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Resumo

RESUMO

A inulina € um polissacarideo presente em diversos produtos vegetais, nos quais ela atua
como um carboidrato de reserva. Dentre esses vegetais, as raizes de chicéria se destacam
para a producdo de inulina em escala industrial. A aplicacdo desse carboidrato na industria
de alimentos estd relacionada a sua capacidade de substituir o agicar e a gordura, com a
vantagem de apresentar baixo valor caldrico. Além disso, a inulina atua no sistema
digestivo de maneira similar as fibras dietéticas, contribuindo para o incremento dos
beneficios das bifidobactérias. Por essa razdo, ela pode ser aplicada como um ingrediente
funcional em uma série de alimentos e formulagdes. Quimicamente, a inulina é um
polissacarideo formado por uma cadeia de moléculas de frutose com uma molécula de
glicose terminal. O nimero de moléculas de frutose varia em funcdo de uma série de
fatores, de modo que o grau de polimerizacdo da inulina pode variar de 2 até 60. Sua
solubilidade em dgua € bastante varidvel, principalmente em fun¢do da temperatura. Nesse
trabalho, foi realizado um estudo do processo de separacdo fisica de inulina extraida de
raizes de chicéria por abaixamento de temperatura (16 a -24°C) seguido pela centrifugacao
e do processo de obtencdo de inulina em pd, através da secagem do precipitado em spray
dryer laboratorial. Os resultados do processo de separagdo fisica foram avaliados através da
metodologia de superficie de resposta e observou-se que o congelamento do extrato
concentrado de inulina a temperatura de —24°C seguido pela centrifugacdo a velocidade de
10.000rpm durante 15minutos resultou na precipitacdo de uma pasta heterogénea, com alta
concentracdo de sdlidos soluveis, composta por grumos de tamanhos variados. O
precipitado de inulina resultante das melhores condi¢des de separagcdao fisica foi
caracterizado de acordo com a densidade, os soOlidos soluveis, os sélidos totais € o
comportamento reoldgico. Os resultados do estudo do comportamento reoldgico do
precipitado de inulina mostraram que ele € um material altamente pseudoplastico, com uma
alta resisténcia ao escoamento sob baixas taxas de deformacao seguida por uma quebra na
estrutura com o aumento da intensidade do cisalhamento. Por apresentar uma viscosidade
aparente muito elevada, principalmente sob baixas taxas de deformacdo, o precipitado
resultante das melhores condi¢des de centrifugacdo ndo pode ser levado ao spray dryer

laboratorial, para obten¢do da inulina em p6. O processo de secagem por atomizagdo do
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Resumo

precipitado de inulina foi realizado com o material resultante do congelamento do extrato
concentrado de inulina a temperatura de —24°C. Avaliou-se o efeito da temperatura do
precipitado na alimentacdo do spray dryer, da temperatura do ar na coluna de secagem e da
velocidade de rotacao da bomba peristéltica na alimentacdo do secador sobre o rendimento
do processo. Os resultados foram analisados através da metodologia de superficie de
respostas e observou-se que, dentro das faixas de valores analisadas, a melhor condicao foi
a alimentagdo do secador com o precipitado a temperatura ambiente (25°C), a uma
velocidade de rotacdo da bomba peristdltica de 5% da velocidade maxima e com uma
temperatura de secagem de 210°C. O pd6 obtido sob essas condi¢des possui uma
microestrutura formada por particulas esféricas de didmetro variado e superficie lisa. Foi
realizado um estudo da influéncia da umidade sobre a sua microestrutura, quando
armazenado em ambientes com diferentes umidades relativas, a temperatura de 25°C, e
verificou-se que, quando o material atinge umidade superior a 8%, sua estrutura €
totalmente alterada pela absor¢do de umidade.

Palavras-chave: Separacdo fisica. Reologia. Spray dryer. Atividade de 4gua.

Microestrutura.
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Abstract

ABSTRACT

Inulin is a polysaccharide, which can be found in several vegetable products, in which it
acts as a reserve carbohydrate. Amongst these vegetables, chicory roots are outlined for
inulin production in industrial scale. The application of this carbohydrate at the food
industry is related to its ability for substituting sugar and fat, with the advantage of
presenting a very low caloric value. Besides this, inulin acts at the human digestive system
in a similar way to the dietary fibers, contributing to the bifido bacteria increment. For this
reason, it can be applied as a functional ingredient in several foodstuffs and formulations.
Chemically, inulin is a polysaccharide consisting in a chain of fructose molecules with a
terminal glucose molecule (GFn). The number of fructose molecules varies with a various
factors, in such a way that the polymerization degree can vary from 2 to 60. Inulin
solubility in water is strongly dependent of the temperature. In this research work, it has
been carried through a study of a process of physical separation of an inulin concentrated
solution extracted from chicory roots by means of lowering temperature (16 to -24°C)
followed by centrifugation and of the process of obtaining powder inulin by spray drying
inulin precipitated in a laboratorial dryer. The results of phases separation process had been
evaluated through the response surface method and it was observed that freezing the
concentrated inulin extract at -24°C and, after that, centrifuging it at 10,000rpm during 15
minutes of time interval leads to the precipitation of a heterogeneous paste like substance,
with high concentration of soluble solids, composed for granules of varied sizes. The
precipitated inulin at the best condition of physical separation had been characterized in
accordance with its density, soluble solids concentration, total solids concentration and the
rheological behavior. It was observed that it is a highly shear thinning material, with a high
flowing resistance at low shear rates followed by a breaking of its structure with increasing
the intensity of shear. Due to the very high apparent viscosity values of the inulin
precipitated obtained under the best physical separation process conditions, mainly at low
shear rate conditions, it could not be applied at the feeding of the spray dryer, for obtaining
inulin in powder. The spray drying process of inulin precipitated was carried through with
the material that resulted from freezing the inulin concentrated extract at —24°C. It had been

evaluated the effect of the inulin precipitated at the feeding of the spray dryer, the drying

Xiii



Abstract

temperature and the speed of rotation of the peristalsis pump on the mass production rate of
the process. The obtained results were evaluated by means of response surface
methodology and it was observed that, inside the studied range of values, the best drying
condition was the feeding of the inulin precipitated at room temperature (25°C) under 5%
of the maximum speed of allowed rotation of peristalsis pump and with a drying
temperature of 210°C. The powder obtained under these conditions has a microstructure
composed by spherical particles with variable diameters and smooth surfaces. It was
studied the influence of the powder moisture on its own microstructure, by storing it under
different relative moisture conditions, at 25°C, and it was observed that when the material
reaches 8% of moisture level, its structure is totally modified by water absorption.

Keywords: Separacgio fisica. Rheology. Spray dryer. Water activity. Microstructure.
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NOMENCLATURA

Simbolo Descricao Unidade
A Constante de Arrhenius Pas"
Ay Constante de ajuste do modelo de Halsey
A, Area de contato inicial m>
Ao Constante de ajuste do modelo de Oswin
aw Atividade de dgua
by Constante de ajuste do modelo de Halsey
b; Coeficiente de regressdo representativo do efeito linear da varidvel x;

Coeficiente de regressao representativo do efeito quadrético da
bi variavel x;

Coeficiente de regressdo representativo do efeito da interacdo entre as
i variaveis x; € X
bo Coeficiente de regressdo representativo do efeito da média
Bo Constante de ajuste do modelo de Oswin
c Concentragao g/g
c* Concentragdo critica g/g
Ca Modelo matemético de Casson
CgeT Constante de ajuste dos modelos de BET e BET linear

CgaB Constante de ajuste do modelo de GAB
Co. Constante de ajuste do modelo de Langmuir

CLAE  Cromatografia liquida de alta eficiéncia

Cr Modelo matematico de Cross

Cv Coeficiente de Variacao

d, Diametro inicial m
DP Desvio Padrao

DR Desvio relativo entre valores tedricos e experimentais

DRM Desvio relativo médio

E Moddulo de Young Pa
E, Energia de ativacao Jmol™!
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EC

FOS

GFn

MEV

Mppt
MQ
MS

n;
np
na

NBET

Extrato concentrado

Forca de compressdo uniaxial

Frotooligossacarideo

Moédulo cisalhante

Estrutura quimica da inulina, com n = nimero de moléculas de
frutose

Numero de graus de liberdade

Grau de polimerizagao

Modelo matematico de Herschel-Bulkley

Comprimento inicial

Indice de consisténcia

Constante arbitraria correspondente ao modelo matematico de Cross
Constante de ajuste do modelo de Peleg

Constante de ajuste do modelo de Peleg

Indice de consisténcia correspondente ao modelo matematico de
Casson

Constante de ajuste do modelo de GAB

Indice de consisténcia correspondente ao modelo matemético de
Herschel-Bulkley

Modelo matematico de Lei da Poténcia (Ostwald-de-Waele)
Microscopia eletronica de varredura

Massa de p6

Massa de precipitado

Média quadratica

Massa de matéria seca

Indice de comportamento

Constante de ajuste do modelo de Peleg

Constante de ajuste do modelo de Peleg

Razao entre o nimero de moles do solvente e o nimero de moles da
solucdo

Constante de ajuste do modelo de BET

Pas"

(Pas)"”2

Pas"
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NDO

ny

Tg,c

Tm

Tppt

Ts

URE

Vy
VC

Oligossacarideo nao-digerivel
Indice de comportamento correspondente ao modelo matematico de

Herschel-Bulkley

Pressao de vapor de dgua em equilibrio em um volume de controle N/m?
Pressdo de dgua pura N/m?
Constante universal dos gases = 8314 Jmol ™ K!
Rendimento mdssico de precipita¢do de inulina (Minyina/Msolidos) g/g
Rendimento massico de precipitagdo de s6lidos (Mssiidosppt/ MisolidoseC) gl/g
Rendimento de secagem (MS,s/MS,) glg
Soma quadrética

Concentragdo de sélidos soluveis °Brix
Sélidos totais gl/g
Tempo de centrifugacio min
Temperatura °C
Temperatura do precipitado na alimentagao do secador °C
Temperatura do ar de secagem °C
Temperatura de transi¢do vitrea °C
Temperatura de transi¢do vitrea da fase maximamente concentrada °C
Temperatura de transi¢do vitrea da fase parcialmente concentrada por °C
congelamento

Temperatura de transi¢do vitrea de uma matriz homogénea e amorfa °C

de concentragdo c
Temperatura de fusao °C
Temperatura de resfriamento/congelamento do extrato concentrado °C

ou temperatura de precipitacdo

Temperatura do ar de saida °C
Velocidade (m/s)

Umidade relativa de equilibrio

Velocidade de centrifugacio rpm
Velocidade de rotagdo da bomba peristéltica 90 V max

Valor calculado
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VE Valor experimental

V max Velocidade médxima de rotacao da bomba peristéltica rpm

WMS Amido de milho ceroso

XE Umidade de equilibrio (Mseua/Mmateria seca) gl/g

Xj Varidvel independente codificada

Xm Umidade na monocamada (Mggua/Mmateria seca) g/g

y Varidvel dependente

LETRAS GREGAS

Simbolo  Descricao Unidade

o Tensao de cisalhamento Pa

O, Tensdo Residual Pa

T Tensdao Normal Pa

& Deformagao normal

oh Variagdo na altura da amostra m

8 Taxa de deformagio 57!
Viscosidade Newtoniana Pas

n Viscosidade Aparente Pas

No Viscosidade aparente sob taxa de deformagao zero Pas

Noo Viscosidade limitante sob taxa de deformacdo infinita Pas
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1 INTRODUCAO

A inulina € um carboidrato de reserva naturalmente presente em diversos vegetais,
formado por uma cadeia de moléculas de frutose e uma molécula de glicose terminal.
Dentre esses produtos, as raizes de chicéria (Cichorium intybus) e de alcachofra de
Jerusalém (Helianthus tuberosus) se destacam para a sua producdo em escala industrial.

A aplicagdo da inulina na indudstria de alimentos deve-se, principalmente, as
propriedades que a tornam capaz de substituir o agicar ou a gordura, com a vantagem de
ndo resultar em incremento caldrico. Pode-se, desse modo, empregéd-la como ingrediente
em uma série de alimentos, tais como chocolates, sorvetes e iogurtes, dentre outros. Sua
utilizacdo em produtos com baixas calorias e teor de gordura reduzido ja € bastante
difundida em paises da Europa, nos Estados Unidos e no Canada.

Uma outra caracteristica importante da inulina estd associada as suas propriedades
nutricionais, atuando no sistema digestivo de maneira similar as fibras dietéticas,
contribuindo para o incremento dos beneficios das bifidobactérias e, conseqiientemente,
para a melhoria das condi¢des de todo o sistema gastrintestinal. Devido a essas
propriedades, as industrias alimenticia e farmacéutica t€ém encontrado aplica¢des para a
inulina na producao de alimentos funcionais, compostos nutritivos € medicamentos.

Apesar de a producdo e a aplicacdo da inulina ja serem muito difundidas em
alguns paises, no Brasil o seu uso ainda € muito restrito. Por se tratar de um produto que
nio é produzido no mercado nacional, ela precisa ser importada, o que a torna um
ingrediente caro e dificulta sua aplicagc@o. Para tornar o seu uso mais acessivel as industrias
locais, s@o necessdrios estudos sobre o processo de producdo no Brasil, visando a obtencdo
de um produto de qualidade.

Considerando-se a aplicacdo de inulina na formula¢do de alimentos com baixos
teores de agucar e gorduras, € desejavel que ela tenha caracteristicas que a tornem capaz de
suprir propriedades funcionais, como estabilidade ao calor, emulsificacdo, espalhamento,
textura e sensacao tatil bucal (mouthfeel). Essas caracteristicas podem ser avaliadas através
de estudos do comportamento reoldgico do material sob diferentes condicdes de

temperatura e concentracao.
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A comercializa¢do da inulina € realizada preferencialmente com o produto em pd,
obtido através da secagem por atomizacdo (spray dryer). Essa escolha esta relacionada as
facilidades de manipulagdo, transporte, armazenamento € CoOnsumo.

Para que haja um bom rendimento no processo de secagem por atomizagdo, €
necessario que o processo de extracdo resulte em um extrato liquido com alta concentragdo
de inulina. Além disso, € preciso conhecer as propriedades fisicas, quimicas e térmicas do
extrato utilizado na alimenta¢do do secador. Ao final do processo, é preciso conhecer as
propriedades do pé resultante, de forma que seja possivel avaliar a influéncia dos
parametros de secagem sobre as caracteristicas e sobre a estabilidade do produto final.

Nesse trabalho, foi realizado um estudo do processo de separagdo fisica de um
extrato concentrado de inulina, através do abaixamento de temperatura seguido pela
centrifugacdo, e do processo de obtencdo de inulina em pd, através da secagem do
precipitado em spray dryer laboratorial.

O estudo do processo de extragdo da inulina de raizes de chicéria foi realizado
com a finalidade de se obter inulina em solugcdo altamente concentrada. Essa etapa
envolveu a extragdo da inulina das raizes da chicéria através de um processo de difusdo em
agua quente, seguida pela concentragdo por evaporacdo do extrato liquido obtido. A partir
do extrato concentrado de inulina, realizou-se o estudo do processo de separacdo fisica
através do abaixamento de temperatura seguido da separacdo de fases por centrifugacgao.
Foram avaliadas diferentes temperaturas de resfriamento e diferentes condicdes de
velocidade e tempo de centrifugacdo. As melhores condi¢des de precipitacdo foram
definidas através da metodologia de superficie de respostas e o precipitado obtido sob as
melhores condicdes de precipitacdo foi caracterizado de acordo com o seu comportamento
reoldgico sob diferentes concentracdes e temperaturas.

Em uma segunda fase, foi realizado o estudo do processo de obten¢do da inulina
em po através da secagem por atomizacdo. Nessa fase, foi avaliada a influéncia dos
parametros de secagem sobre o rendimento do processo, com a finalidade de se determinar
as melhores condicdes de secagem para a obten¢do de um produto em pd. Avaliou-se o
efeito da temperatura do precipitado na alimentacdo do spray dryer, da temperatura do ar
na coluna de secagem e da velocidade de alimentacdo do secador, através da rotacdo da

bomba peristaltica, sobre o rendimento do processo. Os resultados foram analisados através




Introdugdo
TONELL J. T. C. L.

da metodologia de superficie de respostas e definiram-se as melhores condi¢des de
processo. Para o produto em po resultante das melhores condi¢des de processo, foi feito um
estudo da influéncia da umidade sobre a sua microestrutura.

Essa pesquisa teve origem no projeto “Desenvolvimento de processos de producio
e recuperacdo de oligdmeros de frutose por métodos ndo-convencionais”, financiado pelo
PADCT, envolvendo as institui¢des: Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ), Faculdade
de Engenharia de Alimentos (FEA), Centro Pluridisciplinar de Pesquisas Quimicas,
Bioldgicas e Agricolas (CPQBA), da UNICAMP, e o Centro Biotecnolégico, de Santa
Catarina. No CPQBA, as pesquisas estdo relacionadas a verificagdo de condicdes de plantio
que propiciem melhor rendimento no campo, aliado a concentracdo de inulina na raiz de
chicéria, constituindo o projeto de tese “Desenvolvimento Agrotecnoldgico da espécie
Cichorium intybus L (FIGUEIRA, 2000).

Na FEAGRI e na FEA, em parceria com a EMBRAPA, as pesquisas estdo
relacionadas a otimizagdo do processo de extracdo de inulina e do processo de obtencdo do
produto final, em pod, através da secagem por atomizacdo. As pesquisas realizadas
originaram os projetos de tese: “Processo de obten¢do de inulina de chicéria (Cichorium
intybus) em p6” (NOGUEIRA, 2001) e “Obtencdo de extrato de inulina de chicéria
(Cichorium intybus) por abaixamento de temperatura e secagem por spray dryer” (LEITE,

2001), que receberam o apoio da FAPESP, da CAPES e do CNPq.
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2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1* Etapa: Estudo do processo de precipitagdo de inulina para obten¢do de uma

solucdo de inulina altamente concentrada

v Avaliar a influéncia da temperatura de precipita¢do, da velocidade e do tempo de

centrifugacdo sobre o processo de precipitacdo de inulina, realizando uma otimizagao
do processo através da metodologia de superficie de resposta.

Caracterizar os precipitados de inulina obtidos sob diferentes condicdes de separagcdao
fisica de acordo com a densidade e com as concentracdes de inulina, sélidos soliveis e
s6lidos totais.

Caracterizar o precipitado de inulina resultante das melhores condicdes de precipitagao
de acordo com a densidade e com as concentragdes de inulina, sélidos soldveis e
sOlidos totais.

Estudar o comportamento reolégico do precipitado de inulina obtido sob as melhores
condi¢cdes de precipitacio em fungdo da temperatura e da concentragdo de sdlidos

soluveis.

2% Etapa: Estudo do processo de secagem de precipitado de inulina em spray dryer

laboratorial para obtengdo do produto em po

v

Estudar a influéncia dos parametros de secagem por atomizac¢do (temperatura do
precipitado na alimentacdo, temperatura de secagem e velocidade de alimentagdo,
através da rotacdo da bomba peristéltica) sobre o rendimento de secagem, realizando
uma otimizagao do processo através da metodologia de superficie de resposta.

Avaliar a estabilidade da inulina em p6 resultante das melhores condicdes de processo,
através da determinacdo das suas isotermas de sorcdo a temperatura ambiente e da

influéncia da umidade sobre a sua microestrutura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CHICORIA (CICHORIUM INTYBUS) E SUAS APLICACOES

De acordo com PIO CORREA (1942), a espécie Cichorium intybus L. pertence a
familia Asteraceae tribo Cichorieae. E uma herbacea de altura média, que mede de 0,30m a
Im, vivaz, com folhas lanceoladas e dentadas. Seus talos sdo pubescentes e suas flores
apresentam uma cor azul viva. Suas folhas, assim como as raizes, apresentam sabor
amargo, razao pela qual também € conhecida por chicéria amarga. Popularmente, a chicéria
também € conhecida por almeirdo ou escarola (PIO CORREA, 1942; ALZUGARAY &
ALZUGARAY,1983). O aspecto das folhas, da flor e das raizes da chicéria pode ser

visualizado na Figura 1.

(a) Plantacio de chicorias. (b) Flor da chicéria (Fonte: GALVAO, 1995).

(c) Raizes de chicoria.

Figura 1 — Chicéria (Cichorium intybus L).
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De acordo com GALVAO (1995), a chicéria é uma planta nativa da Europa, que
pode ser cultivada em praticamente todo o mundo. COLLINS & MCCOY (1997) e KOCH
et al. (1999) a classificam como uma planta nativa da Europa, Russia Central e oeste da
Asia, sendo atualmente cultivada na maior parte das dreas temperadas. De acordo com
COLLINS & MCCOY (1997), a espécie normalmente necessita de dois anos para florescer
e produzir sementes.

As variedades cultivaveis de chicdria se adaptam bem ao clima temperado ou frio.
As plantas sdo colhidas no outono e na primavera (ALZUGARAY & ALZUGARAY,
1983; GALVAO, 1995). FIGUEIRA (2000), durante estudo agrotecnolégico da espécie
Cichorium intybus, verificou que, no Brasil, a chicéria pode ser cultivada tanto na primavera
quanto no outono. Entretanto, a produtividade (kg/m?) é maior no ciclo do outono, quando o
periodo de cultivo € maior.

A espécie Cichorium intybus € considerada como invasora em alguns trabalhos
cientificos, que estudam sua capacidade de sobreviver no inverno, isto €, a capacidade do
tubérculo rico em material de reserva brotar na primavera, sendo considerada uma praga
persistente (CYR, BEWLEY, DUMBROFF, 1990).

De acordo com VAN LOO et al. (1995), os egipcios antigos (4000 aC), os gregos
(450 aC) e os romanos utilizavam a chicéria como alimento, sendo consumida crua, cozida
ou torrada. Também era considerada como remédio contra diversos males. As raizes de
chicéria, por apresentarem sabor particularmente amargo, costumavam ser torradas e
utilizadas por holandeses e egipcios para a producdo de bebidas com propriedades similares
ao café. Desde o final do século XVIII, o “café chicéria” tem sido preparado em vasta
escala industrial, sendo bastante consumido na Europa até os dias de hoje (VAN LOO et
al.,1995).

Atualmente, algumas variedades sdo produzidas como hortali¢a de folhas verde e
vermelhas, bastante consumidas na Itidlia (GIANQUINTO & PINPINI, 1989). Seu broto é
consumido como uma hortalica mais fina, a endivia, que € produzida a partir da raiz que €
colhida, colocada para brotar em condi¢des especiais, no escuro € com temperatura
controlada (TAN & COREY, 1990).

No dias atuais, a chicoria passou a ser aplicada industrialmente por seu grande

potencial na producdo de inulina, um carboidrato de reserva presente em suas raizes. A
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inulina foi identificada como um ingrediente capaz de substituir a gordura ou o aguicar, com
baixa contribuicdo calérica (ROBERFROID, GIBSON, DELZENNE, 1993; APPLIED
TECHNOLOGY, 1993; KOCH et al., 1999), passando a ser empregada como ingrediente
na producdo de alimentos conhecidos no mercado como light, no fat ou low fat. Além
disso, por atuar junto ao organismo de maneira similar as fibras dietéticas, a inulina pode

ainda ser utilizada na producdo de alimentos funcionais.

3.2 POLISSACARIDEOS

3.2.1 Definicao e aplicacoes na industria de alimentos

Polissacarideos sdao biopolimeros muito verséteis, encontrados na natureza sob as
mais diversas formas, exercendo diferentes funcdes. Muitas vezes, sdo extraidos de raizes,
tubérculos, caules e sementes de produtos vegetais, nos quais atuam como reserva de
energia — como € o caso do amido, da inulina e dos galactomananos. Outras vezes, podem
ser encontrados na estrutura celular de tecidos vegetais, onde contribuem para a integridade
estrutural e para a forca mecanica, formando redes hidratadas tridimensionais — como € o
caso das pectinas, em plantas terrestres, e das carragenanas, agar e alginato, em plantas
marinhas (LAPASIN & PRICL, 1995).

Segundo LAPASIN & PRICL (1995), os polimeros de carboidratos possuem
grande aplicabilidade na industria de alimentos. Algumas vezes, estdo presentes por razdes
tecnoldgicas, como auxiliares no processo, para estabilizar emulsdes e suspensdes ou para
fornecer a estrutura fisica necessaria para o empacotamento e distribui¢cdo. No entanto, seu
uso mais freqiiente estd associado a sua capacidade de espessar e gelificar solugdes, sendo
aplicados para melhorar e padronizar a qualidade dos alimentos processados. De acordo
com STEPHEN & CHURMS (1995), os polissacarideos estdo sendo empregados em
quantidades crescentes na tecnologia de alimentos como espessantes, estabilizantes,
emulsificantes e agentes gelificantes, dentre outras fungdes.

O uso de polissacarideos como espessantes estd associado a capacidade que eles
possuem de aumentar a viscosidade de um liquido, resultando em caracteristicas
organolépticas e texturas desejdveis em alimentos, como corpo e mouthfeel. Os

polissacarideos também sdo freqiientemente utilizados para eliminar efeitos indesejaveis de
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liberacdo de dgua em alguns alimentos processados e como agentes de corpo na formulagao
de produtos de baixas calorias.

Devido a sua estrutura quimica, os polissacarideos, quando em solugdo,
apresentam a capacidade de formar géis. Esse processo envolve diferentes mecanismos de
associacdo entre cadeias, os quais dependem das caracteristicas individuais do polimero
aplicado. Dessa forma, os géis resultantes de diferentes polimeros irdo apresentar formas
estruturais e texturas diferentes, podendo ser aplicados em uma grande variedade de
alimentos (LAPASIN & PRICL, 1995).

Dentre os polissacarideos mais utilizados na indistria de alimentos estdo os
amidos, seus derivados e os polissacarideos ndo-amildceos. Existe ainda o grupo dos
hidrocoléides que, juntamente com uma pequena propor¢ao de amidos e de outros produtos
que nao sdo carboidratos, como a lignina e a proteina ndo-digerivel, constituem o grupo das
chamadas fibras dietéticas (STEPHEN & CHURMS, 1995). A escolha do polissacarideo
mais apropriado depende das suas propriedades fisicas e quimicas, assim como das
caracteristicas desejaveis no alimento e das condi¢cdes de processamento, como temperatura

e concentracio.

3.2.2 Fibras dietéticas e oligossacarideos

De acordo com ROBERFROID (1993), fibra dietética ¢ um termo utilizado para
descrever uma grande variedade de substancias que resistem a hidrélise pelas enzimas
alimentares do sistema digestivo humano, mas sdo fermentadas pela microflora intestinal.
Os principais efeitos fisioldgicos das fibras dietéticas ocorrem sobre o tempo de
esvaziamento gastrico e de transito no intestino delgado, resultando em uma maior
tolerdncia a glicose e uma menor digestdio do amido. Quimicamente falando, essas
substancias pertencem ao grupo dos carboidratos e podem ser classificadas como soldveis
(gomas e pectinas), insoldveis (celulose) ou mistas.

As chamadas fibras soliveis sdo fermentadas por uma grande variedade de
bactérias anaerdbias, provocando aumento da biomassa bacteriana e da massa fecal,
mudanca no pH intestinal e produgcdo de 4cidos graxos de cadeia curta como produtos
metabolicos finais. As fibras insoldveis, por sua vez, sdo apenas parcialmente fermentadas.
Elas atuam quase exclusivamente como agentes formadores de volume, resultando em um

menor tempo de transito e maior massa fecal.
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ROBERFROID & SLAVIN (2000) definem oligossacarideos como carboidratos

com um baixo grau de polimerizacdo (2 a 20) e, conseqiientemente, baixo peso molecular.
Esses autores mencionam que, de acordo com a terminologia da “International Union of
Biochemistry and International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUB-IUPAC), o
ponto divisor entre os oligo e os polissacarideos € o grau de polimerizacdo igual a 10. No
entanto, nao hd razdo quimica ou fisiolégica para essa divisdo. Além disso, hd uma série de
substancias que contém misturas de polimeros com diferentes comprimentos de cadeia,
linear ou ramificada, que geralmente cruzam esse limite artificial entre poli e
oligossacarideos, os quais variam enormemente em composicdo quimica e efeitos
fisioldgicos.

O principal interesse nos oligossacarideos estd naqueles chamados de
oligossacarideos nao-digeriveis (nondigestible oligosaccharides - NDO). Os NDO
apresentam resisténcia a hidrélise enzimatica no processo digestivo. Assim, sdo resistentes
a hidrolise salivar, pancreatica e intestinal e também ao suco gastrico. Por essa razdo, os
NDO chegam ao intestino na sua forma original, intactos, e sdo fermentados por bactérias
naturalmente presentes no intestino, apresentando um efeito prebiético (ROBERFROID,
SLAVIN, 2000; ROBERFROID, GIBSON, DELZENNE, 1993).

O conceito de oligossacarideos ndo-digeriveis se origina da observacdo que o
atomo de carbono anomérico (C; ou C;) das unidades de monossacarideos de alguns
oligossacarideos dietéticos possui uma configuracdo que torna as suas ligagdes osidicas
nao-digeriveis a atividade hidrolitica das enzimas digestivas humanas. As vdrias categorias
de oligossacarideos ndo-digeriveis atualmente disponiveis ou em desenvolvimento como
ingredientes em alimentos incluem carboidratos em que a unidade de monossacarideo €
frutose, galactose, glicose e/ou xilose. Concomitantemente com o crescimento no interesse
do mercado por oligossacarideos, também ocorreu o aumento no seu oferecimento. Uma
vez que polissacarideos de cadeia longa podem ser hidrolisados em oligossacarideos, ha
uma enorme variedade de produtos que podem entrar no mercado como fonte de
oligossacarideos (ROBERFROID & SLAVIN, 2000).

Oligossacarideos nao-digeriveis sdo soliveis em 4gua e exibem alguma dogura.
No entanto, essa dogura diminui com o aumento do comprimento de cadeia. Por exemplo, a

inulina com grau de polimeriza¢do maior que 10 ndo possui sabor adocicado. Dependendo




Revisdo Bibliogrdfica
TONELL J. T. C. L.

do comprimento de cadeia e da composicdo, os oligossacarideos nao-digeriveis podem
contribuir para as propriedades fisico-quimicas de alimentos dietéticos como, por exemplo,
absor¢do de dgua, gelificacdo e substituicio de gordura. Além disso, uma vez que 0s
oligossacarideos nao sdo digeridos e absorvidos no intestino delgado, eles ndo possuem
valor caldrico, no sentido tradicional. Entretanto, devido a fermentacdo sofrida no célon,
eles possuem uma contribuicdo energética similar a das fibras dietéticas, da ordem de
1,5kcal/g (ROBERFROID & SLAVIN, 2000).

De acordo com ROBERFROID & SLAVIN (2000), a obtencdo de
oligossacarideos pode ser efetuada de trés maneiras: extracao por difusdo em dgua quente,
hidrdlise enzimatica parcial de oligossacarideos ou polissacarideos e a sintese enzimética a
partir de uma mistura de dissacarideos.

INCOLL & BONNETT (1993) definem as frutanas como uma classe de
carboidratos oligoméricos e poliméricos soliveis em dgua, que ocorre em vegetais, dos
quais a inulina é apenas um exemplo. As frutanas sdo predominantemente compostas por
frutose e geralmente contém um tnico residuo de glicose por molécula. HOEBREGS
(1997) as define como misturas polidispersas de moléculas de frutose ligadas entre si por
ligagcdes B(2 - 1), sendo que uma molécula de glicose pode estar ligada ao final da cadeia
por uma ligacdo a(2 — 1), como na sacarose. O grau de polimeriza¢do (GP) pode variar de 2
até varias centenas. Elas ndo sdo digeridas por hidrélise d4cida ou por enzimas no estomago,
agindo no organismo humano de maneira similar as fibras dietéticas.

A inulina e a oligofrutose sdo frutanas polidispersas, de origem vegetal, com grau
de polimerizagao 2 a 60 e de 2 a 20, respectivamente. Devido a conformacao estrutural das
suas ligacdes osidicas [3(2 - 1), ambas resistem a hidrélise pelas enzimas digestivas. A
fracdo de baixo grau de polimeriza¢dao (GP) da inulina (2 a 20) pode ser classificada como
oligofrutose ou fruto-oligossacarideo (INCOLL & BONNETT, 1993; ROBERFROID,
1993; ROBERFROID & SLAVIN, 2000).

As oligofrutoses sdo um tipo de oligossacarideos ndo-digeriveis que possuem
importancia nutricional. Estruturalmente, podem ser definidas como polimeros formados
por cadeias de moléculas de frutose unidas por ligagoes (2 — 1), com uma molécula de

B—D-frutose ou a—D-glicose terminal. Assim como os oligossacarideos, as oligofrutoses
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possuem grau de polimerizacdo entre 2 ¢ 20 (ROBERFROID, GIBSON, DELZENNE,
1993).

3.3 INULINA

3.3.1 Propriedades fisicas e quimicas

3.3.1.1 Estrutura quimica

z

A inulina € um carboidrato pertencente ao grupo de polissacarideos chamados
frutanas, composto por uma cadeia principal de unidades de frutose, unidas por ligagdes [3-
(2,1)-frutofuranosidicas, com uma unidade de glicose terminal. Sua férmula pode ser
descrita como GFn, onde G representa a molécula de glicose, F a molécula de frutose e n o
numero de unidades de frutose (SILVA, 1996; VAN LOO et al., 1995; ROBINSON, 1995;
KOCH et al., 1999). A estrutura quimica da inulina pode ser observada na Figura 2.

Os frutooligossacarideos (FOS) sdo definidos como polimeros de D-frutose,
terminando com uma molécula de glicose, de forma que a inulina pode ser classificada
como um frutooligossacarideo (SILVA, 1996). ZIMERI & KOKINI (2002) definem a
inulina como um frutooligossacarideo natural nao-digerivel.

Conforme descrito por LAURENZO, NAVIA, NEIDITCH (1999) e SILVA
(1996), a inulina € um FOS composto por uma mistura de oligbmeros de diferentes graus
de polimerizacdo (GP), que ocorre naturalmente em produtos vegetais. De acordo com os
autores, as inulinas produzidas por diferentes tipos de plantas, a diferentes estagios do ciclo
de crescimento da planta ou sob diferentes condi¢des climdticas irdo, geralmente,
apresentar diferentes graus médios de polimerizacdo. Além disso, a época de plantio, a
época de colheita, o espacamento entre plantas e o periodo de armazenagem sao alguns dos
fatores que interferem no teor de inulina nos vegetais, assim como no seu grau de

polimerizacdo.
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Figura 2 — Estrutura quimica da inulina.

A inulina extraida de raizes de chicéria é uma mistura de oligdmeros com
diferentes graus de polimerizacdo, com um comprimento médio de cadeia de
aproximadamente 9, tendo a seguinte formulacdio média: monossacarideos (2%),
dissacarideos (5%) e inulina com GF3 a GF60 (93%). PRAZNIK & BECK (1985), citados
por VAN LOO et al (1995), demonstraram que 55% da inulina presente nas raizes de
chicéria apresentam um GP entre 2 e 19; 28% entre 19 e 40 e 17% da inulina possui um
GP>40.

Os diferentes graus de polimerizacdo da inulina afetam suas propriedades fisicas,
como viscosidade e capacidade de formacdo de gel (SILVA, 1996), sendo, portanto, uma
importante caracteristica a ser estudada. De acordo com KOCH et al. (1999), um alto grau

de polimerizacao facilita a formagao de géis em baixas concentracoes.
3.3.1.2 Solubilidade

SILVA (1996) descreve a inulina como um carboidrato soldvel em agua, com
solubilidade dependente da temperatura. De acordo com o autor, a solubilidade da inulina a
temperatura de 10°C é de 6%, ao passo que, a temperatura de 90°C, ela cresce para
aproximadamente 35%. De acordo com HOEHN, McKAY, MURRAY (1983), a inulina é

levemente soluvel em &dgua para temperaturas abaixo de 50°C. Para temperaturas mais
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elevadas, essa solubilidade tende a se elevar substancialmente. Por essa razdo, torna-se
preferivel solubilizar a inulina em temperaturas entre 80 e 90°C.

O uso de temperaturas elevadas também possui como vantagem a inativacao das
enzimas presentes nos alimentos, que podem interferir em processos posteriores. Além
disso, o uso de altas temperaturas no processo de extracdo resulta em menores quantidades
de compostos nitrogenados no produto final.

BOT et al. (2004) determinaram a curva de solubilidade da inulina comercial
(Raftiline) em solucdo tampao, em fungdo da temperatura. Os autores avaliaram o efeito da
concentracdo (0,05 a 0,4 em massa de inulina/massa de solucdo) e observaram que, sob
temperaturas inferiores a 50°C, a inulina nao se dissolve completamente. Além disso, para
concentracdes superiores a 0,4, ndo é possivel solubilizd-la sob temperaturas inferiores a
100°C.

