;75 9984 | 4577 | A
Plastico de Bingham 0,11%2 0%54 9917 | 13,932 | T

Segundo Lomauro et al., (1985) um valor de D < 5% corresponde a um bom ajuste
da equacdo aos dados experimentais. De acordo com a Tabela 4.3, verifica-se que 0s
dados experimentais foram melhores ajustados pelo modelo de Herschel-Bulkley (Figura
4.2), pois de acordo com as analises dos parametros reoldgicos, esse modelo apresentou
um desvio médio relativo abaixo de 5%, distribuicdo dos residuos aleatério e maior
coeficiente de determinacdo em relacdo aos outros modelos. As curvas dos ajustes dos
outros modelos estdo apresentadas do Apéndice A, assim como 0s residuos estdo
apresentados no Apéndice B.

De acordo com o parametro n (indice de comportamento do escoamento do fluido),
obtido em todos os modelos analisados, indicou se tratar de um fluido pseudopléastico (n <
1), assim como ressaltado por (Tonon, 2009). Na Figura 4.3, da viscosidade aparente
versus a taxa de deformacéo, mostraram a variagao da viscosidade diminuindo com a taxa
de deformacgdo, o que confirma a caracteristica pseudoplastica do extrato antocianico

formulado de acai.

0,08

Viscosidade (Pa.s)

0,06
0,04 .

0,02 L

0,00
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Taxa de Deformacéo (s™)

Figura 4.3- Viscosidade em funcéo da taxa de deformacao do extrato antocianico
formulado de acai
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De acordo com Alparslan e Hayta (2002) o decréscimo da viscosidade aparente
com o aumento da velocidade de rotacdo pode ser explicado pela mudanca estrutural da
amostra devido as forcas hidrodindmicas geradas e o maior alinhamento das moléculas na

direcdo da tensédo aplicada.

4.4 RESULTADO DA ANALISE ESTATISTICA

Na Tabela 4.4 estdo apresentadas as variaveis originais e os valores das respostas
obtidas na anélise do processo de secagem do extrato antocidnico formulado de acai,
conforme o planejamento estatistico proposto. Com os resultados obtidos, a partir da
matriz de experimentos, realizou-se uma analise de variancia, para identificar quais as
variaveis independentes, isoladas ou combinadas, apresentavam significancia ao processo e

desta forma, propor modelos estatisticos descritivos para as respostas avaliadas.

Tabela 4.4- Matriz de Experimentos e os resultados experimentais para a obten¢édo do
corante de acai em po

Ensaios Variavels Originais Xbs Eninsé Retencdo | A. Antiox.
T Q (%) (%) Ant.(%) | (mg ET/g)
(°C) (mL/min)

01 110 8 4,903 49,76 78,56 6,55
02 150 8 3,773 55,92 72,55 5,52
03 110 12 5,903 49,70 82,75 6,03
04 150 12 2,644 49,17 71,53 4,83
05 102 10 5,182 45,86 83,88 7,09
06 158 10 3,493 55,44 69,60 3,77
07 130 7 4,129 55,05 77,39 5,67
08 130 13 4,812 50,74 84,14 4,23
09 130 10 2,209 55,94 83,43 3,75
10 130 10 2,411 54,32 80,94 3,5
11 130 10 2,931 54,59 81,63 3,3

O comportamento qualitativo das variaveis independentes e suas interagfes nas
variaveis de respostas significativas sdo representados nos graficos de Pareto (4.4 a 4.7),
que descrevem os efeitos estimados padronizados (razéo entre os efeitos estimados e o

desvio padrdo) que cada variavel exerce na resposta avaliada. A linha vertical que corta 0s

68



efeitos € indicativa do limite de rejeicdo da hipdtese nula, devendo assim ser considerados,

para a avaliagdo das respostas, apenas os efeitos localizados a direita desta reta.

X1(L)

X2(Q)

XA(Ly*2(L)

X2(L)

p=,05
Efertos Estimados Padrozinados (Valores Absolutos)
Figura 4.4 - Diagrama de Pareto para a variavel de
resposta Umidade

X1(L) -10,2682

X1(Q) -5,96858

X2(L)

X2(Q)

XA(Ly%2(L) -2,02533

p=,05
Efeitos Estimados Padronizados (Valor Absoluto)
Figura 4.6- Diagrama de Pareto para a variavel de
resposta Retencdo de Antocianinas

X1(L)

X1(Q) 6,32384

Xa(L)

XALFX2(L)

X2(Q)

p=,05
Efeitos Estimados Padronizados (Valor Absoluto)
Figura 4.5- Diagrama de Pareto para a variavel de
resposta Rendimento

X1(@) 11,51969

Xi(L)

x2(Q)

X2(L)

X1LX2(L)

p=,05
Efeitos Estimados Padronizados (Valor Absoluto)
Figura 4.7- Diagrama de Pareto para a variavel de
resposta Atividade Antioxidante

Na Figura 4.4 é observada a influéncia significativa da variavel isolada temperatura

do ar de entrada linear Xy, temperatura quadrética X;> e vazdo méssica de alimentacéo

quadratica X% na resposta umidade, para 95% de confianca (p < 0,05), de modo que o

aumento da temperatura levou a reducdo da umidade do produto, quando esta passa do

nivel mais baixo (102°C) para o nivel mais alto (158°C), ou seja, maiores temperaturas

levaram a formacdo de pds com menor umidade, onde a umidade é uma propriedade

importante de produtos em pd, que esta relacionado com a eficiéncia de secagem. Durante
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a secagem em spray dryer, a secagem de uma goticula ocorre em duas fases. Inicialmente,
ocorre a aspersdo e concentracdo dos componentes no interior da goticula devido a
evaporacao da dgua. Segunda etapa, devido ao efeito local de evaporacgdo, a concentracéo é
elevada na vizinhanca da superficie. Quando a concentracdo excede a solubilidade dos
componentes, forma-se uma crosta, caracterizando a segunda etapa da secagem
propriamente dita. Durante esta fase, a evaporagdo de agua é limitada através da difuséo de
vapor de &gua nos poros da crosta. Dessa forma, a reducdo da massa da goticula nesta
etapa de secagem é executada de forma mais lenta do que durante a primeira etapa do
processo (GAC e GRADON, 2013). Nota-se também a influéncia da variavel vazéo
massica de alimentacdo sobre a resposta umidade, apresentando um efeito positivo sobre a
umidade, ou seja, os ensaios realizadas com maiores vazdes massicas resultaram em
aumento da umidade dos pds. O aumento desta variavel faz com que o tempo de contato
entre o produto e o ar seja menor, resultando assim produtos com maiores umidades.

O diagrama de Pareto para o rendimento do produto em po, obtidos na secagem do
extrato formulado de acai em spray dryer (Figura 4.5), ilustra o quanto a variavel
individual Temperatura (X;) influi positivamente sobre esta resposta, ou seja, quando esta
passa do nivel mais baixo (102°C) para o nivel mais alto (158°C), o aumento desta variavel
estd relacionada ao processo do fluxo de ar quente que passa pelo produto durante o
processo de secagem em spray dryer, resultando assim em melhores rendimentos em p6. O
efeito negativo é observado na Figura 4.5 com a variavel vazdo massica de alimentacéo,
qguando esta varidvel muda do nivel mais baixo (7 mL/min) para o nivel mais alto (13
mL/min). O ajuste da velocidade de alimentacdo é realizado com a finalidade de que o
liquido presente nas goticulas evapore antes que esta entre em contato com as paredes da
camara de secagem. Velocidades de alimentacdo mais altas conduzem a diminui¢do da
temperatura de saida e ao acimulo do material sobre as paredes da camara (MARTERS,
1985; RANKELL et al., 2001), resultando assim menores rendimentos em p6 com o0
aumento da vaz&o de alimentagéo do ar.

A Figura 4.6, mostra a influéncia significativa da variavel isolada temperatura
linear do ar de entrada X; e a temperatura quadratica X;°> na resposta retencdo de
antocianinas, para 95% de confianga (p < 0,05), essa variavel € influente sobre a resposta,
quando a temperatura passa do nivel mais baixo (102°C) para o nivel mais alto (158°C). O
aumento da temperatura levou as maiores perdas de antocianinas, ou seja, quando a
temperatura aumenta a retencdo de antocianinas diminui, isso ocorre pelo fato das

antocianinas serem sensiveis as temperaturas elevadas.
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No gréafico de pareto (Figura 4.7) é observado a influéncia significativa da variavel
isolada temperatura do ar de entrada X;, temperatura quadrética X,?, vazdo massica linear
X, e a vazdo massica quadratica X,° na resposta atividade antioxidante, para 95% de
confianga (p < 0,05), sendo que a temperatura de entrada do ar e a vazdo massica de
alimentacdo contribuiram de modo negativo sobre esta resposta. A temperatura e 0 tempo
de secagem podem afetar a atividade e estabilidade de compostos bioativos devido a
degradacdo enzimética e quimica, perdas por volatilizagdo e/ou decomposi¢do térmica
(DORTA et al., 2012)

No entanto, tais efeitos, discutidos até o momento, ndo podem ser interpretados,
somente com relacdo ao diagrama de Pareto e/ou com os efeitos estimados, pois 0 erro
padrdo é calculado com apenas 2 graus de liberdade, tornando este parametro pouco
confiavel. H4, portanto, a necessidade da confirmacdo desta analise com base na anélise da
variancia (ANOVA). Sendo assim, foram propostos modelos matematicos e avaliada a
adequabilidade para cada variavel de resposta estatisticamente influenciada pelas variaveis
do processo.

4.4.1 Anélise da variavel de resposta Umidade

A ANOVA (Tabela 4.5) confirma a influéncia da variavel isolada temperatura (X3),
temperatura quadratica (X:°) e vazdo méssica de alimentacdo quadrética (X,?) sobre a
resposta umidade final do corante de acai em pd obtido em spray dryer, pois apresentam
menores probabilidades de estarem dentro da regido de hipotese nula (sem significancia

estatistica para a resposta), para um nivel de confianca de 95% (p<0,05).

Tabela 4.5 - Andlise da Variancia (ANOVA) para a variavel de Resposta (Umidade)

Efeitos Soma dos Qraus de Quadrgdo F Probabilidade
Quadrados | Liberdade Médio (p)

X1 5,747 1 5,747 41,544 0,023

X,° 4,419 1 4,419 31,947 0,029

X 0,086 1 0,086 0,626 0,511

X5° 5,104 1 5,104 36,902 0,026

X1 Xo 1,133 1 1,133 8,191 0,103

Falta de Ajuste 0,668 3 0,222 1,610 0,405
Erro puro 0,276 2 - -
Total SS 15,294 10 - - -

R =0,9382
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Com base nas variaveis mais influentes observadas na analise estatistica realizada
anteriormente, é proposto um modelo estatistico para a variavel de resposta Umidade,
descrito pela Equagdo 4.1, em funcdo das variaveis codificadas que apresentam alguma

significancia para o ajuste proposto, segundo os coeficientes de regresséo.
%bs = 2,517 —0,848X; + 0,882X7 + 0,954 X7 (4.2)

Onde as varidveis codificadas estdo relacionadas com as variaveis originais,

conforme as equacdes 4.2 e 4.3.