KIM, FAQIH, WANG (2001) estudaram a solubilidade da inulina comercial
(Raftiline) em dgua sob diferentes concentragdes (5 a 40% - peso/volume) sob temperaturas
varidveis de 25 a 90°C, sem especificacdo do pH, e verificaram que, a 25°C, a inulina é
praticamente insolivel em dgua. Mesmo a temperatura de 50°C, a solubilidade foi de
apenas 1,2% (peso/volume). No entanto, com o aumento da temperatura acima desse valor,
a solubilidade cresceu significativamente, atingindo 34% a temperatura de 90°C.

HEBETTE, DELCOUR, KOCH (1998) mostraram que solug¢des concentradas de
inulina (30-45% em peso), quando resfriadas sob taxas de 0,25°C/min ou 1°C/min de 96°C
até 20°C, formam suspensdes de material semi-cristalino em 4gua. Os autores observaram
que a cristalizacdo da inulina ocorre em duas fases separadas. Na primeira fase, ocorre a
cristalizacdo de parte da inulina, sob temperaturas mais elevadas. A segunda fra¢do sofre
cristalizacdo quando a solu¢do atinge temperaturas mais baixas. Os autores propdem que
esse fracionamento deve-se ao fato de as cadeias longas apresentarem uma solubilidade
menor que as curtas e, portanto, cristalizarem mais rdpido e também a temperaturas mais

elevadas durante a cristaliza¢do dindmica.
3.3.1.3 Capacidade de formacdo de gel

Carboidratos e proteinas sao considerados os principais ingredientes para produgao
de géis alimenticios. Pode-se definir gel como uma forma semi-rigida insolivel da

dispersdo de um s6lido em um liquido. Polimeros soltiveis se tornam insoliveis para formar
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uma estrutura semi-sélida (gel) devido a associagcdo das suas moléculas em uma solugdo de
polimero (sol). A transi¢cdo sol-gel em sistemas de alimentos € freqiientemente observada
em géis de carboidratos. A formacdo de gel a partir de um carboidrato € afetada por uma
série de fatores, tais como a concentracdo do reagente, temperatura de aquecimento, pH e
sais. Esses fatores também definem a forca do gel e as suas propriedades reoldgicas (KIM,
FAQIH, WANG, 2001).

Os géis de inulina sdo formados por uma rede de pequenos cristais e suas
propriedades reoldgicas sao distintas daquelas dos polissacarideos que ndo sofrem
cristalizacdo. De acordo com BOT et al. (2004), suas propriedades se assemelham a de uma
rede de cristais de gordura em Oleo. Devido a essa similaridade, a inulina tem sido
identificada como um ingrediente interessante para estruturar alimentos low fat ou no fat
(TEEUWEN, THONE, VANDORPE, 1992). Tal aplicacio requer uma compreensio da
reologia de sistemas compostos por inulina.

BOT et al. (2004) verificaram que a presenga de cristais de inulina em solugdo
determina a taxa de cristalizacdo de uma maneira critica, pois eles atuam como sementes de
cristalizacdo. Os autores observaram que a variacdo da temperatura de formagdo do gel
provocou uma alteragdo suave na taxa de cristalizacdo, sugerindo que hd uma remogao
gradual das sementes de cristalizacdo com o aumento da temperatura. A concentragdo da
solucdo e a temperatura de envelhecimento do gel também tiveram efeito sobre a taxa de
cristalizacdo. Para baixa concentragdes (0,2 e 0,25g de inulina/g de solugdo), foram
observadas taxas muito baixas de cristalizacdo e uma variacdo muito abrupta destas com o
aumento da temperatura. No entanto, para concentracdes de 0,30 e 0,35g de inulina/g de
solucdo, as taxas de cristalizacdo foram maiores e a sua variacdo com o aumento da
temperatura de envelhecimento foi mais suave. Essa mudan¢a no comportamento foi
explicada pela presenca ou auséncia de cristais em solucdo. Para as solugcdes com baixas
concentracdes, a temperatura de preparo € igual ou superior a de fusdo dos cristais, de
modo que a maior parte dos cristais em solucdo ird se fundir. Sob concentracbes mais
elevadas, no entanto, a temperatura de preparo € mais baixa que a de dissolucdo dos
cristais, havendo a presenca de sementes de cristais, as quais irdo acelerar o processo.
Aumentando-se a temperatura, hd um aumento na mobilidade molecular, elevando-se a taxa

de cristalizacdo até o ponto mdximo. Aumentando-se ainda mais essa temperatura, no
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entanto, hd uma fusdo desses cristais e um decréscimo na supersaturacao da solugdo,
havendo, conseqiientemente, uma queda na taxa de cristalizagao.

BOT et al. (2004) concluiram que os mecanismos responsaveis pela gelificagao da
inulina e pelas propriedades do gel resultante sdo equivalentes aos da estruturacdo da
gordura em Oleo. Em ambos os casos, as particulas primdrias sdao formadas por
cristalizacdo, sendo que os detalhes do processo de cristalizacdo determinam a forca
mecanica que serd alcangada pelas particulas cristalizadas. Em ambos os sistemas, as
pequenas particulas primdrias t€ém essa funcdo. No processo de gelificacdo da inulina, a
cristalizacdo ocorre pela acdo de sementes de cristalizagdo — que s@o os cristais presentes
em solucdo. O lento processo de cristalizacdo que ocorre apds a remog¢do de qualquer
semente de cristalizacdo, provocado pelo aquecimento da solugdo, resulta em particulas
primdrias grandes, com poucos pontos de conexao e, conseqiientemente, estruturas muito
suaves, porém, pléasticas. Por outro lado, géis preparados a temperatura ambiente
apresentam particulas com um maior nimero de conexdes, porém, os géis sdo menos
plasticos e mais quebradicos, como conseqiiéncia. Esse comportamento € claramente
evidenciado pela presenca de picos (overshoot) nas curvas de tensdo versus taxa de
deformacdo dos géis e diferente do normalmente observado na gelificacdo de
polissacarideos, onde a completa funcionalidade s6 € alcancada apds a sua completa
dissolucdo.

As similaridades entre a gelificacdo da inulina e a estruturacdo da gordura em dleo
envolvem também a larga faixa de temperaturas de fusdo do material cristalizante,
provocada principalmente pelas variagdes na sua massa molecular. O uso de temperaturas
elevadas durante os estdgios iniciais de formac¢do do gel levam a formagao de grandes
particulas primdrias, o que terd sérias conseqiiéncias no que diz respeito a forca do gel. O
aquecimento posterior do gel parece causar menos dano, uma vez que a sua estrutura ja foi
formada (BOT et al., 2004).

HEBETTE, DELCOUR, KOCH (1998) estudaram os processos dinamico e
isotérmico de cristaliza¢do de solucdes de inulina em solugdo tampao (35 a 45%, em peso).
Na cristalizag@o dinamica, as solu¢des foram preparadas a temperatura de 96°C e resfriadas
até 20°C, a taxa de 1°C/min. Na cristalizacdo isotérmica, esse resfriamento ocorreu até as

temperaturas de 65 ou 77°C, sob as quais a solu¢do foi mantida durante 12 horas. Os
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autores observaram um processo de nucleagdo térmica em duas etapas — uma primeira
nucleacio sob temperaturas elevadas, resultando em cristais de inulina com 8 faces e uma
segunda nucleacdo, sob temperaturas menores, resultando em cristais com o mesmo
formato, porém, com menores dimensdes. O processo de nucleagdo térmica pode ser
parcialmente atribuido ao fracionamento da inulina polidispersa — cadeias longas sdo menos
soliveis que cadeias curtas e, portanto, possuem uma menor temperatura efetiva de
cristalizacdo. Independentemente do procedimento de cristalizagdo adotado, os autores
observaram que a densa suspensdo de cristais se transformou em um gel em um periodo de
48 horas.

KIM, FAQIH, WANG (2001) estudaram a formacao de gel a partir de solucdes de
inulina em 4gua através de dois mecanismos — inducao por cisalhamento e indugdo térmica.
Os autores observaram que os géis produzidos por cisalhamento sob baixas taxas de
deformacdo (250rpm) s6 ocorreram para concentracdes da solucdo superiores a 25%
(peso/volume) e apresentaram textura arenosa devido a agregagdo das particulas maiores de
inulina. No entanto, quando aplicada uma taxa de deformacao elevada (5.000rpm), houve
uma maior dispersdo das particulas de inulina e o gel apresentou uma textura mais suave,
similar a da manteiga. Nesse caso, houve formacao de gel para solu¢des com concentragdes
superiores a 15%.

Quando avaliado o efeito da temperatura sobre a formacao de gel em solugdes de
inulina, KIM, FAQIH, WANG (2001) observaram que hd uma concentracio critica para a
formagdo da estrutura de gel. Os autores estudaram concentra¢des variando de 5 a 40%
(peso/volume), sob temperaturas de aquecimento de 25 a 100°C e verificaram que a
temperatura ¢ um fator importante na determinagcdo da forca do gel. Para uma mesma
concentracdo de inulina, os autores observaram um aumento inicial na formacao de gel com
o aumento da temperatura, havendo uma subseqiiente redug@o nesse valor, para aumentos
adicionais. Os autores observaram que o aumento da temperatura a certos niveis,
dependendo da concentragdo, provoca a hidrélise da inulina, reduzindo a sua capacidade de
formacao de gel, que estd diretamente relacionada ao seu grau de polimerizagcao. Para uma
concentracdo de 15% de inulina, por exemplo, a solu¢do de inulina nao formou gel as

temperaturas de 25 e 30°C, havendo 100% de formacdo de gel as temperaturas de 40, 50,

16



Revisdo Bibliogrdfica
TONELL J. T. C. L.

60 e 70°C. No entanto, para as temperaturas de 80 e 90°C, esse valor decresceu para os
niveis de 75 e 15%, respectivamente.

KIM, FAQIH, WANG (2001) também estudaram a influéncia do pH (1 a 12,
solucdo a 25% de concentracdo e temperatura de 80°C com agitacdo a 150rpm durante
Smin) sobre a capacidade da inulina de formar gel. Os autores concluiram que, para a
formagdao de géis de inulina por indugdo térmica, a melhor faixa de condi¢Oes para a
formacao de gel ocorre com a solucdo preparada sob concentracdes de 20 a 30%
(peso/volume), aquecida a temperaturas de 80 a 90°C durante 3 a 5 minutos, com pH entre
6 e 8, seguida pelo resfriamento até a temperatura ambiente. Sob temperaturas superiores a
90°C e pHs inferiores a 3, os autores observaram que ocorre a hidrdlise das cadeias longas

de inulina, reduzindo sua capacidade de formacao de gel.

3.3.2 Propriedades nutricionais

A inulina € considerada como um alimento, e ndo um aditivo, em 12 paises, entre
os quais estao: EUA, Bélgica, Franca, Luxemburgo, Dinamarca, Japao e Reino Unido. Por
esse motivo, ndo estd sujeita a regulamentacio (CANDIDO & CAMPOS, 1995).

Conforme relatos de VAN LOO et al. (1995), a dose didria aceitdvel para inulina é
estabelecida em 40 gramas. Entretanto, ndo existem evidéncias de toxicidade ou distirbios
gastrintestinais associados ao seu consumo. A média didria de consumo per capita varia de
1 a 10 gramas em populacdes da parte ocidental dos EUA e da Europa.

A inulina apresenta uma série de propriedades nutricionais que fazem com que ela
possa ser considerada como um ingrediente funcional, com baixa contribuicao caldrica.
Apds a ingestdo, a inulina ndo € quebrada no sistema digestivo humano, devido a
resisténcia a hidrélise oferecida pelas ligagdes B(2-1) entre as molécula de frutose
(ROBINSON, 1995). Por esse motivo, ndo resulta em contribuicao caldrica nesse processo.
Apenas no colon ocorre a degradacdo de inulina por fermentacdo via bactérias e,
conseqiientemente, ocorre uma baixa contribui¢io caldrica indireta em cerca de 1,0 a 1,5
kcal/g de inulina (ROBERFROID, GIBSON, DELZENNE, 1993; RANHOTRA,
GELROTH, GLASER, 1993).

A inulina também afeta os parametros fisiolégicos do sistema digestivo, como
esvaziamento géstrico, tempo de transito, pH e massa fecal de forma similar as fibras

dietéticas (ROBERFROID, GIBSON, DELZENNE, 1993). Pelo efeito benéfico no sistema
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digestivo, a inulina é considerada um “alimento funcional”. Além disso, a ingestdo de
inulina resulta em um significante incremento dos beneficios das bifidobactérias. A flora
Bifidus estimula o sistema imunolégico, a absor¢ao de minerais e inibe o crescimento de

bactérias nocivas ao organismo (HEWITT, 1994).

3.3.3 Processos de obtencao de inulina

3.3.3.1 Fontes de inulina

De acordo com SILVA (1996), a inulina € um polissacarideo que pode ser obtido a
partir de fungos, bactérias ou vegetais. Dentre esses, 0s vegetais sdo as principais fontes de
inulina, onde ela atua como um carboidrato de reserva. Existem mais de 30.000 espécies
vegetais que a contém, inclusive algumas consumidas normalmente na dieta humana,

conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1 — Niveis de inulina em vegetais.

Planta Nivel de inulina (%)

Trigo 1-4

Cebola 2-6
“Murmong” 8§-13
Alho porro 10-15
Aspargos 10-15
Raiz de chicédria 13-20
“Yacon” 15-20
Raiz de barba de bode 15-20
Alcachofra de Jerusalem 15-20
Tubérculos de Dahlia 15-20
Alho 15-25

Fonte: SILVA (1996).

LEENHEER & HOEBREGS (1994) mencionam a existéncia de dois tipos de
raizes apropriadas para a exploracdo comercial de inulina: alcachofra de Jerusalém
(Helianthus tuberosus) e chicoria (Cichorium intybus).

De acordo com SILVA (1996) e LAURENZO, NAVIA, NEIDITCH (1999), as
raizes de chicéria sdo os produtos vegetais mais aplicados para a producdo comercial de
inulina. Em paises como Bélgica, Holanda e Franga, a chicéria tem sido usada para a
producdo industrial de inulina devido a estabilidade de producdo de cadeias longas do GFn
e a uma boa producdo, mesmo em condi¢des de clima moderado (LEENHEER &

HOEBREGS, 1994).
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BAERT (1997) afirma que a Bélgica € o pais mais importante no cultivo das raizes
de chicéria com a finalidade de producgdo de carboidratos. No ano de 1996, mais de 10.000
ha de chicéria foram cultivados para extracio da inulina e da frutose.

FIGUEIRA (2000) estudou o desenvolvimento agrotecnologico da espécie
Cichorium intybus no Brasil e verificou a viabilidade de produ¢do com mais de um cultivo
por ano, de modo a fornecer matéria-prima durante duas épocas do ano. Nos paises onde é
produzida, s6 ocorre um periodo de colheita e processamento.

BAERT (1997) afirma que a data de semeadura da chicdria afeta os agicares
totais. De acordo com o autor, a semeadura realizada com um més de antecedéncia resultou
em um incremento de 30% de agucares totais. A data de colheita, por sua vez, teve
influéncia sobre a fracdo glicose/frutose. De acordo com o autor, durante o periodo de
colheita das raizes de chicéria, ocorre um processo de despolimerizacio, quando a inulina é
quebrada em frutanas com um menor grau de polimerizacdo — sacarose e frutose. Esse
processo de degradacdo € mais rdpido em cultivares com baixo teor total de acucares do
que naqueles com elevado teor.

Esses dados também foram observados por FIGUEIRA (2000), que estudou a
influéncia da época de plantio, época de colheita e do espacamento entre plantas sobre a
concentracdo de inulina nas raizes de chicéria (Cichorium intybus) cultivadas no Brasil.
Este autor observou que a produtividade média em (kg/m”) aumentou com o periodo de
cultivo, uma vez que a planta passou mais tempo crescendo e acumulando reservas. O autor
observou ainda que, nos cultivos realizados no periodo do outono, a produtividade média
variou entre 4 e 5kg/m2, com teores de inulina préximos a 15%, sem a incidéncia de pragas
ou doengas, demonstrando a viabilidade técnica do desenvolvimento deste cultivo. A partir
de 180 dias de cultivo, o teor de inulina atingiu a faixa de 15%, na qual permaneceu até 270
dias aproximadamente. Aos 300 dias, no entanto, houve a emissao do pendao floral e uma
queda do teor de inulina. Foram avaliados espagcamentos de 0,5 x 0,5m e 0,5 x 0,25m e o
teor de inulina ndo variou significativamente entre os espagamentos testados. No entanto, a
produtividade média dobrou em todos os plantios quando se reduziu o espacamento
demonstrando que o desenvolvimento da planta ndo foi afetado pelo menor espacamento,
isto €, as plantas espacadas a 0,25m desenvolveram-se tdo bem quanto as espacadas a

0,50m resultando no dobro em producao por érea.
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3.3.3.2 Processos de extragcdo

De acordo com LAURENZO, NAVIA, NEIDITCH (1999), os métodos
convencionalmente utilizados para extrair inulina de produtos vegetais como a alcachofra
de Jerusalém e as raizes de chicodria, incluem algumas etapas bdsicas: lavagem dos
tubérculos; fatiamento ou moagem dos tubérculos; extracdo de inulina com 4gua;
tratamento do extrato com diéxido de carbono e cal; filtragem e recuperag@o da inulina por
precipitacao ou evaporacao.

HOEHN, McKAY, MURRAY (1983) relatam a importancia de se utilizar
temperaturas elevadas (entre 80 e 90°C) na extracdo, uma vez que elas aumentam a
solubilizacdo da inulina e produzem um extrato mais puro, pela reducdo da remocio de
compostos nitrogenados.

YAMAZAKI et al. (1989) descrevem quatro alternativas para a obtencdo de dois

tipos de produto a partir de tubérculos de alcachofra de Jerusalém: farinha integral e farinha

integral rica em frutose (Figura 3).

| Lavagem da matéria —prima|

Fatiamento (cubos

Maceragio Adicdo de acido Maceragio Adicdo de acido
(injec@o de vapor)
Desintegracio Maceragio Desintegracio Maceragio
(injec@o de vapor)
Aquecimento Desintegracio Maceragao Desintegracio
(injec@o de vapor)
Spray Drying Adicdo de dcido Aquecimento Adicdo de acido
(injec@o de vapor)
| Farinha Integral | | Aquecimento | | Spray Drying | | Aquecimento |
| Spray Drying | | Farinha integral | | Spray Drying |
Farinha integral Farinha integral

(rica em frutose)

(rica em frutose)

Fonte: YAMAZAKI et al. (1989).

Figura 3 — Processamento basico de tubérculos de alcachofra de Jerusalém para a obtencao de
inulina nas formas de farinha integral e farinha integral rica em frutose.
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Os autores preconizam, como resultado da invencdo, algumas vantagens, tais
como: a) transformacdo da matéria-prima em produtos estdveis (farinha ndo-hidrolisada e
farinha parcialmente hidrolisada); b) possibilidade de aplicacdo como starter na produgao
de FOS de cadeias curtas ou na produgdo de xarope de frutose contendo FOS; c) produto
substituto do leite na alimentacdo animal; d) alternativa de plantio para o trigo, batatas e
tabaco em paises de clima favorével a cultura.

A publicacgdo APPLIED TECNHOLOGY (1993), apresenta um esquema de
obtencdo dos produtos comerciais Raftiline® e Raftilose®, a partir de raizes de chicéria,

conforme ilustra a Figura 4.

Raizes de Chicéria

y

Extragdo por difusdo |— » Spray Drying Raftiline em po

y

Hidrélise enzimatica

y

Concentracio

y

Spray Drying

y

Raftilose em pé

Fonte: APPLIED TECHNOLOGY (1993).

Figura 4 — Producio de Raftiline e Raftilose a partir de raizes de chicéria.

VAN LOO et al. (1995) utilizaram a extragdo por difusdo em dgua quente para
obtencdo de inulina a partir de raizes de chicéria. Com a finalidade de prevenir a hidrélise
por enzimas vegetais liberadas durante o processo de extracdo, dgua destilada fervente foi
adicionada a uma amostra de produto vegetal macerada, na propor¢do minima de 1:5
(amostra : 4dgua). A extracdo foi realizada em banho-maria a 75°C durante 1 hora, sob

agitacdo constante.
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BERGHOFER et al. (1993) estudaram a producdo de inulina em escala piloto, a
partir de raizes de chicdria. A inulina foi isolada das raizes de chicéria de duas maneiras
distintas — pela producao de um suco e por difusdo em 4gua quente. Apds a filtracdo, os
extratos foram concentrados por evaporagdo a vacuo até uma concentracdo de 40% (em
peso). Os extratos concentrados foram submetidos a um lento resfriamento de 95 a 4°C,
durante um periodo de 30 horas, apés o qual a inulina se precipitou em uma forma
cristalina. O xarope residual do processo de separacdo fisica se mostrou rico em
carboidratos de baixa massa molecular, que permaneceram em suspensao apOs O processo
de cristaliza¢do. O precipitado obtido foi submetido a um processo de secagem em spray
dryer para obtencdo do produto final em pd. Os autores relataram dificuldades na
purificagdo desse material por ultrafiltracdo, o que impediu a obten¢do de um produto puro,
em po.

PARK et al. (2000) propdem um processo semelhante para obtencdo de um
concentrado de inulina, utilizando a técnica de abaixamento de temperatura e posterior
separagdo fisica. No processo, as raizes de chicéria sao lavadas, descascadas e picadas. Em
seguida, as raizes sofrem o processo de extracdo em dgua quente. O extrato obtido é entao
filtrado e posteriormente concentrado. O extrato concentrado é levado a uma camara de
congelamento (temperaturas entre -8 e -50°C), onde ocorre decantacdo dos
frutooligossacarideos de inulina pelo abaixamento de temperatura. Apds descongelamento
dos extratos, € feita a separagdo fisica entre as fases sobrenadante (liquida) e precipitada
(semelhante a um creme), obtidas pelo abaixamento de temperatura do extrato. LEITE
(2001) estudou o processo proposto por PARK et al.(2000) e verificou que o congelamento
do extrato liquido de inulina a temperatura de —15°C originou um precipitado mais rico em
inulina do que o resfriamento do extrato a 8°C ou o congelamento do mesmo a —11°C.

Na Tabela 2, sdo apresentadas as composi¢des da raiz de chicéria e do precipitado
de inulina obtido pela separacdo de fases resultante do congelamento a temperatura de —
15°C (LEITE, 2001). Os carboidratos correspondentes ao precipitado foram calculados por
diferenca, a partir dos dados experimentais.

SILVA (1996) descreve um processo de obten¢do de inulina em pd, conforme
ilustra a Figura 5, onde sdo destacadas trés etapas: extracdo, purificacdo do extrato e

secagem em spray dryer.
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Tabela 2 — Teores de proteina, fibra detergente neutra, fibra bruta, cinzas e extrato etéreo das
raizes de chicoria e do precipitado de inulina resultante do congelamento do extrato
concentrado a temperatura de —15°C, em porcentagem de matéria seca
(Adaptado de LEITE, 2001).

Fibra Fibra Extrato
Proteina | detergent ) cinzas | Carboidratos | Inulina

Amostra bruta etéreo

(%) € neutra (%) (%) (%)

(%) (%)
(%)
Raiz 3,36-3,42 | 8,69-9,25 | 4,87-4,92 | 0,15-0,20 |4,00-4,02 - -
Precipitado | 2,63-2,64 | 0,23-0,29 | 0,04-0,11 | 0,01-0,08 |2,89-293| 15,69-15,94 | 78,26
Etapa 1 - Extracdo
Raizes de chicéria |—» Lavagem L > Fatiamento

l

Extragdo por difusdao

l

Suco integral de
inulina

Etapa 2 - Purificagdo

Demineralizag@o, ultrafiltracdo, descolorizag@o,
remoc¢ao de componentes de sabor amargo

'

Suco purificado de inulina

Suco integral de
inulina

Etapa 3 — Secagem

Suco purificado de Evaporacdo,
inulina concentracdo
Inulina em p6 (96% .
de matéria seca) Spray Drying

Fonte: Adaptado de SILVA (1996)

Figura 5 — Processo de obtencio de inulina em p6.
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3.3.4 Aplicacoes

Normalmente, ao se referir a processos de transformacao da chicéria, tem-se como
primeira imagem uma bebida com propriedades similares ao café, devido ao antigo hébito
de se produzir bebidas de sabor amargo a partir das raizes desse vegetal. Entretanto,
recentemente a inulina foi identificada como um ingrediente capaz de substituir a gordura
ou o agicar (APPLIED TECHNOLOGY, 1993), com a vantagem de apresentar baixo valor
caldrico.

Um ingrediente classificado como substituto de gordura deve nio apenas resultar
em produto de baixas calorias, mas, simultaneamente, suprir propriedades funcionais como
estabilidade ao calor, emulsifica¢do, espalhamento, textura e mouthfeel (SILVA, 1996). A
inulina € um modificador reolégico que pode ser utilizado para otimizar a textura em
sistemas de alimentos. Ela tem a propriedade de formar um creme quando dissolvida em
agua, semelhante ao produzido por uma gordura. As propriedades de um gel podem ser
aumentadas e otimizadas através da adicdo de outros ingredientes como gomas e
surfactantes (CANDIDO & CAMPOS, 1995; SILVA, 1996).

Conforme relatos de ROBINSON (1995), as interagdes entre inulina e
hidrocoléides podem resultar em sistemas com um sinergismo de viscosidade combinada
com escoabilidade que € ausente em sistemas puros de hidrocoléides/dgua. Devido a essa
propriedade, as aplicagdes da inulina t€ém sido utilizadas para aumentar a viscosidade, dar
corpo e otimizar a textura em bebidas de baixas calorias, fornecer espalhamento em
produtos low fat ou no fat como iogurtes, sorvetes, mousses, molhos de salada, chocolate,
queijos processados, e substituir gorduras em carnes. De acordo com SILVA (1996), o uso
de inulina em processos de produ¢cdo de margarina pode reduzir para 20-40% de gordura
em substituicdo ao padrdao de 80% de gordura.

Os produtos comerciais Raftiline® e Raftilose® sdo exemplos da aplicacdo
comercial da inulina como ingrediente funcional (APPLIED TECHNOLOGY, 1993). A
Raftiline age como suplemento de fibra dietética e como substituto de gordura ou agucar.
Esta propriedade tecnoldgica foi denominada pelo grupo Rhone Poulenc como
Raftcreming, onde o produto em pé pode ser convertido em um creme com textura
semelhante a gordura. Em produtos lacteos, melhora a estabilidade de emulsdes, nao

produzindo sabor residual quando aplicado. A Raftilose ¢ moderadamente doce, nao produz
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sabor residual e suas propriedades fisicas sdo similares as do xarope de glicose; contribui
para o abaixamento do ponto de congelamento e elevacdo do ponto de ebuli¢do. Na Europa,
a Raftilose € comumente utilizada como substituto de gordura em sorvetes, sobremesas e
produtos lacteos.

A aplicagdo da inulina na inddstria alimenticia, no entanto, ndo se restringe apenas
a substituir a gordura ou o aguicar. Existe, hoje, uma série de produtos patenteados onde a
inulina € utilizada como ingrediente, seja por sua propriedade de substituir a gordura e o
acucar ou por suas propriedades funcionais, atuando no organismo de maneira similar as
fibras dietéticas. BRASSART et al. (1999) e GREEN et al. (1998) produziram uma
composi¢do nutritiva baseada em fibras, contendo a inulina como ingrediente. GREEN et
al. (1998) mencionam que o produto pode ser ministrado como um alimento completo ou
um suplemento alimentar para pacientes clinicos ou criangas. ANANTHARAMAN,
BALLEVRE, ROCHAT (1999) patentearam o processo de obten¢do de um produto de
cereal gelatinizado contendo uma parte de planta que contenha inulina, como as raizes de
chicéria. Esse produto pode ser utilizado tanto na produgdo de ragdo para animais como no
preparo de cereais matinais.

THEUER & COOQOL (1998) desenvolveram composi¢des para alimentos de bebés,
onde a inulina faz parte dos componentes nutricionais, tendo a fung¢do de estimular
seletivamente a colonia de bifidobactérias na infincia. KRISHNAMURTHY & WITTE
(1998) e JAMES (1998) criaram um método para produc¢do de molhos emulsificantes ou
viscosos com teor de gordura reduzido, utilizando inulina. YATKA, RICHEY, MEYERS
(1995) aplicaram a inulina na fabricacdo de gomas de mascar, conferindo-lhes melhores
propriedades de absor¢do de umidade e maior vida ttil.

Observa-se ainda a existéncia de patentes onde a inulina é aplicada para producao
de coberturas de sorvetes (LESENS et al., 2000); de pastas de nozes (MEADE, 2000) e
chocolates (ZUMBE & SANDERS, 1999) com baixas calorias e teor de gordura reduzido;
produtos similares as manteigas e margarinas, com alto poder de espalhamento e baixo teor
de gordura (BULIGA et al., 1996) e produtos que venham a atuar como substitutos de
gordura em sistemas de alimentos (MILLER et al. 2000; MILLER, 2000; YOUNG &
CROSBY, 2000).
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H4 ainda uma série de patentes de processos para producao de produtos a base de
frutose a partir da inulina proveniente de diferentes produtos vegetais, conforme relatam
FAN (1988); PARTIDA, LOPEZ, GOMES (1988) e KERKHOFEFS, (1981).

A aplicagdo de inulina, entretanto, ndo se limita a industria alimenticia. Existem
registros do seu uso na industria farmacéutica e na produg¢do de alimentos funcionais.
ROBERFROID et al. (1998) relataram o uso da inulina na producdo de alimentos
funcionais para prevencdo de cancer de mama e tratamento de cancer nos seios. MANN
(1996) utilizou inulina na formag¢do de compostos usados como reguladores da composi¢ao
de acticar no sangue de animais de sangue quente. COOPER (1990) empregou a inulina
para produzir uma composi¢do farmacéutica a ser utilizada em tratamentos contra tumores.
PAUL (1998) aplicou a inulina na producao de composicdes contendo fibras para a saide
gastrintestinal. O autor menciona que a vantagem de utilizd-la encontra-se no fato dela nao
afetar os niveis de glicose e insulina, sendo prontamente fermentada pela microflora
intestinal, promovendo o crescimento de certos microorganismos benéficos. LISKA et al.
(2000) também aplicaram a inulina para formular uma composi¢cao com a finalidade de

melhorar a integridade da microflora intestinal, a ser utilizada como suplemento alimentar.

3.4 TRANSICOES DE FASE EM ALIMENTOS

3.4.1 Transicoes de fase

Transicoes de fase sdo alteragdes no estado fisico dos materiais que tém efeito
significativo sobre as suas propriedades fisicas. Existem trés estados fisicos bésicos: sélido,
liquido e gasoso. O termo transicao refere-se a mudanca no estado, provocada por uma
alteracdo de temperatura ou pressdo. As transi¢des de fase em alimentos ocorrem
geralmente como um resultado de mudangas na composi¢dao ou na temperatura, durante as
etapas de processamento ou armazenagem (ROOS, 1995a).

Termodinamicamente, um material estavel € aquele que se encontra em equilibrio
com as condicdoes de pressdo e temperatura do ambiente, isto é, que ndo apresenta
mudancas em seu estado fisico em funcdo do tempo. No equilibrio, a estrutura molecular
desses materiais se encontra organizada da melhor forma possivel, de modo que se obtenha

o menor nivel de energia para o sistema. Em geral, materiais em equilibrio sdo compostos

puros, a uma determinada temperatura e pressao (ROOS, 1995a).
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Alimentos sdo sistemas complexos, pois ndo sd30 compostos puros, mas sim uma
combinacdo de uma grande variedade de componentes, tais como carboidratos, lipideos,
proteinas, fibras e dgua. De acordo com ROOS (1995a), o estado fisico dos alimentos
geralmente € governado pela transicdo de fase dos seus principais componentes. Uma vez
que a 4gua € o principal componente e diluente na grande maioria dos alimentos, ela deve
afetar significativamente o estado fisico e a as propriedades dos demais compostos.

A maior parte dos alimentos, assim como uma grande quantidade de polimeros
sintéticos, existe em um estado de ndo-equilibrio amorfo, que pode ser definido como uma
falta de organizacdo das moléculas, sendo o oposto ao estado cristalino, o qual caracteriza-
se pelo melhor arranjo da estrutura. Esses materiais sdo geralmente metaestdveis, de modo
que seu estado fisico e suas propriedades fisico-quimicas mudam de comportamento
durante as etapas de processamento, estocagem, distribuicdo e consumo (ROOS, 1995a;
SLADE & LEVINE, 1991).

De acordo com ROOS (1995a), materiais amorfos podem ser obtidos como
resultado de diversos processos. Sua formagao ocorre através de uma mudanga no material,
a qual deve ocorrer em uma velocidade suficientemente alta, de maneira que nao haja
tempo para que o produto se ajuste as mudangas que ocorreram na vizinhanga e, portanto,
saia do estado de ndo-equilibrio para o estado de equilibrio.

Materiais amorfos podem ser formados em processos onde a temperatura &
reduzida abaixo do ponto de fusdo ou quando ocorre remog¢ao de dgua por evaporagiao ou
por congelamento (SLADE & LEVINE, 1991). O resfriamento rapido de alimentos com
alto teor de umidade também resulta na formag¢do de materiais amorfos através de uma
diminuicdo na mobilidade molecular do material, evitando a cristalizacdo da dgua.
Materiais amorfos também sao obtidos da fusdo de polimeros cristalinos, podendo ser
resfriados para um estado viscoeldstico (gomoso) ou para um estado sélido (vitreo) (ROOS,
1995b).

Em alimentos, a mudanca de fase mais importante, que € caracteristica de
materiais amorfos, € a transi¢do vitrea, que consiste em uma transi¢do de fase de segunda
ordem de um estado sélido-vitreo para um estado semiliquido gomoso (ROOS, 1995a). A
transi¢do vitrea ocorre numa faixa de temperatura, embora seja freqiientemente referida a

uma Unica temperatura. A temperatura, a uma dada umidade, a qual € atribuida essa
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transicdo € denominada temperatura de transicdo vitrea — Tg (KAUZMANN, 1948;
SPERLING, 1992).

Quando materiais amorfos se encontram sob baixas temperaturas (estado vitreo)
eles sdo duros e quebradicos, com caracteristicas vitreas, similares as observadas em
plasticos duros, 1as de vidro ou biscoitos crocantes (crisp crackers) (LABUZA et al., 2004;
SPERLING, 1992). Um aumento na temperatura pode causar nesses materiais uma
transformagao para o estado gomoso, um estado menos viscoso, acima da temperatura de
transi¢do vitrea (Tg).

A teoria da transi¢do vitrea da ci€ncia dos polimeros pode ajudar na compreensao
das propriedades texturais de alimentos e explicar as alteragdes que ocorrem durante o
processamento e a armazenagem tais como pegajosidade (stickness), empelotamento
(caking), amolecimento (softening) e endurecimento (hardening) (LABUZA et al., 2004;
ROOS & KAREL, 1991a, 1991b, 1991c, 1991d, 1991e; SLADE & LEVINE, 1989;
SPERLING, 1992). O fendmeno da pegajosidade, por exemplo, € freqiientemente
encontrado durante a producdo ou na estocagem de pds desidratados, devido ao aumento da
umidade relativa ocorrendo  simultaneamente ao aumento da temperatura
(T > T,y).

Uma vez que a maior parte dos polimeros € termoplastica e sujeita a plastificacdao
pela dgua, suas propriedades fisicas sdo governadas pela temperatura e pela quantidade de
dgua (SLADE & LEVINE, 1991). Na Figura 6, pode-se observar um diagrama

representativo da transi¢ao entre os estados vitreo € gomoso.

GOMOSO

* pegajosidade
* empelotamento
*colapso

Temperatura
B

Ty curva

VITREO

—_—
% Soélidos
Fonte: Adaptado de LABUZA et al. (2004).

Figura 6 — Diagrama representativo da transicao entre os estados vitreo e gomosos para um
material amorfo.
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A partir da observacido da Figura 6, percebe-se que a transi¢do do estado vitreo
para o gomoso pode ocorrer tanto pelo aumento da temperatura (C) como pelo aumento na
concentragio do plasticizante (B), no caso, a concentracio de dgua (umidade). A
temperatura de transi¢do vitrea, ocorre uma mudanga drdstica no movimento local das
cadeias de polimeros, resultando em inimeras diferencas entre as propriedades dos estados
vitreo € gomoso.

Dentre as transformacgdes observadas, aquelas que mais afetam o comportamento
dos alimentos estdo relacionadas ao aumento exponencial da mobilidade molecular e ao
decréscimo de viscosidade (ROOS & KAREL, 1991a; SLADE & LEVINE, 1991). Esses
fatores governam uma série de transformacdes estruturais dependentes do tempo e, muitas
vezes, relacionadas a viscosidade, tais como: pegajosidade, colapso (perda de estrutura,
escoamento sob a forca da gravidade) e cristalizacdo durante o processamento e a
armazenagem.

O estado fisico e as propriedades fisico-quimicas dos alimentos mudam seu
comportamento durante as etapas de processamento, de distribui¢do e de armazenagem. A
remo¢ao de d4gua por evaporacdo e a desidratacdo por imersdo/impregnagdo ou
congelamento geralmente resultam na formagdo de produtos no estado amorfo (SLADE &

LEVINE, 1991).