T — 130 Q-10
- 4.2 =
1 20 (42) X2 2

(4.3)

O modelo descrito pela equacdo 4.1 representa satisfatoriamente os dados
experimentais dentro da regido estudada neste trabalho, visto que o valor do R? = 0,9382
ou 93,82% (Tabela 4.5) representa a propor¢do de variabilidade em torno da média que é
explicada pela equacdo de regressdo, pode ser considerado muito bom. Outro fator que
confirma o bom ajuste obtido para esta resposta umidade final do produto em pé € o teste
de falta de ajuste (F), indicado na tabela de analise da variancia (ANOVA). Este teste
consiste numa medida da falha que o modelo pode apresentar ao predizer a resposta, com
bases nos dados experimentais.

Dessa forma, verifica-se que para o modelo proposto (Equacdo 4.1) ndo ha
evidéncia de falta de ajuste, pois o valor calculado da estatistica F (F 3,= 1,61) € menor do
que o valor de F tabelado (F3,=19,16), para 95% de confianca. Devido um bom valor
encontrado para o coeficiente de determinacéo R?, pode-se afirmar que o modelo proposto
¢ adequado para a descricao do processo e que prediz com seguran¢a 0 comportamento da
umidade para a obtencdo do corante de acai em p6 em spray dryer.

Da comparacdo entre os valores normais esperados e os residuos para a variavel de
resposta umidade final, observado no gréafico de normalidade (Figura 4.8), que a maioria
dos pontos esta proximo da reta. Assim ndo ha evidéncias de auséncia de normalidade dos

residuos.
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Figura 4.8- Gréafico normal dos residuos para resposta Umidade

O gréafico dos residuos (Figura 4.9) mostra que ha uma distribuicdo aleatéria entre
0s residuos em todos 0s ensaios, e mostra a auséncia de um comportamento tendencioso,
indicando que o modelo matematico proposto descreve adequadamente os dados
experimentais, ndo havendo, portanto qualquer inconsisténcia entre estes e os valores

calculados.
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Figura 4.9- Distribuicéo dos residuos para a resposta Umidade

Para melhor visualizagcdo do ponto 6timo de operacgéo, as superficies de resposta e

as curvas de contorno foram obtidas em fungéo das varidveis codificadas. Séo graficados
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No eixo z a resposta e nos eixos X e y duas variaveis de interesse. Deste modo a Figura
4.10 apresenta a superficie de resposta para umidade do produto em p6 obtido em relacéo
as variaveis codificas Temperatura (X;) e Vazdo Massica de alimentacdo (X3) e na Figura
4.12 representa a curva de contorno. As Figuras 4.10 e 4.11 mostram que a vazao massica
de alimentacdo apresentou um efeito significativo sobre a umidade do corante em pd, ou
seja, a utilizacdo de vazdes mais elevadas no processo de secagem do corante em pé de
acai resultou em particulas mais Umidas. Isso se explica através do tempo de contato entre
0 produto e o ar, pois com vazdes mais altas o tempo de contato diminui tornando a
transferéncia de calor menos eficaz e em consequéncia uma menor evaporacdo da agua no
produto. Porém, com o aumento da temperatura obteve-se um efeito negativo sobre a
umidade, ou seja, com o0 aumento da temperatura ocorre um aumento da transferéncia de
calor para as particulas, que leva ao aumento da evaporacao da agua a partir do produto.
Resultado semelhante foi observado no trabalho escrito por MARQUES et al. (2014) ao
secar extrato de milho verde em spray dryer usando como agente carreador a
maltodrextrina.
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Figura 4.10- Superficie de resposta para o parametro Umidade

74



1.4
12
10
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

0.2

0.4

06

0.8

1.0 o

1.2

-1.4-12-10-08-06-04-0200 02 04 06 08 1.0 1.2 1.4

X
Figura 4.11- Curvas de contorno para o parametro Umidade

Xz

Wk OO ~N®

4.4.2 Andlise da variavel de resposta Rendimento

Para a variavel de resposta Rendimento do produto obtido, verifica a sensibilidade
nas variaveis do processo temperatura linear, temperatura quadratica e vazao massica de
alimentacdo linear, por apresentarem influéncia significativa, demostrando que o efeito
desse pardmetro deve ser considerado para avaliacdo da referida resposta (Tabela 4.6).

Com base na probabilidade (p), para o nivel de 95% de confianca, confirma-se a
influéncia das variaveis isoladas temperatura linear, temperatura quadratica e vazao
massica de alimentacéo linear, por apresentarem menores probabilidades de estarem dentro

da regido de hipétese nula.

Tabela 4.6- Anélise da Variancia (ANOVA) para a variavel de Resposta (Rendimento)

Efeitos Soma dos Qraus de Quadrgdo F Probabilidade
Quadrados | Liberdade Médio (p)

X1 45,918 1 45,918 60,956 0,016

X,° 30,125 1 30,125 39,991 0,024

X, 20,821 1 20,821 27,640 0,034

X5° 7,929 1 7,929 10,526 0,083

X1 Xo 11,189 1 11,189 14,853 0,061

Falta de Ajuste 8,708 3 2,902 3,853 0,212
Erro puro 1,506 2 0,753 - -
Total SS 119,887 10 - - -

R®=0,9147

Um modelo estatistico (Equagdo 4.4) foi proposto para a varidvel de resposta

Rendimento, com base nas variaveis estatisticamente significativas, em fungdo da variével
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codificada (Equacéo 4.2 e 4.3) com significancia para o ajuste proposto, de acordo com 0s

coeficientes de regressao.
Rend(%) = 54,952 + 2,399X, — 2,319X? — 1,615X, (4.4)

O modelo descrito pela equacdo 4.4 representa satisfatoriamente os dados
experimentais dentro da regido estudada, visto que o valor da estatistica R = 0,9147 ou
91,47% (Tabela 4.6), a representa a propor¢do de variabilidade em torno da média que €
explicada pela equacdo de regresséo, pode ser considerado muito bom, em se tratando de
produtos naturais. Outro fator que confirma o bom ajuste obtido para esta resposta
rendimento em po6 de acai, € o teste de falta de ajuste (teste F), indicado na tabela de
analise da variancia (ANOVA).

Dessa forma, verifica-se que para o modelo proposto (Equacdo 4.4) ndo ha
evidéncia de falta de ajuste, pois o valor calculado da estatistica F (F 3,= 3,853) é menor
do que o valor de F tabelado (F;,=19,16), para 95% de confianca para esta resposta.
Devido ao valor encontrado para o coeficiente de determinacdo R?, pode-se afirmar que o
modelo proposto é adequado para a descri¢cdo do processo e que prediz com seguranga 0O
comportamento do rendimento para a obtencao do corante em p6 de acai em spray dryer.

Da comparacado entre os valores normais esperados e 0s residuos para a variavel de
resposta rendimento em po, observado no grafico de normalidade (Figura 4.12), observa-se
uma aglomeracdo razoavel proximo a reta representativa. Assim ndo ha evidéncias de

auséncia de normalidade dos residuos.
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Figura 4.12- Grafico normal dos residuos para resposta Rendimento
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A Figura 4.13 representa a distribuicdo aleatdria dos residuos, e mostra a auséncia
de um comportamento tendencioso, indicando que o modelo matemaético proposto para a
resposta rendimento em po, descreve adequadamente os dados experimentais, nao

havendo, portanto qualquer inconsisténcia entre estes e os valores calculados.
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Figura 4.13- Distribuicao dos residuos para a resposta Rendimento

Nas Figuras 4.14 e 4.15, mostram a superficie de resposta e a curva de contorno
para o rendimento do produto em po, obtidos na secagem do extrato de acai em spray
dryer, nas Figuras (4.14 e 4.15) ilustram como 0 aumento da temperatura contribui para o
aumento do rendimento em pd, pois 0 aumento desta variavel esta relacionado ao processo
do fluxo de ar quente que passa pelo produto durante o processo de secagem, ja a variavel
vazao massica de alimentacdo ocorre maiores rendimentos quando esta variavel apresenta
menores vazdes. O ajuste da velocidade de alimentagdo é realizado com a finalidade de
que o liquido presente nas goticulas evapore antes que entre em contato com as paredes da
camara de secagem. Velocidades de alimentacdo muito altas levam a diminui¢do da
temperatura de saida e ao acimulo do material sobre as paredes da camara, resultando
assim em menores rendimentos com o aumento da vazéo de alimentacdo do ar (RANKELL
etal., 2001).
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Figura 4.14- Superficie de resposta para o parametro Rendimento
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Figura 4.15- Curvas de contorno para o parametro Rendimento
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4.4.3 - Andlise da variavel de resposta Retencéo de antocianinas

A ANOVA apresentada na Tabela 4.7 confirma a influéncia da variavel isolada
temperatura (X1) e temperatura quadratica (X;) sobre a retencdo de antocianinas do
corante de acai em po, pois esta variavel apresenta menor probabilidade de esta dentro da
regido de hipdtese nula (sem significancia estatistica para a resposta), para um nivel de
confianca de 95% (p<0,05).

Tabela 4.7 - Andlise da Variancia (ANOVA) para a variavel de Resposta (retencdo de
antocianinas)

Efeitos Soma dos G_raus de Quadrgdo = Probabilidade
Quadrados | Liberdade Médio (p)

X 175,036 1 175,036 105,909 0,0093

Xq* 59,184 1 59,184 35,184 0,0269

X5 20,181 1 20,181 12,211 0,0733

X5* 8,418 1 8,418 5,093 0,1535

X1X; 6,786 1 6,786 4,106 0,1801

Falta de Ajuste 17,566 3 5.855 3,542 0,2283
Erro puro 3,305 2 1.652 - -
Total SS 282,536 10 - - -

R®=0,92613

Com base nas varidveis mais influentes observadas na analise estatistica realizada
através da ANOVA, foi proposto um modelo estatistico para a variavel de resposta
Retencdo de Antocianinas, descrito pela Equacdo 4.5, em funcdo da varidvel codificada
(X41), que apresentou alguma significancia para o ajuste proposto, segundo os coeficientes

de regressao.

Ren.ant (%) = 82,009 — 4,684X; — 3,250X2 (4.5)

Onde as variaveis codificadas estdo relacionadas com variaveis originais, conforme
as Equacdes 4.2 e 4.3.

O modelo descrito pela Equacdo 4.5 representa satisfatoriamente os dados
experimentais dentro da regi&o do trabalho estudado, visto que o valor da estatistica R? =
0,9261 ou 92,61% (Tabela 4.7), a representa a proporcdo de variabilidade em torno da
média que é explicada pela equacdo de regressdo. Outro fator que confirma o bom ajuste
obtido para a resposta retencdo de Antocianinas no corante em pod de acai € o teste de falta

de ajuste (teste F), indicado na tabela de anélise da variancia (ANOVA).
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Dessa forma, verifica-se que para o modelo proposto (Equacdo 4.5) ndo ha
evidéncia de falta de ajuste, pois o valor calculado da estatistica F (F 3,= 3,5429) é menor
do que o valor de F tabelado (F3,=19,16), para 95% de confianga. Devido o valor
encontrado para o coeficiente de determinacéo R?, pode-se afirmar que o modelo proposto
¢ adequado para a descricdo do processo e que prediz com seguranga 0 comportamento
para a obtencdo do corante de acai em pd em spray dryer.

Da comparacdo entre os valores normais esperados e 0s residuos para a variavel de
resposta Retencdo de Antocianinas do corante em po de acai, observado no grafico de
normalidade Figura 4.16, aglomeracdo razoavel proximo a reta representativa. Assim nao

ha evidéncias de auséncia de normalidade dos residuos.
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Figura 4.16- Grafico normal dos residuos Retencdo de antocianinas

O grafico dos residuos (Figura 4.17) mostra que ha uma distribuicdo aleatoria entre
os residuos e todos os ensaios para a variavel de resposta Retencdo de antocianinas no
corante em pd, e mostra a auséncia de um comportamento tendencioso, indicando que o
modelo matematico proposto descreve adequadamente o0s dados experimentais, nao

havendo, portanto qualquer inconsisténcia entre estes e os valores calculados.
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Figura 4.17- Gréfico normal dos residuos para resposta Retencdo de antocianinas

De acordo com as Figuras 4.18 e 4.19, pode-se observar o efeito negativo da
temperatura sobre a variavel retencdo de antocianinas, ou seja, a retencdo das antocianinas
aumenta com a diminuicao da temperatura de entrada.
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Figura 4.18- Superficie de resposta para o parametro Retencdo de antocianinas
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4.4.4 - Andlise da varidvel de resposta Atividade antioxidante

Para a variavel de resposta Atividade antioxidante do corante verifica-se
sensibilidade nas variaveis do processo temperatura linear (X;), temperatura quadréatica
(X1%), vazdo méssica de alimentacdo linear (X,) e a vazdo massica de alimentagdo
quadratica (X,?), por apresentarem influéncia significativa, demostrando que o efeito desse
parametro deve ser considerado para avaliacdo da referida resposta, verificada através da
Tabela 4.8 da ANOVA.

Com base na estatistica p, para o nivel de 95% de confianca, confirma-se a
influéncia das variaveis do processo temperatura linear (X1), temperatura quadrética (X:°),
vazdo massica de alimentacdo linear (X;) e a vazdo massica de alimentacdo quadratica
(X2%).

Tabela 4.8- Analise da Variancia (ANOVA) para a variavel de Resposta (Atividade
Antioxidante)

Efeitos Soma dos Qraus de Quadrgdo = Probabilidade
Quadrados | Liberdade Médio (p)

X1 5,988 1 5,988 117,804 0,0083

Xq* 6,745 1 6,745 132,703 0,0074

X 1,316 1 1,316 25,897 0,0365

X5* 4,103 1 4,103 80,733 0,0121

X1X; 0,007 1 0,007 0,142 0,7424

Falta de Ajuste 1,416 3 0,472 9,285 0,0987
Erro puro 0,101 2 0,050 - -
Total SS 17,335 10 - - -

R*=0,91245
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Com base nas variaveis estatisticamente significativas, um modelo estatistico foi
proposto para a variavel de resposta Atividade Antioxidante, em funcdo das variaveis
codificadas (Equacdo 4.6) com significancia para o ajuste proposto, de acordo com 0s
coeficientes de regressao.

mgET

A.A. (—) — 3,514 — 0,866X, + 1,097X2 — 0,406X, + 0,8559X2

g (4.6)

O modelo descrito pela varidvel de resposta Atividade Antioxidante representa
satisfatoriamente os dados experimentais dentro da regido estudada, visto que o valor da
estatistica R? = 0,9124 ou 91,24% (Tabela 4.8), a representa a proporcao de variabilidade
em torno da média que é explicada pela equacdo de regressao (Equacdo 4.6), pode ser
considerado muito bom. Outro fator que confirma o bom ajuste obtido para esta resposta
Atividade Antioxidante do corante é o teste de falta de ajuste (teste F), indicado na tabela
de anélise da variancia (ANOVA).

Dessa forma, verifica-se que para o modelo proposto (Equacdo 4.6) ndo ha
evidéncia de falta de ajuste, pois o valor calculado da estatistica F (F 3= 9,2858) é menor
do que o valor de F tabelado (F;2=19,16), para 95% de confianca para esta resposta.
Devido ao excelente valor encontrado para o coeficiente de determinagdo R?, pode-se
afirmar que o modelo proposto é adequado para a descri¢cdo do processo e que prediz com
segurancga o comportamento da Atividade Antioxidante do corante de acai em p6 em spray
dryer.

Da comparacao entre os valores normais esperados e 0s residuos para a variavel de
resposta, observado no grafico de normalidade Figura 4.20, observa-se uma aglomeracao
razoavel proximo a reta representativa. Assim ndo ha evidéncias de auséncia de

normalidade dos residuos.
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Figura 4.20- Gréfico normal dos residuos para resposta Atividade antioxidante

A Figura 4.21 representa a distribuicdo aleatoria dos residuos versus os valores
preditos para a variavel de resposta Atividade Antioxidante, e mostra a auséncia de um
comportamento tendencioso, indicando que o0 modelo matematico proposto para a resposta
em estudo, descreve adequadamente os dados experimentais, ndo havendo, portanto

qualquer inconsisténcia entre estes e os valores calculados.
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Figura 4.21- Distribuicdo dos residuos para a resposta Atividade Antioxidante
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Figura 4.22- Superficie de resposta para o parametro Atividade antioxidante
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Figura 4.23- Curvas de contorno para o parametro Atividade antioxidante
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O resultado apresentado no grafico de pareto, para a variavel de resposta atividade

antioxidante, € possivel observar o comportamento dos efeitos e dos fatores e suas
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interacdes para o corante de acai em pd, temperatura linear (X;), temperatura quadréatica
(X1%), vazdo méssica de alimentacdo linear (X,) e a vazdo massica de alimentagdo
quadratica (X,?) contribuem de forma negativa para essa anélise. Resultados  verificados
também através da superficie de resposta (Figura 4.22) e pela curva de nivel (Figura 4.23),
onde se observa com a diminuicdo da temperatura e da vazao massica de alimentacdo ha

um aumento da concentracéo da atividade antioxidante para o corante de agai em po.
4.5 OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS INDEPENDENTES

A estimativa das condigdes 6timas para a secagem do extrato formulado de acai em
spray dryer foi realizada a partir dos modelos estatisticos propostos e com o auxilio da
técnica de otimiza¢do simultdnea denominada “Funcdo Desejabilidade” proposta por
Derringer e Suich (1980), descrita em Barros Neto et al., 2007.

A técnica de otimizacdo simultanea é baseada na transformacdo de uma funcéo
desejabilidade para cada varidvel de resposta, com valores descritos entre 0 e 1, onde 0
representa um valor completamente indesejado e a resposta transformada em 1 o valor
mais desejavel.

A Tabela 4.9 sumariza a programacéo estabelecida no software Statistica ™ 7.0
para a entrada dos valores numéricos necessarios a otimizacdo da secagem do extrato
antocianico formulado de acai em spray dryer. Sdo especificados os valores numéricos
para o limite minimo (LI), o valor mediano (M) e o limite superior (LS) que determinam a
importancia da funcdo para encontrar o valor médio desejado. Os valores dos expoentes s e

t servem como ajuste para se encontrar o valor médio desejado da funcgéo.

Tabela 4.9- Pardmetros utilizados na otimizacéo das respostas do processo de secagem do
extrato antocianico formulado de acgai em spray dryer

Respostas LI M LS S t
Umidade Final 2,209(1) 4,056(1) | 59030) | 1 | 1
Rendimento em P6 45,860(0) 50,900(1) | 55,940(1) 1 1
Retencdo de Antocianinas 69,600(0) 76,870(0) | 84,140(1) | 1 1
Atividade Antioxidante 3,300(0) 5,195(1) 7,090 (1) 1 1

A Figura 4.24 representa o digrama da Funcdo Desejabilidade para a descrigcdo das
condicBes otimizadas na secagem do extrato formulado de acai em spray dryer, dentro das

faixas de valores estabelecidas nos ensaios experimentais.
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A analise da Figura 4.24 indica que a Funcdo Desejabilidade possui um valor
otimizado em 0,91465; que de acordo com a classificagdo de Akhanazarova e Kafarov
(1982), Tabela 2.6, considera-se essa resposta aceitavel e excelente.

Os gréaficos da ultima coluna mostram os perfis das desejabilidades das respostas
otimizadas (Tabela 4.9). Observa-se que para as respostas analisadas, tem-se um patamar
de Desejabilidade 1 entre os valores de 4,056 e 2,209 % para Umidade do produto em po,
55,940 e 50,900 % para o rendimento em po, 84,140 % para Retencdo de Antocianinas,
7,090 e 5,195 mgET/qg para Atividade Antioxidante.

As linhas tracejadas verticais (em vermelho) sinalizam as condi¢cdes de maxima
Desejabilidade global, que para a secagem do extrato antocianico formulado de acai em
spray dryer, alcangou 0,91465; como pode ser visualizado na Figura 4.24.
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Figura 4.24- Perfis para os valores de preditos e a funcdo desejabilidade

Desta forma, com base na otimizacdo estatistica e dentro das condi¢Oes
estabelecidas neste trabalho, o valor otimo da Funcdo Desejabilidade ocorre quando
temperatura do ar de entrada é deslocada para proximo do nivel baixo (112°C) e vazéo
massica de alimentagcdo proxima ao ponto central (9,8872 mL/min), obtendo-se assim:
4,042 % para Xbs; 50,889 % para Rend.; 83,742 % para Retencdo de Ant. e 5,1721 (mg
ET/g) para A. Antioxidante. Para verificar a reprodutividade dos resultados obtidos
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através da funcdo Desejabilidade, foram feitas as andlises das varidveis de reposta
(umidade, rendimento, retencdo de antocianinas, fendlicos totais e atividade antioxidante),
0s resultados obtidos encontram-se no Apéndice C (Tabela C). Os valores obtidos para as
variaveis de resposta estdo proximos dos propostos pela funcdo Desejabilidade.