3.4.2 Concentracao por congelamento

Uma das operacOes unitdrias mais importantes na industria de alimentos € a
concentragdo de solugdes aquosas. Os processos de concentragdo podem ser amplamente
classificados de acordo com a forma de remog¢do de dgua, ou seja, se ela envolve ou nao
uma mudanca de fase. Dentre os processos que envolvem mudanga de fase, pode-se citar a
concentracdo por congelamento, que envolve a remocdo da dgua no estado sdlido
(DESHPANDE, BOLIN, SALUNKHE, 1982).

Um liquido puro pode estar em equilibrio com a sua fase sélida somente a uma
temperatura: o ponto de congelamento. O congelamento de alimentos ocorre a uma
temperatura que € controlada por sua composicio (MAHMUTOGLU & ESIN, 1996).
Durante o processo, a parte congelada rejeita alguns dos solutos antes da interface sélido-
liquido, de forma a aumentar a concentracdo local do soluto acima do nivel inicial na fase

liquida, ocorrendo o processo de concentragdo. A separacao por congelamento € baseada no
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equilibrio entre as fases sdlida e liquida e a solucdo a ser concentrada é considerada como
um componente Unico.

De acordo com HARTEL & ESPINEL (1993), esse processo € aplicado
principalmente em sucos citricos e também em chds, café, cerveja e vinho. Segundo
KAREL (1975) citado por DESHPANDE, BOLIN, SALUNKHE (1982), a concentracdo de
sucos por congelamento envolve a concentragdo do suco fresco por congelamento parcial e
separacdo dos cristais puros resultantes, preferencialmente por centrifugacdo da massa de
suco congelada. Esse concentrado possui uma parte substancial dos acticares do suco fresco
e ainda praticamente todo o seu flavor volitil.

Em sistemas com grande quantidade de dgua, a temperatura de transi¢ao vitrea de
uma matriz homogénea e amorfa (Tg,c) € inferior a temperatura de congelamento do
sistema. Dessa forma, durante o resfriamento, a cristalizacdo do gelo pode ocorrer antes que
o sistema atinja essa temperatura. O sistema € entdo separado em uma fase gelo e uma fase
ndo-congelada. Conforme a temperatura decresce, mais gelo € formado, com um
conseqilente aumento na concentracdo da matriz ndo-congelada. Sob uma temperatura
suficientemente baixa, essa fase ndo-congelada concentrada por congelamento se solidifica
no estado vitreo e a formacdo de gelo € interrompida, devido a restricdes cinéticas
(LEVINE & SLADE, 1988; ROOS & KAREL, 1991a; TANANUWONG & REID, 2004).

Em um sistema em que a mdxima quantidade de gelo € formada, a transicao vitrea
dessa fase maximamente concentrada ocorre sob uma temperatura denominada Tg’, que é
independente da concentracdo inicial do soluto (FRANKS, 1982). Se a mdxima quantidade
de gelo ndo € formada no sistema, a matriz descongelada resultante serd mais diluida. A
temperatura de transi¢do vitrea dessa fase parcialmente concentrada por congelamento
(Tg*), € menor do que Tg’. Ao longo da curva de transicao vitrea, Tg* ird localizar-se entre
Tg,c e Tg’ (area sombreada na Figura 7), dependendo da concentracdo da fase nao-
congelada. O valor exato de Tg* ird depender das condi¢cdes impostas (CHAMPION,
BLOND, SIMATOQOS, 1997).
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Solugao (Liquido)

Curva Tg

|

T (K)

Gelo + borracha
Matriz niu-congelada:

Gelo + vidro '

Matriz nio congelada Tg’
— iTg,e
s ' Vidro

T
C
% Soluto (em peso)

Fonte: Adaptado de TANANUWONG & REID, 2004

Figura 7 — Diagrama de estado de um sistema aquoso binario.
TANANUWONG & REID (2004) relatam que em géis de amido amorfos de alto

teor de umidade, onde o gelo se forma, os valores de Tg* e Tg’ tém sido relatados na faixa
de -3 a -10°C, sendo que essa variacdo pode ser devida as diferentes condig¢des
experimentais adotadas. Tanto o conteido de 4dgua quanto a maxima temperatura de
aquecimento afetam a extensdo da ruptura dos granulos de amido durante a gelificacdo
(JENKINS & DONALD, 1998).

TANANUWONG & REID (2004) avaliaram a transicao vitrea em géis de amido
congelados, preparados com amidos de diferentes origens botanicas, submetidos a
diferentes condicdes de gelificacdo através da variagcdo dos conteidos de dgua e de
temperaturas de aquecimento. De acordo com os autores, em um sistema congelado, a
formag¢dao de uma matriz amorfa ndo-congelada € dependente do tempo. Para varias
solucdes de carboidratos, incluindo aguicares e maltodextrina, a transicdo vitrea ocorre bem
abaixo do inicio da fusdo do gelo e tal fendmeno pode ser observado separadamente. ROOS
& KAREL (1991e) recomendam o congelamento de tais sistemas sob temperaturas
inferiores a Tg’ estimada, porém, suficientemente abaixo da temperatura de fusdo (Tm’),
que € a temperatura do inicio do equilibrio de fusdo do gelo. Entretanto, a diferenca de
temperatura entre Tg’ e Tm’ decresce com o aumento da massa molecular do soluto. Logo,
para compostos de alta massa molecular, incluindo amidos, a transi¢do vitrea se inicia com
a fusdo do gelo e os valores de Tg’ e Tm’ sdo preditos como similares (ROOS & KAREL,
1991e).
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3.5 REOLOGIA

3.5.1 Definicoes

A palavra reologia foi primeiramente empregada por Eugene C. Bingham ao
definir que “tudo escoa” (STEFFE, 1996). Hoje, a reologia pode ser vista como a ciéncia da
deformacdo e do escoamento da matéria, ou seja, € o estudo da maneira segundo a qual os
materiais respondem a aplicacao de uma determinada tensdo ou deformacao.

Todos os materiais possuem propriedades reoldgicas, de modo que a reologia é
uma ciéncia que pode ser aplicada em diversas dreas de estudo. O estudo dessas
propriedades em alimentos, segundo RAO (1977, 1986), € essencial para vdrias aplica¢des
que incluem desde os projetos e avaliagdo de processos até o controle de qualidade, a
correlagdo com a avaliag@o sensorial e a compreensao da estrutura de materiais.

A Reologia Cldssica considera dois tipos de materiais ideais: o s6lido eldstico e o
liquido viscoso. O soélido eldstico ¢ um material com forma definida que, quando
deformado por uma forca externa dentro de certos limites, ird retornar a sua forma e
dimensdes originais apds a remocdo dessa forgca. O liquido viscoso, por sua vez, ndo tem
forma definida e ird escoar irreversivelmente com a aplicacdo de uma forca externa
(STANLEY, GOFF, SMITH, 1996).

Na reologia de sélidos, a propriedade de maior interesse € a elasticidade enquanto
que nos liquidos, a viscosidade. A viscosidade de um material pode ser definida como a
propriedade fisica dos fluidos que caracteriza a sua resisténcia ao escoamento (PARK &

LEITE, 2001).
3.5.1.1 Reologia dos solidos

Quando uma forca € aplicada a um material s6lido e a curva resultante de tensdo
versus deformagdo € uma linha reta, passando pela origem, diz-se que o sélido € ideal ou
hookeano. Esses materiais nao escoam e sdo linearmente eldsticos. A tensdo permanece
constante até que a deformacgdo seja removida e, uma vez que isso ocorra, o material
retorna a sua forma original. A Lei de Hooke pode ser utilizada para descrever o
comportamento de muitos s6lidos quando submetidos a pequenas deformagdes, tipicamente
inferiores a 1%. Grandes deformag¢des normalmente produzem a ruptura do material ou um

comportamento nao-linear.
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O comportamento de um sélido hookeano pode ser investigado através de ensaios
de compressdo uniaxial de uma amostra cilindrica. Se o material é comprimido de uma
forma tal que ele experimente uma mudanca no comprimento inicial e no diametro, a
tensdo e a deformacdo normais podem ser calculadas segundo a Equagdo (1) (STEFFE,

1996).

F F
T=— = ;
A 77:1?(7
4
1)
_Oh

Essas informag¢des podem ser utilizadas para a determinacao do médulo de Young
(E), de acordo com a Equagao (2), ou, analogamente, do médulo cisalhante (G), quando a

tensdo aplicada for de cisalhamento.

2

3.5.1.2 Reologia dos fluidos

O estudo da deformacdo em fluidos pode ser realizado submentendo-os a uma
deformacdo continua, a uma taxa constante. Essa condi¢ao pode ser idealizada com a
utilizacdo de duas placas paralelas com o fluido colocado no espaco entre elas (gap), como
mostra a Figura 8. O prato inferior € fixo (u = 0) e o superior se move a uma velocidade
constante (u), gerando um perfil de velocidades ao longo do fluido que, por sua vez, € igual
a taxa de deformacéo ( )&).

Area

Forca u

v

Perfil de

X, velocidades
L, \ 4 u=90

Xy

FONTE: Adaptado de STEFFE (1996)

Figura 8 — Perfil de velocidade entre placas paralelas.
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O escoamento de cisalhamento simples também pode ser chamado de escoamento
viscométrico. Ele inclui o escoamento axial em uma tubulacdo e o escoamento rotacional
entre cilindros concéntricos, entre cone e placa e entre placas paralelas.

De uma maneira geral, é possivel classificar o comportamento reol6gico dos
materiais através de dois extremos idealizados: sélidos perfeitos (hookeanos) e fluidos
perfeitos (newtonianos). Enquanto os solidos perfeitos se deformam elasticamente e a
energia de deformacdo é completamente recuperada quando cessa o estado de tensao,
fluidos perfeitos escoam, ou seja, se deformam de forma irreversivel e a energia de
deformacdo € dissipada na forma de calor. Dessa maneira, em fluidos, a energia de
deformacdo nao é recuperada apds o alivio da tensdo (PASQUEL, 1999).

Quando fluidos newtonianos sdo deformados, a tensdo de cisalhamento gerada é
diretamente proporcional a taxa de deformagdo. A resisténcia que ele oferece ao
escoamento € caracterizada como a sua viscosidade newtoniana, como mostra a Equacdo
(3). Os fluidos newtonianos, por definicdo, possuem uma relacio estritamente linear entre
tensao de cisalhamento e taxa de deformacdo, com a linha passando pela origem (STEFFE,

1996).

g = ,U}& 3)

Nio existem, naturalmente, fluidos ideais (sem viscosidade), mas somente fluidos

cujo comportamento é newtoniano, como € o caso de liquidos puros, solucdes verdadeiras

diluidas e poucos sistemas coloidais. Todos os fluidos cujo comportamento ndo pode ser

descrito pela Equacdo (3) podem ser chamados de ndo-newtonianos. O coeficiente de
viscosidade, nesse caso, € chamado de viscosidade aparente.

Define-se a viscosidade aparente como a viscosidade dependente da taxa de

deformacao, de acordo com a Equacio (4).

o =n(BR @)

A Figura 9 apresenta uma classificagdo geral do comportamento reoldgico de

fluidos:
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| FIuiIdos |
™ Neworianes || m:n |
| Inelé:sticos | Viscoellésticos |
| independentes do tempo| | Dependentes do tempo |
H Pseudoplastico | Tixotrlépico | | Reopléctico |

—| Dilatante |

—I Plasticos de Bingham |

— Herschel-Bulkley |

—| Outros |

Fonte: VIDAL-BEZERRA, 2000

Figura 9 — Classificacio do comportamento reolégico de fluidos.

Fluidos ndo-newtonianos viscoeldsticos podem ser descritos como aqueles que
apresentam, simultaneamente, propriedades de fluidos (viscosas) e de sélidos (elésticas),
sendo que as caracteristicas viscosas podem ser ndo-newtonianas e dependentes do tempo.
As propriedades eldsticas, por sua vez, manifestam-se através da presenca de tensdes
perpendiculares a dire¢do de cisalhamento com magnitude diferente daquelas apresentadas
pelas tensdes paralelas a direcdo de cisalhamento (TORREST, 1982). Segundo STEFFE
(1996), manifestacOes dessa natureza podem ser muito fortes e criar problemas durante o
processamento de alimentos. Porém, em muitos alimentos fluidos, o comportamento
elastico € pequeno ou pode ser desprezado, fazendo com que a fungdo viscosidade torne-se
a principal area de interesse.

Os fluidos que, de alguma maneira, ndo se comportam de acordo com a relacao
descrita pela Equagdo (3) quando submetidos a uma deformacgdo sao classificados como
nao-newtonianos ineldsticos. Eles podem ainda ser classificados como dependentes ou
independentes do tempo. Fluidos com comportamento reoldgico independente do tempo,
sob condi¢des de temperatura e composi¢ao constantes, apresentam viscosidade aparente
dependente somente da taxa de deformagao ou da tensdo de cisalhamento. Para o caso de
fluidos com comportamento dependente do tempo, a viscosidade aparente também depende

da duragdo dessa taxa de deformacgdo (RAO, 1977 e RAO, 1986).
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3.5.1.3 Fluidos ndo-newtonianos com comportamento reologico independente do tempo

Uma das possiveis caracteristicas de fluidos ndo-newtonianos € a existéncia de
uma tensdo residual que, segundo STEFFE (1996) € uma tensao finita necessdria para que o
fluido comece a escoar. Quando submetido a tensdes inferiores a 0,, 0 material comporta-
se como um solido, ou seja, armazena energia sob pequenas deformagdes e nao se nivela
sob a acdo da gravidade, de maneira a formar uma superficie lisa. De acordo com STEFFE
(1996), a tensdo residual é um conceito pratico e muito importante na determinacdo das
condi¢des de processo e na andlise de qualidade de produtos como manteiga e iogurte,
porém, trata-se de um conceito idealizado.

Varios estudos sdo desenvolvidos envolvendo o conceito de tensio residual, sendo
que alguns questionam a sua existéncia, ao passo que outros desenvolvem métodos precisos
para determina-la corretamente. BARNES & WALTERS (1985) desafiaram a existéncia da
tensdo residual ao afirmarem que tudo escoa, dado tempo suficiente ou utilizando
equipamentos com alta sensibilidade. Segundo BARNES (1999), com o passar do tempo e
com o aumento da sensibilidade dos equipamentos, tornou-se claro que, apesar de haver
uma pequena faixa de tensdo através da qual as propriedades mecanicas dos materiais
sofrem alteracdes dramdticas (uma tensdo residual aparente), esses materiais sempre
apresentaram uma deformacdo lenta, porém continua, quando submetidos a tensdes
inferiores a 0,, mostrando uma resposta eldstica linear a tensao aplicada.

Existem dois tipos de tensdo residual: estitica e dindmica. A tensdo residual
estdtica € aquela medida em uma amostra que ainda ndo sofreu qualquer tipo de
deformacao, ou seja, que se encontra completamente nao-perturbada e estruturada. A tensao
residual dindmica € medida em uma amostra completamente desestruturada e geralmente é
determinada por extrapolacdo de uma curva de escoamento de equilibrio. Em geral, a
tensdo residual estdtica € significativamente maior do que a dindmica, a menos que o
material recupere a sua estrutura dentro de um curto periodo de tempo, o que € incomum
em alimentos (STEFFE, 1996).

Os fluidos nao-newtonianos podem ainda ser classificados de acordo com a
maneira com que a viscosidade aparente varia com a taxa de deformacao, ou seja, se ela

aumenta ou diminui com o aumento da taxa de deformacao.
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A Figura 10 ilustra os diferentes tipos de comportamento reolégico para fluidos

nao-newtonianos independentes do tempo.

a
FLUIDOS COM TENSAO INICIAL E
¥ (™) /—— CURVA DE ESCOAMENTO NAO LINEAR
PLASTICO DE BINGHAN
PSEUDOPLASTICO
NEWTONIANO
DILATANTE
Y(s)

Fonte: VIDAL- BEZERRA, 2000

Figura 10 — Reogramas tipicos de varios tipos de fluidos com comportamento reolégico
independente do tempo.

Plasticos de Bingham: apresentam uma tensao inicial ou residual, a partir da qual o

fluido observa-se uma relagao linear entre tensao de cisalhamento e taxa de deformagao.

Fluidos pseudopldsticos: apresentam uma diminui¢do na viscosidade aparente com

o aumento da taxa de deformac¢do. Geralmente, comecam a escoar sob a acdo de tensdes de
cisalhamento infinitesimais, ndo havendo a presenca de uma tensdo residual. No entanto,
alguns fluidos podem apresentar uma tensdo inicial, a partir da qual o comportamento
reoldgico passa a ser semelhante ao dos pseudoplésticos.

Fluidos Dilatantes: apresentam um aumento na viscosidade aparente com o

aumento da taxa de deformagdo. Analogamente ao mencionado para os pseudoplasticos, em
alguns casos € possivel observar a presenga de uma tensao residual, a partir da qual o fluido
comega a escoar, apresentando comportamento andlogo ao dos fluidos dilatantes.

Os pseudoplasticos representam a maior parte dos fluidos que apresenta
comportamento nao-newtoniano. De acordo com VIDAL-BEZERRA (2000), esse
comportamento pode ser explicado pela modificagdo da estrutura de cadeias longas de
moléculas com o aumento do gradiente de velocidade. Essas cadeias tendem a se alinhar
paralelamente as linhas de corrente, diminuindo a resisténcia ao escoamento. Os produtos

que se comportam como fluidos pseudoplésticos tendem a apresentar um comportamento
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linear quando submetidos a grandes gradientes de velocidade, provocado pelo total
alinhamento molecular. Por outro lado, sob baixas taxas de deformacdo, a distribuicdao
completamente casual das particulas também induz a esse tipo de comportamento.

Os fluidos pseudoplasticos, durante o escoamento, podem apresentar trés regides
distintas: regides de baixas, médias e altas taxas de deformagdo, como mostra a Figura 11.
Na regido newtoniana de baixas taxas de deformacao, a viscosidade aparente (I,), chamada
de viscosidade limitante a taxa de deformacgdo zero, ndo varia com a taxa de deformacgdo
aplicada. Na regido de taxas de deformagdo médias, a viscosidade aparente () diminui
com o aumento da taxa de deformacdo (comportamento pseudopldstico) e, na regido de
altas taxas de deformacio, a viscosidade aparente (N«) volta a ficar constante e é chamada
de viscosidade limitante a taxas de deformacao infinitas. Segundo STEFFE (1996), a regiao
de taxas de deformacao médias € a mais importante para a consideracao da performance de
equipamentos para processamento de alimentos, sendo que a regido newtoniana de baixas
taxas de deformacdo pode ser importante em problemas que envolvam baixas deformacdes,

como € o caso de sedimentacdo de particulas em fluidos.

Inclinagéo=1)_

---------- Regiao Superior

Inclinagao =1] Regido Média

Tenséo, Pa

Regido Inferior

Taxa de Deformacéao, 1/s

Fonte: Adaptado de STEFFE (1996)
Figura 11 — Reograma idealizado para um fluido pseudoplastico.

3.5.1.4 Fluidos ndo-newtonianos com comportamento reologico dependente do tempo

A dependéncia do tempo em fluidos ndo-newtonianos € observada com certa
freqii€ncia. Como se poderia esperar, o tempo, varidvel adicional, condiciona a andlise. Um
indicio do comportamento reoldgico dependente do tempo de um fluido € a observacdo da

chamada curva de histerese.
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Para que seja possivel verificar se o fluido apresenta ou ndo viscosidade aparente
dependente do tempo, deve ser realizado um estudo reoldgico onde a substiancia em andlise
deve ser submetida a um aumento na variagdo de tensdo (ida) e, quando essa atingir um
valor maximo, ser reduzida até retornar ao valor inicial (volta). Se a substincia ndo
apresenta comportamento reoldgico dependente do tempo, as curvas de tensdo versus taxa
de deformacdes obtidas (ida e volta) devem ser coincidentes. Entretanto, se a viscosidade
aparente muda com o tempo, as curvas de ida e volta ndo seguem o mesmo caminho,
formando uma histerese.

As curvas tipicas de tensdo versus taxa de deformacgdo dos fluidos que apresentam

comportamento reolégico dependente do tempo podem ser observadas na Figura 12.

4
t (Pa)

1(s*)
Fonte:VIDAL-BEZERRA (2000)

Figura 12 — Reogramas tipicos de varios tipos de fluidos com comportamento reolégico
dependente do tempo.

Fluidos tixotrdpicos: sdo aqueles que apresentam um decréscimo na viscosidade
aparente com o tempo de aplicacdo da tensdo. No entanto, apds o repouso, tendem a
retornar a condicao inicial de viscosidade. Os fluidos reopéticos, por sua vez, sdo aqueles
que apresentam um acréscimo na viscosidade aparente com o aumento da taxa de
deformacdo. Assim como os fluidos tixotropicos, apds o repouso, o fluido tende a retornar

ao seu comportamento reoldgico inicial.

3.5.2 Modelos reolégicos

A descricao do comportamento reoldgico dos materiais € feita através de modelos
matemadticos que relacionam como a tensdo de cisalhamento varia com a taxa de

deformacdo. Dentre os modelos matematicos existentes, alguns dos mais aplicados para
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sistemas de alimentos sdo: Lei da Poténcia (Ostwald-De-Waelle), Herschel-Bulkley e

Casson.

Modelo de Lei da Poténcia (Ostwald-de Waele):

A Equagdo (5) representa a chamada Lei da Poténcia. Para n = 1, essa equacdo se
reduz a lei da viscosidade de Newton com K = [. Assim, o desvio de “n” da unidade indica
o grau de desvio do comportamento newtoniano, sendo que, se n < 1 o comportamento €

pseudopléstico e, se n > 1, dilatante.

g=Kg 5)
Modelo de Herschel-Bulkley:

Esse modelo € uma forma modificada da equagdo proposta por Ostwald-de-Waele,
conforme ilustra a Equacdo (6). Observa-se que esse modelo difere da Lei da Poténcia
apenas pela existéncia da uma tensado residual (0,), ou seja, uma vez que a tensdo aplicada
ao fluido ultrapasse o valor da tensdo residual, o material passa a se comportar de acordo

com o modelo da Lei da Poténcia.

o-0p =Kgg'H ©)

Modelo de Casson:
CASSON (1959) elaborou esse modelo para uma suspensdo de particulas
interagindo num meio newtoniano, obtendo expressio matemdtica correspondente a

Equacao (7).
1
o2 :00/2 KB/ N

Essa equacdo é adotada como método oficial para analisar o comportamento do
chocolate pelo “International Office of Cocoa and Chocolate” (RAO & RIZVI, 1986).

Os modelos de Herschel-Bulkley e Casson prevéem a existéncia de uma tensao
residual em materiais altamente estruturados como uma forma de caracterizar a sua
resisténcia inicial ao escoamento. O modelo matemaético de Cross (Equagdo 8), por sua vez,
também pode ser utilizado para caracterizar materiais altamente estruturados, porém, sem a
atribuicdo de uma tensdo residual. Esse é o modelo mais simples que pode predizer o

escoamento abaixo de uma tensdo residual, atribuindo extremos apropriados as
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viscosidades as taxas deformacdo infinitesimal e infinita, como mostra a Equacgdo (8)

(ROBERTS, BARNES, CAREW, 2001).

N =N + (’70 _/700) 8)
1+ ‘Kl 24 ,

As viscosidades limitantes as taxas de deformacdo zero e infinitas estdo ilustradas
na Figura 11.

Os modelos mateméticos podem também relacionar as propriedades reoldgicas de
um fluido com grandezas praticas como concentragdo, temperatura, indice de maturagao,
etc. Esse conhecimento € indispensavel no controle de qualidade, no controle intermediério
em linhas de produc¢@o, no projeto e dimensionamento dos processos. Nesses casos, as
equagdes que relacionam a viscosidade do material a essas grandezas podem assumir
muitas formas e ndo hd um tnico modelo que seja aplicdvel a todas as situacdes. Para
fluidos ndo-newtonianos, os modelos existentes sdo todos empiricos e representam o ajuste
mais conveniente do reograma correspondente ao produto analisado (BRANCO,1995;
STEFFE, 1996).

A influéncia da temperatura sobre a viscosidade de fluidos newtonianos pode ser
expressa segundo a equacao de Arrhenius, envolvendo a temperatura absoluta, a constante

universal dos gases e a energia de ativagdo para a viscosidade, conforme mostra a Equagao

9).

-E
= = a 9
7] f(T) Aexp( RT ) 9

Os valores de E, e da constante A sdo determinados a partir de dados
experimentais. Valores elevados de energia de ativacdo indicam uma mudang¢a mais rdpida
da viscosidade com a temperatura.

STEFFE (1996) apresenta uma série de outros modelos que podem predizer o
comportamento da viscosidade de um fluido com a temperatura, com a concentragdo ou

com a umidade.

41



Revisdo Bibliogrdfica
TONELL J. T. C. L.

3.5.3 Reologia de solucoes de polissacarideos utilizados na indistria de alimentos

3.5.3.1 Aspectos gerais sobre a reologia de polissacarideos

A grande maioria das aplicagdes de polissacarideos na industria alimenticia esta
associada a capacidade que eles possuem de alterar drasticamente as suas propriedades
fisicas quando em solugdo, resultando em solu¢des de alta viscosidade ou criando redes
intermoleculares coesivas. Nesses casos, o conhecimento do comportamento reoldgico das
solugdes de polissacarideos € de fundamental importincia no projeto, na avaliacdo e na
modelagem de processos. Além disso, as propriedades reoldgicas também sdo um indicador
da qualidade do produto e desempenham um papel fundamental na andlise das condi¢des de
escoamento em processos de alimentos como pasteurizagdo, evaporacdo e secagem
(MARCOTTE, TAHERIAN HOSHAHILI, RAMASWAMY, 2001; MORRIS, 1995;
LAPASIN & PRICL, 1995).

LAPASIN & PRICL (1995), em seu estudo sobre reologia de polissacarideos
industriais, ressaltam que o comportamento reolégico dos materiais, especialmente de
sistemas de polissacarideos, pode ser afetado por uma série de fatores, principalmente
aqueles relacionados as caracteristicas moleculares.

Os polissacarideos em solugdes diluidas encontram-se na forma de espirais
desordenadas e aleatdrias, cuja forma flutua continuamente através do movimento
browniano. As propriedades apresentadas por essas solugdes estdo associadas ao grau de
ocupacdo do espaco pelo polimero. Sob baixas concentragdes, a solucdo é formada por
espirais isoladas e completamente livres para se movimentarem de forma independente.
Com o aumento da concentracdo, entretanto, as espirais comecam a se tocar € pode haver a
formacdo de moléculas adicionais pela sobreposi¢do ou pela acomodacdo de uma espiral na
outra. Com a formacao dessas sobreposi¢des, as cadeias individuais poderao se movimentar
somente pelo processo de contor¢do através da rede emaranhada de cadeias vizinhas. O
inicio do processo de sobreposi¢ao das espirais é determinado por dois fatores: o nimero de
cadeias presentes (proporcional a concentracio) e o volume que cada uma ocupa (associado
ao peso molecular) (MORRIS, 1995; LAPASIN & PRICL, 1995). A transicio de uma
solucdo diluida para uma rede emaranhada é acompanhada por uma mudanca muito

marcada na dependéncia da viscosidade da solu¢do com a concentracdo. (MORRIS, 1995).
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A concentracdo em que a sobreposi¢do das espirais comega a ocorrer € referida
como concentracdo critica (c*). O volume das espirais pode variar largamente de uma
amostra para outra, havendo uma variagdo correspondente no valor de c¢*. Em solucdes
diluidas, abaixo do inicio da sobreposicdo (c < c*), as viscosidades mostram apenas uma
pequena dependéncia com a taxa de deformacdo, devido ao fato de as espirais individuais
estarem sendo esticadas pelo escoamento e oferecendo menor resisténcia a0 movimento.
No entanto, quando ¢ > c*, em geral, as solucdes comegcam a apresentar caracteristicas
pseudopldsticas.

MORRIS (1995) estabelece que, para que a solug@o de polissacarideos comece a
escoar, os emaranhados intermoleculares devem ser separados. Quando as solucdes sdao
cisalhadas por baixas taxas de deformacdo, ha tempo suficiente para que novos
emaranhados se formem entre diferentes pares de cadeias. Dessa maneira, a densidade de
interligacdo global da rede permanece constante e a viscosidade da solu¢cdo também
permanece constante em um valor maximo fixo — a viscosidade de cisalhamento zero (N,).
Sob taxas de deformacdo mais elevadas, entretanto, onde a taxa de re-agrupamento cai
através da taxa de separacdo dos emaranhados existentes, a extensdo de agrupamento-
desagrupamento diminui progressivamente com o aumento da taxa de deformacgdo e a
viscosidade cai, tipicamente por duas ou trés ordens de magnitude através da faixa de taxa
de deformacgdo de importancia pratica.

Apesar de diferentes solucdes de polissacarideos apresentarem diferentes valores
de viscosidade méxima a taxa de deformacdo zero, e diferentes valores de taxa de
deformacdo para a qual a solucdo comega a escoar, todas elas apresentam uma forma geral
de comportamento pseudoplédstico (MORRIS, 1995).

Além da concentracdo, a viscosidade de solugdes de polissacarideos também ¢é
significativamente afetada por outras varidveis, tais como taxa de deformagdo, temperatura,
tensdo e tempo de cisalhamento.

A temperatura possui uma importante influéncia sobre o comportamento de
escoamento de solugdes de hidrocoldides. Uma vez que diferentes temperaturas sao
encontradas durante o processamento de hidrocoldides, suas propriedades reolégicas devem
ser estudadas em fung¢do da temperatura. O efeito da temperatura sobre a viscosidade

aparente, sob uma taxa de deformacdo especifica, geralmente ¢ descrito pelo modelo de
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Arrhenius (Equacdo 9) (RAO & KENNY, 1975; SPEERS & TUNG, 1986, MARCOTTE,
TAHERIAN HOSHAHILI, RAMASWAMY, 2001).

Diversos modelos sdo aplicados para descrever o comportamento reoldgico de
solucdes de hidrocolédides, por exemplo, modelos lineares (newtoniano ou Bingham), lei da
poténcia (Ostwald-de-Waele), lei da poténcia com tensdo residual (Herschel-Bulkley) e o
modelo de Casson. Dentre esses, o da Lei da Poténcia € talvez o mais utilizado para fluidos
ndo-newtonianos para descrever as propriedades de escoamento de liquidos, tanto em
andlises tedricas quanto em aplicacdes praticas da engenharia (KAYACIER & DOGAN,
2006; BARNES, HUTTON, WALTERS, 1989). As solucdes de hidrocoldides também
podem apresentar propriedades reoldgicas dependentes do tempo, principalmente a
tixotropia.

GRAY & BONNECAZE (1998) ressaltam que a viscosidade de suspensdes densas
¢ fortemente influenciada pelo arranjo das particulas em grandes fragdes volumétricas. A
maior parte dessas suspensdes s6 escoa quando a sua estrutura, que consiste de uma rede
que previne o escoamento, tiver sido degradada por uma tensdo elevada o suficiente — a
tensdo residual (ZHU et al., 2001). De acordo com BONNECAZE & BRADY (1992), em
uma curva de tensdo versus taxa de deformacdo de um material que apresenta tensdao
residual, a tensd@o aumenta, incialmente, de uma maneira quase linear (tensdo proporcional
a deformacdo), confirmando a natureza eldstica do material abaixo da tensdo residual. A
inclinacdo da curva comeca a decrescer no limite de reversibilidade do material (tensdo
residual limite eldstica), na qual o comportamento pldstico ou ndo-linear é observado, até
atingir um méximo (tensao residual estética), apds a qual a resposta do material passa a ser
como a de um liquido. O platd de tensdo para altas deformacdes € referido como tensdo
residual dinamica, que € equivalente a tensdo a taxa de deformacdo zero extrapolada nas
curvas de tensdo versus taxa de deformagdo, assim como a tensao residual, que aparece

como um parametro do material em modelos constitutivos.

3.5.3.2 Estudos sobre o comportamento reologico de polissacarideos utilizados na
industria de alimentos

MARCOTTE, TAHERIAN HOSHAHILI, RAMASWAMY (2001) realizaram um
estudo da influéncia da concentracdo e da temperatura sobre as propriedades reoldgicas de

diversos hidrocol6ides (carragena, pectina, amido e xantana) e observaram que elevadas
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concentracdes de gomas resultam em um aumento na viscosidade aparente, ao passo que
elevadas temperaturas provocam redug¢do nas mesmas. Os polissacarideos estudados
apresentaram comportamento reolégico nao-newtoniano de fluidos pseudoplasticos. Para
todos os hidrocoléides, a pseudoplasticidade aumentou com a concentracao, caracterizada
por um decréscimo no indice de comportamento. Contrariamente, os hidrocoldides
apresentaram uma reducao na pseudoplasticidade com o aumento da temperatura. O indice
de consisténcia, por sua vez, aumentou com a concentracdo e com a redugdo da
temperatura, indicando um aumento na viscosidade aparente.

MARCOTTE, TAHERIAN HOSHAHILI, RAMASWAMY (2001) observaram
ainda a existéncia de uma tensdo residual nas solucdes de goma xantana, em todas as
condicdes experimentais, ¢ nas de goma carragenana, para as concentracoes de 2 e 3% a
temperatura de 20°C. Por essa razdo, o comportamento reoldgico dessas solucdes foi
representado pelo modelo de Herschel-Bulkley. O aumento da concentragdo das solucdes e
a reducdo da temperatura de medida provocaram o aumento da tensdo residual.

RAO & KENNY (1975) e MARCOTTE, TAHERIAN HOSHAHILI,
RAMASWAMY (2001) ressaltam que a tensao residual ¢ uma propriedade desejavel em
gomas por auxiliar na manutencido de diversos ingredientes, utilizados na formulacido de
alimentos, em seus devidos lugares. CHRISTIANSON & BAGELEY (1984) avaliaram as
tensdes residuais em dispersdes de graos de amido intumescidos e deforméveis e
observaram que o valor determinado experimentalmente para a tensao residual depende do
método de avaliagdo e das condi¢des experimentais.

Solucdes de goma com valores n muito menores que 1 , ou seja, com
comportamento altamente pseudopldstico, tendem a apresentar uma sensacdo de
viscosidade na boca. Desse modo, quando caracteristicas de elevada viscosidade ¢ um bom
mouthfeel sdo desejaveis em uma formulacdo, a escolha deve ser de um sistema de gomas
que possua um comportamento altamente pseudopldstico. RAO & KENNY (1975) e
SPEERS & TUNG (1986) reportaram que, para um dado tipo de goma, o valor do indice de
comportamento e suas alteragdes com a concentracdo sao altamente dependentes do
tamanho molecular.

GARCIA-OCHOA & CASAS (1992) estudaram a viscosidade de solucdes de

goma locusta em fung¢do da taxa de deformacdo, da concentracdo da solugdo, da
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temperatura de solubilizacdo e da temperatura de medida. De acordo com os autores, as
solucdes apresentaram comportamento pseudopldstico e um decréscimo na viscosidade
com o aumento da temperatura de medida. A temperatura de solubilizacdo teve forte
influéncia sobre a viscosidade aparente das solucdes, havendo um aumento na viscosidade
aparente com o aumento da temperatura de dissolu¢do. Os autores atribuiram esse
comportamento a diferenca no peso molecular e na extensdo e/ou regularidade de
ramificacdo das moléculas que se dissolvem em diferentes temperaturas, provocando uma
variacao na razdo galactose/manose da solu¢dao. O aumento da temperatura de solubilizacdo
provoca a dissolugdo de moléculas de peso molecular mais elevado e uma menor razio
entre galactose e manose, 0 que provoca um aumento na viscosidade da solucdo. No
entanto, os autores observaram que quando a temperatura de dissolugdo atingiu 80°C,
houve uma inversao no comportamento da viscosidade, atribuida a degradacao térmica das
moléculas em solu¢do ou a um enfraquecimento ou quebra das ligacdes intermoleculares.

LEITE (2001) estudou a reologia de precipitado de inulina obtido a partir do
abaixamento de temperatura do extrato concentrado de raizes de chicéria e observou que a
temperatura de resfriamento do extrato teve influéncia sobre a viscosidade das amostras. As
amostras que foram congeladas resultaram em solugdes com maior concentracio de inulina
e, portanto, apresentaram maiores viscosidades. O precipitado de inulina apresentou
comportamento reoldgico ndo-newtoniano de fluido pseudoplastico, representado segundo
o modelo de Lei da Poténcia.

ZIMERI & KOKINI (2003) observaram que géis puros de inulina em dgua com
concentracdes inferiores a 20% apresentaram comportamento newtoniano. PAOLETTTI et
al. (2001) observaram um comportamento semelhante para géis preparados a concentracao
de 25%. No entanto, para concentracdes de 30 e 40%, ZIMERI & KOKINI (2003)
verificaram que os géis apresentaram tensdes residuais estdtica e dindmica. A tensdo
residual estdtica foi identificada como um méximo na curva, provocada pela estrutura
cristalina ndo perturbada da inulina. Os autores concluiram que géis concentrados de
inulina seguiram um comportamento reolégico de Herschel-Bulkley.