Nestas condicdes estabelecidas do trabalho (otimizadas) valores para as variaveis
de resposta umidade do produto final demostrou coerente com os resultados encontrados
na literatura, tendo em vista que a umidade é uma propriedade essencial para a estabilidade
e armazenamento do produto em pd, resultados semelhantes de umidade foram
encontrados por (BHUSARI et al., 2014; SANTHALAKSHMY et al., 2015; COSTA et

al., 2015) ao trabalharem em spray dryer.

4.6 CARACTERIZACAO DO CORANTE DE ACAI NO PONTO OTIMO DE
SECAGEM

4.6.1 Morfologia

A Figura 4.25 mostra as fotomicrografias das particulas do corante de acai no ponto
6timo de secagem. A Figura 4.25 (A) representa a imagem das particulas com um aumento
de 2.00KX, as imagens das particulas (B, C, D), mostram os tamanhos representativos das
particulas, foram medidas 60 pontos da mesma mostra, 0s resultados das medidas
encontram-se no Apéndice D (Tabela D). Pode-se observar a presenca de microparticulas
esféricas, porém com morfologia irregular, apresentando tamanhos diversos, com
tamanhos variando de 0,995 a 17,913um, aproximadamente, tendo um valor médio de
4,491um.

Mag= 200KX  EHT=2000kv WD= 15mm '2_‘-'_""

Mag= 200KX EHT=2000kv WD= 15mm

A (8)
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Mag= 2.00KX EHT=2000kv WD= 15mm ,2_"':‘ Mag= 3.80KX EHT=2000kv WD= 15mm 2 um

(@) (D)
Figura 4.25 - Imagens das particulas resultantes da secagem do extrato formulado de acai
em spray dryer no ponto 6timo

Na Figura 4.26 encontram-se a fotomicrografia e os espectros dos elementos
quimicos majoritarios obtidos por espectroscopia de energia dispersa (EDS) da amostra do
corante em pé de acai em diferentes pontos e a Tabela 4.10 sumarizam os teores desses

elementos.

Mag= 200KX EHT=:000kv WD= 15mm  2HM

(A) (B)
Figura 4.26- Imagem do MEV (A) e espectros de EDS (B) para um ponto de analise

A imagem do MEV (A) e espectros de EDS (B) apresentam uma média da andlise
qualitativa e semi-quantitativa dos elementos que compdem o pd do corante de acai.
Através destas analises podemos observar que o Potassio, é o elemento que aparece em

maior porcentagem em massa com 44,318%.
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Tabela 4.10 - Teores dos elementos quimicos majoritarios obtidos por EDS da amostra
para o corante de acai em po

Elemento Concentracédo (%)
Na 17,653
Mg 20,504
K 44,318
Ca 17,525
TOTAL=100

4.6.2 Resultado da caracterizacao fisica

Na Tabela 4.11 s&o sumarizados os resultados da caracterizacao fisica do corante de

acai em po.

Tabela 4.11- Resultado da caracterizacéo fisica do corante de acai

Propriedades (unidade) Valor médio + erro padrdo da média
Solubilidade em Pé (%) 94,38 + 0,8564
Densidade Aparente (g/mL) 0,193 + 0,0038
Densidade Compactada (g/mL) 0,223 +0,0035
Densidade da particula (g/mL) 1,258 + 0,0054
Porosidade (%) 82,24 +0,6120
Poder Coesivo (Razdo de Hauser) 1,15 + 0,0057
Fluidez do p6 (%) 13,52 + 0,1001
Luminosidade (L*) 33,3+0,4725
Intensidade (+a*) 22,1 +0,883
Intensidade (+b*) 3,80+ 0,0333
Croma (C*) 22,42 + 0,866
Angulo de tonalidade (h*) 9,75+ 0,7116

A solubilidade é um dos parametros utilizados para verificar a capacidade do po
para manter-se em mistura homogénea com a agua (VISSOTO et al., 2006). A
solubilidade da amostra do corante de acai em pd no ponto 6timo apresentou um valor
médio de 94,38 + 0,8566 %, considerado um valor elevado, possivelmente devido ao
aumento da superficie de contato e a adicdo dos agentes carreadores, que sdo materiais
gque servem como agentes de revestimentos, criando uma crosta nas particulas,
desenvolvidos durante a secagem, resultando em pos soliveis. Segundo Caparino et al.,
(2012), os pb6s que durante a secagem apresentam maior grau de desorganizacéo
macromolecular sdo os que apresentam maior solubilidade. Resultados semelhantes
foram encontrados por (SANTHALAKSHMY et al., 2015; FAZAELI et al., 2012) ao
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trabalharem em spray dryer usando respectivamente suco de Jamum, suco de Amora
preta e (MOREIRA, 2007), que para 0s pos de extrato microencapsulado de residuo
agroindustrial de acerola obteve solubilidade que variou entre 90,97% e 96.92%.

A densidade aparente é um fator que esta diretamente correlaciona com a facilidade
de reconstituicio de produtos em pd e com aconticionamento, transporte e
comercializacdo desses produtos. A densidade do corante em po6 de acai apresentou um
valor de média de densidade aparente (pB) 0,1933 * 0,003 g/ml. Segundo Chegini e
Ghobadian (2007), concluiram que produtos secos em spray dryer apresentam umidade
mais elevada tendem a ter um maior peso, devido a presenca de agua, consideravelmente
mais denso. Este fato pode ser associado neste trabalho, porque o p6 produzido do extrato
formulacdo de acai apresentou baixa umidade e consequentemente menor peso,
apresentando assim menor densidade aparente.

Segundo Aulton (2005), a densidade aparente € uma caracteristica do p6 e ndo das
particulas individuais que o compdem, ja a determinacdo da densidade de compactacao é
feita quando o p6 atinge um estado de maior equilibrio, ou seja, um arranjo de
empacotamento invariavel. A densidade compactada do corante de acai em p6 apresentou
um valor médio de 0,2233 + 0,0035 g/mL e densidade da particula apresentou um valor
médio de 1,258 + 0,0054 g/mL. Resultados semelhantes foram encontrados por
(KARAASLAN e DALGIC, 2014), ao secar extrato de alcaguz em spray dryer.

A porosidade do corante em p0 apresentou um valor médio de 82,24 + 0,6120 % e
de acordo com Vissoto et al., 2006; Ferrari et al., 2012 a porosidade do pé diminui com o
aumento da concentracdo de maltodextrina.

A fluidez e coesividade do pd fornecem um resultado indireto da facilidade do p6
em escoar, uma vez que, quanto mais arredondada ¢ uma particula, menores serdo 0s
espacos de ar dentro das misturas de pos, facilitando assim o seu rolamento e
consequentemente seu escoamento (USP, 2006; WELLS, 2005). A Fluidez (indice de
Carr) e coesividade (razdo de Hauser) para o corante de acai em pd apresentaram
respectivamente um valor médio de 13,52 + 0,1001 % e 1,15 * 0,0057, de acordo com a
classificacdo apresentada na Tabela 3.4 do item 3.5.2 de matérias e métodos, produto
obtido apresentou uma boa fluidez, indicando que quanto menor for o valor do indice de
Carr melhor é a fuidez. Quanto a coesividade o corante de acai em p0O apresentou
também uma boa coesividade.

A cor é um dos mais importantes atributos sensoriais para aceitacdo do produto. De

acordo com Quek et al.; 2008, a cor reflete a atratividade e afeta a percepgéo sensorial
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dos produtos. Este atributo € altamente afetado por varios fatores durante o
processamento de secagem, tais como a temperatura do ar de secagem e adicdo de
agentes carreadores. Na Figura 4.27 apresenta o corante de acai em pd obtido no seu

ponto 6timo de secagem.

Figura 4.27- Corante de acai em p6 obtido no seu ponto 6timo

Os resultados para a mediada da cor para as mostra do pé do extrato de acai estdo
apresentados na Tabela 4.16, onde a mediada de (L*) indica a luminosidade preto ou
branco, a medida de (a*) indica a intensidade da cor vermelha ou verde e a medida de ( b*)
indica a intensidade da cor amarela ou azul.

O valor de L* para amostra do p6 apresentou um valor médio de 33,3 + 0,4725,
como o L* esta relacionado a transmissao de luz, na secagem para obter o corante em po.
Kha et al., (2010) observaram um aumento do pardmetro L* com uma aumento de agentes
carreadores, uma vez que esses agentes carreadores apresentam coloragdo branca e, desse
modo, dilui os pigmentos presente no extrato, alterando a sua coloracdo. Os resultados
encontrados estdo de acordo com os resultados encontrados por (FERRARI et al., 2012;
OLIVEIRA, 2011; TONON, 2009) ao secagem respectivamente, polpa de amora preta,
extrato de capim-gordura e polpa de acai utilizando diferentes carreadores, usando o
equipamento spray dryer.

Em relacdo ao valor obtido para o parametro a*, componente de cor que varia de
verde (a*< 0) negativo ao vermelho (a*> 0) positivo, demonstrou-se que o valor médio
encontrado para o p6 do extrato de acai foi em média de 22 + 0,883 tendendo o pé se
afastando ao vermelho. Em relacdo ao valor obtido para o parametro b*, que esta
relacionado a variagdo do amarelo (b*>0) positivo ao azul (b*<0) negativo, a amostra do
po apresentou valor positivo para esse parametro com o valor médio de 3,80+ 0,0333.

Segundo Guedes (2004) as antocianinas sdo pigmentos hidrossollveis, responsaveis pela
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cor vermelha de flores, frutos e plantas. Sua cor vermelha pode variar desde a tonalidade
alaranjada, passando pelo azul até o roxo. De acordo com Jackman et al., (1987) quando as
antocianinas séo expostas ao calor ou ao armazenamento elas manifestam uma mudanca de
pigmentacdo passando da cor azul para o amarelo.

A saturacdo (c*) representa a pureza ou intensidade de uma cor particular, sendo
definido pela quantidade de cinza que contém uma cor (quanto mais cinza ou mais neutra
for, menos brilhante ou menos saturada é a cor) um maior valor indica uma maior pureza
ou intensidade de cor (OLIVEIRA, 2011). A cromaticidade ou saturacdo para o corante de
acai em pé ficou em média de 22,42 + 8662, indicando que mais saturadas foram as cores
do pigmento para o corante de acai. Segundo Silva (2011) para a extracdo de pigmentos,
elevados valores de c* sdo desejaveis, pois este pardmetro € a expressdo quantitativa da
cromaticidade dos extratos, e se relaciona com a sensacdo visual da cor. Os resultados
estdo de acordo com (MONTES et al., 2005) ao analisarem o0 extrato de jabuticaba;
(SILVA, 2011) ao estudar a extracdo e a microencapsulacdo de jabuticaba e (FERRARI et
al., 2012) secar o suco de amora preta em spray dryer.

O angulo de cor h* pode variar de 0° a 360° sendo que de 0° corresponde a cor
vermelha, 90° corresponde ao amarelo, 180° ao verde e 270° ao azul (OLIVEIRA et al.,
2013). O valor médio encontrado para o0 angulo de cor para o corante em p6 foi de 9,75 +
0,7116, que esta se afastando do eixo da coordenada a*, mostrando que a cor do pé de acai
estd se afastando do vermelho. De acordo com Oliveira, (2011) a medida que o angulo
aumenta, ele se distancia do eixo da coordenada a*, indicando que a cor estd menos

vermelha.

4.7 ESTUDO HIGROSCOPICO
4.7.1 Isotermas de adsorc¢do e dessorcdo de umidade para o corante de acai em pd

Os resultados experimentais da umidade de equilibrio higroscépico para a adsor¢ao
e dessorcdo para 0 corante em po, com as respectivas atividades de dgua, nas temperaturas
de 20, 30 e 40°C sdo apresentados no Apéndice E.

Os ajustes dos modelos matematicos de Oswin modificado, Henderson modificado,
Chung-Pfost modificado, GAB aos dados experimentais do corante de agai em po, obtidos
para os processos de adsorcdo e dessorcdo, respectivamente sdo apresentados na Tabela

412 e 4.13, para as diferentes temperaturas e atividades de agua, bem como seus
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respectivos valores dos coeficientes de determinacdo (R?), desvio médio relativo (D), erro

padrdo da estimativa (e) e a analise dos gréficos da distribuicdo dos residuos (dr).

Tabela 4.12- Resultados dos ajustes dos modelos das isotermas de adsorgéo do corante de

acai em pé
2

Modelos (°-E:) Parametros (02 ) ((E/z ) e dr

A B C
Oswin 20 1,193 -4,017 1,182 99,75 | 9,79 (2,236 | A
modificado 30 3,035 1,001 0,849 99,11 | 952 (4,309 | A
40 -1,475 4,745 1,373 99,01 | 4,10 | 3,708 | A
Henderson 20 0,0007 | -8,978 0,522 98,82 19,41 (4890 | T
modificado 30 0,0038 | -168,05 0,367 99,56 | 19,1 (10,05| T
40 0,0017 | -144,02 0,532 98,54 | 2384506 | T
Chung-Pfost 20 297,17 | -15,00 0,025 93,80 | 6,16 [11,12| T
modificado 30 0,0078 | -302,98 0,032 92,29 | 4531305 T
40 208,18 | -144,14 0,049 92,09 {193(10,31| T

Xm K Co
GAB 20 0,0524 | 0,955 2419,2 99,86 | 5.67 | 1,712 | A
modificado 30 0,0497 0.928 923,30 99,87 | 9,65(1290| A
40 0,0447 0,949 818,27 99,89 | 8,75 (1504 | A

Tabela 4.13- Resultados dos ajustes dos modelos matematicos para isotermas de dessorcao
do corante de acai em p6

2

Modelos (°-£:) Parametros (Ejo) (0[/3)) e dr

A B C
Oswin 20 1,737 -592,9 1,166 99,92 | 12,20 | 1,15 T
modificado 30 3,446 -113,7 1,233 99,58 | 6,74 | 6,167 | T
40 22,05 -0,020 1,645 99,26 | 1142|2585 | T
Henderson 20 0,0004 2,533 0,608 99,61 | 962 | 2602 T
modificado 30 0,0007 | -72,41 0,600 99,70 | 11,15|2,075| T
40 0,0026 & -282,4 0,819 98,67 | 11,323,468 | A
Chung-Pfost 20 0,0247 | -18,60 332,7 97,94 | 21,08 5957 | T
modificado 30 0,238 -302,8 0,037 96,15 | 16,80 | 7,451 | T
40 0,112 -312,9 0,051 95,47 | 90,7 | 6,362 | T

Xm K Co
GAB 20 0,0634 | 0,9617 | 1735862,1 | 99,90 | 5,56 | 0,50 A
modificado 30 0,0533 | 0,9532 5214,14 | 99,94 | 7,76 | 1,56 A
40 0,0425 | 0,9726 2542,29 | 99,97 | 9,48 | 1,48 A
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Dentre os modelos matematicos avaliados o que melhor descreveu os dados de
dessor¢do e adsor¢do do corante de acai em pd nas temperaturas de 20, 30 e 40°C, foi o
modelo de GAB, pois esse modelo apresenta baixos valores para de desvio médio relativo,
coeficiente de determinacdo na ordem de 99 %, pequenos valores para o erro padrdo da
estimativa e distribuicdo de residuos totalmente aleatorios.

No Apéndice F sdo também apresentado os graficos de distribuicdo dos residuos
para os modelos matemaéticos testados para o processo de dessor¢do e adsor¢do do corante
de acai em po, nas temperaturas de 20, 30 e 40°C. Os residuos foram obtidos por meio da
diferenca entre os valores experimentais (Y) e os valores estimados (Y”) para cada modelo.

Resultados avaliados por diversos pesquisadores também concluiram que o modelo
de GAB foi o melhor modelo que ajustou os dados experimentais, como por exemplo,
(GOMES et al., 2002) o modelo de GAB, foi o mais adequado que representou as
isotermas de polpa de acerola em p6 nas temperaturas de 20, 25 e 30°C; (SILVA, 2011) ao
estudar a otimizacdo da extracdo e microencapsulamento de polifendis e antocianinas de
jabuticaba.

De acordo com Pedro et al., (2010) o modelo de GAB apresenta a vantagem de ser
um modelo relativamente simples e com parametros que tém defini¢do fisica, alem de
representar adequadamente os dados experimentais na faixa de atividade de agua de maior
interesse pratico em alimentos (0,10 a 0,90).

O Ajuste realizado para obtencdo das isotermas através do modelo matematico de
GAB permite um entendimento fisico da teoria da adsorcdo (ANDRADE et al., 2011).
Através desse modelo é possivel uma avaliacdo da umidade da monocamada (Xm) dos
alimentos, devido a sua relacdo com a estabilidade quimica e fisica dos alimentos
desidratados. Segundo Goula et al., (2008) a quantidade de umidade na monocamada é
aquela que proporciona, em determinada temperatura, maior estabilidade e perdas minimas
de qualidade do alimento; abaixo deste valor as taxas de reacOes de deterioracdo, exceto
oxidacdo de gorduras insaturadas, s&o minimas. O valor de Xm indica a quantidade de
agua que é fortemente adsorvida, formando uma primeira camada monomolecular na
superficie dos alimentos. Esse valor é considerado como um valor étimo para assegurar a
estabilidade dos mesmos (FENEMMA et al., 2010). Para o corante de acai em pd, com o
uso de maltodextrina e amido modificado usado como agentes encapsulantes, a faixa de
valores de Xm encontrada para adsorcdo e dessor¢do foi respectivamente de 0,0524 a
0,0447 e 0,0634 a 0,0425 bs, com uma tendéncia decrescente de Xm com o aumento da

temperatura de 20 a 40°C. Resultados semelhantes foram encontrados por (ZOTARELLLI,
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2014) ao fazer a producédo e caracterizacdo de manga desidratada em po6 por diferentes
processos de secagem; (TONON, 2009) ao estudar a secagem por atomizagdo do suco de
acai usando diferentes agentes carreadores; (PENA et al., 2010) ao estudar o
comportamento higroscopico do acai em pd com o uso das temperaturas de 10, 30 e 50°C ;
(OLIVEIRA et al., 2013) ao estudar a estabilidade da polpa de morango atomizado
utilizando diferentes agentes carreadores.

Os valores da constante C nos modelos de GAB para os dois processos de
dessorcao e a adsorcdo para o corante de acai em p6 seguem uma tendéncia de diminuigéo
com aumento da temperatura de 20 para 40° C. Essa diminuicdo é esperada e pode ser
explicada visto que, de acordo com Gabas et al., (2007) as baixas temperaturas favorecem
a forga de interagdo entre adsorvato-adsorvente causando um incremento nos valores da
constante C. Timmermann (2003) afirma que a constante K do modelo de GAB aumenta
com a forca de interacdo entre adsorvato-adsorvente e valores maiores que 1 sdo
fisicamente inadequados indicando uma sorgéo infinita.

Nas Figuras 4.33 e 4.34 sdo representados os resultados das isotermas de sorc¢do de
umidade do corante de acai em po0, resultante do modelo de GAB modificado nas
temperaturas de 20, 30 e 40°C, para 0s processos de adsorcdo e dessorcao,
respectivamente. As curvas apresentaram um comportamento similar de isotermas do
formato do tipo Ill, de acordo com a classificagdo de Brunauer (Rizvi, 1995), onde em
baixas a, a amostra adsorve agua lentamente, enquanto que em a, mais elevadas a
adsorcdo de agua cresce exponencialmente. Fato esse observado nas Figuras 4.33 e 4.34.
Os mesmos resultados foram encontrando por (BENEDETTI, 2010) ao secar a polpa de
caqui utilizando diferentes aditivos e métodos de secagem; (MOREIRA et al., 2013) ao
realizar comportamento das isotermas de adsorcdo do p6 da polpa de manga liofilizada;
(OLIVEIRA et al., 2013) ao estudar a estabilidade da polpa de morango atomizado
utilizando diferentes agentes carreadores.

Verifica-se também que as isotermas apresentam dependéncia com a temperatura,
pois, em geral, a capacidade de sor¢ao diminui com o aumento da temperatura (MCMINN
et al., 2005). A temperatura afeta a mobilidade das moléculas de agua e o equilibrio entre o
vapor e a fase adsorvida; em geral, um aumento na temperatura ocasiona uma diminuicéo
na umidade de equilibrio. Esta tendéncia pode ser atribuida a reducdo do numero total de
sitios ativos disponiveis para ligagdo com a molécula de agua em virtude das mudancas de
ordem fisica e/ou quimica (GOULA et al., 2008).
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Figura 4.28- Efeito da temperatura na adsorcao do corante de acai em po
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Figura 4.29- Efeito da temperatura na dessorcdo do corante em p6 de acai

Verifica-se, portanto na Tabela 4.12 e 4.13, que os valores da umidade na
monocamada (Xy,) para o0 modelo de GAB diminuiram com o aumento da temperatura,
tendo valor médio de 4,89% bs para adsorcdo e valor médio de 5,30% bs para dessor¢éo, o
que indica que o corante de acai em po pode ser conservado por longos periodos em
umidades inferiores a 5,3 % bs, levando em conta que abaixo desse nivel a 4gua ndo atua
como solvente, sendo inerte sob o ponto de vista bioldgico.