Muitos estudos tém sido desenvolvidos sobre a interacdo entre diferentes
polissacarideos, avaliando o sinergismo das misturas, o aumento provocado na viscosidade

das solucdes e a habilidade de formacdo de géis.
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CASAS & GARCIA-OCHOA (1999) estudaram a viscosidade da mistura de
gomas xantana e locusta e observaram que, quando as solugdes sdo misturadas, observa-se
um aumento dramdtico na viscosidade, muito maior do que a viscosidade combinada das
solucdes individuais dos polissacarideos. Os autores avaliaram a influéncia da concentracao
total de polissacarideos, da razdo entre gomas xantana e locusta e da temperatura de
dissolug@o sobre o comportamento reoldgico da mistura. O aumento na viscosidade da
solucdo foi atribuido a interacdo entre as moléculas das gomas xantana e locusta, que
ocorre entre as cadeias laterais das moléculas de goma xantana e a cadeia principal da goma
locusta. A estrutura das moléculas das gomas em solugdo possui grande influéncia sobre a
viscosidade final da solucdo. A conformac¢do da molécula da goma xantana muda com o
aumento da temperatura, passando de uma estrutura ordenada para uma desordenada. A
composi¢ao da goma locusta, por sua vez, muda com a temperatura de dissolucdo, havendo
uma reducdo na razdo galactose/manose com o aumento da temperatura, de modo que
regides mais lisas (sem os radicais de galactose) estdo predominantemente dissolvidas.
Essas condi¢des favorecem a interacdo entre as gomas, provocando o aumento na
viscosidade.

ZIMERI & KOKINI (2003) avaliaram as propriedades reoldgicas de sistemas
combinados de inulina e amido de milho ceroso como um modelo de interacdo entre
carboidratos em alimentos. Os autores observaram uma forte dependéncia da viscosidade
com o comportamento de fases e da microestrutura dos sistemas. Todas as amostras
apresentaram um comportamento pseudopldstico, sendo que as misturas com elevadas
concentracdes de inulina (30 a 40%) mostraram uma tensdo residual, caracterizada pelo
ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Herschel-Bulkley. As curvas de escoamento
também tiveram um bom ajuste pelo modelo de Carreau, que foi utilizado para estimar a
viscosidade N, (ZIMERI & KOKINI, 2003).

Em sistemas combinados de inulina e amido de milho ceroso (WMS), a
concentracdo de inulina teve forte influéncia sobre as propriedades reoldgicas da mistura.
ZIMERI & KOKINT (2003) observaram a existéncia de uma concentracdo critica de inulina
(c*), abaixo da qual o sistema se comporta como um sistema continuo de WMS com a
inulina sendo a fase dispersa. Para valores acima de c*, no entanto, o sistema passa a se

comportar como um sistema continuo de inulina, com o0 WMS como fase dispersa.
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PAOLETTI et al. (2001) estudaram o comportamento reoldgico de misturas de
inulina e gomas locusta, carragenana, guar e com alginato, preparadas com 25% de inulina
e 1% das gomas e analisadas a temperatura de 20°C. A mistura de inulina com goma
locusta foi a que apresentou o maior sinergismo entre 0os componentes, caracterizado por
uma alteracdo no comportamento reolégico de newtoniano para pseudopléstico e por um
aumento na tensao residual de 0,41 para 3,27Pa. Por outro lado, a mistura de inulina com
goma carragenana nao alterou o comportamento reolégico do gel.

A influéncia da adi¢do de amidos hidrolisados e modificados, em diferentes
concentracdes, sobre o comportamento reoldgico de solugdes de inulina foi estudado por
NOGUEIRA (2001) e LEITE (2001). Os autores observaram que a adicdo dos amidos
provocou um aumento na viscosidade aparente das solugdes, porém, ndo alterou o
comportamento reolégico das solucdes, que foi de fluido ndo-newtoniano pseudoplastico,
representado pelo modelo de Lei da Poténcia. NOGUEIRA (2001) observou que a adi¢ao
dos amidos provocou uma reducdo no indice de consisténcia da solucdo de inulina,

resultando em uma redugdo na pseudoplasticidade.

3.6 SECAGEM POR ATOMIZACAO (SPRAY DRYING)

3.6.1 Processo de secagem por atomizacio

Pode-se definir secagem como um processo de remog¢dao de umidade de um
material por evaporacdo, através dos processos simultaneos de transferéncia de calor e
massa.

A secagem por atomizagdo (spray drying), segundo MASTERS (1979), é a
transforma¢ao de um produto no estado fluido para o estado sélido em forma de p6. Esse
processo € realizado pela dispersao de goticulas do material fluido dentro de uma camara,
contatando com ar aquecido. De acordo com o autor, o termo atomizagdo relacionado a
secagem em spray dryer deve-se a divisdo do liquido em milhdes de particulas individuais
formando uma nuvem ou spray. A secagem de 1m’ de liquido origina aproximadamente
2x10'"? particulas uniformes de didmetro 100 pm, o que equivale a uma drea superficial de
60.000 m’,

A atomizacgdo € resultante da aplicagdo de uma energia, de forma a agir sobre o

liquido até o ponto que ocorre o seu rompimento e desintegracdo, criando um spray de
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goticulas. Esta nuvem ou spray entra em contato com o ar quente sob temperaturas
elevadas e ocorre a secagem, resultando na coleta do produto em p6. Na Figura 13, pode ser

observado o esquema de um spray dryer, com as diferentes partes que o compdem.

ALIMENTACAO

EXAUSTOR
DE GAS

ATOMZADOR
ROTATIVO

BOMBA DE
ALIVENTACAO

DISPERSOR

DEAR =\

YENTILADOR

CICLONE
COLUNA DE
SECAGEM

AQUECEDOR
DEAR VALVYULA ROTATIVA

FILTRO DE AR

VALVULA
ROTATIVA
VENTILADOR

Fonte: Adaptado de DZIEZAK (1988).

Figura 13- Esquema de funcionamento do spray dryer.

Existem diferentes técnicas de atomizacao concebidas a partir de diferentes formas
de energia aplicadas sobre o liquido, sendo comum em todos os atomizadores o uso de
energia para romper o liquido. A classificagdo dos atomizadores estd relacionada as
energias centrifuga, devido a pressdo e cinética. Existem também os atomizadores
ultrassOnicos e vibratdrios, porém, si0 menos comuns.

O material a ser desidratado pode se encontrar na forma de solu¢do, suspensdo ou
pasta e o produto final, resultante da secagem, pode ser obtido na forma de particulas
isoladas, de granulos ou aglomerados. Suas caracteristicas estdo relacionadas com as
propriedades fisicas e quimicas do material utilizado para alimentacdo do secador, bem
como com 0S parametros operacionais adotados durante a secagem e com o projeto do
secador. O controle da umidade do produto final € feito através da regulagem das varidveis
de processo, como o fluxo e a temperatura do ar de secagem.

A qualidade dos produtos obtidos por atomizacdo depende das caracteristicas do

secador e da transferéncia de calor e massa entre o ar aquecido e as goticulas da camara de
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secagem. O liquido é disperso utilizando-se alta pressdao ou forca centrifuga, de modo a
aumentar a drea superficial e expor as goticulas de pequeno didmetro ao ar de secagem, sob
temperaturas elevadas. O tamanho das particulas do liquido atomizado situa-se ao redor de
10 a 200pm e o tempo de secagem € de 5 a 30 segundos (FURUTA, HAYASHI, OHASH]I,
1994). De acordo com relatos desses autores, FURUTA, HAYASHI, OHASHI (1994), a
area superficial do material a ser atomizado aumenta com o aumento da velocidade de
secagem e o diametro das particulas desidratadas em spray dryer é afetado pelas condi¢des
de secagem. NONHEBEL & MOSS (1971) citam tamanho de particulas na faixa de 1 a
300pm e mencionam que, quando o produto estd na forma de esferas ocas, a densidade é
baixa.

DUFFIE & MARSHALL, Jr. (1953) preconizam os seguintes parametros que
afetam as propriedades dos produtos obtidos em spray dryer:

* concentragdo de alimentacao;

* temperatura de alimentacao;

* temperatura do ar;

* métodos e condi¢des de atomizagao;

* propriedades fisicas e quimicas do material de alimentacao.

MASTERS (1979) reporta a relagio do tamanho das goticulas e varidveis
operacionais de atomizadores centrifugos. De acordo com o autor, particulas de menores
diametros sao produzidas para maiores velocidades de rotacdo do disco de atomizagdo. Por
outro lado, um aumento no diametro das particulas € observado quando se aumentam a taxa
de alimentacgdo e as propriedades fisicas, como a viscosidade e a densidade da solu¢do na
alimentacdo.

Equagdes empiricas para estimar a média do tamanho das goticulas foram citadas
por MASTERS (1979), que relatou a existéncia de grande diferenga entre os valores
tedricos e os valores experimentais. Dependendo do tipo de atomizador utilizado no
processo de secagem em spray dryer, a estimativa do tamanho das particulas segue
principios tedricos especificos relativos a cada um, devido a geometria do atomizador,
formagdo do spray e conseqiiente drea superficial das goticulas.

A viscosidade do material a ser utilizado na alimentacdo é uma propriedade que

afeta as condicdes de secagem e a qualidade do produto final. Uma vez que a viscosidade
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varia em fun¢do da temperatura, o pré-aquecimento do fluido a ser utilizado na alimentacao
do atomizador € um parametro que deve ser avaliado. MUJUMDAR (1987) recomenda o
pré-aquecimento da solucdo na alimentagdo, pois esse processo reduz a viscosidade do
produto e torna possivel o aumento da concentracdo de sdlidos no fluido. Como
conseqiiéncia, o pré-aquecimento aumenta a capacidade do processo de secagem, promove
a economia de tempo e tem uma influéncia positiva na qualidade final do pé. Na produgdo
de leite em po, essa etapa anterior a secagem por atomizacdo (pré-aquecimento) deve ser

realizada entre 60°C e 80°C.

3.6.2 Secagem de produtos ricos em acticar em spray dryer

Segundo BHANDARI, DATTA, HOWEST (1997), as dificuldades técnicas da
secagem em alimentos ricos em agucar estdo associadas com as caracteristicas fisicas
basicas da mistura de agucares de baixa massa molecular presentes. De acordo com os
autores, a rapida remocao de umidade que ocorre durante a atomizacdo resulta em um
produto completamente amorfo, ou ainda em um produto com algumas regides
microcristalinas dispersas na massa amorfa.

BHANDARI, DATTA, HOWEST (1997) descrevem que, em uma primeira etapa
da secagem por atomizacdo, uma solucdo concentrada é pulverizada sob a forma de
goticulas finas. Conforme a dgua evapora, os solutos presentes nas goticulas se tornam mais
concentrados e o estado fisico do produto vai se alterando conforme ele atravessa a coluna
de secagem, iniciando sob a forma de solugdo, passando pela forma de xarope e chegando
ao final do processo sob a forma de um sélido em pd, como pode ser observado na Figura
14.

No inicio do processo de secagem, as goticulas estdo dispersas individualmente em
um grande volume do secador, o que evita que haja aglomeracdo, apesar da alta umidade.
Mesmo ao atingirem o coletor, quando hd um aumento repentino da quantidade de
particulas por unidade de volume, essa aglomeracdo ndo deveria ocorrer. No entanto,
quando a secagem ¢ realizada com produtos que contém altos teores de acucar, esses
podem permanecer como um xarope, mesmo com baixos teores de umidade, nesse ponto do
secador.

A superficie das particulas pode permanecer pléstica devido as altas temperaturas

sob baixos teores de umidade. Desse modo, o produto obtido ao final do processo pode ser
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tanto um xarope quanto um pd pegajoso, ou ainda um pd com escoamento relativamente

livre.

Alimentacao:Produto liquido

‘ Atomizacio
0O
Superficie liquida Cj)
o Desidratacao I:
‘ Parte superior do
~ secador
00O
Superficie plastica =< O 1)
Desidratacao I1:
: ‘ - 5 Parte média do
Superficie plastica O secador
pegajosa Tsup>>Tg < OOO
— o Desidratacao III:
Parte inferior do
Superficie nio- O secador
pegajosa @) 0
Tsup<Tg+20°C O 0 Produto final:
> P6 amorfo

FONTE: Adaptado de BHANDARI, DATTA, HOWEST (1997)

Figura 14 — Etapas do processo de secagem de produtos ricos em agicar em spray dryer, onde
T.p € a temperatura na superfiecie da gota e T, é a temperatura de transicio vitrea.

Durante a secagem por atomizagdo, a temperatura de transicdo vitrea do produto
(Tg) aumenta conforme o teor de dgua € reduzido. Nos estdgios iniciais da secagem, a
temperatura da particula estd préxima a temperatura de bulbo imido (saturacdo) do ar de
secagem. Na etapa final do processo de secagem, as particulas devem atingir uma
temperatura préxima a do ar de saida. De acordo com BHANDARI, DATTA, HOWEST
(1997), para evitar que o pd resultante do processo apresente caracteristicas de
pegajosidade, a temperatura do ar na saida do secador ndo deve ultrapassar a temperatura

de transi¢do vitrea do produto em mais de 20°C.
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3.7 ANALISE DA MICROESTRUTURA DE ALIMENTOS

3.7.1 Importancia e metodologias

AGUILERA & STANLEY (1990) definem a microestrutura de alimentos como a
organizacdo dos componentes de um alimento e suas interacdes. Ao sofrer processamento,
a microestrutura do alimento € destruida e reconstruida, o que poderia ser entendido como
uma série de operagdes de reestruturagcdo e reorganizacao.

O conhecimento da microestrutura de alimentos estd agora sendo reconhecido
como um pré-requisito necessdrio para entender suas propriedades. Os métodos para
processamento de alimentos podem ser baseados na constatacdo de que mudancas na
microestrutura afetam as propriedades do produto. Desse modo, técnicas de andlise de
microestrutura sao necessdrias para entender as relagdes estrutura-propriedades.

Dentre as técnicas existentes para andlise de microestrutura de alimentos,
destacam-se as microscopias optica, eletronica de varredura e eletronica de transmissao. Na
maior parte dos trabalhos publicados, a técnica mais indicada para andlise da microestrutura
de produtos alimenticios em pé € a microscopia eletronica de varredura (MEV).

De acordo com AGUILERA & STANLEY (1990), a MEV combina as melhores
caracteristicas da microscopia optica e da microscopia eletronica de transmissdo. A
preparacao das amostras € mais simples e introduz menos artefatos. Além disso, permite
avaliar tanto as caracteristicas da superficie como as internas, dependendo das técnicas de
preparacgdo utilizadas. Permite utilizar uma ampla faixa de aumentos (20 a 100.000 vezes) e
pode alcancar uma profundidade de campo aproximadamente 500 vezes maior que a
microscopia optica.

A microscopia eletronica de varredura, através das imagens geradas por elétrons
secunddrios, permite analisar a estrutura interna e externa de microcapsulas com um alto
grau de profundidade e com resolucdes suficientemente grandes (ROSENBERG,
KOPELMAN, TALMON, 1985).

3.7.2 Microstrutura de microparticulas

Muitas propriedades de um sistema de microparticulas resultam de sua estrutura. A

retencdo de materiais volateis e a sua protecdo em um produto microencapsulado estdo
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relacionadas a porosidade e ao grau de integridade das microcédpsulas. As propriedades de
escoamento dos pds estdo ligadas a estrutura e a topografia externa das particulas
(ROSENBERG, KOPELMAN, TALMON, 1985)

A microestrutura de microparticulas estd relacionada a propriedades tais como
funcionalidade, estabilidade e escoabilidade, afetando, por exemplo, a capacidade de
liberacdo ou de retencdo do material de preenchimento (SHAHIDI & HAN, 1993;
DZIEZAK, 1988; JACKSON & LEE, 1991; SHEU & ROSENBERG, 1998).

Diferentes condi¢des do processo de secagem por atomizacdo resultam em pos
com microstruturas diferentes. ASCHERI (1997); BERTOLINI (1999); McNAMEE,
O'RIORDAN, O’SULLIVAN (1998), FALDT & BERGENSTAHL (1996); SHEU &
ROSENBERG (1995); SHEU & ROSENBERG (1998); ROSENBERG, KOPELMAN,
TALMON (1985); ONWULATA et al. (1995) e ALEXANDER & KING (1985)
observaram variagdes na estrutura superficial de microcdpsulas obtidas por secagem por
atomizacdo. Foram observadas variacdes na distribui¢do de tamanho e formacao de dobras
na superficie, o que prejudica o escoamento dos pés. Também foi observada a formacgao de
fissuras ou buracos na superficie externa.

De acordo com ALEXANDER & KING (1985), a solugdo de alimentacdo de um
spray dryer é atomizada na forma de gotas, mas essas variam em tamanho, forma e
aparéncia durante a secagem. De acordo com os autores, a aparéncia das particulas
formadas apds a atomizacao € afetada pela formagao de cristais na emulsdo atomizada apés
a secagem. Porém, existem emulsdes que permanecem amorfas devido ao tempo de
secagem insuficiente para que haja formacdo de cristais ou ainda devido a sua composic¢ao.
Entre esses materiais encontram-se os agucares, os carboidratos de cadeia longa, proteinas e
gomas.

NOGUEIRA (2001) realizou um estudo da microestrutura de inulina em p6 obtida
por secagem em spray dryer, com e sem adi¢cdo amidos hidrolisados e modificados, com a
funcdo de encapsulantes (material de parede), através da microscopia eletrOnica de
varredura. A autora observou que a temperatura de atomizagao e a presenca de material de
parede tiveram influéncia sobre a microestrutura das particulas.

LEITE, PARK, RAMALHO (2002b) avaliaram a microestrutura de um

precipitado de inulina em p6 obtido por secagem em spray dryer, com e sem a adi¢io de
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agentes encapsulantes (amidos hidrolisados e modificados), sob temperaturas de secagem
de 186 a 193°C. Os autores observaram que a adi¢do de material de parede resultou em

particulas de maior diametro médio.

3.8 ISOTERMAS DE SORCAO DE AGUA

3.8.1 Atividade de Agua e umidade de equilibrio

Em alimentos frescos, o constituinte em maior concentragdo ¢ a 4gua. Assim, sua
influéncia € considerdvel nos aspectos de palatibilidade, estrutura fisica e conservagdo dos
alimentos. Praticamente todos os processos deteriorativos que ocorrem nos alimentos sao
influenciados pela sua concentracdo e sua mobilidade. A intensidade e a taxa desta
deterioracdo podem ser caracterizadas pela atividade de dgua (WOLF, SPIESS, JUNG,
1985).

De acordo com BOBBIO & BOBBIO (1992), em um mesmo alimento existem
moléculas de 4gua com diferentes propriedades e distribuicdes. Isto €, uma porcentagem de
dgua que permite o crescimento de microorganismos, pode ser usada como meio de reacdes
e é congelavel, chamada de dgua livre, e outra que nao possui essas capacidades, chamada
de dgua combinada. Assim, a dgua livre é a dgua fracamente ligada ao substrato, que
funciona como solvente e que € facilmente eliminada. A dgua combinada, por sua vez, é
fortemente ligada ao substrato, mais dificilmente eliminada e ndo € utilizdivel como
solvente.

A disponibilidade de dgua para diversas reacOes em alimentos € expressa através
da atividade de agua (ay), que representa a pressdo de vapor de dgua do alimento em
relacdo a pressdo da dgua pura, sob a mesma condi¢do de temperatura, como mostra a

Equacao (10).

atividade de 4gua =aw = P oA (10)
Po

Pela lei de Raoult, em solucdes ideais, a razao p/p, € igual a razdo entre o nimero

de moles do solvente e o niimero de moles da solu¢do (Equacdo 11):

p n° de moles de solvente 1)

n =
Po A 7 n° de moles do solvente + de moles do soluto
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Ao entrar em contato com uma atmosfera em que as condi¢des de temperatura e
umidade relativa sejam constantes, um material higroscopico atinge uma umidade
conhecida como umidade de equilibrio. No equilibrio, a atividade da dgua é igual a

umidade relativa de equilibrio (URE) e € pode ser expressa pela Equagdo (12):

ay = URE 12)
100

A relagdo existente entre a 4gua e os outros componentes de um produto definem a
sua higroscopicidade. Essa € uma propriedade muito marcante nos produtos alimenticios,
que pode influenciar os processos de manuseio, processamento, estocagem e consumo de

materiais biolégicos (LABUZA, 1968).
O conhecimento da umidade de equilibrio de um material é de grande importancia
na industria de alimentos devido a sua relagdo com a armazenagem, o manuseio € a
secagem. Se um alimento desidratado é seco a uma umidade inferior aquela que ele
normalmente possui quando em equilibrio com o ambiente, ela ird retornar ao valor da

umidade de equilibrio durante a armazenagem ou manuseio, a menos que sejam tomadas

precaucdes especiais (KUMAR, 1974).

3.8.2 Representacao matematica das isotermas

A representacdo grafica da relacdo entre a umidade de equilibrio de um material e
a umidade relativa (atividade de dgua), com temperatura constante, fornece as curvas de
umidade de equilibrio ou isotermas de sor¢do de dgua. Uma isoterma de sorcdo pode ser
obtida em duas dire¢Oes: durante a hidratagdo do material (adsorcao) ou durante a sua
secagem (dessor¢ao). As duas isotermas tedricas apresentadas na Figura 15 mostram que,
para cada valor de ay, entre os pontos A e B, hd dois valores a umidade do material: um
maior, para a fase de dessor¢do, e outro menor, para a fase de adsor¢do. Esse fendmeno €
denominado histerese.
Na Figura 15, é possivel distinguir trés zonas - assinaladas como I, IT e III - que
correspondem as seguintes situagdes:
v' zona I. dgua que constitui a camada primdria, unida a grupos ionizdveis ou
fortemente polares;
v' zona II: a 4gua pode atuar como solvente e sua pressdo de vapor varia conforme a

lei de Raoult; e,
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v' zona III: 4gua retida em capilares, onde pode formar solugoes (corresponde também

N\ oz

agua livre).

Porcentagem de dzua

« Atividade da dgua

Fonte: Adaptado de BOBBIO & BOBBIO (1992)

Figura 15 - Curvas de equilibrio na secagem (dessorc¢ao) e hidratacio (adsorcao) de um
alimento em funcio da correspondente atividade de 4gua, mostrando o fenémeno da histerese.

As curvas de sorcdo de umidade sdo expressas matematicamente através de
equagdes de isotermas de equilibrio. Na literatura, existem diversas equacdes empiricas
(modelos matemdticos) que sdo utilizadas para representar as curvas experimentais de
sor¢do em alimentos.

A representagdo matemdtica da curva € conhecida como equagdo de isoterma
(KUMAR, 1974). Na Tabela 2, sdo apresentados alguns dos modelos matemédticos mais
aplicados para representar isotermas de sor¢cao em alimentos.

PARK & NOGUEIRA (1992) apresentaram uma conceitua¢dao do modelo de BET,
chegando até a sua extensdo, o modelo de GAB. Concluiram que por apresentar trés
parametros a serem estimados (X, ,Cggr ,nggTr) € sendo uma equagdo polinomial de
grau maior que 2, dependendo do valor numérico de n estimado, o modelo de BET na sua
forma original possivelmente apresentard um melhor ajuste dos dados experimentais.

IGLESIAS & CHIRIFE (1976) calcularam o conteido de umidade na
monocamada de BET (X,,) a partir de dados de literatura de isotermas de sorcdo de
umidade para uma grande variedade de alimentos, através do modelo linearizado de BET.

Concluiram que o valor de X, diminui significativamente com o aumento da temperatura e
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que isto pode ser atribuido a reducdo do nimero de zonas ativas como resultado de

mudancas fisicas e/ou quimicas induzidas pela temperatura.

Tabela 3 — Modelos matematicos usuais para materiais bioldgicos.

Nome do - o
modelo Equagcao N
XE 1-(nggp +1)ay, "BET +n a, "BET !
BET - ( BET ) w BET 4w - (13)
Xm 1-(1-Cggr)ay —Cppray®
BET ay __ 1 aw(Cger-b (14)
linearizado (I-ay)XE XpCper  XyCgET
X C K a
XE = mCcaBKcapaw
GAB (1-Kgapaw )1 -Kgapayw *CoapKgapaw) (15)
A
HALSEY ay =ex P/ ) 16
w P( XEbH (16)
LANGMU XE _ Cptay 17)
IR X, 1+Cp +a,
a BO
OSWIN XE = A({ W J (18)
1- aW
PELEG XE = kl awnl + k2 aWn2 (19)

LOMAURO, BASKI, LABUZA (1985) verificaram que a equacdo de GAB pode
representar com grande precisdo mais que 50% das isotermas de frutas, vegetais e carnes,
quando comparada com equagdes de dois parametros.

Na maior parte dos alimentos, as isotermas de sor¢do apresentam formato
sigmoidal. No entanto, uma vez que o comportamento da sor¢ao de dgua de um material
varia em funcdo de suas propriedades fisicas e quimicas, as isotermas dos produtos
alimenticios diferem consideravelmente, de acordo com a composi¢do dos materiais.
Acucares, em geral, representam um grupo de materiais que exibem dois comportamentos
na sor¢do. No estado amorfo, sdo mais higroscépicos que no estado cristalino (WOLF,
SPIESS e JUNG, 1985).

BRUNAUER, EMMETT, TELLER (1938) (B.E.T.) citados por ASCHERI (1997),
consideram a existéncia de cinco tipos de isotermas de sor¢do, de acordo com a forma das
curvas obtidas. Materiais como farinha de trigo, amidos, amidos modificados, etc.

apresentam isotermas de sor¢ao do tipo II, cuja forma € sigmoidal. A forma dessas curvas
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indica o tipo de forcas existentes na ligacio de dgua com a superficie do material
higroscopico e permite avaliar a estrutura superficial do material.

GREGG & SING (1967) afirmam que alimentos que possuem elevadas
concentracdes de agucar, como a maior parte das frutas, apresentam isotermas de sorcao
que se assemelham tanto a isotermas do tipo I, com baixo valor da constante Cggr, quanto
a isotermas tipo III. Nas isotermas do tipo II, a primeira inflexdo da curva depende do valor
numérico de Cggr, € 0 angulo se torna menos agudo quando o valor da constante diminui.
Quando Cggr tem um valor positivo menor que 2, o resultado € uma curva com formato de
isoterma tipo III (GREGG & SING, 1967); a curva agora € inteiramente convexa em
relacdo ao eixo de atividade de dgua. De acordo com NOGUEIRA (2001), nestes alimentos,
os solidos soliveis (na maioria acguicares) adsorvem pouca dgua sob baixas umidades
relativas e a sorcdo € principalmente devida aos polimeros que geralmente acompanham os
acicares. Com o aumento da umidade relativa, a sorcdo aumenta consideravelmente

levando a dissolucao dos acticares.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 OBTENCAO E PREPARO DA MATERIA-PRIMA

4.1.1 Plantio

A chicéria (Cichorium intybus L.) foi cultivada no campo experimental da
Faculdade de Engenharia Agricola (FEAGRI/JUNICAMP). Foram utilizadas sementes da
espécie Cichorium intybus var. Orchies fornecidas pelo CPQBA/UNICAMP.

As épocas de plantio e colheita e o espagcamento entre plantas foram estabelecidos
de acordo com recomendag¢des de FIGUEIRA (2000), que estudou a influéncia desses
fatores sobre a concentracdo de inulina em raizes de chicoria (Cichorium intybus)
cultivadas sob condi¢bes climdticas semelhantes. Esses estudos foram desenvolvidos no
CPQBA/UNICAMP.

A semeadura foi realizada no dia 10/03/2003. Optou-se pela semeadura em
bandejas de isopor com posterior transplante das mudas para o campo experimental. As
bandejas foram mantidas no viveiro do campo experimental da FEAGRI até a data do
transplante. Nesse periodo, a irrigacdo das plantas foi realizada através de um difusor,
conforme se mostrou necessdria. O desbaste das mudas foi efetuado no dia 26/03/03.

Um més apds a semeadura (10/04/03), as mudas foram transplantadas para uma
area localizada no campo experimental da FEAGRI. O plantio foi realizado em canteiros,
com um espacamento de 50 cm entre linhas e 25 cm entre plantas, de acordo com
recomendacdes de FIGUEIRA (2000), que verificou que espacamentos maiores resultaram
em menor rendimento, sem melhora na concentracdo de inulina nas raizes. A Figura 16
ilustra diversas etapas, desde a semeadura até o transplante das mudas.

No campo experimental, foi adotado um sistema de irrigacdo por aspersao,
formado por quatro aspersores igualmente espacados, dispostos no centro da éarea de
plantio. Inicialmente, a irrigacdo foi feita diariamente, no inicio e no final da tarde. Ap6s
cerca de um més de plantio, a irrigacdo passou a ser realizada em intervalos maiores, de
acordo com a necessidade. O controle do mato foi efetuado através de capinas. Na Figura

17, tem-se uma visdo das chicérias no campo e do sistema de irrigacao utilizado.
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(a) Bandej utilizadas na semeadura — (b) Detalhe das sementes na bandeja —
10/03/03. 10/03/03.

— () Mudas de hic()ria no campo experimental
(e) Transplante — 10/04/03. — 10/04/03.

Figura 16 — Semeadura, desbaste e plantio das mudas de chicéria no campo experimental da
Faculdade de Engenharia Agricola/UNICAMP.
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(b) Irrigacao das chicérias.

Figura 17 — Chicérias no campo experimental.

4.1.2 Colheita

A colheita das chicérias foi realizada durante a primavera, no dia 28/10/2003,
antes que ocorresse a floragdo. De acordo com FIGUEIRA (2000), esse € o periodo de
maior concentracdo de inulina nas raizes. Apds a floracdo, a inulina presente nas raizes
passa a ser quebrada em frutose para ser consumida pela planta, acarretando em um

decréscimo na sua concentracao.

4.1.3 Preparo das raizes

Ap6s a colheita, as folhas foram separadas das raizes e essas tltimas foram lavadas
com jato d’dgua pressurizado, para remocdo da terra aderida a superficie. A Figura 18
ilustra a etapa da limpeza das raizes.

Apds a limpeza, as raizes foram preparadas para a extragdo. Primeiramente,
removeram-se as partes que se apresentaram apodrecidas, escurecidas ou com terra aderida.
Em seguida, as raizes foram fatiadas, moidas e levadas para a etapa de extragdo. Na Figura

19, pode-se observar as raizes limpas e fatiadas, antes de serem moidas.

A trituragdo das raizes foi executada em um multiprocessador, marca Stephani,
disponivel na Planta Piloto Geral do Departamento de Tecnologia de
Alimentos/FEA/UNICAMP. Na Figura 20, € possivel observar o processo de moagem das

raizes.
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5 o>
S g

(a) Limpeza das raizes com ja d’agua.

(b) Raizes limpas.

Figura 18 — Limpeza das raizes de chicéria com jato d’agua pressurizado.

(a) Moagem das raizes.

(b) Raizes fatiadas e raizes moidas.

Figura 20 - Processo de moagem das raizes de chicoria.

64




Resultados e discussdo
TONELL J. T. C. L.

4.1.4 Extracao

Imediatamente apds a moagem, iniciou-se o processo de extracdo de inulina das
raizes de chicoria. A extracdo foi realizada em um tacho encamisado a vapor ICMA,
equipado com mecanismo de agitacdo, disponivel na Planta Piloto Geral do Departamento
de Tecnologia de Alimentos/FEA/UNICAMP.

O processo de extracdo foi realizado adicionando-se as raizes moidas a dgua
quente, na propor¢do de 2kg de dgua para cada lkg de raiz. A mistura foi mantida a
temperatura média de 80 * 2°C durante 1 hora, com agita¢do constante. Na Figura 21,
pode-se visualizar o tacho encamisado a vapor utilizado no processo de extracao de inulina.

A extracdo foi efetuada em quatro etapas, de acordo com a capacidade do tacho e a
disponibilidade de raizes. Os extratos liquidos de inulina obtidos ao final de cada etapa
foram filtrados em um pano esterilizado, para remoc¢do dos maiores pedacos de raiz e, em

seguida, filtrados em coadores de café para remocdo das particulas menores.

Como o tacho utilizado ndo possui um sistema preciso de controle de temperatura,
realizou-se um monitoramento da temperatura da solu¢cdo em intervalos de 5 min, de forma
a manté-la dentro da faixa desejada. A tnica forma de controle da temperatura do sistema
utilizado é através de um registro, por onde se varia a pressdo do vapor nas paredes do

tacho encamisado variando-se, por conseqiiéncia, a temperatura na solucgao.

Figura 21 — Tacho encamisado utilizado no processo de extracao de inulina.
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4.1.5 Concentracao

Os extratos liquidos de inulina filtrados, correspondentes a cada uma das etapas de
extracdo, foram levados a um evaporador a viacuo Flender Himmel, disponivel na Planta
Piloto Geral do Departamento de Tecnologia de Alimentos/FEA/UNICAMP, para o
processo de concentragdo. Para evitar a formag¢do de espuma, adicionou-se um
antiespumante a base de silicone ao extrato filtrado antes da concentracdo, na propor¢do de
300 ppm. A concentragdo por evaporacdo foi realizada a uma temperatura média de 70 +
3°C, até que os extratos apresentassem uma concentracdo de sdlidos soldveis de
aproximadamente 24°Brix. Utilizou-se um vacuo de 15 * 2 pol de Hg e um fluxo de dgua
na bomba de 250 1/h.

Os extratos liquidos concentrados obtidos em cada uma das etapas de
concentracdo foram misturados e homogeneizados a temperatura de 80°C, com agitacio
constante, durante 1 hora.

Na Figura 22, pode-se observar o evaporador utilizado no processo de

concentracao do extrato de inulina.

Figura 22 — Evaporador utilizado no processo de concentracio da inulina.
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4.1.6 Armazenamento do extrato concentrado

Uma vez que a colheita das raizes de chicdria em diferentes periodos resultaria em
variagdes na concentragdo de inulina, optou-se por realizar uma unica colheita, um tnico
processo de extracdo e um unico processo de armazenamento para todo o estudo
experimental. Dessa forma, para a precipitacio da inulina sob as melhores condicdes,
utilizou-se o mesmo extrato concentrado empregado nas andlises envolvidas na
determinac¢do dessas condi¢des, com a finalidade de manter as caracteristicas do material o
mais uniforme possivel durante todas as andlises.

ApOs o0s processos de extracdo e concentracdo por evaporacdo, as amostras
referentes ao estudo do processo de separacdo fisica foram separadas e armazenadas em
ambientes com diferentes temperaturas, conforme serd descrito no item 4.2.1. O restante do
extrato concentrado de inulina foi armazenado em freezer horizontal, a temperatura de —
16°C. Essa condi¢ao de congelamento foi escolhida de acordo com a disponibilidade de
espaco, considerando-se que todas as amostras deveriam ser congeladas em iguais
condigoes.

Para minimizar os possiveis efeitos decorrentes das condi¢des de armazenagem,
antes de serem utilizadas, as amostras foram descongeladas e homogeneizadas a

temperatura ambiente.

4.2 PROCESSO DE SEPARACAO FISICA DA INULINA

4.2.1 Planejamento experimental

Foi realizada uma otimizacdo do processo de separacdo fisica da inulina
(precipitacdo) através do abaixamento de temperatura seguido da separacdo de fases por
centrifugacdo. A otimizacdo do processo foi realizada através da metodologia de superficie
de respostas para um planejamento fatorial completo 2°, com 6 pontos axiais e 3 pontos
centrais, totalizando 17 ensaios, onde as varidveis independentes analisadas foram:

e varidvel 1: temperatura de resfriamento/congelamento do extrato concentrado
(temperatura de precipita¢do) — Tppt = X;;
e varidvel 2: velocidade de centrifugagdo — v = X»;

e varidvel 3: tempo de centrifugacio — t = xs.
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As respostas analisadas foram os rendimentos massicos de precipitacao de sélidos
e de inulina e a concentragdo de solidos soldveis no precipitado de inulina, em °Brix.

A anélise dos efeitos da temperatura de precipitacdo, da velocidade e do tempo de
centrifugacdo sobre as respostas foi realizada por um modelo matemadtico de segunda
ordem, utilizando-se o software Statistica 6.0, de acordo com a Equacdo (20), onde y

representa as respostas analisadas.

¥ =bg +byxX| +byX5 +b3x3 +by x] +boyx3 +b33x] +bipx; Xy +by3x; X3 +bo3x,x; (20)
Na Tabela 4, sdao apresentados os valores reais correspondentes aos niveis
codificados do planejamento experimental. Na Tabela 5, sdo apresentados os 17 ensaios

correspondentes ao planejamento experimental.

Tabela 4 — Valores reais dos niveis do planejamento experimental.

o Niveis Codificados
Variaveis
-1,68 -1,0 0 1 1,68
Temperatura de precipitacio (°C) -24 -16 -4 8 16
Velocidade de centrifugacdo (rpm) | 6.000 6.810 8.000 9.190 10.000
Tempo de centrifugacio (min) 15 21 30 39 45

Tabela 5 — Ensaios de precipitacido da inulina, correspondentes a um planejamento
experimental fatorial 2*, com 6 pontos axiais e 3 pontos centrais.

. Variaveis
Ensaio

Tppt v t
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -1,68 0 0
10 1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
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4.2.2 Separacio fisica da inulina por abaixamento de temperatura e centrifugacio

Para realizacdo do processo de separacdo fisica da inulina, primeiramente foi
realizado o abaixamento de temperatura. Para tal, foram retiradas amostras de
aproximadamente 600g do extrato concentrado de inulina e colocadas em recipientes
plasticos. Esses recipientes foram armazenados em refrigeradores e congeladores ajustados
com diferentes temperaturas, varidveis entre 16 e —24°C, de acordo com os niveis definidos
no planejamento experimental (Tabela 4).

Apés o abaixamento de temperatura, foi realizado o processo de centrifugacdo
para obtenc@o do precipitado de inulina. As amostras que foram simplesmente resfriadas
foram levadas diretamente a centrifuga. As amostras congeladas foram primeiramente
descongeladas a temperatura ambiente e, em seguida, centrifugadas.

O processo de centrifugacdo foi realizado a uma temperatura de 5°C, em uma
centrifuga Sorvall RC 26 Plus, utilizando-se o rotor Sorvall, superlite GSA, modelo
SLA1500, com tubos de 250ml, com velocidade e tempo de centrifugacdo varidveis de
acordo com os niveis do planejamento experimental (Tabela 4). Para a centrifugacgao,
pesaram-se 540g de extrato concentrado de inulina previamente resfriado/congelado,
igualmente divididos em 3 tubos com 180g cada um. As andlises foram realizadas em
duplicata.

O rendimento madssico da precipitagdo de sélidos foi calculado como a razao entre
a massa total de sélidos contida no precipitado e a massa total de sélidos no extrato
concentrado que foi levado a centrifuga. Analogamente, o rendimento madssico de
precipitacao de inulina foi obtido a partir da razdo entre a massa de inulina no precipitado e
a massa de inulina no extrato concentrado. Os valores médios foram calculados como a

média entre as repeticdes dos ensaios.
4.3 CARACTERIZA(;AO DOS PRECIPITADOS DE INULINA

Os precipitados de inulina obtidos nos diversos ensaios de separacao fisica, assim
como o extrato concentrado, foram caracterizados de acordo a densidade e com as

concentracdes de inulina, s6lidos soliveis e sélidos totais.
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4.3.1 Densidade

As andlises de densidade das amostras liquidas foram realizadas por picnometria
conforme o método 4.4 do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1976), para as temperaturas de
25°C, 30°C, 35°C, 40°C, 45°C e 50°C. As temperaturas para determinacdo da densidade
foram definidas de acordo com as limita¢des dos picndmetros disponiveis. As medi¢des

foram realizadas em duplicata.

4.3.2 Solidos Solaveis

O teor de solidos solaveis foi determinado em refratdmetro de bancada ADbDE,
segundo o método n° 13.6.1 (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1976). As medi¢des foram

realizadas em duplicata.

4.3.3 Solidos Totais

A determinacgdo dos sdlidos totais foi realizada de acordo com a ASSOCIATION
OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS (1995) para determina¢do de umidade de
frutas e produtos de frutas (método n°® 22.018). Os sdélidos totais foram calculados por

diferenca, conforme a Equacdo (21).

ST (%) =100% — Umidade (%) (21)

Primeiramente, as amostras foram levadas a estufa de ar forcado, a uma
temperatura de 70°C por 24 horas, para que houvesse evaporacdo da dgua. Em seguida,
foram levadas a estufa a viacuo a uma temperatura de 70°C, com vacuo de 25 pol de Hg

durante 48 horas. As anélises foram realizadas em triplicata.

4.3.4 Concentracao de inulina

As andlises de concentracdo de inulina foram realizadas na EMBRAPA
Agroindustria de Alimentos, através da cromatografia liquida a alta eficiéncia (CLAE), em
sistema cromatografico Waters, com coluna Aminex HPX-87C (250mm X 4mm), detector
de indice de refracio Waters, modelo 600E, bomba para CLAE Waters modelo M-45. A
fase movel utilizada foi dgua a 0,3ml/min, com um volume injetado de 20pl. A temperatura
da coluna foi de 80°C e a do detector de 40°C. As andlises foram realizadas em duplicata.

A quantificac@o foi baseada no padrdo de inulina preparado com a amostra Fluka

(Bio Chemika), lote N° 359490/1.
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De acordo com informacdes fornecidas pela EMBRAPA, a precisdo do método de
determinacdo da concentracdo de inulina nos precipitados foi afetada por problemas
enfrentados com a dilui¢do da amostra. Dessa maneira, os resultados obtidos nao puderam
ser considerados para a quantificagdo exata da concentragdo de inulina nas amostras, mas
somente para fins de comparacdo entre os resultados das diferentes condi¢Oes

experimentais.

4.4 PRECIPITACAO DA INULINA

4.4.1 Precipitacao sob melhores condicoes

Uma vez determinadas as melhores condi¢des do processo de separacdo fisica,
realizou-se a precipitacdo da inulina sob essas condi¢des de temperatura de precipitacao,
velocidade e tempo de centrifugacao.

Para a centrifugacdo, as amostras foram descongeladas a temperatura ambiente,
homogeneizadas e centrifugadas a temperatura de 5°C, em centrifuga Sorvall RC 26 Plus,
utilizando-se o rotor Sorvall, superlite GSA, modelo SLA1500, com tubos de 250 ml, com
velocidade de 10.000rpm durante um tempo de 15 min, definidos na otimizacdo do
processo.

O rendimento massico de precipitacdo na condi¢do 6tima foi calculado como a
razdo entre a massa total de solidos no precipitado e a massa total de sélidos no extrato

concentrado que foi levado a centrifuga.

4.4.2 Caracterizacao do precipitado de inulina

O precipitado de inulina obtido sob as melhores condi¢des de separacao fisica foi
analisado de acordo com a densidade e com as concentragdes de sélidos soluveis, sélidos
totais e inulina, de acordo com as metodologias descritas nos itens 4.3.1, 4.3.2, 433 e

4.3.4.
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4.5 COMPORTAMENTO REOLOGICO DO PRECIPITADO DE INULINA

4.5.1 Determinacio das curvas de escoamento

O comportamento reolégico do precipitado de inulina obtido sob as melhores
condicdes de precipitacao foi analisado através da determinacao das curvas de escoamento,
as quais foram avaliadas sob as seguintes condi¢des:

v precipitado de inulina puro, obtido sob as melhores condig¢oes de precipitagio;
v precipitado de inulina obtido sob as melhores condi¢oes de precipitagdo diluido
com 4agua destilada as concentracdes de 12,5; 16 e 19,5°Brix.

As curvas de escoamento foram determinadas sob 5 diferentes temperaturas: 25,
32, 42,5, 53 e 60°C. Os valores de temperatura para as andlises reoldgicas foram definidos
entre 25 e 60°C, que serdo as temperaturas adotadas no aquecimento do precipitado na

alimentacao do spray dryer, no processo de secagem.
4.5.1.1 Precipitado puro

As curvas de escoamento do precipitado puro foram determinadas em redmetro
CSL? 500-Carri Med, disponivel no Laboratério de Engenharia de Processos da Faculdade
de Engenharia de Alimentos/UNICAMP. Foi adotada uma geometria lisa de placas planas
paralelas, com didmetro de 2cm e gap de 1mm. Durante os ensaios preliminares, a amostra
se mostrou altamente estruturada e com comportamento tixotrépico, o que impediu a
determina¢do das curvas de escoamento, por limitacdes do equipamento. Para evitar esse
comportamento, realizou-se um pré-cisalhamento do material durante 7min, a taxa de
deformacdo de 50s™, com a finalidade de eliminar os efeitos tixotrépicos e possibilitar a
determinacao das curvas de escoamento.

Uma vez que o material analisado € altamente estruturado e com caracteristicas
tixotropicas, adotou-se o mecanismo de taxa de deformacgdo controlada do equipamento,
que se mostrou mais adequado as condicdes experimentais. Foram coletados trés conjuntos
de dados de tensao de cisalhamento, de acordo com a variacdo da taxa de deformacdo.
Primeiramente, adotou-se a taxa de deformacao crescente de 0 a 300s™ (subida 1) seguida
pela taxa de deformacdo decrescente de 300 a Os™ (descida). Por fim, realizou-se uma nova
subida de 0 a 300s” (subida 2), para garantir a eliminacdo dos efeitos tixotrépicos. As

curvas de escoamento avaliadas foram as correspondentes a subida 2 (BARNES, 1997).
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Uma vez que o comportamento reoldgico do precipitado puro se mostrou
altamente varidvel, dentro de uma mesma condicao experimental, foram realizadas diversas
repeticoes (mais de 10) para cada condicdo. As trés curvas de escoamento que mais se

aproximaram umas das outras foram escolhidas para andlise dos resultados.
4.5.1.2 Precipitado diluido

Com a finalidade de se verificar o efeito da concentracdo de sélidos soldveis sobre
o comportamento reoldgico, determinaram-se as curvas de escoamento do precipitado de
inulina diluido em &4gua destilada as concentragdes de 12,5; 16 e 19,5°Brix. Para essas
amostras, nao foi houve necessidade de se realizar pré-cisalhamento para eliminagdo dos
efeitos tixotropicos, devido a diluicdo que elas sofreram.

As curvas de escoamento foram determinadas em um redmetro Brookfield modelo
LVDV III, utilizando-se o escoamento entre cilindros concéntricos rotacionais, com
velocidades de rotacdo varidveis de 1 a 200 rpm (taxa crescente) e de 200 a Orpm (taxa
decrescente). Foi adotado o modelo de spindle SC4-25, correspondendo a taxas de
deformacdo de 0 a 44s”'. O procedimento adotado para a determinacdo das curvas de
escoamento foi igual ao descrito para o precipitado puro: primeiramente, adotou-se a taxa
de deformacdo crescente de 0 a 445" (subida 1) seguida pela taxa de deformacgdo
decrescente de 44 a 0s™ (descida). Por fim, realizou-se uma nova subida de O a 4457
(subida 2), para garantir a eliminacdo dos efeitos tixotrépicos. As curvas de escoamento
avaliadas foram as correspondentes a subida 2. As andlises foram realizadas em triplicata.

A escolha do modelo de spindle e das velocidades de rotacdo adequados foi
efetuada em testes preliminares, considerando-se que o conjunto spindle-taxa de
deformacao escolhido deve resultar em medidas feitas entre 10 e 100% da escala de torque

do equipamento.

4.5.2 Analise Matematica

As curvas de escoamento correspondentes ao precipitado de inulina puro e diluido,
obtidas sob diferentes condi¢des experimentais, foram analisadas de acordo com os
modelos matemdticos da Lei da Poténcia, Herschel-Bulkley, Casson e Cross (Equacdes (5),

(6), (7) e (8), respectivamente). Para o ajuste das curvas de escoamento aos modelos
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matematicos, analisaram-se as curvas com taxa de deformacao crescente, correspondentes a
segunda subida, apds a eliminagdo dos efeitos tixotropicos.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos matematicos através do
software Statistica 6.0, utilizando-se uma estimativa ndo-linear ¢ o0 método Quasi-Newton.
Nesse ajuste, foram obtidos os parametros matematicos correspondentes aos modelos e as
curvas tedricas relacionando a taxa de deformacdo aplicada a tensd@o de cisalhamento
estimada.

Ap6s o ajuste ao modelo matemaético, calculou-se o desvio relativo entre os dados
experimentais e tedricos da tensdo de cisalhamento, de acordo com a Equacdo (22). Foram
estimadas as diferencgas entre os valores tedricos (ou calculados) e os valores experimentais
de tensdo de cisalhamento ou viscosidade, de acordo com o modelo aplicado.

_|[VE-vC |
DR = “VE 100 22)

A partir dos valores obtidos para os desvios relativos, foram calculados os desvios

relativos médios (DRM) para cada condic¢do experimental.

4.5.3 Analise do efeito da temperatura e da concentracao de sélidos soliiveis sobre o

comportamento reoldogico

O efeito da temperatura e da concentracio de sdélidos soldveis sobre o
comportamento reolégico do precipitado de inulina foi avaliado de acordo com a
metodologia de superficie de respostas, a partir de um planejamento experimental fatorial
completo 27, com trés pontos centrais. As varidveis independentes consideradas foram a
temperatura de andlise e a concentracdo de sélidos soluveis, com os niveis definidos

conforme mostra a Tabela 6.

Tabela 6 — Valores reais dos niveis do planejamento experimental para analise do
comportamento reolégico.

Variavel Niveis
-1 0 1
Temperatura da andlise reoldgica (°C) — x; 25 425 60
Concentragdo de sélidos soliveis (°Brix) — X, 12,5 16 19,5
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As respostas analisadas foram os indices de consisténcia € comportamento
referentes ao ajuste do modelo matematico de Lei da Poténcia aos dados experimentais.

A andlise dos efeitos das varidveis independentes sobre as respostas foi realizada
por um modelo matemético de primeira ordem, utilizando-se o software Statistica 5.0, de

acordo com a Equacdo (23).

y=b, +bjx; +byx, +b12X1X2 (23)
Onde y representa as respostas consideradas, ou seja, os indices de consisténcia e

comportamento. Na Tabela 7, sdo apresentados os 7 ensaios correspondentes ao

planejamento experimental.

Tabela 7 — Ensaios de determinacido do comportamento reolégico, correspondentes a um
planejamento experimental fatorial 2° com 3 pontos centrais.

. Variaveis
Ensaio -
Temperatura Concentraciao
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 0 0
6 0 0
7 0 0

4.6 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE SECAGEM POR ATOMIZACAO

4.6.1 Processo de secagem por atomizaciao

Para o processo de secagem, foi utilizado o precipitado de inulina resultante da
separagdo fisica por abaixamento de temperatura, de acordo com a metodologia descrita por
LEITE (2001). O extrato concentrado de inulina foi congelado a temperatura de —24°C e,
em seguida, descongelado a temperatura ambiente (25°C). Ap6s o degelo, a separacao fisica
foi realizada manualmente, despejando-se cuidadosamente o sobrenadante em outro
recipiente, sem o auxilio de qualquer material.

A secagem do precipitado de inulina foi realizada em um secador laboratorial com
sistema de atomizacdo em bicos (mini spray dryer), marca BUCHI, modelo B191,
disponivel no Laboratério de Tecnologia Pds-colheita/Secagem, da Faculdade de

Engenharia Agricola/UNICAMP (Figura 23). A alimentagao do secador € realizada através
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de uma bomba peristéltica (Figura 24), cuja velocidade de rotacdo pode ser ajustada em

func¢do da velocidade maxima, que corresponde a uma taxa de secagem 1,5kg de dgua/hora.

Figura 23 — Spray dryer laboratorial, marca BUCHI, modelo B-191, utilizado nos ensaios de
secagem por atomizacio.

Figura 24 — Bomba peristaltica utilizada para alimentacéo do spray dryer laboratorial, marca
BUCHI, modelo B-191.
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O processo de secagem foi realizado com um fluxo de ar comprimido constante de
6001/h e 70% da capacidade méxima do aspirador. A temperatura de saida do ar ndo pode
ser controlada, pois ela varia em func¢do dos parametros adotados na alimentacdo do
secador e das caracteristicas do produto.

Os parametros considerados para avaliagdo do processo de secagem foram a
temperatura do ar na entrada do secador (temperatura de secagem), a velocidade de rotagdo
da bomba peristéltica (fluxo de alimentacdo) e a temperatura do precipitado de inulina na
alimentacdo do secador (temperatura de alimentacdo). A velocidade de rotacdo da bomba
estd relacionada a taxa com que o produto é atomizado e interfere diretamente no
rendimento do processo e na qualidade do produto final. A temperatura de alimentacdo, por
sua vez, estd relacionada as propriedades fisicas do precipitado de inulina na alimentacao,
interferindo na vazao madssica e no rendimento do processo.

A avaliacdo da influéncia desses parametros na secagem de precipitado de inulina
por atomizagdo foi realizada através de um planejamento fatorial completo, onde esses trés
fatores foram considerados como varidveis independentes. A resposta analisada foi o
rendimento méssico do processo de secagem.

A partir dos resultados obtidos no primeiro planejamento experimental, foram
realizados dois planejamentos centrais compostos, nos quais a temperatura do precipitado
na alimentacao foi mantida constante durante todo o processo a 25 e a 60°C. A temperatura
de secagem e a velocidade de rotacdo da bomba peristdltica foram estabelecidas como

varidveis independentes, de acordo com os niveis definidos no planejamento experimental.

4.6.2 Determinaciao do rendimento de secagem

A determinacdo do rendimento de secagem em termos da concentracdo de inulina
ndo foi possivel devido a problemas referentes as andlises de cromatografia liquida de alta
eficiéncia. No entanto, como foi obtida uma boa correlacdo entre as concentracdes de
sOlidos totais e de inulina, bem como dos seus rendimentos de precipitacdo e,
considerando-se que os resultados das andlises de CLAE realizados nos ensaios de
precipitacdo ndo permitiram quantificar a concentracdo de inulina nas amostras, o

rendimento de secagem foi estimado por massa de sélidos.
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Dessa maneira, em cada um dos ensaios de secagem, o rendimento foi calculado
como a razdo entre a massa de sélidos no produto em p6é e a massa de sélidos no
precipitado utilizado na alimentacdo do secador.

A determinacdo da umidade da inulina em pé foi realizada de acordo com o
método n® 44.1.01 da ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS (1995)
para determinacdo de umidade de agucares e produtos do agucar. As amostras foram
levadas a estufa a vacuo, a uma temperatura de 70°C por 72 horas, com vacuo de 25 pol de
Hg.

Os solidos totais do precipitado utilizado na alimentacdo do secador foram

determinados de acordo com a metodologia descrita no subitem 4.3.3.

4.6.3 Planejamentos experimentais

A determinacdo das melhores condi¢Oes para obtencdo de precipitado de inulina
em po foi realizada através de uma otimizagdo do processo de secagem por atomizagao em
spray dryer laboratorial. Com a finalidade de avaliar o efeito da temperatura de secagem,
da velocidade de rotacdo da bomba peristdltica e da temperatura do precipitado na
alimentacdo do secador sobre o rendimento do processo, foi realizado um planejamento
experimental fatorial completo 2°, com 3 pontos centrais, considerando-se as seguintes
varidveis independentes:

e varidvel 1: temperatura de secagem (Te = x);
» variavel 2: velocidade de rotacdo da bomba peristéltica (Vy, = x,);
» variavel 3: temperatura do precipitado de inulina na alimentagao do secador (Ta = x3).

A andlise dos efeitos das varidveis independentes sobre o rendimento de secagem
foi realizada através de um modelo matemaético de primeira ordem, utilizando-se o software
Statistica 6.0, de acordo com a Equacdo (24), onde o rendimento € representado pela

varidvel y.

y =bo +bjx] +byx) +b3x3 +bipx; X5 +by3x X3 +bo3x,X3 24)
Nas Tabelas 8 e 9, sdo apresentados, respectivamente, os valores reais

correspondentes aos niveis codificados do planejamento experimental e os 11 ensaios

resultantes da combinacao desses niveis.
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Tabela 8 — Valores reais dos niveis do planejamento fatorial completo 2°, relativos ao processo
de secagem de precipitado de inulina por atomizacao.

Variaveis Niveis
-1 0 1
Temperatura de secagem (°C) 141,6 170 198.4
Velocidade de rotacdo da bomba peristéltica (%V y4x) 9,4 20 31,6
Temperatura do Precipitado (°C) 25 42,5 60

Tabela 9 — Ensaios de secagem do precipitado de inulina, correspondentes a um planejamento
experimental fatorial completo 2°, com 3 pontos centrais.

. Variaveis
Ensaio

Te Vb Ta
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

A partir da andlise dos efeitos das varidveis independentes sobre o rendimento de
secagem, foram definidos os pardmetros estatisticamente significativos € o modelo
matematico representativo dos dados experimentais. A validade do modelo foi verificada
através da andlise de variancia, do valor de R? e do célculo do desvio relativo médio. A

superficie de resposta resultante do modelo foi analisada.

Considerando-se os parametros significativos do planejamento fatorial completo
2%, conjuntamente com a tendéncia observada na superficie de resposta, foram
estabelecidos dois novos planejamentos experimentais, nos quais a temperatura do
precipitado de inulina na alimentagdo do spray dryer foi mantida constante nos niveis —1 e
+1, correspondendo a 25 e 60°C, respectivamente. Para cada uma dessas temperaturas, foi
realizada uma otimizagao do processo de secagem por atomizagao do precipitado de inulina
através da metodologia de superficie de respostas para um planejamento central composto
22, com 4 pontos axiais e 3 pontos centrais, totalizando 11 ensaios, onde as varidveis

independentes analisadas foram:
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e variavel 1: temperatura de secagem (Te = x);
» variavel 2: velocidade de rotacdo da bomba peristéltica (Vy, = x»).

As respostas consideradas foram o rendimento de secagem e a temperatura de
saida do produto. A temperatura de saida foi analisada por ser um importante parametro do
processo, pois estd relacionada ao gasto energético e a qualidade do produto final.
Temperaturas de saida superiores a temperatura de transicdo vitrea da inulina podem
resultar em um produto pegajoso e na formagao de aglomerados.

A andlise dos efeitos das varidveis independentes foi realizada através de um
modelo matemético de segunda ordem, utilizando-se o software Statistica 6.0, de acordo
com a Equacao (25). Nessa equacgdo, a varidvel y representa o rendimento de secagem, que

foi a resposta considerada para otimizagao do processo.

y:bO +b1X1 +b2X2 +b11X12 +b22X% +b12X1X2 (25)

Nas Tabelas 10 e 11, s@o apresentados, respectivamente, os valores reais
correspondentes aos niveis codificados do planejamento experimental e os 11 ensaios
resultantes da combinagcdo dos niveis. Para os ensaios de 1 a 4, foram utilizados os
resultados obtidos no planejamento anterior (Tabela 9). Para T, = 25°C, foram utilizados os
resultados correspondentes aos ensaios de 1 a 4, que equivalem ao nivel —1 da temperatura
de alimentacdo. Analogamente, para T, = 60°C, foram utilizados os resultados dos ensaios

de 5 a 8, correspondentes ao nivel +1 da temperatura de alimentacao.

Tabela 10 — Valores reais dos niveis dos planejamentos centrais compostos 2> com 4 pontos
axiais e 3 pontos centrais, relativos ao processo de secagem de precipitado de inulina por
atomizacio, as temperaturas de 25 e 60°C na alimentacao do spray dryer.

Variaveis Niveis Codificados
-1,41 | -1,0 0 1 1,41
Temperatura de secagem (°C) 130 141,6 170 1984 | 210
Velocidade de rotagdo da bomba peristaltica (%V mix) 5 9,4 20 31 35,5
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Tabela 11 — Ensaios de secagem do precipitado de inulina em spray dryer, correspondentes a
um planejamento central composto 2°, com 4 pontos axiais e 3 pontos centrais, para o
precipitado de inulina as temperaturas de 25 e 60°C.

Ensaio Variaveis

Te Vb
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,41
8 0 1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

A partir da andlise do efeito das varidveis independentes sobre o rendimento de
secagem, foram definidos os modelos matemdticos representativos dos dados
experimentais, para cada uma das temperaturas de alimentag@o. A validade dos modelos foi
verificada através da analise de variincia, do valor de R? e do célculo do desvio relativo

médio. As superficies de resposta correspondentes foram avaliadas.

4.6.4 Determinacao da melhor condicao de secagem e validacao dos modelos

Apés a andlise das superficies de resposta, foram realizados os processos de
secagem do precipitado de inulina sob as melhores condicdes, para cada uma das
temperaturas na alimentacdo (25 e 60°C). Os ensaios foram realizados em duplicata, a
temperatura de secagem de 210°C e a uma velocidade de rotagdo da bomba peristéltica de
5% da velocidade méaxima. O aspirador foi mantido a 70% de sua capacidade maxima e o

fluxo de ar comprimido foi mantido a 600 1/h.

Para cada uma das temperaturas do precipitado de inulina na alimenta¢do, foram
calculados os valores médios dos rendimentos de secagem correspondentes. Para validagao
dos modelos e determinacdo da melhor condi¢do de secagem, os valores médios de
rendimento de secagem foram comparados entre si € com os valores calculados pelos
modelos matematicos correspondentes aos processos, através do cdlculo do desvio relativo

médio.
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4.7 ESTUDO DA ESTABILIDADE DA INULINA EM PO

4.7.1 Obtencao da inulina em pé

Para o estudo da estabilidade da inulina em pd, realizou-se a secagem do
precipitado sob as melhores condicdes, definidas a partir da andlise das superficies de
resposta. A secagem foi realizada com o precipitado a temperatura ambiente (25°C), sob as
mesmas condi¢des descritas no subitem 4.6.1, fixando-se a temperatura de secagem em

210°C e a velocidade de rotagdo da bomba peristédltica em 5% da velocidade maxima.

4.7.2 Armazenagem da inulina em pé

A andlise da estabilidade da inulina em p6 resultante das melhores condicdes de
secagem foi realizada com base na absor¢ao de umidade e alteracdes na microestrutura,
quando armazenada sob diferentes condi¢des de umidade relativa. Com essa finalidade,
amostras do produto em pé foram armazenadas em nove diferentes ambientes, com
atividades de dgua varidveis entre 0,08 e 0,95, a temperatura de 25°C.

As diferentes condi¢des de atividade de dgua foram obtidas através do preparo de

solugdes saturadas de sais, conforme pode ser observado na Tabela 12.

Tabela 12 — Sais utilizados para o preparo das solucoes saturadas e atividade de agua
correspondente, a temperatura de 25°C (GREENSPAN, 1977).

Sal | KOH | LiCl KF |Mg(NOs),| NaBr KI |[Na(NO3)| KCl | KNO;

a,, |0,08230,1130 | 0,3085 | 0,5289 | 0,5757 | 0,6886 | 0,7425 | 0,8099 | 0,9358

As amostras de inulina foram colocadas em pequenos copos pldsticos, os quais
foram armazenados dentro de frascos herméticos contendo as solucdes de sais

correspondentes as respectivas atividades de dgua.

4.7.3 Umidade de equilibrio

A umidade de equilibrio da inulina em p6 foi determinada através do método
estatico gravimétrico, utilizando-se as solugdes saturadas de sais apresentadas na Tabela 12,
para a temperatura de 25°C.

Para determinacdo da umidade de equilibrio, trés amostras de cerca de 1g de
inulina em p6 foram colocadas nos recipientes herméticos contendo diferentes solucdes
saturadas de sais. Esses frascos foram levados a uma estufa, a qual foi mantida a

temperatura de 25°C até que as amostras atingissem o equilibrio.
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O ponto de equilibrio foi determinado através da realizacdo de pesagens sucessivas
das amostras em balanca analitica, até que houvesse uma estabilizacdo da massa das
amostras na quarta casa decimal. Uma vez atingido o equilibrio, as amostras foram levadas
a uma estufa a vacuo para determina¢ao da umidade, de acordo com o método descrito no
subitem 4.6.2.

A isoterma de sor¢do da inulina em pé foi analisada de acordo com os modelos
matematicos de BET, BET linear, GAB, Halsey, Langmuir, Oswin e Peleg,
correspondentes as Equacdes 13 a 19, respectivamente, apresentadas na Tabela 3. O ajuste
dos dados aos modelos matematicos foi realizado através do pacote de estimativa ndo-linear
(Statistica 6.0). O critério utilizado para avaliacdo do ajuste dos dados aos modelos foi o
desvio relativo médio (Equacgao 22). Geralmente, considera-se que valores de DRM abaixo
de 10% indicam um ajuste adequado, para aplicacdes praticas (AGUERRE, GABITTO,
CHIRIFE, 1985).

4.7.4 Analise da microestrutura

Para andlise da influéncia da umidade sobre a microestrutura da inulina em pd,
uma amostra de 4g do material obtido sob a melhor condi¢do de secagem foi armazenada
em cada um dos recipientes contendo diferentes solu¢des saturadas de sais, e mantida a
temperatura de 25°C. Apés o equilibrio ter sido atingido, uma pequena por¢cao do material
foi retirada e levada ao microscépio eletronico de varredura para andlise da microestrutura.

As diferentes amostras do extrato de chicéria em pd foram fixadas em porta-
espécimens metdlicos (stubs) de 12 mm de didmetro e 10 mm de altura. A fixacdo foi
realizada através do uso de uma fita adesiva de dupla face convencional, a qual foi
previamente aplicada no stub e pressionada para eliminar as rugosidades. Em seguida, as
amostras foram coladas na parte superior da fita. Por se tratar de produto em pd, houve
necessidade de se remover o excesso de amostra, para evitar que parte dela se soltasse
durante a visualizacdio no MEV. Para remocdo do excesso, utilizou-se uma pipeta
automatica.

Uma vez que as amostras analisadas ndo eram metdalicas, houve necessidade de se
realizar uma metalizacdo (sputtering), cobrindo-as com uma camada fina de metal para
evitar o efeito de charging up durante a observa¢do no microscopio eletronico. Com essa

finalidade, realizou-se uma cobertura com ouro, utilizando-se o processo de evaporagdo de
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ouro a vicuo no metalizador Sputter Coater Balzers SCD050, disponivel no Laboratério de
Microscopia Eletronica do Instituto de Biologia (IB/UNICAMP). Para a metalizacio, foi
aplicada uma corrente de 40mA durante 180 segundos, tendo como gés de arraste o argdnio
a um vacuo de 0,05mbar.

As amostras metalizadas foram mantidas em um suporte fechado, dentro de um
dessecador, até 0 momento da andlise no microscopio eletronico de varredura.

O microscépio eletronico de varredura utilizado para visualizacdo das amostras foi
o MEV JSM - 5800LV - JEOL, disponivel no Laboratério de Microscopia Eletronica do
Instituto de Biologia (IB/UNICAMP). Foram avaliadas as imagens geradas pelos elétrons
secunddrios, acelerados a uma tensdo de 5kV. As imagens foram capturadas na forma
digital.

O tamanho das particulas foi determinado através de medida direta do didmetro
das estruturas esféricas fornecidas pelo microscépio com um paquimetro, utilizando-se a
escala das figuras. O diametro médio de cada particula foi estimado tomando-se a média
entre duas medidas perpendiculares. Foram tomadas as medidas das esferas de menor e

maior didmetro.

84



Resultados e discussdo
TONELL J. T. C. L.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RESULTADOS DO PROCESSO DE EXTRACAO DA INULINA

5.1.1 Colheita

Na Tabela 13, sdao apresentados alguns resultados observados na colheita das

chicdrias para o processo de extracdo de inulina.

Tabela 13 — Dados da colheita das raizes de chicoria.

Quantidade de raizes  Raizes Sadias Raizes Doentes Massa Total (kg)
369 281 88 172,13

Conforme apresentado na Tabela 13, foram colhidas 369 plantas, equivalendo a
172,13kg de raiz. Das raizes colhidas, 76,15% se apresentaram sadias, com superficie

esbranquicada (Figura 25).

Figura 25 — Chicérias colhidas em 28/10/2003.
Em 88 raizes, o que corresponde a 23,85% do total colhido, observou-se um
escurecimento de algumas partes da superficie externa e também da 4rea interna, além de
um odor extremamente desagraddvel. Em algumas plantas, observou-se uma deterioragdo

de 100% das raizes, havendo perda total das plantas no proprio campo experimental. Em
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outras, a regido afetada foi menor, sendo possivel o aproveitamento da &drea ndo
contaminada. O aspecto das raizes doentes pode ser observado na Figura 26.

FIGUEIRA (2000) estudou o cultivo da espécie Cichorium intybus e observou
problemas fitossanitarios (fungos e bactérias patogénicas) nas raizes quando a cultura
permaneceu no campo durante o verdo. No entanto, ndo foi um ataque generalizado, de

forma que apenas algumas raizes apresentaram danos superficiais.

15 10 2003 ‘

Figura 26- Raizes de chicoria doentes.

5.1.2 Extracio e concentracao

Na Tabela 14, sdo apresentadas as massas de dgua e de raiz utilizadas em cada
uma das quatro bateladas de extracdo, bem como a massa e a concentracdo de sélidos
soliveis do extrato filtrado resultante. A massa do residuo do extrato filtrado e a

temperatura média também foram determinadas.

Tabela 14 — Condic¢oes de processo e resultados para cada batelada do processo de extracao de
inulina de raizes de chicdria.

Dados do processo de extracao

Etapas do processo 1 2 3 4 Total
Massa raiz (kg) 31,56 34,50 33,80 28,00 127,86
Massa dgua (kg) 63,12 69,00 67,60 56,00 255,72
Massa extrato filtrado (kg) 51,20 58,08 64,84 47,45 221,57
Massa residuo filtragem (kg) 31,08 33,50 27,08 37,98 129,64
Solidos Soludveis (° Brix) 8,50 8,30 8,20 8,00 8,25

Temperatura média do processo(°C) 77,92 82,36 78,69 81,31 80,07
Desvio Padrao da temperatura 4,17 7,74 2,84 2,90 2,30

Coeficiente de variacdo da temperatura 5,35% 9,39% 3,61% 3,56% 2,87%
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Observou-se uma variagdo na temperatura de até 9,4% em torno da média, durante
os processos de extragdo. A minima temperatura observada nas quatro etapas da extracdo
foi de 66°C e a maxima, de 96°C.

Na Tabela 15, estdo apresentados os resultados correspondentes a cada uma das
bateladas de concentragdo. Como pode ser observado, devido a problemas operacionais, o
extrato concentrado resultante da terceira batelada apresentou uma concentracao de sélidos
soliveis de 16°Brix. No entanto, a concentracio média do extrato final resultante da

homogeneizagdo dos extratos concentrados foi de 22,07 °Brix.

Tabela 15— Resultados das bateladas do processo de concentracao.

Etapas do Processo 1 2 3 4 Total
Massa extrato filtrado (kg) 51,20 58,08 64,84 47,45 221,57
Massa extrato concentrado (kg) 15,56 17,88 30,00 12,00 75,44
Rendimento de concentracio (%) 30,39 30,79 46,27 25,29 34,05
Perda de dgua por evaporagido (%) 69,61 69,21 53,73 74,71 65,95
Solidos Soldveis (°Brix) 27 26 16 25 22,07

5.2 ESTUDO DO PROCESSO DE SEPARACAO FiSICA DA INULINA

5.2.1 Caracterizacao dos precipitados

5.2.1.1 Concentracoes de inulina, solidos soliiveis e solidos totais

Na Tabela 16, estdo apresentados os resultados obtidos nas andlises de
concentracdo de inulina, sélidos soluveis e sélidos totais dos precipitados obtidos em cada
um dos 17 ensaios descritos na Tabela 5, assim como do extrato concentrado de inulina,
levado para a centrifugacao.

A concentragdo de inulina foi graficada em fung¢do das concentracdes de sélidos
totais e de solidos soluveis, com o objetivo de verificar a correlagdo entre os seus valores,

como pode ser observado nas Figuras 27 e 28, respectivamente.
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Tabela 16 — Concentracdes de inulina, sélidos soliveis e totais nos precipitados obtidos nos
diferentes ensaios de precipitacido de inulina e no extrato concentrado (EC).

. Concentracao de inulina Sélidos Totais Sélidos Soluveis
Ensaio (mg de inulina/g de solucio) (%) (°Brix)
Média DP CV (%) Média DP CV (%) | Média DP CV (%)
1 632,11 8,04 1,27% 44,29 0,13 0,29 21,0 0,000 0,00
2 584,35 2,90 0,50% 44,13 0,83 1,88 22,5 0,707 3,14
3 571,80 0,00° 0,00% 45,99 0,11 0,24 23,5 0,707 3,01
4 582,96 0,73 0,12% 46,41 0,44 0,94 20,5 2,121 10,35
5 554,20 12,33 2,22% 43,15 0,04 0,10 16,8 1,061 6,33
6 563,25 12,32 2,19% 42,98 0,18 0,41 16,5 0,707 4,29
7 643,63 17,39 2,70% 45,71 0,28 0,62 18,0 1,414 7,86
8 716,53 13,05 1,82% 4471 0,78 1,75 18,0 1,414 7,86
9 709,33 2,90 0,41% 43,75 0,23 0,52 23,0 0,000 0,00
10 649,94 5,80 0,89% 4427 0,16 0,35 18,3 0,354 1,94
11 627,12 5,80 0,92% 43,88 0,11 0,24 18,0 0,707 3,93
12 710,05 15,94 2,24% 46,60 0,33 0,71 20,3 3,182 15,71
13 665,14 47,83 7,19% 48,41 0,48 0,98 18,0 1,414 7,86
14 535,65 10,87 2,03% 44,82 0,34 0,76 17,3 0,354 2,05
15 569,42 3,62 0,64% 47,25 0,84 1,77 19,3 2,475 12,86
16 547,69 10,87 1,98% 44,61 0,34 0,76 18,8 1,768 9,43
17 579,66 12,79 2,21% 47,45 0,24 0,50 19,0 0,000 0,00
EC 356,21 27,58 7,74% 26,34% 0,04% 0,15% 22,07 - -
Legenda: a) desvio padrdo igual a zero porque a repeti¢do foi perdida.
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Figura 27 — Correlacio entre as concentracoes de inulina e sélidos totais nos precipitados

resultantes dos ensaios de separacao fisica.
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Figura 28 — Correlacio entre as concentracoes de inulina e sélidos soltiveis nos precipitados
resultantes dos ensaios de separacao fisica.