Outra caracteristica do corante de acai em po é o fato de apresentar produtos
bioativos como no caso das antocianinas totais este constituinte € muito susceptivel a
processos oxidativos e para minimizar tais processos € fortemente indicado que as

embalagens sejam também impermeaveis ao ar e a luz. Recomenda-se a utilizacdo de
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embalagens com barreira metalica e que o produto seja embalado a vacuo ou em atmosfera
de nitrogénio.

Nas Figuras 4.30, 4.31 e 4.32 é apresentada a histerese para o corante de acai em
po, nas temperaturas de 20, 30 e 40°C, respectivamente, estimadadas pelo modelo de GAB
modificado. As isotermas de equilibrio apresentadas nas Figuras 4.35 a 4.37 mostram que a
curva de adsorcao esta abaixo da curva de dessor¢do em todo o intervalo de atividade de
agua e nas trés temperaturas avaliadas. Segundo Ayrosa (2005) isto ocorre devido ao
fendmeno da histerese que faz com que seja necessaria uma pressao menor de vapor para
se atingir certo teor de umidade por um processo de dessor¢do que por adsorcdo. Caurie
(2007) relata que a histerese pode ser utilizada como indice de qualidade alimentar uma
vez que 0 aumento indica reducdo da estabilidade do alimento; ja sua reducdo ou auséncia
indica melhor estabilidade dos produtos armazenados. Observa-se também que o efeito da

histerese para o corante de acai em pé reduziu com o aumento da temperatura.
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Figura 4.30- Histerese das isotermas de sor¢do a 20°C para o corante de acai em po
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Figura 4.31- Histerese das isotermas de sor¢do a 30°C para o corante de acai em po
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Figura 4.32- Histerese das isotermas de sor¢do a 40°C para o corante de acai em po

4.7.2 Propriedades termodinamicas do corante de acai em po

4.7.2.1 Calor isostérico de sorcéo

Para o estudo termodindmico e consequente calculos das propriedades
termodinamicas como, entalpia diferencial, entropia diferencial, temperatura isocinética e
energia livre de Gibbs, utilizou-se o0 melhor modelo que descreveu os dados para o corante
de acai em pd, no caso o modelo de GAB modificado.

A Figura 4.33 ilustrada o comportamento do calor integral de sorcdo (Qst) para

dessorgdo e adsorcdo para o corante de acai em pd, em funcdo da umidade de equilibrio
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(Xeq). Observa-se uma diminuigdo de Qs com o aumento de Xeq (% bs) até valores
proximos ao calor latente de vaporizacdo da agua pura (Avap= 43,73 ki/mol). E segundo
Kaya & Kahyaoglu, (2006) o maior calor de sor¢do verificado em baixas umidades é
justificado pela maior energia de ligacdo existente, que é necessaria ser rompida para
remover a agua, e sob alta umidade de equilibrio, ocorre a saturacéo dos sitios de sorcao e
a interacdo das moléculas de agua com as demais moléculas do sistema diminui. Os
posteriores decréscimos do calor de sor¢do com o aumento da umidade do produto devem-
se ao fato de que, inicialmente, a sor¢do ocorre nos sitios mais ativos disponiveis no
produto, os quais tém maior energia de ligacdo e, conforme estes sitios sdo ocupados, a
SOr¢do passa a ocorrer nos sitios menos ativos, que correspondem aos menores calores de
sor¢édo (KUMAR et al., 2005).
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Figura 4.33- Calor isotérico liquido de sor¢do para o corante de acai em pé

Os valores dos calores isostérico integral de dessorcdo e adsor¢do, para o corante de
acai em po, na faixa de conteido de umidade de equilibrio de 4 a 36%bs, variam de
438,287 a 45,90 kd/mol e 119,84 a 44,91 kJ/mol, respectivamente. Este resultado mostrou
que a energia necessaria & remocdo de umidade para valores abaixo do conteudo da
monocamada (% bs) é superior a energia liberada na adsor¢cdo de umidade no produto para
0s mesmos valores de umidade.

Na Tabela 4.14, 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 Xe¢q (% bs). Observa-se que a equagéo utilizada se
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mostrou satisfatoria na descricdo do fenémeno, apresentando elevada significancia dos seus

parametros e do coeficiente de determinagdo R? acima de 99% para 0s dois processos.

Tabela 4.14- Modelos matematicos para a descri¢do dos calores isostéricos integral de
sor¢do do corante de acai em po

Processos Equacdo de Regresséo R°
Dessorcéo Qst = 22416,1 exp(—0,9492Xeq) + 43,73 0,9917
Adsorgéo Qst = 65705,71 exp(—1,2363Xeq) + 43,73 0,9980

4.7.2.2 Entropia Diferencial

Os resultados para a entropia diferencial (Sq) para a dessorcéo e a adsor¢ao para o
corante de acai em p0, estdo esquematizados a Figura 4.34, que ilustra um aumento de Sq
(kJ/mol.K) em funcéo de Xeq (% bs), ou seja, esta propriedade termodinamica aumenta
exponencialmente com o acréscimo da umidade de equilibrio, indicando o estado de
mobilidade das moléculas de &gua no produto. Rizvi (2005) afirma que este comportamento
estd associado ao fato que em valores mais baixos de umidade, a moléculas de agua estédo
fortemente ligadas a superficie do sorbato e, portanto, tém baixo grau de liberdade
resultando em baixa entropia de sor¢cdo. J& em altos valores de contetdos de umidade, as
moléculas de &gua sdo sorvidas em multicamadas proporcionando assim maior liberdade
configuracional as mesmas e favorecendo a desordem do sistema, consequentemente
aumentando a entropia de sor¢ao.

Os modelos matematicos da Tabela 4.15 ajustaram-se bem aos dados experimentais
de entropia diferencial de dessorcdo e adsorcdo, apresentando valores de coeficientes de
determinacéo (R?) proximos & unidade.

Tabela 4.15 - Modelo matematico para a descri¢do das entalpias diferencia de sor¢do do
corante de acai em pd

Processos Equacdo de Regresséo R°
Dessorc¢éo Sd = —2592,02exp(—1,2713Xeq) 0,9937
Adsorcao Sd = —73,412 exp(—0,9832Xeq) 0,9981
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Figura 4.34 - Entalpia diferencial de sor¢cdo para o corante de acai em pé

4.7.2.3 Teoria da Compensacao Entalpia-Entropia

A teoria da compensacdo entalpia-entropia ou teoria isocinética propde a existéncia
de uma relacgéo linear entre a entalpia e a entropia diferencial em um determinado processo
e geralmente é empregada na avaliacdo de fendmenos fisicos como adsorcdo e dessorcdo
de 4gua. Na Figura 4.40 é mostrada a correlacdo linear entre gs e Sq, para 0 processo de
dessorcdo e adsorcdo do corante de acai em pd, cujo R? foi superior de 99% para ambos 0s
casos, indicando a existéncia da compensacdo quimica entre estes parametros
termodinamicos. Na Tabela 4.17 apresenta os valores da variacdo da energia livre de Gibbs
(AG) e temperatura isocinética (Tg), bem como os coeficientes de determinacdo obtidos

para cada fenémeno fisico.

Tabela 4.16- Pardmetros caracteristicos obtidos pela relacédo entre entalpia-entropia para o
corante de acai em p6

Processos Ts (K) AG (Kj/mol) R°
Dessor¢éo 315,16 0,4984 0,9998
Adsorg¢ao 377,18 0,1714 0,9999
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Figura 4.35- Relacdo entropia-entropia para a dessor¢do e adsorcao para o corante de agai
em po

A temperatura média harménica (Tny) foi calculada com base na Equagédo (2.15)
que foi de 302,88K, e as temperaturas isocinéticas (Tg) para 0s dois processos dessorcao e
adsorcéo foram de 315,16 e 377,18K, respectivamente, Estas temperaturas foram maiores
do que a média harménica. A Tg > Tpy confirma a compensacao linear (KRUG et al.,
1976a) entre a entalpia e a entropia diferencial de sor¢do para o corante de acai em pd,
indicando que os processos de dessor¢do e adsorcdo de umidade sdo controlados pela
entalpia.

E importante calcular este tipo de energia por que, associada & entalpia diferencial
de adsorcgéo ela resulta em energia livre de Gibbs (AG = AH; — TAS,;). Do ponto de vista
termodindmico, a energia livre de Gibbs é pardmetro indicativo da afinidade entre o
alimento e a agua, pois fornece informacdo sobre a espontaneidade (AG < 0) ou a nédo
espontaneidade (AG > 0) do processo de sor¢cdo (MCMINN et al., 2005).