De acordo com as Figuras 27 e 28, observa-se uma dispersdo dos valores de
concentracdo de inulina em torno de uma linha reta, tanto para a concentra¢do de sélidos
totais quanto para a concentracdo de sélidos soliveis. Considerando que as andlises
cromatogréficas ndo forneceram valores exatos da concentracio de inulina, pode-se admitir
que houve certa correlacdo entre os valores.

As concentragdes de inulina, sélidos soliveis e soélidos totais foram avaliadas de
acordo com a metodologia de superficie de resposta e os resultados correspondentes a essas
andlises serdo apresentados nos itens 5.2.2.1 e 5.2.2.2, sendo que os sdélidos totais e a
concentracdo de inulina foram considerados através dos rendimentos madssicos de

precipitacao de s6lidos e de inulina, respectivamente.
5.2.1.2 Densidade.

Na Tabela 17, sao apresentados os valores médios obtidos para a densidade dos
precipitados de inulina resultantes de cada um dos 17 ensaios de separacdo fisica (Tabela
3), assim como os valores obtidos para a densidade do extrato de inulina concentrado, para
as temperaturas de 25, 30, 35, 40, 45 e 50°C.

Os comportamentos da densidade em funcdo da temperatura, correspondentes a
cada um dos precipitados de inulina obtidos nos diferentes ensaios de precipitacdo e ao
extrato concentrado, estdo ilustrados na Figura 29, comparativamente ao comportamento

apresentado pela dgua.
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Figura 29 — Comportamento da densidade em funcio da temperatura dos precipitados de
inulina obtidos sob diferentes condicoes, do extrato concentrado de inulina e da agua.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 17 e na Figura 29, observa-se
que os precipitados de inulina e o extrato concentrado apresentaram valores de densidade
superiores ao da dgua, variando entre 1,10 e 1,22g/ml. Todas as amostras de precipitado de
inulina apresentaram densidades varidveis entre 1,16 e 1,22g/ml. O extrato concentrado de
inulina, por sua vez, apresentou densidade varidvel entre 1,10 e 1,11g/ml, em fungdo da
temperatura.

Todas as amostras tiveram o mesmo comportamento da densidade em fun¢ao da
temperatura, havendo uma leve tendéncia a reducdo da densidade com o aumento da

temperatura.
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Tabela 17 — Densidades médias obtidas para os precipitados de inulina e para o extrato
concentrado de inulina.

Amostra Densidade Média (g/ml)
Temperatura 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C
Média 1,2023 1,2000 1,1974 1,1945 1,1920 1,1886
Ensaio 1 DP 0,0307 0,0302 0,0299 0,0304 0,0306 0,0305
Cv 2,55% 2,51% 2,50% 2,54% 2,57% 2,57%
Média 1,1823 1,1778 1,1748 1,1718 1,1693 1,1670
Ensaio 2 DP 0,0094 0,0124 0,0136 0,0135 0,0142 0,0143
Cv 0,80% 1,06% 1,16% 1,15% 1,22% 1,23%
Média 1,1977 1,1955 1,1928 1,1911 1,1891 1,1875
Ensaio 3 DP 0,0091 0,0098 0,0093 0,0090 0,0086 0,0085
Cv 0,76% 0,82% 0,78% 0,75% 0,73% 0,72%
Média 1,2013 1,1988 1,1975 1,1959 1,1939 1,1913
Ensaio 4 DP 0,0272 0,0278 0,0276 0,0279 0,0285 0,0272
Cv 2,26% 2,32% 2,31% 2,33% 2,39% 2,29%
Média 1,1764 1,1751 1,1733 1,1701 1,1658 1,1613
Ensaio 5 DP 0,0054 0,0049 0,0054 0,0057 0,0058 0,0066
CVv 0,46% 0,42% 0,46% 0,49% 0,50% 0,56%
Média 1,1880 1,1868 1,1843 1,1819 1,1781 1,1751
Ensaio 6 DP 0,0052 0,0059 0,0054 0,0050 0,0056 0,0058
Cv 0,44% 0,49% 0,45% 0,43% 0,48% 0,50%
Média 1,1968 1,1947 1,1928 1,1902 1,1872 1,1842
Ensaio 7 DP 0,0190 0,0189 0,0187 0,0183 0,0187 0,0185
Cv 1,59% 1,58% 1,57% 1,54% 1,57% 1,57%
Média 1,1927 1,1905 1,1862 1,1833 1,1803 1,1770
Ensaio 8 DP 0,0080 0,0076 0,0073 0,0074 0,0070 0,0065
Cv 0,67% 0,64% 0,62% 0,63% 0,59% 0,55%
Média 1,1806 1,1778 1,1763 1,1744 1,1724 1,1694
Ensaio 9 DP 0,0189 0,0195 0,0191 0,0195 0,0189 0,0196
Cv 1,60% 1,66% 1,63% 1,66% 1,61% 1,67%
Média 1,1846 1,1835 1,1820 1,1782 1,1746 1,1718
Ensaio 10 DP 0,0104 0,0110 0,0120 0,0121 0,0120 0,0122
CVv 0,88% 0,93% 1,01% 1,02% 1,02% 1,04%
Média 1,1881 1,1848 1,1817 1,1791 1,1761 1,1729
Ensaio 11 DP 0,0277 0,0273 0,0266 0,0268 0,0267 0,0274
Cv 2,33% 2,31% 2,25% 2,27% 2,27% 2,33%
Média 1,2006 1,1983 1,1952 1,1925 1,1896 1,1863
Ensaio 12 DP 0,0318 0,0325 0,0326 0,0329 0,0333 0,0333
Cv 2,65% 2,71% 2,73% 2,76% 2,80% 2,81%
Média 1,1912 1,1889 1,1856 1,1834 1,1804 1,1779
Ensaio 13 DP 0,0181 0,0184 0,0198 0,0207 0,0216 0,0215
Cv 1,52% 1,55% 1,67% 1,75% 1,83% 1,82%
Média 1,1984 1,1944 1,1923 1,1900 1,1880 1,1848
Ensaio 14 DP 0,0340 0,0338 0,0334 0,0332 0,0329 0,0335
Cv 2,84% 2,83% 2,80% 2,79% 2,77% 2,82%
Média 1,2001 1,1960 1,1940 1,1919 1,1891 1,1871
Ensaio 15 DP 0,0368 0,0365 0,0366 0,0366 0,0371 0,0367
Cv 3,07% 3,05% 3,07% 3,07% 3,12% 3,09%
Média 1,1897 1,1869 1,1841 1,1821 1,1792 1,1753
Ensaio 16 DP 0,0288 0,0281 0,0287 0,0285 0,0292 0,0296
Cv 2,42% 2,37% 2,42% 2,42% 2,48% 2,52%
Média 1,2119 1,2088 1,2062 1,2041 1,2020 1,1996
Ensaio 17 DP 0,0307 0,0306 0,0307 0,0304 0,0305 0,0305
Cv 2,53% 2,53% 2,54% 2,53% 2,54% 2,54%
Média 1,1160 1,1136 1,1116 1,1098 1,1072 1,1027
EC DP 0,0046 0,0048 0,0060 0,0058 0,0061 0,0087
CV 0,41% 0,43% 0,54% 0,53% 0,55% 0,79%
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Com a finalidade de se verificar a influéncia das condi¢des experimentais de
separacdo fisica sobre a densidade das amostras, foi realizada uma andlise de superficie de
resposta dos resultados correspondentes a temperatura de 25°C, utilizando-se o software
Statistica 6.0. A andlise dos dados mostrou que nao houve diferenca significativa entre as
densidades dos precipitados obtidos sob diferentes condicdes experimentais a um nivel de
confianca de 95%, para a faixa de valores analisada. Esse resultado pode ser observado no
diagrama de efeitos apresentado na Figura 30, onde sdo mostrados os efeitos de cada uma
das varidveis independentes, em relacdo ao limite de confianga estabelecido, representado

pela linha tracejada (p = 0,5).

Tppt (Q) 1,774

v (L) ,471
Tppt .V
Tppt (L)

v (Q)

(=)
o

- —h <4
w

p=,05
Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 30 — Diagrama de efeitos da temperatura de precipitacio, da velocidade e do tempo de
centrifugacao sobre a densidade do precipitado, a 95% de confianca.

Observando-se a Figura 30, percebe-se que nenhuma das varidveis independentes

consideradas apresentou efeito significativo sobre a densidade dos precipitados de inulina.

5.2.2 Anadlise das superficies de resposta

5.2.2.1 Otimizacdo por rendimentos mdssicos de precipitacdo de solidos e de inulina

Na Tabela 18, sao apresentados os valores médios dos rendimentos massicos de
precipitacdo de sélidos (massa de sélidos no precipitado/massa de sélidos no extrato

concentrado) e de inulina (massa de inulina no precipitado/massa de inulina no extrato
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concentrado) observados em cada um dos ensaios de separagdo fisica. Para o célculo desses

rendimentos, foram utilizados os dados apresentados na Tabela 16, referentes as andlises de

concentracao de inulina e de s6lidos totais dos precipitados e do extrato concentrado.

Tabela 18 — Rendimentos massicos médios correspondentes aos ensaios de precipitacio da

inulina.
Rendimento massico de Rendimento massico de
. recipitacao de inulina recipitacao de sélidos
Ensaio p p 9( %) p p %% )
Média DP CV (%) Média DP CV (%)
1 66,46 4,30 6,47 64,58 2,67 4,14
2 66,82 5,50 8,24 67,53 1,99 2,95
3 57,97 0,00 0,00 67,25 0,89 1,33
4 60,25 4,74 7,87 65,00 0,14 0,22
5 39,65 3,95% 9,96 41,59 0,05 0,11
6 41,06 4,07 9,92 42,36 0,38 0,90
7 41,85 4,37 10,43 40,65 0,61 1,51
8 46,68 4,46 9,56 39,19 0,77 1,96
9 79,53 5,83 7,34 67,84 2,04 3,01
10 42,41 2,91 6,85 39,30 0,35 0,88
11 57,63 4,99 8,66 54,87 0,60 1,09
12 60,62 3,34 5,50 52,24 1,68 3,21
13 57,78 8,60 14,89 58,98 2,88 4,88
14 49,97 4,88 9,77 57,59 1,35 2,34
15 63,18 5,29 8,38 64,90 6,92 10,67
16 52,18 3,01 5,76 64,58 2,67 4,14
17 50,64 5,03 9,94 67,53 1,99 2,95

A partir dos valores médios dos rendimentos massicos de precipitacdo de s6lidos e

de inulina correspondentes a cada ensaio, realizou-se um estudo estatistico do processo de

precipitacdo da inulina utilizando o software Statistica 6.0. Na Tabela 19, sdo apresentados

os resultados fornecidos pelo software na andlise dos coeficientes de regressao dos modelos

codificados.

A andlise dos resultados apresentados na Tabela 19 mostra que, para um nivel de

confianca de 95%, apenas os coeficientes b, e b; foram estatisticamente significativos, ou

seja, apenas o efeito linear da temperatura de precipitacdo sobre os rendimentos massicos

de precipitacdo de sélidos e de inulina foi significativo, dentro do intervalo analisado.
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Tabela 19 — Coeficientes de regressao dos modelos matematicos codificados correspondentes
aos rendimentos massicos de precipitacio de sélidos e de inulina.

Rendimento massico de precipitacio | Rendimento massico de precipitacio de
de solidos inulina
Coeficentes R’ = 0,945 R?=10,914
Coef. Teste t Coef. Teste t

Regressio DP (7) Teste p Regressao DP 7 Teste p
b, 0,600 0,022 | 27,445 | 0,000 0,557 0,039 14,137 0,005
b, -0,109 0,010 | -10,603 | 0,000 -0,106 0,019 -5,724 0,029
b1 -0,025 0,011 | -2,235 | 0,060 0,008 0,020 0,370 0,747
b, -0,006 0,010 | -0,599 | 0,568 -0,002 0,019 -0,088 0,938
by, -0,025 0,011 | -2,240 | 0,060 0,001 0,020 0,050 0,965
bs -0,002 0,010 | -0,165 | 0,874 -0,003 0,019 -0,168 0,882
bs; -0,009 0,011 | -0,759 | 0473 -0,018 0,020 -0,862 0,479
b1, -0,005 0,013 | -0,396 | 0,704 0,029 0,024 1,183 0,358
bis -0,002 0,013 | -0,130 | 0,900 0,004 0,024 0,186 0,870
b; -0,551 0,633 | -0,871 | 0,412 0,007 0,024 0,277 0,308

Para esses resultados, os modelos matematicos codificados que representam os

rendimentos massicos de precipitagdo, inicialmente descritos pela Equagdo (20), foram

reduzidos a modelos lineares de apenas dois parametros, de acordo com as Equacdes (26) e

(27), correspondentes a precipitacao de sélidos e de inulina, respectivamente.

RP =0,552 = 0,109% T,

RI'=0,550—0,106 % Tj,

(26)

(27)

Para verificar a validade dos modelos representados pelas Equagdes (26) e (27),

foram calculadas as andlises de variancia (ANOVA) correspondentes, as quais sao

apresentadas na Tabela 20.

Tabela 20 — Analises de varidncia correspondentes aos modelos matematicos codificados
reduzidos dos rendimentos massicos de precipitacio de sélidos e de inulina, avaliados com

95% de confianca.

Rendimento massico de
precipitacio de sdlidos

Rendimento massico de
precipitacao de inulina

Fonte de Variacao (Equacio 26) (Equacdo 27)
R?=0,876 R?=0,839

SQ |GL| MQ | Fcalc | Ftab] SQ |GL | MQ | Fcalc | Ftab

Regressao 0,162 | 1 | 0,162 106,36 | 4.54 0,153 | 1 |0,153 6176 | 4.54
Residuos 0,023 | 15 | 0,002 0,037 | 15 {0,003

Falta de ajuste | 0,019 | 13 | 0,002 077 |19.42 0,028 | 13 [0,002 046 | 3.63
Erro Puro 0,004 | 2 | 0,002 0,009 | 2 0,005
Total 0,185 | 16 | 0,012 0,191 | 16 [0,012
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Observando-se os valores apresentados na andlise de varidncia dos dados de
rendimento de precipitagdo de sélidos, nota-se que, para uma confianca de 95%, o valor de
F calculado entre a regressdo e os residuos € mais de 20 vezes superior ao valor de F
tabelado e que o valor de F calculado entre a falta de ajuste e o erro puro é cerca de 25
vezes inferior ao valor de F tabelado. Para os dados relativos ao rendimento de precipitagdao
de inulina, o valor de F calculado entre a regressdo e os residuos € mais de 13 vezes
superior ao valor de F tabelado e o valor de F calculado entre a falta de ajuste e o erro puro
¢ cerca de 8 vezes inferior ao valor de F tabelado.

O desvio relativo médio, calculado entre os valores do rendimento massico de
precipitacdo de solidos resultantes da Equacdo (26) e os valores experimentais, foi de
5,58%. Considerando-se o rendimento mdssico de precipitacao de inulina, o desvio relativo
médio calculado foi de 7,8%.

Esses resultados, aliados aos valores de R? de 0,876 e 0,839, correspondentes aos
rendimentos massicos de precipitacdo de sélidos e de inulina, respectivamente, indicam que
os modelos propostos representam bem os dados experimentais.

A partir do modelo codificado reduzido correspondente ao rendimento massico de
precipitacdo de inulina, representado pela Equacdo (27), foram construidas a superficie de
resposta e a curva de contorno apresentadas na Figura 31. A superficie de resposta e a curva
de contorno resultantes do comportamento do rendimento massico de precipitacdo de
solidos em funcdo da temperatura de precipitacdo, da velocidade e do tempo de
centrifugacdo (Equacdo 28) exibiram as mesmas caracteristicas das resultantes do
rendimento mdssico de precipitacdo de inulina (Figura 31), e, por essa razdo, ndo foram
apresentadas no texto.

As curvas apresentadas na Figura 31 mostram que a temperatura de precipitacdo
teve efeito negativo sobre o rendimento mdssico de precipitagdo de inulina, dentro das
faixas de valores estudadas. Isso indica que quanto menor a temperatura de armazenamento
do extrato concentrado de inulina, maior o rendimento massico de precipitacdo de inulina.
Como se pode observar na Figura 31, o mdximo rendimento de precipitacdo de inulina foi
obtido quando o extrato concentrado de inulina foi congelado a temperatura de —24°,

independentemente da velocidade e do tempo de centrifugacao utilizados.
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Figura 31 - Superficie de resposta e curva de contorno correspondentes ao rendimento massico
de precipitacdo de inulina em funcio da temperatura de precipitaciao e da velocidade de
centrifugacao, obtidas a partir do modelo codificado reduzido representado pela Equacao (27).

Esse resultado estd de acordo com o que foi relatado por LEITE (2001), que
estudou o processo de precipitagdao de inulina por abaixamento de temperatura e observou
que o congelamento dos extratos concentrados de raiz de chicéria a temperatura de —18°C
resultou em uma maior precipitacio de inulina do que o resfriamento do mesmo a
temperatura de 8°C ou o congelamento a temperatura de —11°C.

Como mostra a superficie de resposta apresentada na Figura 31, ndo foi possivel
encontrar um ponto de maximo para a precipitacdo de inulina, dentro da faixa de valores
estudada, considerando-se os rendimentos massicos de precipitacdo de sélidos e de inulina
como respostas. De acordo com a tendéncia da superficie de resposta, uma maior redugdao
na temperatura de precipitacdo levaria a um rendimento madssico de precipitagdo ainda

maior. No entanto, devido a ndo disponibilidade de equipamentos que atinjam tais
temperaturas, ndo foi possivel avaliar o processo em regioes de temperaturas inferiores a

—24°C e, portanto, esta temperatura é o ponto 6timo de precipitacdo da inulina, dentro da

faixa de valores considerada para as varidveis independentes.

5.2.2.2 Otimizacdo por concentracdo de solidos soliveis.

A partir dos resultados obtidos para a concentragdo de sélidos soliveis nos

precipitados resultantes dos diferentes ensaios de precipitacdo (Tabela 16), realizou-se um
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estudo estatistico do processo de precipitagdo da inulina utilizando-se o software Statistica
6.0. Na Tabela 21, sdao apresentados os resultados fornecidos pelo software na andlise dos

coeficientes de regressdo dos modelos codificados.

Tabela 21 — Coeficientes de regressao do modelo matematico codificado correspondente a
concentracio de sdlidos soliiveis no precipitado de inulina (R* = 0,946).

. . Coef. Desvio | Testet
Coeficientes Regressio| Padrio ) Teste p

b, 18,969 0,144 131,700 | 0,000
b, -1,922 0,068 -28,404 0,001
b 0,679 0,075 9,101 0,012
b, 0,515 0,068 7,613 0,017
b 0,147 0,075 1,973 0,187
b; -0,221 0,068 -3,259 0,083
bs; -0,384 0,075 -5,155 0,036
b, 0,281 0,088 3,182 0,086
b3 0,156 0,088 1,768 0,219
b3 -0,531 0,088 -6,010 0,027

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 21, nota-se que, para um nivel
de confianga de 95%, os coeficientes b, b; by, by, bsz e bys foram estatisticamente
significativos. Isso significa dizer que, além da média, os efeitos linear e quadratico da
temperatura de precipitacdo, o efeito linear da velocidade de centrifugacdo e o efeito
quadratico do tempo de centrifugacdo foram estatisticamente significativos sobre a
concentracdo de solidos soldveis no precipitado de inulina. Os resultados mostram também
que a interacdo entre a velocidade e o tempo de centrifugagdo teve um efeito
estatisticamente significativo sobre essa varidvel, dentro da faixa de valores estudada.

Para esse resultado, o modelo matemdtico codificado que representa a
concentracdo de sélidos soliveis no precipitado, inicialmente proposto no formato da
Equacdo (20), reduziu-se a um modelo quadritico de seis pardmetros com R* = 0,914,

como mostra a Equacao (28).

SS=19,157 1922 [Ty, +0,635 [Ty, +0.5150V —0,42801% -0,5310V [ (28)

Para verificar a validade do modelo representado pela Equacdo (28), calculou-se a

andlise de variancia correspondente, a qual € apresentada na Tabela 22.
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Tabela 22 — Analise de varidncia correspondente ao modelo matematico codificado reduzido
da concentracio de sélidos soliiveis no precipitado (Equacao 28), avaliado com 95% de

confiancga.
Fonte de Variacao SQ GL MQ Fcalc | Ftab
Regr:essao 65,519 5 13,104 17.85 | 3.20
Residuos 8,077 11 0,734
Falta de ajuste 7,952 9 0,884 1414|1938
Erro Puro 0,125 2 0,063
Total 73,596 16 4,600

Observando-se os valores da andlise de variincia, nota-se que, para uma confianca
de 95%, o valor de F calculado entre a regressdo e os residuos é superior ao valor de F
tabelado e que o valor de F calculado entre a falta de ajuste e o erro puro € inferior ao valor
de F tabelado. O desvio relativo médio calculado entre os valores da concentragdo de
sOlidos soltveis preditos pela Equacao (28) e os experimentais foi de 2,95%.

Os resultados da ANOVA e do desvio relativo médio, aliados ao valor de
R” = 0,914, indicam que o modelo proposto representa bem os dados experimentais. Dessa
forma, a partir do modelo codificado obtido para a concentracdo de s6lidos soliveis nos

precipitados de inulina (Equagdo 28), construiram-se as superficies de resposta

apresentadas nas Figuras 32, 33 e 34.
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Figura 32 — Superficie de resposta e curva de contorno correspondentes a concentracao de
solidos soliveis no precipitado de inulina em funcio da temperatura de precipitacio e da
velocidade de centrifugacio, obtidas a partir do modelo matematico codificado reduzido

representado pela Equacao (28).
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Figura 33 - Superficie de resposta e curva de contorno correspondentes a concentracio de
solidos soliveis nos precipitados de inulina em funcio da velocidade e do tempo de
centrifugacio, obtidas a partir do modelo matematico codificado reduzido representado pela

Equacao (28).
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Figura 34 — Superficie de resposta e curva de contorno correspondentes a concentracio de
solidos soliveis nos precipitados de inulina em func¢iio da temperatura de precipitacio e do
tempo de centrifugacio, obtidas a partir do modelo matematico codificado reduzido

representado pela Equacao (28).

Avaliando-se a Figura 32, é possivel perceber que a reducdo da temperatura de

precipitacio e o aumento da velocidade de centrifugagdo provocaram uma maior
precipitacdo de solidos soldveis, dentro da faixa de valores estudada. Assim como foi

observado na andlise do rendimento méssico de precipitacdo, a tendéncia apresentada pela
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superficie de resposta indica que uma maior redu¢@o na temperatura levaria a concentragoes
ainda maiores de sélidos soldveis no precipitado. Nota-se ainda que, para essa resposta,
maiores velocidades de centrifugacdo acarretariam em um aumento na concentragdo de
solidos soliveis precipitados. No entanto, devido a limita¢cdes nos equipamentos

disponiveis, ndo foi possivel analisar novos valores de temperatura e velocidade.

A superficie apresentada na Figura 33 mostra a relacdo entre a velocidade e o
tempo de centrifugacdo. Como € possivel observar, menores velocidades requerem maiores
tempos de centrifugacdo, para que sejam atingidas as mesmas concentracdes de sélidos
soluveis nos precipitados de inulina. Por outro lado, para altas velocidades de
centrifugacdo, tempos minimos sdo requeridos, dentro da faixa de valores estudada. Esse
resultado difere do observado para os rendimentos massicos de precipitacio de sélidos e de
inulina, sobre os quais a velocidade e o tempo de centrifugacdo nao tiveram efeito
estatisticamente significativo.

A Figura 34 mostra a relacdo entre a temperatura de precipitacdo e o tempo de
centrifugacdo. Avaliando-se a superficie de resposta e a curva de contorno apresentadas,
nota-se claramente que hd um efeito negativo da temperatura sobre a concentracdo de

sOlidos soltiveis no precipitado independente do tempo de centrifugacgao.
5.2.2.3 Determinagdo das condigbes otimas de precipita¢do

Como se pode observar nas Figuras 31 a 34, os resultados obtidos nas andlises de
superficie de resposta ndo forneceram uma regido 6tima de processo para os parametros
estudados. Para que fosse possivel visualizar a condi¢do 6tima, novos limites precisariam
ser estabelecidos para as varidveis independentes, de acordo com as tendéncias observadas.
No entanto, devido a limitacdes nos equipamentos disponiveis e na quantidade de matéria-
prima, ndo foi possivel a realizagao de um novo planejamento experimental. Por outro lado,
os resultados fornecidos pela andlise de superficie de resposta indicam as melhores
condi¢Oes de processo, dentro da faixa de valores analisada, que estd de acordo com as
limita¢des dos equipamentos disponiveis.

Comparando-se os resultados apresentados nos itens 5.2.2.1 e 5.2.2.2, pode-se
afirmar que as varidveis de processo tiveram efeitos diferentes sobre a precipitacdo, de

acordo com a resposta analisada. Quando avaliados os rendimentos madssicos de

100



Resultados e discussdo
TONELL J. T. C. L.

precipitacdo de solidos e de inulina, apenas a temperatura de precipitacdo se mostrou
significativa. Por outro lado, se considerada a concentracio de sélidos soldveis no
precipitado, todas as varidveis foram significativas, para um nivel de confianga de 95%.

Essa diferenga leva a conclusdo que a natureza do material precipitado varia com
as modificacdes nas condicdes experimentais. Uma vez que os sélidos soliveis possuem
menor massa molecular, eles necessitam de maiores velocidades e/ou maiores tempos de
centrifugacdo para que precipitem. No entanto, devido a baixa massa molecular, a sua
precipitacao nao interfere nos rendimentos de s6lidos totais e concentragdo de inulina.

Para confirmar esses resultados, seriam necessdrias andlises do grau de
polimerizacdo da inulina precipitada nos diferentes ensaios. Foram realizadas tentativas de
andlises da massa molecular da inulina no Laboratério de Espectrometria de Massas do
Instituto de Quimica/UNICAMP. No entanto, devido a baixa solubilidade do material
precipitado e as impurezas presentes, ndo foram obtidos os resultados desejados.

Na tentativa de estabelecer uma metodologia para determinar o grau de
polimerizacdo da inulina precipitada, foram realizadas algumas anélises de cromatografia
de troca idnica, no Laboratério de Bioengenharia/FEA. No entanto, devido a problemas
apresentados com o equipamento, ndo foi possivel concluir essas andlises e, portanto, o
grau de polimerizagdo da inulina precipitada sob diferentes condigdes ndo pode ser

determinado.

Considerando que a inulina é um polimero composto por cadeias com graus de
polimerizacdo varidveis de 2 a 60, pode-se atribuir o aumento na concentragdao de sélidos
soluveis no precipitado, devido ao aumento da relacdo entre velocidade e tempo de
centrifugacdo, a precipitacio das moléculas menos polimerizadas. Por outro lado, as
moléculas maiores, mais pesadas e menos soldveis, principalmente sob baixas
temperaturas, precipitam com o congelamento da amostra, mesmo para baixas velocidades

de centrifugacdo.

Sob esse angulo, as melhores condi¢des de precipitacdo foram definidas com base
nos resultados obtidos para a concentragdo de sdlidos soliveis, os quais englobam as
melhores condi¢des de rendimento madssico de precipitagdo de sdlidos e de inulina.
Portanto, os resultados obtidos levam a conclusdo de que, para as faixas de valores

estudadas, a melhor condi¢do para obten¢cdo de inulina é o armazenamento do extrato
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concentrado a temperatura de —24°C seguido pelo processo de centrifugacdo a uma
velocidade de 10.000 rpm e em um tempo de 15min, considerando a interag@o entre tempo
e velocidade de centrifugacio.

Esse resultado estd de acordo com o observado por LEITE (2001), que estudou o
processo de separacdo fisica da inulina por abaixamento de temperatura e observou que
menores temperaturas de congelamento do extrato concentrado de inulina resultaram em

um precipitado com maior concentracdo de inulina, sélidos totais e s6lidos soluveis.

5.2.2.4 Precipitagdo sob as melhores condigoes e validagcdo do modelo

Uma vez determinadas as melhores condi¢des de temperatura de precipitacdo e de
velocidade e tempo de centrifugacdo, dentro das faixas de valores estudadas, realizou-se o
processo de precipitagdo da inulina sob essas condi¢des. O precipitado de inulina resultante
desse processo foi uma pasta consistente, concentrada e heterogénea, com a presenca de

grumos de tamanhos variados, como pode ser observado na Figura 35.

Figura 35 — Aspecto do precipitado de inulina obtido sob as melhores condicoes de separacao
fisica.

Na Tabela 23, estdo apresentados os rendimentos mdssicos de precipitagdo de
solidos e de inulina e os resultados obtidos nas andlises das concentracdes de sélidos
soliveis e totais, correspondentes ao precipitado de inulina obtido sob as melhores

condig¢des de separacdo fisica.
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Tabela 23 — Rendimentos massicos de precipitacao de sélidos e de inulina e concentracdes de
solidos soluveis e totais no precipitado de inulina resultante das melhores condicoes de
separacao fisica (T, = -24°C, V = 10.000rpm, t = 15min).

Média DP CV

Rendimento méssico de precipitacao de sélidos (%) | 66,09 1,50 2,27%
Rendimento méssico de precipitacao de inulina (%) 60,82 5,23 8,61%
Sélidos Soluveis (°Brix) 27,95 1,37 4,89%
Sélidos Totais (%) 47,30 0,05 0,11%

Uma comparacdo da concentracdo de sélidos soldveis no precipitado obtido sob as
melhores condi¢des com as regides definidas nas superficies de resposta apresentadas nas
Figuras 32 a 34 mostra que as condi¢des experimentais adotadas foram satisfatérias. No
entanto, para validacdo do modelo proposto pela Equagdo (28), definido como
representativo do processo de precipitacdo de inulina, foi calculado o desvio relativo médio
entre o valor experimental da concentracdo de sdlidos soldveis, resultante da melhor
condicdo de precipitacio, e o valor predito pela Equacdo (28). Os resultados

correspondentes podem ser visualizados na Tabela 24.

Tabela 24 — Calculo do desvio relativo médio entre os valores experimentais e calculados pela
Equacio (28), referentes a concentracio de sélidos soliveis no precipitado de inulina obtido
sob as melhores condicoes de separacao fisica.

VE VC DRM
27,95°Brix 25,34°Brix 9,35%

Observando-se a Tabela 24, nota-se que o desvio relativo médio entre os valores
experimental e calculado da concentragdo de sélidos totais foi de 9,35%. Pode-se, portanto,

considerar o modelo como valido e representativo do processo de precipitacdo de inulina.

5.3 CARACTERIZACAO DO PRECIPITADO OBTIDO SOB MELHORES CONDICOES DE

SEPARACAO FIiSICA

5.3.1 Densidade e concentracoes de inulina, sélidos soliveis e sélidos totais

O precipitado obtido sob as melhores condi¢des do processo de separagdo fisica
foi caracterizado de acordo com as concentracdes de inulina, sélidos soliveis e de s6lidos
totais ¢ com a densidade. Os valores observados para esas concentracdoes foram
apresentados na Tabela 23. Na Tabela 25, estdo apresentados os valores da densidade para

as temperaturas de 25, 30, 35, 40, 45 e 50°C.

103



Resultados e discussdo

TONELL J. T. C. L.

Tabela 25 — Densidade do precipitado de inulina obtido sob as melhores condicoes de
separacio fisica, em funcio da temperatura.

Amostra Densidade Média (g/ml)
Temperatura 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C
Precipitado Média 1,1843 1,1812 1,1800 1,1760 1,1716 1,1749
de inulina DP 0,0015 0,0010 0,0012 0,0026 0,0023 0,0078
CvV 0,13% 0,08% 0,10% 0,22% 0,19% 0,67%

A densidade do precipitado de inulina obtido sob as melhores condicdes de
separacdo fisica situou-se dentro da faixa observada para as amostras obtidas nos diferentes
ensaios de precipitacdo, apresentadas na Tabela 17. O comportamento da densidade em
funcdo da temperatura também foi similar ao observado nas demais amostras. Esses
resultados estdo de acordo com o previsto, ja que nao houve diferenca significativa entre os

valores de densidade em funcao das condi¢des de separacao fisica.

5.3.2 Comportamento reologico

5.3.2.1 Determinagdo das curvas de escoamento

5.3.2.1.1Precipitado puro

O precipitado de inulina resultante do processo de separacdo fisica € uma pasta
heterogénea, com a formagcdo de grumos de tamanhos variados. Mesmo apds o
peneiramento, para homogeneizacdo do material, a estrutura ainda se manteve heterogénea,
o que resulta em uma grande variabilidade nas curvas de escoamento. Essa variabilidade
pode ser observada na Figura 36, onde sdo apresentadas as 16 curvas de escoamento
obtidas para o precipitado de inulina a temperatura de 25°C.

Observando-se a Figura 36, ¢ possivel perceber a grande variabilidade nos
resultados experimentais de tensdo em funcao da taxa de deformacdo para o precipitado de
inulina, a qual pode ser associada a sua heterogeneidade as suas caracteristicas de material
altamente estruturado. Essa variabilidade foi observada em todas as temperaturas de
medicao, de modo que, para a andlise do comportamento reolégico, escolheram-se as trés
curvas que apresentaram comportamento mais homogéneo e com maior semelhanca. O
resultado estd ilustrado na Figura 37, onde s@o apresentadas as curvas de escoamento
médias obtidas para o precipitado de inulina as temperaturas de 25; 32; 42,5; 53 e 60°C. Na

Figura 38, pode-se observar o comportamento reolégico em funcdo da temperatura.
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Figura 36 — Curvas de escoamento para o precipitado de inulina determinadas a temperatura
de 25°C.
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Figura 38 — Viscosidade aparente em funcio da taxa de deformacao e da temperatura de
mediciio para o precipitado de inulina, com R variavel de 0 a 300s™.
Analisando-se as Figuras 37 e 38, nota-se que o precipitado de inulina apresenta
um comportamento reolégico altamente pseudopléstico para taxas de deformacdo inferiores
a 50s”', com uma tendéncia ao comportamento linear para maiores taxas de deformagdo.
Esse comportamento estd evidenciado na Figura 39, onde sdo apresentadas as curvas de

viscosidade aparente em funcdo da taxa de deformacio entre 0 e 50s™ e entre 50 e 300s™.
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Figura 39 - Viscosidade aparente em funcao da taxa de deformacéao e da temperatura de
mediciio para o precipitado de inulina, com )& variavel de 0 a 50 e de 50 a 300s™.

Observando-se a Figura 39(a), nota-se que, para uma taxa de deformacdo de 50s7!,
a viscosidade aparente do precipitado de inulina variou de 3 a 14Pas, ou seja, de 3.000 a
14.000 vezes a viscosidade da 4gua. Sob taxas de deformacdo ainda menores, essa
viscosidade chega a ser mais de 100 mil vezes superior a da 4gua, como pode ser observado

na Figura 39.

106




Resultados e discussdo
TONELL J. T. C. L.

Analisando-se a Figura 39(b) nota-se que, para taxas de deformacao superiores a
505'1, houve uma tendéncia ao aumento da viscosidade aparente com o aumento da
temperatura entre 25 ¢ 53°C. Para taxas de deformacdo varidveis entre 0 e 50s”, esse
aumento so ficou evidenciado para o aumento de temperatura entre 40 e 50°C.

Para avaliar o comportamento da viscosidade aparente em fun¢do da temperatura,
ap6s a quebra da estrutura do precipitado de inulina, os valores experimentais da
viscosidade aparente correspondentes 2 taxa de deformacdo de 100s™ foram analisados
segundo a Equacado de Arrhenius, os quais estdo apresentados na Figura 40(a). Analisando-
se a Figura 40(a), nota-se que o aumento da viscosidade com a temperatura ocorreu entre
25 e 53°C, havendo uma tendéncia a queda para a temperatura de 60°C. Dessa forma, o
ajuste dos dados experimentais a Equacdo de Arrhenius foi realizado considerando-se os
valores medidos entre essas temperaturas. O resultado desse ajuste estd apresentado na
Figura 40(b) e os pardmetros calculados podem ser visualizados na Tabela 26, onde a
viscosidade aparente diminui com o aumento da temperatura.

Apesar do alto valor do desvio relativo médio, se considerado o valor de R’ =
0,930 aliado a grande heterogeneidade do material, é possivel dizer que a Equacdo de
Arrhenius representou bem os dados experimentais. Observando-se a Figura 40(a) fica clara
a tendéncia de aumento da viscosidade aparente com o aumento da temperatura entre 25 e
53°C. Esse comportamento da viscosidade aparente é contrario ao geralmente observado

em solu¢des de polimeros, porém, estd de acordo com o observado em algumas gomas.
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Figura 40 - Viscosidade aparente do precipitado de inulina (28°Brix) a taxa de deformacio
de 100s'em funciio da temperatura de mediciio e ajuste da equacdo de Arrhenius aos pontos
entre 25 e 53°C.
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Tabela 26— Parametros resultantes do ajuste da Equacao de Arrhenius a viscosidade aparente
do precipitado de inulina i taxa de deformacio de 100s”, para temperaturas entre 25 e 53°C.

A (Pas" Ea (Kj/mol) R’ ERM
43,569 3385,892 0,930 18,88%

ISIKLI & KARABABA (2005) estudaram o comportamento reoldgico de pasta de
sementes de feno grego (cemen) para temperaturas varidveis entre 10 e 30°C e observaram
um aumento na viscosidade aparente com a temperatura. O feno grego é composto por 45 a
65% de carboidratos totais, sendo 15% de galactomanano, uma fibra solivel. De acordo
com os autores, conforme a suspensdo de sementes de feno grego é aquecida, os granulos
absorvem &dgua e intumescem, formando uma pasta de alta viscosidade. Com o aumento da
temperatura, ocorre um aumento da solubilidade em 4dgua dos componentes de alta massa
molecular e uma alteracdo na fracdo madssica solivel em dgua de galactose/manose na
suspensao aquosa, provocando um aumento na viscosidade aparente.

GARCIA-OCHOA & CASAS (1992) estudaram o comportamento da viscosidade
de solucdes de goma locusta (LBG) em funcao da taxa de deformacdo, da concentracdo de
goma e das temperaturas de medicao e solubilizacdo. Os autores observaram que a
viscosidade aparente das solucdes aumentou com a temperatura de solubilizacio até 80°C.
De acordo com os autores, esse comportamento ocorreu devido a diferenca entre os
nimeros de ligacdes inter e intramoleculares. Com o aumento da temperatura de
solubilizacdo, ocorre uma maior dissolu¢do das moléculas de alta massa molecular e com
uma maior razio galactose/manose, o que provoca um aumento na viscosidade da solugdo.
No entanto, quando a temperatura de 80°C € atingida, ocorre uma redu¢do na viscosidade
aparente da solucdo, provavelmente devido ao enfraquecimento ou quebra das ligacdes
intermoleculares ou ainda devido a degradacdo térmica das moléculas.

CASAS & GARCIA-OCHOA (1999) estudaram o comportamento da viscosidade
aparente de solucdes de misturas de gomas xantana e locusta em funcdo da temperatura de
dissolucdo, dentre outras varidveis. Os autores observaram um aumento na viscosidade
aparente com o aumento da temperatura de dissolucao até 60°C.

De acordo com KIM, FAQIH, WANG (2001), géis de inulina podem se formar
através do cisalhamento ou do aquecimento seguido pelo resfriamento de uma suspensao.
Os autores estudaram a influéncia da concentragdo e da temperatura de dissolu¢do sobre a

formacdo de gel em solucdes de inulina comercial e observaram que a minima
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concentracdo requerida para formacdo de gel aumentou com a temperatura de aquecimento.
Os autores observaram um aumento da for¢a do gel formado com a concentracdo, entre 10
e 40%, para uma mesma temperatura de dissolu¢do. Por outro lado, para uma mesma
concentracdo, a elevacdo da temperatura entre 25 e 100°C provocou o aumento da for¢a do
gel somente até 70°C, devido ao aumento da solubilidade da inulina com a temperatura.
Para valores superiores, porém, a for¢ca do gel decresceu. De acordo com os autores,
temperaturas superiores a 70°C podem provocar a hidrélise da inulina em cadeias menores,
o que dificulta a formacao do gel.

BISHAY (1998) também estudou o efeito da temperatura sobre a forca do gel de
inulina a 40% e observou que ele comeca a se dissolver a temperatura de 35°C, havendo um
rapido progresso entre 40 e 55°C, que € a faixa de temperatura em que a grande parte da
inulina se dissolve. A temperatura de 90°C, todo o gel jd se encontra dissolvido. O autor
estudou o comportamento reolégico de solu¢do de inulina comercial para concentragdes
varidveis de 5 a 40% e observou que, para concentragdes superiores a 20%, as solucdes
apresentaram um comportamento altamente pseudopldstico e fortemente dependente da
concentracdo. Além disso, para concentragdes superiores a 35%, o autor observou a
formacdo de um gel relativamente forte sob baixas taxas de deformac¢do, mas com estrutura
facilmente quebrada com o aumento do cisalhamento aplicado.

Esse comportamento também foi observado por BOT et al. (2004), que estudaram
a influéncia da concentracdo sobre o comportamento reoldgico de géis de inulina e
observaram a existéncia de um ponto de ruptura da estrutura (overshoot) para deformacgdes
muito baixas, da ordem de 0,0155'1. Os autores observaram que, com o aumento da
concentracdo de inulina, hd uma tendéncia ao aumento da tensdao de ruptura, o que indica
uma menor plasticidade do gel. Apds a quebra da estrutura, os niveis de tensdo caem
abruptamente, indicando uma quebra total da estrutura com o aumento da taxa de
deformacao aplicada.

Analisando os resultados obtidos para o comportamento reolégico de precipitado
de inulina face aos estudos apresentados, pode-se considerar que o aumento da temperatura
de medic¢do do precipitado de inulina até 53°C acarreta em uma maior solubiliza¢do das
moléculas de alta massa molecular, provocando um aumento na viscosidade aparente da

solucdo de inulina. No entanto, para temperaturas a partir de 60°C, ocorre hidrélise das
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cadeias de alta massa molecular, transformando-as em produtos hidrolisados que ndo sdao
capazes de formar gel, demonstrando assim o decréscimo da sua viscosidade aparente.

O comportamento altamente pseudopldstico observado no precipitado de inulina
também estd de acordo com os resultados observados por outros pesquisadores (BOT et. al.,
2004 e BISAHAY, 1998), estando associado a ruptura da estrutura de gel que foi formada

durante o processo de resfriamento do extrato de inulina.

5.3.2.1.2Precipitado diluido

As curvas de escoamento médias e as curvas de viscosidade aparente versus taxa
de deformacdo obtidas para os precipitados diluidos as concentracdes de 12,5; 16 e
19,5°Brix, para as diferentes temperaturas de medicao, estdo apresentadas nas Figuras 41,

42 e 43, respectivamente.
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Figura 41 — Curvas de escoamento e de viscosidade versus taxa de deformacao correspondentes
ao precipitado de inulina diluido a concentracao de 12,5°Brix, determinadas as temperaturas
de 25; 32; 42,5; 53 e 60°C.
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Figura 42— Curvas de escoamento e de viscosidade versus taxa de deformacao correspondentes
ao precipitado de inulina diluido a concentracao de 16°Brix, determinadas as temperaturas de
25; 32; 42,5; 53 e 60°C.
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Figura 43 — Curvas de escoamento e de viscosidade versus taxa de deformacao correspondentes
ao precipitado de inulina diluido a concentracao de 19,5°Brix, determinadas as temperaturas
de 25; 32; 42,5; 53 e 60°C.

O comportamento reoldgico apresentado pelas amostras de precipitado de inulina
diluido foi de um fluido altamente pseudopldstico para taxas de deformacdo inferiores a

-1 ~ . . . .
30s”,com uma tendéncia ao comportamento linear, com o aumento de J&. Assim como foi

observado para o precipitado puro, as amostras diluidas mostraram uma tendéncia ao
aumento da viscosidade aparente com o aumento da temperatura, acarretado pela
dissolu¢@o dos componentes de alta massa molecular.

Comparando as curvas de escoamento e de viscosidade aparente em funcao da taxa
de deformacgdo, obtidas para as diferentes diluigcdes de precipitado, observa-se uma
dependéncia da viscosidade aparente com a concentracio de soOlidos soluveis,
independentemente da temperatura de medicdo. Em todas as temperaturas, observou-se um
aumento na viscosidade aparente com a concentracao de sélidos soliveis, como mostram as
Figuras 44 a 48, onde sdo apresentadas as curvas de escoamento e de viscosidade em
func¢do da taxa de deformacdo para o precipitado puro (28°Brix) e diluido as concentracdes
de 12,5; 16 e 19,5°Brix, avaliados as temperaturas de 25; 32; 42,5; 53 e 60°C.

Observando-se as Figuras 44 a 48, € perceptivel o aumento da viscosidade
aparente com o aumento da concentracdo e da temperatura. Para a temperatura de 25°C, a
uma taxa de deformacio de 30s™, por exemplo, a viscosidade aparente variou de 1,31Pas,
para uma concentracdo de 16°Brix, até 6,0Pas, para uma concentracdo de 36°Brix.
Aumentando-se a temperatura de medicdo para 60°C, essa variagdo, sob as mesmas

concentracdes, foi de 1,08 a 8,0Pas.
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Figura 44 — Curvas de escoamento e de viscosidade versus taxa de deformacao
correspondentes aos precipitados de inulina as concentracées de 12,5; 16, 19 e 28°Brix,
determinadas a temperatura de 25°C.
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Figura 45— Curvas de escoamento e de viscosidade versus taxa de deformacao
correspondentes aos precipitados de inulina as concentracées de 12,5; 16, 19 e 28°Brix,
determinadas a temperatura de 32°C.
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Figura 46 — Curvas de escoamento e de viscosidade versus taxa de deformacao
correspondentes aos precipitados de inulina as concentracées de 12,5; 16, 19 e 28°Brix,
determinadas a temperatura de 42,5°C.
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Figura 47 — Curvas de escoamento e de viscosidade versus taxa de deformacao
correspondentes aos precipitados de inulina as concentracées de 12,5; 16, 19 e 28°Brix,
determinadas a temperatura de 53°C.
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Figura 48— Curvas de escoamento e de viscosidade versus taxa de deformacao
correspondentes aos precipitados de inulina as concentracées de 12,5; 16, 19 e 28°Brix,
determinadas a temperatura de 60°C.

A andlise das Figuras mostra ainda que, mesmo se consideradas taxas de

~ . -1 . . .. . .
deformacdo mais elevadas, da ordem de 60s™, a viscosidade do precipitado de inulina puro
¢ mais de trés mil vezes superior a da dgua, a temperatura de 25°C e mais de cinco mil

N

vezes superior, a temperatura de 60°C. No entanto, quando o precipitado € diluido a

[

concentracdo de 20°Brix, essa diferencga cai a cerca de mil vezes a viscosidade da dgua,
temperatura de 25°C, e 2000 vezes, a temperatura de 60°C. Para dilui¢des maiores, essa

diferenga € ainda mais pronunciada.
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5.3.2.2 Modelos Matemdticos

5.3.2.2.1Precipitado puro

As curvas de escoamento do precipitado de inulina foram analisadas de acordo
com os modelos matematicos de Lei da Poténcia (LP), Herschel-Bulkley (HB) e Casson
(Ca), representados pelas Equacdes (5), (6) e (7), respectivamente. As curvas de
viscosidade aparente em funcdo da taxa de deformacdo foram analisadas pelo modelo de
Cross (Cr), representado pela Equacao (8). Os valores dos parametros resultantes do ajuste
desses modelos aos dados experimentais, assim como os valores do desvio relativo médio e
de R? correspondentes, estdo apresentados na Tabela 27, para cada uma das temperaturas de
medicao.

Observando-se os valores apresentados na Tabela 27, nota-se que todos os desvios
relativos médios foram inferiores a 10% e todos os valores de R? foram superiores a 0,95, o
que leva a conclusdo de que todos os modelos avaliados representam bem os dados

experimentais.

Tabela 27 — Parametros referentes ao ajuste dos modelos matematicos da Lei da Poténcia, de
Herschel-Bulkley, de Casson e de Cross aos dados experimentais do comportamento reolégico
do precipitado de inulina sem diluicdo (28°Brix).

. . Temperatura do Ensaio (°C)
Modelos | Coeficientes 7% > 2.5 ) 0

K 95,307 6,436 9,037 264,552 92,057

LP n 0,157 0,799 0,782 0,250 0,407
DRM 2,31% 6,83% 3,21% 2,88% 6,02%

R’ 0,975 0,995 0,999 0,986 0,983

Ky 17,675 1,865 6,353 32,777 13,668

ngy 0,355 1,003 0,840 0,540 0,699
HB a, 102,758 59,273 25,814 417,757 232,914
DRM 2,12% 4,34% 1,44% 1,32% 5,10%

R’ 0,980 0,997 1,000 0,997 0,990

K¢ 0,232 1,220 1,379 0,737 0,984
Ca o, 132,033 13,846 18,584 442272 200,496
DRM 2,42% 3,90% 1,67% 1,40% 4,87%

R’ 0,976 0,997 1,000 0,996 0,991

Na 235,837 29,473 100,136 373,205 45,617

Ne 0,128 1,682 2,363 2,180 3,708

Cross K, 1,873 0,634 2,978 0,545 0,006
n 0,920 0,841 0,788 1,036 1,831

DRM 1,88% 2,96% 1,90% 2,38% 9,34%

R’ 1,000 1,000 0,998 1,000 0,952
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Considerando-se os valores do indice de consisténcia calculados segundo o
modelo de Lei da Poténcia, nota-se que o precipitado de inulina apresentou comportamento
pseudopldéstico (n < 1) em todas as temperaturas analisadas. Devido a heterogeneidade do
material, no entanto, ndo foi possivel observar uma tendéncia de variacao nos indices de
comportamento e de consisténcia em fun¢do da temperatura.

Considerando-se que os modelos matemdticos de Herschel-Bulkley e Casson
ajustaram bem os dados experimentais, com valores positivos de tensdo residual seguidos e
indices de comportamento menores que 1, pode-se concluir que o precipitado de inulina
sem diluicdo (28°Brix) ¢ um material altamente estruturado, apresentando elevada
resisténcia ao escoamento sob baixas taxas de deformacdo e uma quebra de estrutura com o
aumento da intensidade do cisalhamento aplicado.

O excelente ajuste dos dados experimentais ao modelo de Cross confirma o
comportamento altamente pseudopldstico do material, caracterizado por uma alta
resisténcia ao escoamento sob baixas taxas de deformacgao (n,) seguida por uma quebra na
estrutura com conseqiiente queda da viscosidade aparente até os valores de Ne,

O ajuste dos dados experimentais de tensdo/viscosidade aparente versus taxa de
deformacdo aos modelos de Lei da Poténcia, Herschel-Bulkley, Casson e Cross estdo
ilustrados nas Figuras 49, 50, 51 e 52 através dos valores obtidos para o precipitado puro a

temperatura de 25°C.
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Modelo Lei da Poténcia - 27 °Brix - 25°C

Tensdo = 95,3073*Taxa de deformacao®!56552
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Figura 49 — Ajuste dos dados experimentais de tensao versus taxa de deformac¢ao ao modelo
matematico de Lei da Poténcia, correspondentes ao precipitado de inulina sem diluicio
(28°Brix) avaliado a temperatura de 25°C.

Modelo Herschel-Bulkley - 27°Brix - 25°C
Tensdo = 17,6752*Taxa de deformagﬁo°’354721+102,758
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Figura 50 — Ajuste dos dados experimentais de tensao versus taxa de deformacao ao modelo
matematico de Herschel-Bulkley, correspondentes ao precipitado de inulina sem diluicio
(28°Brix) avaliado a temperatura de 25°C.
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Casson - 27°Brix - 25°C
Tensdo!’= 0,231542*Taxa de deformacad’?+ 132,033
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Figura 51- Ajuste dos dados experimentais de tensao versus taxa de deformacao ao modelo
matematico de Casson, correspondentes ao precipitado de inulina sem diluicao (28°Brix)
avaliado a temperatura de 25°C.

Modelo de Cross - 27°Brix - 25°C

Viscosidade =1,68153+ {(29,4731-1,68153)/[1+(0,634272*Taxa de deformacdo *%!'*7)]}
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Figura 52 — Ajuste dos dados experimentais de viscosidade aparente versus taxa de
deformacio ao modelo de Cross, correspondentes ao precipitado de inulina sem diluicao
(28°Brix) avaliado a temperatura de 25°C.
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5.3.2.2.2Precipitado diluido

Os valores dos parametros resultantes do ajuste dos dados experimentais de
tensao/viscosidade aparente versus taxa de deformagdo aos modelos de Lei da Poténcia,
Herschel-Bulkley, Casson e de Cross, correspondentes precipitados de inulina diluidos as
concentracdes de 12,5; 16 e 19,5°Brix, assim como os valores dos respectivos desvios
relativos médios e R?, estdo apresentados nas Tabelas 28, 29 e 30, respectivamente, para

cada uma das temperaturas de medicao.

Tabela 28 — Parametros referentes ao ajuste dos dados experimentais do comportamento
reoldgico do precipitado de inulina diluido a concentracao de 12,5°Brix aos modelos
matematicos da Lei da Poténcia (LP), de Herschel-Bulkley (HB), de Casson (Ca) e de Cross.

. . Temperatura do Ensaio (°C)
Modelos | Coeficientes 5 > 125 5 0
K 10,687 11,869 12,420 11,962 12,971
LP N 0,015 0,021 0,043 0,058 0,062
DRM 0,74% 0,21% 0,31% 1,33% 5,42%
R’ 0,858 0,993 0,997 0,976 0,725
Kxu 16,016 1,842 7,179 182,170 370,603
Ny 0,010 0,109 0,070 0,004 0,003
HB a, -5,332 10,057 5,263 -170,290 | -357,814
DRM 0,75% 0,22% 0,31% 1,16% 5,36%
R? 0,859 0,994 0,997 0,981 0,740
K¢ 0,013 0,021 0,045 0,058 0,060
Ca a, 10,747 11,892 12,485 12,130 13,317
DRM 1,08% 0,38% 1,07% 2,63% 6,01%
R’ 0,976 0,997 1,000 0,996 0,991
Na 162,563 432,717 | 7936,404 | 413,785 11,226
Ne 0,016 0,010 0,013 -0,008 0,284
Cross K, 14,454 35,520 635,282 34,504 0,178
N 1,011 0,995 0,967 0,935 1,646
DRM 1,04% 0,27% 0,63% 1,06% 7,47%
R’ 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Analisando-se os valores apresentados nas Tabelas 28, 29 e 30, nota-se que todos
os modelos tiveram um bom ajuste dos dados experimentais.

O modelo de Lei da Poténcia teve um ajuste de praticamente todos os dados com
valores de R? superiores a 0,85 e com valores de DRM inferiores a 10%. Somente para a
amostra de precipitado de inulina a 12,5°Brix, avaliada a temperatura de 60°C, o valor de

R? foi relativamente baixo (R2 = 0,725), como esta destacado na Tabela 28. Todas as

118



Resultados e discussdo
TONELL J. T. C. L.

amostras apresentaram comportamento altamente pseudopldstico, com indice de

comportamento inferior a 0,15.

Tabela 29— Parametros referentes ao ajuste dos dados experimentais do comportamento
reologico do precipitado de inulina diluido a concentracio de 16°Brix aos modelos
matematicos da Lei da Poténcia (LP), de Herschel-Bulkley (HB), de Casson (Ca) e de Cross.

. . Temperatura do Ensaio (°C)
Modelos | Coeficientes 7% > 2.5 ) 0
K 23,907 25,667 31,156 34,545 37,266
LP N 0,058 0,058 0,094 0,133 0,149
DRM 1,19% 2,07% 3,93% 5,49% 4,60%
R’ 0,980 0,937 0,904 0,912 0,944
Ky 1,644 121,709 101,822 175,372 154,814
ngy 0,386 0,014 0,034 0,034 0,046
HB a, 22,907 -96,152 -71,161 -142,349 | -119,150
DRM 0,71% 2,10% 3,78% 4,78% 4,19%
R’ 0,992 0,937 0,912 0,929 0,954
K¢ 0,089 0,090 0,157 0,240 0,293
Ca g, 23,937 25,816 31,858 35,750 38,209
DRM 0,72% 1,94% 5,31% 8,22% 6,67%
R’ 0,976 0,997 1,000 0,996 0,991
Na 134,413 49,905 31,707 48,164 52,743
Ne 0,137 0,283 0,617 -0,235 -0,025
Cross K, 4,676 1,130 0,303 0,828 0,787
N 1,044 1,200 1,438 0,970 1,009
DRM 0,80% 2,06% 4,47% 4,55% 4,18%
R’ 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Os modelos de Herschel-Bulkley e Casson também apresentaram um bom ajuste
dos dados experimentais. O modelo de HB teve um ajuste de praticamente todos os dados
com valores de R? superiores a 0,86 e de DRM inferiores a 6,10%, exceto para a amostra de
precipitado de inulina a 12,5°Brix avaliada 2 temperatura de 60°C, para a qual o valor de R?
foi de 0,740, como esta destacado no Tabela 20. O modelo de Casson teve um ajuste de
todos os dados experimentais com valores de R’ superiores a 0,97 e de DRM inferiores a
10%.

O modelo de Cross teve um excelente ajuste dos dados experimentais de
viscosidade aparente versus taxa de deformacdo, apresentando valores de R” préximos a
unidade e de DRM inferiores a 10% em todas as amostras.

Os ajustes dos dados aos modelos de Herschel-Bulkley e Cross, embora tenham
sido bons em quase todas as condi¢cdes experimentais, resultaram em alguns parametros

negativos, como pode ser visto nas células destacadas nas Tabelas 28, 29 e 30. O ajuste ao
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modelo de Cross resultou em alguns valores negativos para a viscosidade a taxas de
deformacdo infinitas (N.). Embora ndo existam viscosidades negativas, esse resultado
indica que o valor de Nn. para essas amostras estd muito préximo de zero. O ajuste do

modelo de Herschel-Bulkley aos dados experimentais de algumas amostras, por sua vez,

resultou em valores negativos de tensao residual.

Tabela 30 — Parametros referentes ao ajuste dos dados experimentais do comportamento
reologico do precipitado de inulina diluido a concentracio de 19,5°Brix aos modelos
matematicos da Lei da Poténcia (LP), de Herschel-Bulkley (HB), de Casson (Ca) e de Cross.

. . Temperatura do Ensaio (°C)
Modelos | Coeficientes 3 32 2.5 =3 0
K 45.024 49.110 54,343 61,955 63.535
LP N 0,058 0,082 0,124 0,139 0,149
DRM 1,94% 3,63% 5,55% 7,00% 5,81%
R’ 0,926 0,885 0,902 0,897 0,933
Ky 531.780 128,532 213.850 161,892 303,918
Ny 0,006 0,035 0,039 0,064 0,041
HB a, -487,068 -79,930 -161,430 | -102,288 | -243,855
DRM 1,90% 3,53% 5,18% 6,10% 4,71 %
R’ 0,931 0,891 0,916 0,910 0,949
K¢ 0.113 0.169 0,277 0,335 0,371
Ca g, 45,592 50,085 56,172 64,443 65,936
DRM 2,67% 4,67% 7,73% 9,85% 9,17%
R’ 0,976 0,997 1,000 0,996 0,991
Na 79.944 52,000 56,581 99.056 86.455
N 0,456 0,926 0,408 -1,226 -0,371
Cross K, 1,005 0,333 0,414 1,130 0,803
N 1,197 1,435 1,185 0,853 0,960
DRM 2,18% 4,49% 1,43% 6,11% 3,26%
R’ 1,000 1,000 1,000 0,999 1,000

Considerando os resultados obtidos para os modelos de Casson e de Cross, que

indicaram a presenca de uma tensao residual e de uma alta viscosidade sob baixas taxas de
deformacao, respectivamente, pode-se concluir que o precipitado de inulina, nas condi¢des
de concentracdo e temperatura analisadas, € um material altamente estruturado, com uma
grande resisténcia inicial ao escoamento. No entanto, uma vez que o material € submetido a
uma deformacdo por cisalhamento, sua estrutura se rompe e a viscosidade diminui
abruptamente. Esse comportamento € confirmado pelos baixos valores obtidos para o indice

de comportamento do modelo de Lei da Poténcia e estd de acordo com os resultados

obtidos para o precipitado sem dilui¢ao.
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5.3.2.3 Andlise do efeito da concentracdo e da temperatura sobre o comportamento

reologico

A anélise do efeito da concentracdo e da temperatura sobre o comportamento
reoldgico do precipitado de inulina foi realizada de acordo com a metodologia de superficie
de respostas, para a qual considerou-se o material como um fluido do tipo Lei da Poténcia e
analisou-se o efeito dessas varidveis sobre os parametros calculados para o modelo
matematico: coeficiente de consisténcia (K) e indice de comportamento (n).

Na Tabela 31, sdo apresentados os valores calculados para K e n em cada um dos

ensaios.

Tabela 31 — Ensaios de determinacao da influéncia da temperatura e da concentracao de
solidos soliveis sobre o comportamento reolégico do precipitado de inulina.

Variaveis Independentes Respostas
Ensaio Temperatura (°C) Concentracao (°Brix)
Codificado Real | Codificado Real |K (Pas") n
1 -1 25 -1 12,5 10,687 0,015
2 1 60 -1 12,5 12,971 0,062
3 -1 25 1 19,5 45,024 0,058
4 1 60 1 19,5 63,535 0,149
5 0 42,5 0 16 29,654 0,089
6 0 42,5 0 16 31,290 0,095
7 0 42,5 0 16 32,525 0,098

A partir dos resultados obtidos para os parametros K e n do modelo matemético de
Lei da Poténcia, realizou-se um estudo estatistico da influéncia da concentracao de sélidos
soliveis (SS) e da temperatura de medida (T) sobre o comportamento reoldgico do
precipitado de inulina utilizando-se o software Statistica 6.0. Na Tabela 32, sdo
apresentados os resultados fornecidos pelo software na andlise dos coeficientes de
regressao dos modelos codificados.

Para esses resultados, o modelo matematico codificado que ilustra o efeito da
temperatura e da concentracdo sobre o parametro K do modelo matematico de Lei da
Poténcia (Equagdo 5) ¢ um modelo linear de quatro parametros, como mostra a Equacdo
(29). Ja para o indice de comportamento, o modelo encontrado possui trés parametros,

como mostra a Equacgao (30).
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Tabela 32 — Coeficientes de regressao dos modelos matematicos codificados correspondentes
ao efeito da temperatura e da concentracido de solidos soliveis sobre os parametros K e n do
modelo matematico de Lei da Poténcia ajustado as curvas de escoamento de precipitado de

inulina.
Coct K (Pas") n
oef.
. Teste | Teste . Teste | Teste
Efeito| DP t (7) P Efeito | DP t (7) D

b, [32,241| 0,701 | 45,986 | 0,000 | 0,081 | 0,007 | 12,070 | 0,001
b, 5,199 | 0,927 | 5,605 | 0,011 | 0,035 | 0,009 | 3,901 | 0,030
b, 21,226 | 0,927 | 22,885 | 0,000 | 0,032 | 0,009 | 3,652 | 0,035
by, | 4,057 | 0,927 | 4374 | 0,022 0,011 | 0,009 | 1,235 | 0,305

Legenda: os valores destacados correspondem aos coeficientes que se
mostraram estatisticamente significativos a 95% de confianga.

K =32,241+5,199[T +21,226[SS +4,057 [T [SS (29)

n =0,081+0,069 [T +0,065[SS (30)
Para verificar a validade dos modelos apresentados nas Equagdes (29) e (30),

foram calculadas as andlises de variancia correspondentes, as quais sdo apresentadas na
Tabela 33.
Tabela 33 — Analises de varidncia correspondentes aos modelos matematicos codificados

reduzidos referentes aos parametros K e n do modelo de Lei da Poténcia, avaliados com 95 %
de confianca.

K n
Fonte de R® = 0,995 R? = 0,863
Variacao

SQ GL | MQ | Fcalc| Ftab| SQ |GL | MQ |Fcalc| Ftab
Regr}‘essao 1976,039| 3 | 658,68 191.43| 9.28 0,0090 | 2 |0,0045 12,62 | 6.94

Residuos 10,322 3 3,44 0,0014 | 4 |0,0004
Falta de ajuste | 6,175 1 6,17 298 | 1851 0,0014 | 2 |0,0007 3055 | 19.00

Erro Puro 4,148 2 2,07 4,5E-05| 2 |2,3E-05

Total 1986,362| 6 | 331,06 0,0104 | 6 |0,0017

Observando-se os valores apresentados na andlise de variancia nota-se que, para o
coeficiente de consisténcia (K), considerando-se uma confianca de 95%, o valor de F
calculado entre a regressdo e os residuos superior ao valor de F tabelado e que o valor de F
calculado entre a falta de ajuste e o erro puro € inferior ao valor de F tabelado. Esses
resultados, aliados ao alto valor de R? (R2 =0,995) e a um desvio relativo médio de 4,23%
entre os valores experimentais e calculados indicam que o modelo proposto pode ser

considerado como preditivo do valor do coeficiente K.
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Para o indice de comportamento (n), o valor de F calculado entre a regressao e os
residuos foi superior ao valor de F tabelado, porém, o valor de F calculado entre a falta de
ajuste e o erro puro nao foi inferior ao valor de F tabelado, pois os pontos centrais
apresentam alta reprodutibilidade. Dessa forma, considerando-se o elevado desvio relativo
entre os valores experimentais e os calculados (16,97%), o modelo ndao pode ser
considerado como preditivo do coeficiente n, a 95% de confianga.

A validade do modelo proposto para o coeficiente de consisténcia (Equacao 29) foi
verificada através do célculo do desvio relativo entre os valores calculados pelo modelo
proposto e os obtidos experimentalmente para as temperaturas de 32 e 53°C, que sdo pontos
intermedidrios entre os considerados para a determinacdo do modelo. Esses valores estdo
apresentados na Tabela 34.

Tabela 34 — Calculo do desvio relativo entre os valores experimentais (VE) e calculados (VC)

para o indice de consisténcia do modelo de Lei da Poténcia de precipitado de inulina as
temperaturas de 32 e 53°C para as concentracées de 12,5; 16 e 19,5°Brix.

K (Pas")
32°C 53°C
VE VC ER VE YC ER
12,5°Brix| 11,869 10,330 12,97% 11,962 11,700 2,18%
16°Brix | 25,667 29,122 13,46% | 34,545 35,360 2,36%
19,5°Brix| 49,110 47,913 2,44% 61,955 59,021 4,74%

Os baixos valores obtidos para o desvio relativo confirmam que o modelo proposto
para a predicdo do coeficiente de consisténcia € valido. Dessa forma, o modelo proposto na
Equacdo 29 foi utilizado para construir a superficie de resposta e as curvas de contorno
correspondentes ao indice de consisténcia, como mostra a Figura 53.

A superficie representada na Figura 53 mostra uma tendéncia ao aumento do
coeficiente de consisténcia com o aumento da temperatura e da concentragdo de sélidos
soliveis. Esse resultado indica que a viscosidade da inulina é fortemente dependente da
temperatura e da concentracio de sélidos soliveis, havendo uma tendéncia ao aumento da

viscosidade com o aumento desses fatores.
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Figura 53— Superficie de resposta e curva de contorno obtidas a partir do modelo codificado
reduzido, correspondente ao coeficiente de consisténcia (K) do modelo de Lei da Poténcia
para o precipitado de inulina em funcio da temperatura de medicao e da concentraciao de

solidos solaveis.

Esse resultado estd de acordo com o observado por BISHAY (1998), que estudou
o efeito da concentragdo sobre o comportamento reoldgico de solugdes de inulina. O autor
observou que solugdes preparadas com inulina comercial diluida em &4gua apresentam
comportamento reolégico newtoniano tipico de sistemas soliveis e de baixa massa
molecular quando a concentracdo de sélidos € menor ou igual a 20%, a temperatura
ambiente. No entanto, para concentracdes superiores a 20%, as solugdes passam a
apresentar um comportamento altamente pseudopldstico e uma forte dependéncia da
viscosidade com a concentracdo, demonstrado pelo aumento no indice de consisténcia com
a concentracao de sdlidos.

A relacdo entre o indice de consisténcia e a temperatura pode ser predita pelo
modelo de Arrhenius (Equagdo 9), com Y = K. Para tal, foram considerados os valores
calculados para o coeficiente K em fun¢do da temperatura, em cada uma das concentragdes
de solidos soluveis, os quais foram apresentados nas Tabelas 28 a 30 e estao ilustrados na
Figura 54. Na Tabela 35, podem ser observados os valores obtidos para a constante de
Arrhenius a temperatura de referéncia (T = ) e para a energia de ativagdo, para cada

concentracao de sélidos soliveis do precipitado de inulina.
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+ 12,5°Brix = 16°Brix 4 19,5°Brix
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Figura 54 — Comportamento do coeficiente de consisténcia (K) em funciao da temperatura
para diferentes concentracoes de sélidos soliveis no precipitado de inulina.

Tabela 35 — Parametros correspondentes ao ajuste da Equacao de Arrhenius aos dados do
indice de comportamento, para diferentes concentracoes de sélidos soliveis no precipitado de

inulina.
" Solidos solaveis (°Brix)
Parametros
12,5 16 19,5
A (Pas") 43,569 1901,233 | 1308,201
Ea (kJ/mol) | 3385,892 | 10889,942 | 8334,587
R? 0,841 0,998 0,993
DR 3,28% 0,99% 1,08%

Os altos valores obtidos para R” e os baixos valores observados para o desvio
relativo, apresentados na Tabela 35, indicam que a equagao de Arrhenius representa bem o
comportamento do coeficiente de consisténcia com a temperatura. Os valores altos
encontrados para a energia de ativagdo mostram que o indice de comportamento tem forte
dependéncia com a temperatura, com uma tendéncia ao aumento de K com a temperatura.

Essa dependéncia € maior para maiores concentracgoes.
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5.4 PROCESSO DE SECAGEM POR ATOMIZACAO

5.4.1 Caracterizacao do precipitado de inulina utilizado na alimentacdo do spray
dryer

Conforme descrito na metodologia, o precipitado de inulina utilizado na
alimentacdo do spray dryer foi obtido simplesmente pelo abaixamento de temperatura do
extrato concentrado, seguido pela separacdo de fases manual, sem utilizacdo da centrifuga.
Optou-se por esse processo devido as caracteristicas do precipitado de inulina resultante das
condig¢des 6timas de centrifugacao.

Apesar de o processo de centrifugacdo resultar em uma pasta altamente
concentrada, as andlises do comportamento reolégico mostraram que a sua viscosidade é
muita elevada, mesmo sob altas taxas de deformacgdo. O processo de secagem em spray
dryer envolve diversas etapas, nas quais o material a ser atomizado € submetido a
diferentes taxas de deformacdo. Inicialmente, o fluido € succionado por uma mangueira,
através da acdo da bomba peristaltica e, em seguida, bombeado até o bico de atomizagdo.
Nessa etapa, de acordo com STEFFE (1995), as taxas de deformacdo a que ele estd
submetido variam de 1 a 10°s™. No processo de atomizacdo, porém, essas taxas de
deformacio sdo da ordem de 10° a 10°s™.

RE (1998) estudou a influéncia da viscosidade da emulsio sobre a
microencapsulacdo de voldteis, através da secagem em spray dryer. O autor observou
processos de secagem de emulsdes compostas por voldteis e alginato de sddio, sob
diferentes concentragdes, e verificou que o aumento da viscosidade aparente de 53 a 105 cP
melhorou a secagem. Porém, aumentando-se a viscosidade até 653 cP, o processo
apresentou piores resultados. De acordo com o autor, altas viscosidades dificultam a
formacgdo das gotas na atomizacao, resultando em particulas de forma irregular.

No caso mais critico, a temperatura de 60°C e a uma taxa de deformacao de lOs'l,
a viscosidade aparente do precipitado de inulina € de 12.000 cP, que é um valor muito
elevado para secagem em spray dryer laboratorial, com sistema de atomizagdo em bicos. A
dilui¢do do precipitado para uma concentragdo da ordem de 20°Brix reduz essa viscosidade
para cerca de 9.000 cP. Se diluido para 16°Brix, essa viscosidade cai ainda mais, atingindo

cerca de 5.000 cP.
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No entanto, seria antiecondmico centrifugar o extrato concentrado e, em seguida,
acrescentar dgua para levd-lo ao spray dryer. Dessa maneira, optou-se pela separacdo de
fases manual, apds o congelamento do extrato concentrado a temperatura de —24°C, que
resultou em uma solugdo com as concentragdes de sélidos soliveis e sélidos totais

apresentadas na Tabela 36.

Tabela 36 — Concentracdes de solidos soliveis e sélidos totais no precipitado de inulina
utilizado na alimentacao do secador.

Média DP CV
Sélidos Soluveis (°Brix) 16,30 0,23 1,39%
Soélidos Totais (%) 35,96 0,09 0,24%

Observando-se os resultados apresentados na Tabela 36, nota-se que o precipitado
de inulina levado ao spray dryer possui uma concentracdo média de sélidos soliveis de
16,3°Brix, que, de acordo com as andlises do comportamento reoldgico, tem uma
viscosidade aparente da ordem de 0,6 Pas a temperatura de 25°C, considerando-se uma taxa

de deformacdo de 50s, que é mais apropriada para a secagem em spray dryer laboratorial.