O valor estimado para a energia livre de Gibbs para o processo de dessorcdo e
adsorcdo para o corante de acai em po, cujo valor corresponde foi respectivamente de
0,4984 kJ/mol e 0,1714 kJ/mol. Segundo o ponto de vista termodinamico, estes resultados
(AG > 0) indica que, para o corante de acai em p6 o processo de dessorcdo e de adsor¢do

ocorre de forma ndo espontéanea.
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4.8 ESTUDO DA ESTABILIDADE

4.8.1 Cinética de degradacdo das antocianinas

A degradacdo das antocianinas presentes no corante de acai em p6 foi analisada em
funcdo do tempo de exposicdo, em dois ambientes diferentes, na auséncia e presenca de luz
(LED 80 W). As temperaturas médias foram iguais a 30°C no ambiente com luz e 28°C no
ambiente sem luz. Os resultados da degradacdo das antocianinas e sua perda ao longo de

30 dias de estocagem com intervalo de 48 h de analise foram apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17- Teor de antocianinas totais e perda durante o estudo da estabilidade
submetida a presenca e auséncia de luz

Auséncia de luz Presenca de luz
Tempo — —
) Teor_de antoclaninas Perda Teor.de antoclaninas Perda
(dias) totais (mg/100g da (%) totais (mg/100g da %)
amostra) amostra)

0 14,976 - 14,976 -

2 14,562 2,764 14,213 5,095
4 14,235 4,948 13,254 11,498
6 13,563 9,435 12,784 14,637
8 13,325 11,024 12,214 18,443
10 12,982 13,315 11,758 21,488
12 12,578 16,012 11,325 24,379
14 12,188 18,616 10,845 27,584
16 12,045 19,571 10,642 28,940
18 12,005 19,838 10,194 31,931
20 11,577 22,696 10,021 33,086
22 11,197 25,234 9,785 34,662
24 11,089 25,955 9,325 37,734
26 10,784 27,991 9,124 39,076
28 10,562 29,487 8,897 40,592
30 10,357 30,843 8,451 43,570

De acordo com a Tabela 4.17 foi observado que os dois ambientes testados
promoveram a degradagdo das antocianinas do corante de acai em po. A degradacdo das
antocianinas totais no ambiente testado na auséncia de luz ocorreu de forma lenta e
uniforme, quando comparado com o ambiente testado na presenca da luz, que ocorreu a
degradacdo de forma rapida, resultando na degradacdo de aproximadamente 43,57 % no
final do periodo de 30 dias de armazenagem. Verificou-se a perda de 30,843 % do das
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antocianinas totais no ambiente na auséncia de luz. Também pode ser observada essa

diminuigéo por meio do decaimento das antocianinas, conforme mostra a Figura 4.36.
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Figura 4.36. Cinética de degradacdo das antocianinas ao longo de armazenagem na
auséncia e presenca da luz ajustada para 2°ordem

Observa-se na Figura 3.36 e na Tabela 4.17 a degradacdo dos teores de
antocianinas. Sendo que para 0 ambiente escuro houve uma degradacdo de 2,76% e para 0
ambiente na presenca de luz apresentou uma degradacdo de 5,09% no primeiro dia de
analise, ou seja, a presenca de luz interferiu negativamente na estabilidade das antocianinas
do corante de acai em po. Propriedades intrinsecas do produto e do processo tais como pH,
temperatura, luz, oxigénio, acucares, enzimas, ions metalicos, copigmentacdo bem como a
estrutura quimica e concentracdo das antocianinas afetaram a estabilidade (REIN, 2005;
PATRAS et al., 2009). Pesquisas demostraram que a luz propicia a degradacdo das
antocianinas, conforme relatado por STRINGHETA (1991), que observou o efeito da luz
na degradacdo das antocianinas presentes no capim gordura. ERSUS e YURDAGEL
(2007), também observaram a degradacdo das antocianinas na presenca da luz no corante
em pd de cenoura preta obtido por spray dryer com o uso de diferentes agentes carreadores.
ZARDO (2014) concluiu, ao analisar a extracdo e a microencapsulacdo de compostos
antocianicos do bagago de mirtilo, que a degradacdo das antocianinas também foi afetada

pela luz.
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Na Tabela 4 séo apresentados os parametros cinéticos para a degradacdo dos teores
de antocianinas durante a estabilidade do corante de acai em pd. Os resultados de
degradacdo obtidos foram ajustados aos modelos de ordem zero, primeira e segunda
ordem. As demais curvas de degradacdo da ordem zero e primeira ordem, encontram-se no

Apéndice G, assim como o0s residuos encontram-se no Apéndice H.

Tabela 4.18- Parametros cinéticos para a degradagdo dos teores de antocianinas

Ambiente Ordem k R® Residuos
0 0,1671 0,982 T
Auséncia da luz 1° 0,0123 0,993 T
20 0,0009 0,997 A
0 0,2430 0,953 T
Presenca da Luz (LED 80 W) 1° 0,0205 0,984 T
20 0,0017 0,997 A

De acordo com os resultados da Tabela 4.18, concluiu-se que a fotodegradacédo do
corante em po de acai, para os dois ambientes testados, pode ser descrita por uma cinética
de 2° ordem, com base no parametro estatistico, apresentando para essa ordem, coeficiente
de determinacéo préximo a unidade e distribuicdo dos residuos aleatorios.

De posse do valor encontrado para a velocidade especifica de degradacdo para o
corante de acai em po, possivel calcular o tempo de meia-vida (t1,). O célculo foi realizado
utilizando a Equagéo 3.28, de acordo com o melhor modelo que descreveu o processo de

degradacdo. Na Tabela 4.19, estdo representados os valores obtidos.

Tabela 4.19- Tempo de meia-vida para o corante em po de acai

Ambiente Tempo de m_ela-wda
(t2) dias
Auséncia da luz 74,37
Presenca da Luz (LED 80W) 42,32

De acordo com a Tabela 4.19, o corante de acai em p0 ao abrigo da luz manteve-se
estavel do que o corante submetido a luz, conforme esperado, uma vez que a luz tem efeito
nocivo para as antocianinas. Resultado semelhante foi encontrado por Silva (2010) ao
estudar a estabilidade de corantes de antocianinas extraidas das cascas de mangostao e

jabuticaba, na auséncia e presenca da luz, usando maltodextrina e goma ardbica como
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agentes carreadores. O tempo de meia-vida das antocianinas ocorreu ap0s 42 dias na

presenca de luz e 74 dias em sua auséncia.

4.8.2 Degradacdo de mudanca de cor durante a estabilidade

Na Tabela 4.20, sdo apresentados os valores das coordenadas colorimétricas para o

corante em po de acai, verificados durante a sua estabilidade.

Tabela 4.20- Resultados obtidos para os parametros de cor do corante de acai em po
durante avaliacdo da estabilidade

Tempo Auséncia de luz Presenca de luz
(dias) c* h* AE c* h* AE

0 25,987 18,235 - 24,214 19,451 -

2 25,588 18,562 2,632 20,990 19,587 | 3,895
4 25,102 18,854 2,950 20,805 20,099 | 4,047
6 24,329 19,254 3,117 20,664 20,197 | 4,240
8 24,283 19,587 3,271 20,062 20,254 | 4,896
10 23,241 19,658 3,359 19,907 20,524 | 5,200
12 23,233 19,784 3,912 19,541 20,785 | 5,267
14 22,504 19,897 3,947 19,450 20,854 | 5,435
16 21,908 19,987 3,950 19,275 20,879 | 5,554
18 21,723 20,120 4,219 19,232 21,037 | 5,590
20 21,719 20,365 4,388 19,182 21,150 | 6,165
22 21,653 20,458 4,604 18,790 21,325 | 6,288
24 21,548 20,587 4,767 18,237 21,562 | 6,786
26 20,987 20,657 5,227 17,568 21,625 6,891
28 20,579 20,784 5,633 16,623 21,789 | 7,050
30 20,570 20,874 5,897 16,331 21,957 | 8,789

A cor de um produto é uma das caracteristicas mais importantes para sua aceitacao,
pois 0 consumidor estabelece uma associacdo entre as modificagdes significativas da cor
com os indices de alteracBes quimicas, fisicas ou microbioldgicas que podem estar
ocorrendo, com consequentes efeitos sobre as qualidades sensoriais (FIGUEIREDO et al.,
2005).

Em um processo degradativo durante um determinado periodo de armazenamento,
as antocianinas podem sofrer duas mudancas bésicas quanto a sua colora¢do: podem
tornar-se gradativamente menos intensas pela perda de saturacdo e/ou mudar de tonalidade
pela formagdo de compostos de degradacéo, resultando em cores diferentes do original.

Assim, é importante considerar tanto as variacfes de c* (saturacdo) quanto de h*
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(tonalidade) (CONSTANT, 2003). Com base nos dados apresentados na Tabela 4.20 foi
construido um grafico de cromaticidade (c*), tonalidade (h*) e da variag¢do da cor (AE) em
funcdo do tempo de exposicdo do corante, em dias, na auséncia e na presenca de luz. Na

Figura 4.37, mostra os dados de c* em funcdo do tempo para o corante de acai em po.
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Figura 4.37- Comportamento da coordenada c* durante a estabilidade do corante, na
auséncia e presenca da luz

De acordo com a Figura 4.37, houve um decréscimo da cromaticidade ao longo do
tempo, tanto para o0 ambiente escuro quanto para o ambiente na presenca da luz, mas foi
observado maior queda dessa coordenada no ambiente na presenca da luz, isso significa
dizer, que a cor para o corante em pd analisado na presenca da luz apresenta coloracdo
menos intensa, quando este comparada no ambiente testado na auséncia da luz.

De acordo com LOPES et al. (2007) a concentracdo dos teores de antocianinas
afeta na manutencdo da cor, verificado isso através da analise da degradacdo das
antocianinas j& discutidas. Os valores de cromaticidade expressam a intensidade da cor, ou
seja, a saturacdo em termos de pigmentos (MENDONCA et al., 2003). Quantos maiores
forem os valores de cromaticidade, maior € a intensidade da cor das amostras perceptivel a
olho nu (PATHARE et al., 2013), enquanto que valores baixos indicam cor acinzentada,
fraca ou diluida. Resultados semelhantes foram observados por (BARBOSA, 2010) ao

estudar a estabilidade de p6 de misturas de frutas.
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Na Figura 4.38, ilustra o gréafico da tonalidade h* versus o tempo (dias) do corante
em po de acai.
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Figura 4.38- Comportamento da coordenada h* durante a estabilidade do corante, na
auséncia e presenca da luz

Observou-se que teve um aumento na coordenada h* para o corante de acai
analisado no ambiente na presenca da luz, indicando que os valores dessa coordenada estdo
se afastando do eixo, tonando-se uma coloracdo rosa clara. O corante em pd de acai
analisado na auséncia de luz, também apresentou a mesma tendéncia com o tempo de
estabilidade, mas com uma degradacdo da cor bem menor em comparagdo na presenca da
luz. Resultados semelhantes foram apresentados por ERSUS e YURDAGEL, (2007);
AHMED et al. (2010), ao secagem cenoura preta, e batata-doce-roxa respectivamente, em
spray dryer.

Modificagbes provocadas por processos e tratamentos sobre a cor podem ser
medidas a partir do indice de diferenca total de cor (AE) que indica a magnitude da
diferenga entre amostras selecionadas ¢ uma amostra controle. Para isso, o valor de AE
calculado a partir de modificagcbes em a*, b* e L* podem ser avaliados dentro de uma
escala com os niveis “muito distinto” (AE >3), “distinto” (1,5 < AE <3) e “levemente
distinto” (AE <1,5) (PATHARE et al., 2013).

Na Figura 4.39, mostra o grafico da diferenca total de cor versus o tempo (dias) para

o0 corante de acai em p0, para os dois ambientes de armazenagem.

109



10

—+ Auséncia da luz
-~ Presenca da Luz

AE
=]

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo(dias)

Figura 4.39- Diferenca total de cor do corante de acai em p6 durante o estudo da
estabilidade, na presenca e auséncia de luz

Observou-se na Figura 4.39, a variacdo total da cor do corante de acai em pd ao
longo de armazenagem, verificou-se que houve maior variagcdo da cor do corante para o
ambiente na presenca de luz, com uma variacdo de 8,789 para 30 dias de analise, e
segundo 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. De acordo com a anélise para o AE do corante em
po de agai, foi verificado que a partir do 10° dia de analise, onde o AE (5,2) comega sofrer
uma diferenca notavel na coloracédo, para qualquer tempo de exposicdo a luz, a variacdo da
cor para o corante em pé de acai na auséncia de luz foi observado a partir do 26° dia de
analise, onde o AE (5,227) comeca sofrer uma diferenca notavel da variacdo da cor, sendo
que 30 dias de analise a variacdo da cor apresentou um valor de AE (5,897), tornando este
ambiente mais estavel para o corante em pd de acai. Resultados semelhantes foram
encontrados por OLIVEIRA (2011) ao analisar a estabilidade do capim-gordura durante 42
dias na auséncia e presenca de luz e por GALLO et al. (2015) ao estudar a estabilidade do

suco de uva em pé microencapsulado por atomizacao por 90 dias.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

5.1 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos no desenvolvimento desse trabalho torna-se

possivel as seguintes conclusoes:

- A secagem do extrato de acai em spray dryer mostrou-se como uma técnica vidvel para
obtencdo do corante em pd, podendo propiciar a utilizacdo em diversas formas industriais
(cosméticas, farmacéutica e alimenticias)

-O ajuste dos dados experimentais de reologia para o extrato antocianico formulado de acai
comporta-se como um fluido ndo newtoniano dilatante.

- A temperatura de secagem exerceu efeito positivo sobre o rendimento e sobre a umidade,
e efeito negativo sobre a retencdo das antocianinas e fendlicos totais do corante de acai em
po.

- O aumento da vazdo maéssica de alimentacdo, proporcionou a diminui¢do do rendimento,
0 aumento da umidade e o aumento de retencdo das antocianinas do corante de acai em pd.
- Para a variavel de resposta fendlicos totais observou-se, vazdo de alimentacdo e a
interacdo temperatura e vazao de alimentacdo, contribuiram de forma negativa para essa
analise.

- Observou-se a influéncia significativa da varidvel isolada temperatura do ar de entrada,
vazao massica linear na resposta atividade antioxidante.

- Concluiu-se que o valor 6timo da Funcdo Desejabilidade ocorre quando temperatura do
ar de entrada € deslocada para proximo do nivel baixo (112°C) e vazdo massica de
alimentacdo proxima ao ponto central (9,8872 ml/min).

- Tamanho médio das particulas foi de 4,491um e através da analise de EDS foi observado
gue o Potéassio, € o elemento que aparece em maior porcentagem em massa com 38,068%.
-A solubilidade da amostra do p6 de agai no ponto 6timo apresentou um valor médio de
94,38 %. A densidade aparente, densidade compactada e densidade da particula apresentou
respectivamente um valor médio de 0,1933; 0,2233 e 1,258 g/mL
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-A porosidade do po apresentou um valor médio de 82,24 %. A Fluidez (indice de Carr) e
coesividade (razdo de Hauser) apresentaram respectivamente um valor médio de 13,52 e
1,15%.

-De acordo com os conjuntos de coordenadas colorimétricas, o corante de acai em pd
apresenta uma coloracéo rosa.

-As curvas das isotermas para o corante de agai em pd foram do formato do tipo II.
Observe-se que dentre os modelos matematicos avaliados o que melhor descreveu os dados
de dessorcao e adsor¢do do corante em pd de agai nas temperaturas de 20, 30 e 40°C, foi o
modelo de GAB Modificado.

- A teoria da compensagao foi aplicada com sucesso ¢ indicou que o processo de dessorgao
e adsorcdo para o corante de acai em po € controlado pela entalpia.

- O valor estimado para a energia livre de Gibbs para o processo de dessorcao e adsor¢do
para o corante de acai em po, foram 0,4984 kJ/mol e 0,1714kJ/mol, estes resultados (AG >
0) indica que, para o corante em p6 de agai o processo de dessor¢ao e de adsor¢do ocorre
de forma ndo espontaneo.

- Verificou-se que os dois ambientes testados promoveram a degradacdo do corante de acai
em po.

-Conclui-se que a fotodegradacdo do corante de agai em po, para os dois ambientes
testados, pode ser descrita uma reagdo de 2° ordem.

-A perda de 50% (tempo de meia-vida) dos teores de antocianinas totais ocorreria,
portanto, apds 42,32 dias para o corante em po submetido ao efeito da luz e apds 74,37 dias

para o corante em p6 ao abrigo da luz.
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APENDICE A
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APENDICE B

DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS GERADOS PELO AJUSTE AOS MODELOS
DE COMPORTAMENTO REOLOGICO

Residuos
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APENDICE C

TABELA DA COMPARACAO DOS VALORES OBTIDOS ATRAVES DA
FUNCAO DESEJABILIDADE E OS OBTIDOS PARA AS ANALISES

Tabela C- comparacédo dos valores obtidos através da funcdo desejabilidade e os obtidos
para as analises

Umidade | Rendimento Reten_(;éo_ de At_ivicjade
Respostas (%bs) em PG (%) Antocianinas | Antioxidante
(%) (mgET/g)
Valores obtidos atraves
da funcéo 4,04 50,88 83,74 5,172
Desejabilidade
Valores optl_dos para as 3,84 50.75 83.17 4,987
analises
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APENDICE D

RESULTADO DA ANALISE DO TAMANHO DAS PARTICULAS PARA O

CORANTE DE ACAI EM PO

Tabela D- Resultado da analise do tamanho das particulas

N° de Tamanho N° de Tamanho N° de Tamanho
particulas das particulas das particulas das
Analisadas particulas Analisadas | particulas | Analisadas | particulas
1 17,913 21 5,102 41 1,591
2 14,042 22 1,930 42 4,131
3 13,358 23 1,266 43 4,192
4 13,812 24 5,781 44 4,597
5 8,623 25 5,045 45 4,213
6 8,391 26 5,361 46 4,103
7 8,524 27 5,341 47 4,942
8 8,441 28 5,162 48 4,643
9 8,091 29 4,441 49 4,031
10 7,538 30 1,327 50 2,281
11 6,785 31 0,995 51 2,312
12 3,860 32 1,055 52 1,263
13 4,010 33 2,201 53 1,021
14 3,558 34 2,593 54 1,071
15 3,094 35 4,132 55 2,681
16 3,036 36 3,634 56 2,282
17 3,724 37 3,518 57 1,471
18 3,839 38 3,115 58 1,165
19 3,380 39 1,502 59 3,263
20 1,807 40 1,685 60 3,241
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APENDICE E

VALORES DE Xeq E aw PARA A ADSORCAO E DESSORCAO DE UMIDADE
PARA O CORANTE EM PO DE ACAI NA TEMPERATURA 20, 30 E 40° C

Tabela E1-Dados de equilibrio de adsor¢do para o corante em po de acai

20°C 30°C 40°C
aw Xeq aw Xeq aw Xeq

(adim.) (%bs) (adim.) (%Dbs) (adim.) (%Dbs)
4,21 0,261 2,23 0,215 1,58 0,195
6,08 0,333 3,36 0,265 2,36 0,265
6,25 0,382 5,12 0,365 3,12 0,278
7,56 0,433 5,55 0,376 4,12 0,365
8,36 0,485 5,65 0,427 5,23 0,453
9,25 0,5395 6,89 0,481 6,02 0,499
10,28 0,583 7,65 0,509 7,25 0,545
11,21 0,623 8,23 0,575 8,12 0,583
14,58 0,687 10,65 0,6485 9,58 0,654
15,45 0,724 11,98 0,678 11,65 0,719
23,21 0,841 13,24 0,718 13,69 0,762
27,21 0,865 16,25 0,765 15,45 0,789
31,56 0,878 19,21 0,812 18,55 0,818
- - 27,21 0,863 23,58 0,856
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Tabela E2- Dados de equilibrio de dessor¢do para o corante em po de acai

20°C 30°C 40°C

aw Xeq aw Xeq aw Xeq
(adim.) (%Dbs) (adim.) (%bs) (adim.) (%bs)
38,21 0,865 35,56 0,892 32,65 0,895
28,54 0,812 23,66 0,823 21,23 0,836
26,58 0,792 18,56 0,759 15,23 0,745
22,38 0,756 14,15 0,656 13,5 0,724
19,82 0,723 13,12 0,644 11,36 0,677
16,96 0,631 12,32 0,623 10,56 0,644
15,96 0,598 11,56 0,587 9,23 0,566
13,98 0,556 10,69 0,533 7,62 0,489
12,93 0,491 9,89 0,472 7,85 0,423
11,98 0,476 8,69 0,426 6,12 0,458
10,22 0,401 7,85 0,359 5,23 0,352
9,32 0,395 6,58 0,309 4,56 0,299
9,18 0,352 5,98 0,283 3,56 0,257
7,25 0,278 5,12 0,256 3,25 0,236
6,23 0,235 - - - -
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Residuos

APENDICE F

TENDENCIAS DA DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS TESTADOS PARA
DESCREVER O PROCESSO DE ADSORCAO E DESSORCAO DO CORANTE
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Figura F1. Distribuicdo dos residuos para os modelos matematicos testados para
descrever o processo de adsorcdo do corante de agai, na temperatura de 20°C
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Residuos
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descrever o processo de adsorcdo do corante de agai, na temperatura de 30°C
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Residuos
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Figura F3. Distribuicdo dos residuos para os modelos matematicos testados para
descrever o processo de adsorcdo do corante de agai, na temperatura de 40°C
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Residuos
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Figura F6. Distribuicdo dos residuos para os modelos matematicos testados para
descrever o processo de dessorcao do corante de acai, na temperatura de 40°C
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APENDICE G

CINETICA DE DEGRADACAO DA ANTOCIANINA DO CORANTE EM PO DE
ACAI AO LONGO DA ARMAZENAGEM NA AUSENCIA E PRESENCA DA LUZ
AJUSTADOS AOS MODELOS DE 0° E 1° ORDEM
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Residuos

APENDICE H

DISTRIBUICAO DOS RESIDUOS GERADOS PELO AJUSTE AOS MODELOS
PARA A DEGRADACAO DA ANTOCIANINA DO CORANTE EM PO DE ACAI
AO LONGO DA ARMAZENAGEM NA AUSENCIA E PRESENCA DA LUZ
AJUSTADOS AOS MODELOS DE 0°, 1° E 2° ORDEM
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Residuos

Residuos cinética de ordem 0°
( presenca da luz)

Residuos cinética ordem 1°
(presenca da luz)
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