5.4.2 Resultados do processo de secagem

O processo de secagem de precipitado de inulina em spray dryer laboratorial
apresentou uma série de problemas operacionais, os quais afetaram diretamente o
rendimento. Devido a algumas caracteristicas da amostra, como a elevada viscosidade sob
baixas taxas de deformacgdo e a pegajosidade caracteristica de agucares, observou-se, para
algumas condi¢des experimentais, o entupimento do bico de atomizacgdo, a permanéncia de
grande quantidade de material dentro da coluna de atomizagdo e o gotejamento da amostra.
Por vezes, esse entupimento provocou uma inversao da pressao de trabalho, resultando no
desprendimento da mangueira de alimentacdo, com conseqiiente perda de material. Esses
problemas foram observados principalmente em situacdes em que a velocidade de rotagdao
da bomba peristéltica era superior ou igual a 20% da velocidade mdxima e/ou quando o
precipitado foi mantido a temperatura de 60°C na alimentacdo do secador. O efeito da
temperatura de alimentacdo pode ser justificado pelo fato que, como foi demonstrado nas
andlises reoldgicas e contrariamente ao que € normalmente observado em polimeros, o
aumento da temperatura de 25 a 60°C provocou um aumento na viscosidade do precipitado

de inulina, dificultando o bombeamento e a atomizacdo do material.
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Como foi mencionado na metodologia, os resultados considerados na anélise da
secagem de precipitado de inulina em spray dryer laboratorial foram a temperatura de saida
do produto e o rendimento do processo, sendo que essa segunda varidvel foi considerada

para determinacao das melhores condi¢des de secagem.

5.4.2.1 Otimizac¢do do processo de secagem com base no rendimento

5.4.2.1.1Planejamento fatorial completo 23

A otimizag¢do do processo de secagem de precipitado de inulina em spray dryer
laboratorial foi realizada através de um planejamento experimental fatorial completo,
conforme descrito na metodologia. Nesse planejamento, analisou-se o efeito da temperatura
do precipitado de inulina na alimentagdo do secador, da temperatura de secagem e da
velocidade de rotacao da bomba peristaltica sobre a resposta rendimento de secagem.

Inicialmente, foi previsto um planejamento 2° com 3 pontos centrais, totalizando
11 ensaios. No entanto, o terceiro ensaio correspondente ao ponto central foi perdido e ndo
pode ser repetido devido a indisponibilidade de material. Na Tabela 35, sdao apresentados os
valores da massa total de precipitado utilizada na alimentacdo do secador, da massa e da
umidade do p6 resultante do processo de secagem e do rendimento do processo, para cada

um dos 10 ensaios do planejamento experimental.

Tabela 37 — Massa de precipitado de inulina utilizada na alimentacio, massa e umidade dos
pos resultantes e rendimento do processo para os ensaios de secagem correspondentes ao
planejamento fatorial completo 2° com 2 pontos centrais.

Condicoes o . .

Ensai operacionais T.CC) Mppt | Mpo Umidade Final (%) (I\?SS J

Tl Yo | T fnegia | pp | €V | @ | @ fygaia| pp | CV | MS,p0

(°C) | (% Vmay)| (°C) (%) (%) povt
1 142 9 82,10 | 2,69 3,27 1205,03| 31,10 | 4,76 | 0,10 | 2,12 | 0,402
2 198 9 25 108,56 | 6,11 5,62 197,19 | 45,13 | 3,23 | 0,07 | 2,15 | 0,616
3 142 30 64,83 | 7,41 | 11,44 |1204,51| 9,01 8,37 10,06 | 0,66 | 0,112
4 198 30 90,67 | 11,27 | 12,43 205,23 | 11,50 | 4,88 | 0,00 | 0,07 | 0,148
5 142 9 58,83 | 3,19 | 5,42 |192,09| 47,43 | 3,90 | 0,03 | 0,88 | 0,660
6 198 9 60 107,73 | 4,68 | 4,35 |173,58 | 45,11 | 0,13 | 0,03 | 23,46 | 0,722
7 142 30 42,40 | 6,66 | 15,70 | 198,9 | 4,56 | 3,34° - - 0,062
8 198 30 57,40 | 2,80 | 4,87 |191,56| 21,78 | 2,82 | 0,07 | 2,54 | 0,307
9 170 20 425 91,89 | 7,18 | 7,82 ]196,30| 40,92 | 2,66 | 0,01 | 0,43 | 0,552
10 | 170 20 | 89,17 | 4,39 | 4,92 192,64 | 20,05 | 2,34 | 0,05| 2,33 | 0,577

Legenda: a) Andlises de umidade realizadas sem repeti¢@o devido a quantidade insuficiente de amostra resultante do baixo rendimento
do processo de secagem.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 37, o rendimento de secagem
variou entre 6,2 e 72,2%, sendo que os valores maximo e minimo foram obtidos para o
precipitado mantido a temperatura de 60°C na alimentacdo do spray dryer. Os menores
rendimentos (6,2 e 11,2%) foram observados quando uma elevada velocidade de rotagdo da
bomba peristéltica (31%) foi associada a uma temperatura de secagem relativamente baixa
(142°C). Essas condi¢des de processo, associadas a elevada viscosidade do material,
acarretaram em problemas operacionais, como o gotejamento de material dentro da cadmara
de secagem e a aderéncia do p6 as paredes da coluna, ocasionando queda no rendimento.

Os resultados de rendimento de secagem apresentados na Tabela 37 foram
analisados de acordo com a metodologia de superficie de respostas, utilizando-se o

software Statistica 6.0. Na Tabela 38, sdo apresentados os resultados fornecidos pelo
software na anélise dos coeficientes de regressao do modelo codificado.
Tabela 38 — Coeficientes de regressao do modelo matematico codificado correspondente ao

rendimento de secagem de inulina por atomizacio em spray dryer laboratorial em func¢iao da
temperatura de secagem, da velocidade de rotaciao da bomba peristaltica e da temperatura de

alimentacao.
R’ = 0,866
Coeficientes Coef. Teste t
Regressao DP (7) Teste p
b, 0,416 0,006 | 75,579 | 0,008
b, 0,070 0,006 | 11,333 | 0,056
b, -0,221 0,006 | -35,970 | 0,018
b; 0,059 0,006 | 9,601 0,066
b2 0,001 0,006 | 0,114 | 0,928
b3 0,007 0,006 | 1,168 | 0,451
b,3 -0,032 0,006 | -5,195 | 0,121

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 38 nota-se que, para um nivel
de confianca de 95%, os coeficientes b, b; e b, foram estatisticamente significativos, ou
seja, além da média, a temperatura de secagem e a velocidade de rotacdo da bomba
peristdltica tiveram efeitos significativos sobre o rendimento de secagem, dentro do
intervalo analisado.

Os efeitos de interacdo entre as varidveis independentes ndo foram estatisticamente
significativos, a 95% de confianca. A temperatura do precipitado na alimentagdo, por sua
vez, teve um efeito positivo sobre o rendimento, que poderia ser considerado como

significativo a 93% de confianga.
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Considerando-se uma confianca de 95%, o modelo matemético codificado que
representa o rendimento do processo de secagem, inicialmente descrito pela Equagdo (24),
se reduz a um modelo de trés pardmetros, apresentado na Equacdo (38). O valor de R?

correspondente ao ajuste dos dados experimentais a esse modelo foi de 0,799.

RS =0,416+0,070[T, —0,221[V,, @31)

A validade do modelo matematico codificado representado pela Equacgdo (31) foi
verificada através do célculo da andlise de variancia correspondente (ANOVA), a qual pode
ser observada na Tabela 39.

Tabela 39 — Analise de varidncia correspondente ao modelo matematico codificado reduzido

do rendimento de secagem do precipitado de inulina (Equacao 31), avaliado com 95% de
confianca.

Fonte de Variacao| SQ GL MQ Fcalc | Ftab
Regliessao 0,4304 2 0,2152 13.88 474
Residuos 0,1085 7 0,0155
Falta de ajuste | 0,1082 6 0,0180 59.59 | 234,00
Erro Puro 0,0003 1 0,0003
Total 0,5389 9 0,0599

Observando-se os valores apresentados na andlise de variancia (Tabela 39), nota-
se que, para uma confianga de 95%, o valor de F calculado entre a regressao e os residuos é
superior ao valor de F tabelado e que o valor de F calculado entre a falta de ajuste e o erro
puro € inferior ao valor de F tabelado.

O desvio relativo médio calculado entre os valores do rendimento de secagem
resultantes da Equacdo (31) e os valores experimentais foi de 33,08%, que é um valor
relativamente alto. No entanto, considerando-se a grande variabilidade dos dados
experimentais, resultantes dos constantes problemas operacionais envolvidos no processo
de secagem, esse valor pode ser considerado com aceitavel.

Dessa forma, considerando-se os resultados da ANOVA associados aos valores do
desvio relativo médio e de R, pode-se considerar que o modelo matemadtico apresentado na
Equacgao (31) € vdlido e pode ser utilizado para mostrar a tendéncia observada nos dados
experimentais.

A partir do modelo codificado reduzido proposto pela Equagdo (31), construiu-se a

superficie de respostas e a curva de contorno correspondentes, apresentadas na Figura 55.
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Analisando-se a Figura 55, nota-se que, dentro da faixa de valores analisada, a
temperatura de secagem teve um efeito positivo sobre o rendimento, ao passo que a
velocidade de rotacdo da bomba teve um efeito negativo, ou seja, melhores rendimentos de
secagem sao obtidos sob maiores temperaturas € sob menores velocidades de rotacdo da

bomba peristaltica.
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Figura 55 - Superficie de resposta e curva de contorno correspondentes ao rendimento de
secagem do precipitado de inulina, em funcao da temperatura de secagem e da velocidade de
rotacio da bomba peristaltica.

Esse resultado pode ser associado ao fato de que o processo de transferéncia de
calor e massa que ocorre durante a secagem € mais eficiente quando realizado sob maiores
temperaturas e menores vazdes madssicas. Altas velocidades de rotagcdo estdo associadas a
vazdes madssicas elevadas, ou seja, uma grande quantidade de produto é atomizada na
camara de secagem ao mesmo tempo, tornando o processo de transferéncia de calor menos
eficiente e acarretando em uma série de problemas operacionais, como o entupimento do
bico de atomizagdo, o gotejamento de amostra e a aderéncia de grande quantidade de p6 na
coluna de secagem. Esses problemas sdo inerentes as condigdes operacionais e as
caracteristicas da amostra. Uma vez que o precipitado de inulina é uma solu¢do concentrada
de agucar, apresenta propriedades fisicas como elevada viscosidade sob baixas taxas de
deformacdo e uma pegajosidade caracteristica dos acticares, que contribuem para os baixos

rendimentos do processo sob vazdes madssicas elevadas.
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Esses resultados, de acordo com os valores apresentados na Tabela 38,
independem da temperatura do precipitado de inulina na alimentacdo. No entanto, , a
temperatura de alimentacdo pode ser considerada como significativa ao nivel de 93% de
confianca, com um efeito positivo sobre o rendimento massico. Por essa razdo, com a
finalidade de verificar a validade dos resultados obtidos e definir a condi¢do 6tima para o
processo de secagem, foram estabelecidos dois planejamentos centrais compostos 2%, com 4
pontos axiais € 3 pontos centrais, nos quais a temperatura de alimentacdo foi mantida
constante nos niveis —1 (25°C) e +1 (60°C), conforme foi descrito na metodologia. As
varidveis independentes consideradas foram a temperatura de secagem e a velocidade de
rotacdo da bomba peristdltica. Os pontos axiais foram definidos com base na tendéncia
observada na Figura 55, sendo que o nivel +1,68 da temperatura de secagem foi fixado em

210°C e o nivel —1,68, da velocidade de rotagdo da bomba peristéltica, foi fixado em 5%.

5.4.2.1.2Planejamentos centrais compostos 22 com 4 pontos axiais

Na Tabela 40, estdo apresentados os resultados obtidos em cada um dos 11 ensaios
de secagem em spray dryer laboratorial, realizados com o precipitado de inulina mantido as
temperaturas de 25 e 60°C na alimentac¢do. Sao apresentados os valores da massa total de
precipitado utilizada na alimentag@o do secador (35,96% de sdlidos totais), da massa total e
da umidade dos pds resultantes do processo de secagem e do rendimento de secagem,
calculado como a razdo entre a massa de sélidos na entrada e na saida do secador.

Observando-se os resultados apresentados na Tabela 40, nota-se que o rendimento
de secagem variou de 11,2 a 61,6%, para a temperatura de 25°C na alimentacgdo, e de 6,2 a
72,2%, para T, = 60°C. Analogamente ao que foi observado no planejamento fatorial 2%, os
menores rendimentos foram observados quando baixas temperaturas de secagem foram
associadas a elevadas velocidades de rotagao da bomba peristdltica. Considerando-se, por
exemplo, os ensaios de secagens de nimeros 3 e 8, realizados com o precipitado mantido a
temperatura de 60°C, foram obtidos os menores rendimentos - 6,2% e 8,4%,
respectivamente. Nesses ensaios, a velocidade elevada da bomba - 31 e 35% - associada a
alta viscosidade da amostra e a uma baixa temperatura de secagem - 142°C e 170°C -
resultou no gotejamento de material dentro da coluna de secagem e na aderéncia do pé as
paredes, ocasionando queda no rendimento. Esse fato pode ser confirmado quando se

observa o ensaio de niimero 4, realizado a temperatura de alimentacdo de 60°C, no qual a
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velocidade da bomba foi relativamente alta (31%), porém, devido a temperatura de

secagem mais elevada (198°C), o processo teve um melhor rendimento (30,7%).

Tabela 40 — Dados dos ensaios de secagem de precipitado de inulina correspondentes aos
planejamentos centrais compostos 2%, com 4 pontos axiais e 3 pontos centrais, realizados as
temperaturas de alimentacao de 25 e 60°C - massa de precipitado utilizada na alimentacio,

massa total e umidade dos pés e rendimento do processo.

T, = 25°C T, = 60°C

Umidade do po . .
Ensaio| Mppt | Mpé (%) b RS Mppt | Mpé Umidade do p6 (%) RS

® | ® |yedial op | €Y (MSp/MSpp)|  (2) ® |viedial pp | €V [ MSesMSpp)
(%) (%)

1 ]205,03|31,10 | 4,76 |0,10(2,12 0,402 192,09 | 47,43 | 3,90 | 0,03 | 0,88 0,660
2 |197,19(45,13| 3,23 |0,07| 2,15 0,616 173,58 | 45,11 | 0,13 | 0,03 (23,46 0,722
3 ]204,51| 9,01 | 8,37 |0,06] 0,66 0,112 1989 | 4,56 | 3,34° - - 0,062
4 ]205,23(11,50| 4,88 |0,00| 0,07 0,148 191,56 | 21,78 | 2,82 | 0,07 | 2,54 0,307
5 119920 9,33 | 5,82 |0,01|0,21 0,123 193,38 | 8,33 | 3,46 | 0,16 | 4,61 0,116
6 |197,82(33,94| 3,56 |0,01|0,34 0,460 196,08 | 28,73 | 0,47 | 0,01 | 1,90 0,406
7 199,52 | 42,62 | 3,94 |0,04]| 0,92 0,571 169,01 | 41,06 | 0,79 | 0,21 |26,30 0,670
8 120246|11,44| 5,61 [0,01]0,16 0,148 192,86 | 5,98 |2,89% - - 0,084
9 1204,27|17,36| 6,59 [0,20] 3,01 0,221 191,78 | 31,63 | 3,04 | 0,08 | 2,62 0,445
10 ]203,81|16,72 | 5,29 |0,16| 3,00 0,216 196,13 | 29,13 | 2,00 | 0,03 | 1,35 0,405
11 200,42 24,73 | 5,23 |0,22]| 4,15 0,325 188,35 | 27,36 | 2,30 0 0,14 0,395

Legenda: a) Andlises de umidade realizadas sem repeticdo devido a quantidade insuficiente de amostra resultante do baixo rendimento

do processo de secagem.

Observando-se os resultados de umidade apresentados na Tabela 40, percebe-se
que os valores médios de umidade observados para a temperatura de 25°C na alimentagdo
foram superiores aos obtidos para a temperatura de 60°C. Esse fato pode ser explicado pelo
aumento na capacidade evaporativa do spray dryer com o pré-aquecimento da amostra.
Nota-se ainda que, nos ensaios 2 e 7 correspondentes a temperatura de 60°C na
alimentacdo, o desvio relativo médio foi superior a 20%, o que € um valor alto quando se
trata de ensaios de umidade. No entanto, esse valor pode ser explicado pela baixa umidade
do material, aliado aos problemas operacionais ja relatados, sendo que pequenos desvios
tornam-se grandes quando comparados com o valor médio.

Conforme foi descrito na metodologia, os rendimentos de secagem foram
avaliados através da metodologia de superficie de resposta, para determinacao das melhores
condic¢des de processo.

A partir dos rendimentos de secagem apresentados na Tabela 40, para cada uma
das temperaturas do precipitado, realizou-se um estudo estatistico do processo de secagem

de inulina por atomizagdo, utilizando-se o software Statistica 6.0. Na Tabela 41, sao
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apresentados os resultados fornecidos pelo software na andlise dos coeficientes de
regressao dos modelos codificados.
Tabela 41 — Coeficientes de regressao dos modelos matematicos codificados correspondentes

aos rendimentos de secagem de inulina por atomizacio, para o precipitado aquecido as
temperaturas de 25 e 60°C.

T, =25°C T, =60°C
Coeficentes Coef R'=0 9’41“84t : Coof R'=0 9?3[‘59t :
oef. este oef. este
Regressio DP 7 Teste p Regressao DP 7 Teste p
b, 0,254 0,034 | 7,476 | 0,001 0,414 0,048 8,557 0,000
b, 0,091 0,021 | 4,367 | 0,007 0,090 0,030 3,025 0,029
bu 0,017 0,025 | 0,691 0,520 -0,047 0,035 -1,334 0,240
b, -0,170 0,021 | -8,138 | 0,000 -0,231 0,030 -7,769 0,001
b1, 0,051 0,025 | 2,069 | 0,093 0,011 0,035 0,319 0,763
by -0,045 0,029 | -1,513 | 0,191 0,046 0,042 1,096 0,323

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 41 nota-se que, para um nivel
de confianca de 95%, os coeficientes b, b; e b, foram estatisticamente significativos, ou
seja, além da média, a temperatura de secagem e a velocidade de rotacdo da bomba
peristéltica tiveram efeitos lineares estatisticamente significativos sobre o rendimento de

secagem, dentro do intervalo analisado, para ambas temperaturas do precipitado.

Para esses resultados, os modelos matemdticos codificados que representam o
rendimento dos processos de secagem para os precipitados de inulina mantidos as
temperaturas de 25 e 60°C, inicialmente descritos pela Equacdo (25), se reduziram,
respectivamente, aos modelos apresentados nas Equagdes (32) e (33). Os valores de R’
correspondentes ao ajuste dos dados experimentais a esses modelos foram de 0,880 e 0,891,

respectivamente.
RS (T, =25°C)=0,304+0,091T, —0,1700V, (32)

RS (T, =60°C) =0,388+0,0900T, —0,231[V}, 33)

Observando-se a Tabela 41, nota-se que o efeito quadriatico da velocidade de

rotacdo da bomba peristdltica poderia ser considerado como estatisticamente significativo a

90% de confianca, para a temperatura de alimentacdo de 25°C. A adicdo do coeficiente by,
resulta em um modelo matemaético com valor de R* igual a 0,920.

Da mesma forma, o efeito quadritico da temperatura de secagem e o efeito de

interacdo entre as varidveis podem ser considerados como estatisticamente significativos a
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90% de confianca, para a temperatura de alimentacdo de 60°C, resultando em um modelo

matematico valido, com valor de R® igual a 0,935.

Considerando-se um limite de confianca de 90%, portanto, os modelos
matematicos codificados que representam o rendimento de secagem em funcdo da
temperatura de secagem e da velocidade de rotacdo da bomba peristaltica sdao os
apresentados nas Equacdes 34 e 35, correspondentes as temperaturas de alimentacdo de 25

e 60°C, respectivamente.

RS (T, =25°C) =0,270+0,091T, —0,170 [V, +0,046 DJg (34

RS (T, =60°C) =0,425+0,050(T, —O,OSIEl“e2 —-0,2310V}, +0,046 LT, LV}, (35)
Adotando-se um limite de confianca de 95%, a validade dos modelos
representados pelas Equagoes (32) e (33) foi verificada através do célculo das anélises de

variancia correspondentes (ANOVA), as quais sdo apresentadas na Tabela 42.

Tabela 42 — Analises de variancia correspondentes aos modelos matematicos codificados
reduzidos dos rendimentos de secagem dos precipitados de inulina pré-aquecidos as
temperaturas de 25 e 60°C, representados pelas equacoes (22) e (23), respectivamente e
avaliados com 95% de confianca.

T, =25°C T, =60°C
R’ = 0,880 R’ =0,891
Fonte de Variacao| SQ |GL | MQ |Fcalc| Ftab| SQ | GL | MQ |Fcalc| Ftab
Regressao 0,295 2 10,148 2046 | 4.46 0,489 | 2 10,244 32.61| 4.46
Residuos 0,040 8 10,005 0,060 | 8 (0,007
Falta de ajuste 0,032 6 |0,005 142 | 19.33 0,059 | 6 [0,010 13.96 | 19.33
Erro Puro 0,008 2 10,004 0,001 | 2 ]0,001
Total 0,336 | 10 | 0,034 0,549 | 10 [0,055

Observando-se os valores apresentados na andlise de varidncia dos dados de
rendimento de secagem, nota-se que, para uma confianca de 95%, o valor de F calculado
entre a regressao e os residuos € superior ao valor de F tabelado, para ambas as
temperaturas de alimentagdo. Ainda em ambos os casos, o valor de F calculado entre a falta
de ajuste e o erro puro € inferior ao valor de F tabelado.

O desvio relativo médio calculado entre os valores do rendimento de secagem
resultantes da Equacdo (31) e os valores experimentais foi de 29,26%. Ja para a Equacdo

(32), o desvio relativo médio calculado foi de 25,22%. Uma vez que o processo de secagem
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de precipitado de inulina em spray dryer laboratorial envolveu uma série de problemas
operacionais, esses desvios podem ser considerados como aceitdveis. Dessa forma,
considerando-se os resultados das ANOVAs e os valores de RZ, aliados aos valores dos
desvios relativos médios, pode-se afirmar que os modelos propostos pelas Equacgdes (31) e
(32) representam bem os dados experimentais.

A partir dos modelos codificados reduzidos correspondentes aos rendimentos de
secagem, para os precipitados mantidos as temperaturas de 25 e 60°C, representados,
respectivamente, pelas Equacdes (21) e (22), foram construidas as superficies de resposta
apresentada nas Figuras 56 e 57.

Analisando-se as Figuras 56 e 57, nota-se que, dentro da faixa de valores
analisada, o aumento da temperatura de secagem e a reducao da velocidade de rotacido da
bomba peristéltica resultam em melhores rendimentos do processo, para ambas temperatura
do precipitado de inulina na alimentacao.

De acordo com as Figuras 56 e 57, € possivel perceber que os melhores
rendimentos de secagem sao alcangados para processos realizados com rotacdo da bomba
peristdltica em velocidades da ordem de 5% do valor maximo e com temperaturas de
secagem superiores a 200°C. Nota-se ainda que, para vazdes ainda menores, seria possivel
obter melhores rendimentos. No entanto, menores vazdes nio foram avaliadas devido ao
aumento substancial que provocam no tempo de processo, com conseqiiente entupimento
dos bicos de atomizagdo e quebra das agulhas. Da mesma forma, maiores temperaturas
poderiam resultar em melhores rendimentos. Entretanto, a faixa de valores analisada esta

dentro das limitagcdes do equipamento.
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Figura 56 — Superficie de resposta e curva de contorno correspondentes ao rendimento de
secagem do precipitado de inulina, mantido a temperatura de 25°C na alimentacao.
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Figura 57 — Superficie de resposta e curva de contorno correspondentes ao rendimento de
secagem do precipitado de inulina, mantido a 60°C durante o processo.

Esse resultado estd de acordo com o que foi observado no planejamento fatorial
completo 2% onde se observou que a temperatura de secagem tem um efeito positivo sobre o
rendimento, ao passo que a velocidade de rotagdo da bomba peristdltica tem um efeito
negativo. Esses resultados se mostraram independentes da temperatura de alimentacdo,
dentro da faixa de valores analisada, a um nivel de confianca de 95%. No entanto, para que

seja possivel comparar os resultados, € preciso validar os modelos.
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5.4.2.1.3Determinacio das melhores condicdes de secagem e validacdo dos modelos

Considerando-se os resultados apresentados no subitem 5.4.2.1.2, pode-se concluir
que as melhores condicdes para secagem de precipitado de inulina em spray dryer
laboratorial, para o precipitado de inulina mantido as temperaturas de 25 e 60°C na
alimentacdo do secador, sdo:

v’ temperatura de secagem: 210°C;

v’ velocidade de rotacdo da bomba peristaltica: 5% V px.

Esses valores foram definidos a partir dos melhores resultados de rendimento,
dentro das limitagcdes do equipamento e considerando-se as melhores condi¢des
operacionais do processo de secagem.

A partir desses resultados, foram realizados, em duplicata, ensaios de secagem sob
condic¢des Otimas, com o precipitado de inulina mantido as temperaturas de 25 e 60°C na
alimentacdo. Na Tabela 43, sdo apresentados os valores médios de temperatura de saida
observados em cada um dos ensaios de secagem, realizados sob as melhores condi¢des de
secagem, para os precipitados de inulina mantidos as temperaturas de 25 e 60°C na
alimentacdo do spray dryer, assim como as condi¢des operacionais de temperatura de
secagem e velocidade de rotacdo da bomba peristdltica, os valores correspondentes a

umidade dos pos e o rendimento de secagem.

Tabela 43— Valores médios de temperaturas de saida, umidade dos pés e rendimento do
processo, resultantes dos ensaios de secagem realizados sob as melhores condicoes
operacionais, para os precipitados de inulina mantidos as temperaturas de 25 e 60°C na
alimentacao do spray dryer.

Condicoes o . .
Ta | Operacionais Ts CC) Umidade p6 (%) | RS (MS,¢/MSp,)
°C) o Vb - Cv - Cv L 3. Cv
Te(°C) (% Vi) Média | DP (%) Média | DP (%) Média| DP (%)
25 |1 210 5 123,58 [3,65| 2,96 | 0,43 |0,04|10,30| 0,650 {0,079 12,33
60 | 210 5 134,66 |8,61| 6,39 | 0,83 |0,08| 9,90 | 0,584 |0,066|11,39

Para que validar os modelos matematicos propostos pelas Equacdes (32) e (33), é
preciso comparar o rendimento calculado sob as melhores condi¢des de secagem com 0s
valores experimentais obtidos, considerando-se o coeficiente de variagdo. Na Tabela 44,
sdo apresentados os valores de rendimento calculados pelas Equacdes (32) e (33) para as
melhores condicdes de secagem, que correspondem aos niveis +1,41, para a temperatura de

secagem, e —1,41, para a velocidade de rotagdo da bomba peristdltica. Também sdo
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apresentados os valores de desvio relativo calculados entre os valores experimentais e

preditos.

Tabela 44 — Calculo do desvio relativo médio entre os valores de rendimento de secagem
preditos pelas Equacoes (32) e (33) e os valores experimentais.

Ta Condicao 6tima RS (Msp6/MSppt) DR (%)
a (4
Equacdo | ooy | e Vb | Calculado | Experimental
32) 25 1,41 -1,41 0,671 0,650 3,34
(33) 60 1,41 -1,41 0,840 0,584 43,95

Os resultados apresentados na Tabela 44 levam a conclusio que o modelo
matematico proposto pela Equacao (32) pode ser considerado valido, pois o desvio relativo
foi de 3,34% e a diferenca entre os valores experimental e calculado estd dentro do previsto
pelo coeficiente de variacdo (Tabela 43).

Pela Equagdo (33), o desvio relativo calculado foi da ordem de 44% e a diferenca
entre os valores predito e experimental foi superior ao coeficiente de variacdo estimado
(Tabela 43). Essa variabilidade nos resultados pode ser associada aos diversos problemas
operacionais mencionados na discuss@o dos resultados, os quais foram mais constantes nos
processos realizados a temperatura de 60°C na alimentacdo. Dessa forma, pode-se concluir
que esse modelo nao € preditivo.

Assim, a partir dos resultados experimentais obtidos sob as melhores condi¢des de
secagem (Tabela 44), considerando os coeficientes de variacdo da ordem de 12%, pode-se
concluir que ndo houve diferenca significativa entre os rendimentos dos processos
realizados sob diferentes temperaturas de alimentagao. Esse resultado estd de acordo com o
observado no subitem 5.4.2.1.1, onde a andlise de superficie de resposta mostrou que a
temperatura de alimentacdo ndo teve efeito estatisticamente significativo sobre o
rendimento do processo de secagem.

Portanto, considerando os problemas operacionais associados ao aquecimento do
precipitado de inulina a temperatura de 60°C na alimenta¢do do spray dryer laboratorial,
aliados ao gasto energético envolvido, pode-se concluir que o aquecimento do precipitado
de inulina na alimentagcdo do secador, dentro da faixa de valores estudada, ndo melhora o
rendimento do processo e, portanto, nao é recomendado.

A partir dos resultados apresentados e dentro das faixas de valores estudadas,

estabeleceu-se como a melhor condi¢do de secagem de precipitado de inulina em spray
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dryer laboratorial a temperatura de 210°C, com uma velocidade de rotacdo da bomba
peristéltica de 5% da velocidade maxima, mantendo-se o material a temperatura ambiente
(25°C) na alimentagdo do secador. Sob essas condi¢des, os valores médios da temperatura
de saida do ar de secagem e da vazdo madssica foram de 122°C e 3,11g/min,

respectivamente.
5.4.2.2 Temperatura de saida

Na Tabela 45, sdo apresentados os valores médios de temperatura de saida
observados em cada um dos ensaios de secagem correspondentes aos planejamentos
centrais compostos 2%, com 4 pontos axiais e 3 pontos centrais, realizados para os
precipitados de inulina mantidos as temperaturas de 25 e 60°C, na alimentacdo do spray

dryer.

Tabela 45 — Temperaturas de saida resultantes dos ensaios de secagem de precipitado de
inulina correspondentes aos planejamentos centrais compostos 2> com 4 pontos axiais e 3
pontos centrais, realizados para os precipitados de inulina mantidos as temperaturas de 25 e
60°C na alimentacao do spray dryer.

oporacions Ts C)
Ensaio Te Vb 25°C 60°C
(°C) |[(%Vmad|Média| DP (Co/y) Média| DP ((‘?7:/)
1 142 9 82,10 2,69 | 327 |58,83 3,19 | 542
2 198 9 1108,56| 6,11 | 5,62 |107,73| 4,68 | 4,35
3 142 31 | 64,83 | 7,41 | 11,44 |42,40 | 6,66 15,70
4 198 31 90,67 | 11,27 | 12,43 | 57,40 | 2,80 | 4,87
5 130 20 | 64,50 | 3,30 | 5,11 | 49,75 | 7,89 |15,85
6 210 20 107,78 3,53 | 3,27 | 91,14 | 6,41 | 7,04
7 170 5 89,64 | 5,90 | 6,59 |106,09| 9,95 | 9,38
8 170 35 | 66,17 | 4,88 | 7,37 | 48,33 11,17 23,10
9 170 20 |68,50 | 526 | 7,69 |55,00 5,90 10,73
10 170 20 | 73,13 | 2,30 | 3,14 | 79,89 | 5,56 | 6,95
11 170 20 |83,75| 6,41 | 7,65 | 80,88 | 4,55 | 5,63

Observando-se os resultados apresentados na Tabela 45, nota-se que, para a
temperatura de 25°C na alimentacdo do spray dryer, a temperatura de saida do ar variou de
65°C a 108°C, sendo que os menores valores foram observados nos ensaios 3 e 8, nos quais

baixas temperaturas de secagem foram associadas a altas velocidades de rotagdao da bomba
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peristaltica. Os resultados observados nos ensaios realizados a temperatura de 60°C na
alimentacdo foram similares, com a temperatura de saida variando de 42 a 108°C.

Os efeitos da temperatura de secagem e da velocidade da bomba sobre a
temperatura de saida da inulina em pé foram avaliados através do software Statistica 6.0.
Os resultados obtidos podem ser visualizados nos diagramas de efeitos, apresentados na
Figura 58, onde a linha de p = 0,05 indica os resultados estatisticamente significativos a

95% de confianca.

6,824 -24,635

p=05

Efeito estimado (Valor absoluto)

(b) Ta=60°C

Efeito estimado (VAlor absoluto)

(a) Ta =25°C

Figura 58 — Diagramas de efeitos da temperatura de secagem e da velocidade de rotacio da
bomba peristaltica sobre a temperatura de saida, para os processos de secagem em spray dryer
laboratorial realizados com o precipitado de inulina mantido as temperaturas de 25 e 60°C,
avaliados a 95% de confianca.

Analisando-se a Figura 58 nota-se que, a 95% de confianca, para ambas as
temperaturas de alimentagdo, a velocidade de rotacdo da bomba peristéltica teve um efeito
negativo sobre a temperatura de saida, ao passo que a temperatura de secagem teve um
efeito positivo. Esse resultado ja era esperado, uma vez que maiores temperaturas
provocam uma maior transferéncia de calor e menores vazdes permitem um menor
consumo de energia devido a menor quantidade de produto a ser aquecida.

Pela Figuras 58(a) e 58(b), observa-se que o efeito da velocidade de rotacdo da
bomba peristaltica foi muito maior para a alimentacao realizada a 60° do que a 25°C. Essa
diferenca pode ser explicada pelo aumento da viscosidade do precipitado de inulina com a
temperatura, o que causou uma maior dificuldade no bombeamento da amostra, além de
outros problemas operacionais j4 mencionados anteriormente, como o entupimento do bico

de atomizagdo e o gotejamento de material.
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Os resultados obtidos podem ser confirmados comparando-se os resultados
apresentados nas Tabelas 43 e 34, relativos aos ensaios de secagem realizados sob as
melhores condi¢des de processo. Para T, = 25°C, a temperatura de saida foi da ordem de
124°C, que € cerca de 16°C superior ao maximo valor, observado nos ensaios 2 e 6.
Analogamente, para T, = 60°C, a temperatura de saida foi da ordem de 135°C, cerca de
30°C superior a0 maximo valor, observado nos ensaios 2 e 6. Uma vez que as melhores
condicdes de secagem ocorreram sob as menores velocidades de rotacdo da bomba (5%) e
maiores temperaturas de secagem (210°C), era esperado que houvesse um aumento na

temperatura de saida do ar.

5.5 ANALISE DA ESTABILIDADE DA INULINA EM PO A TEMPERATURA AMBIENTE

5.5.1 Umidade de equilibrio

A inulina em pé resultante das melhores condicdes de secagem (0,43% de
umidade inicial) foi armazenada a temperatura de 25°C em ambientes com diferentes
umidades, por um intervalo de tempo suficiente para que fosse atingido o equilibrio. Uma
vez que a inulina em pé possui uma baixa umidade inicial, houve uma absor¢do de dgua
pelo produto em todas as condi¢des ambientes, resultando em um acréscimo na umidade de
equilibrio, que variou de 0,0181 a 0,1944 (base seca). Na Tabela 46, sdo visualizados os
valores médios de umidade de equilibrio correspondentes as atividades de dgua do

ambiente.

Tabela 46 — Umidades de equilibrio de inulina em p6 armazenada sob diferentes condicoes de
atividade de agua, a temperatura de 25°C.

XE
Sal a, Base imida Base seca
(%) (kgéguaﬂ(gms)

KOH 0,0823 1,78 0,0181
LiCl 0,1130 2,70 0,0278
KF 0,3085 6,26 0,0668
Mg(NO;3), 0,5289 8,25 0,0899
NaBr 0,5757 9,68 0,1068
KI 0,6886 10,60 0,1185
Na(NO); 0,7425 11,49 0,1298
KCI? 0,8099 12,60 0,1441
K(NO);* 0,9358 16,28 0,1944

Legenda: a) Condicdes em que a inulina foi contaminada por fungos.
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Devido as condicdes propicias, proporcionadas pelo elevado teor de carboidratos
da inulina e pela alta disponibilidade de 4gua, os materiais armazenados em ambientes com
atividade de dgua superior a 0,7425 foram contaminados por fungos antes que o equilibrio
fosse atingido, como pode ser observado na Figura 59. Considerando-se que houve uma
alteracdo na composicdo da inulina, esses resultados ndo foram considerados para o ajuste

dos dados experimentais aos modelos matematicos.

(a) KCl/a,, = 0,8099 (b) K(NO)7a, = 0,9538

Figura 59 — Amostras de inulina em p6 contaminadas por fungos durante as analises de
umidade de equilibrio.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 46, foi tracada a isoterma de sor¢ao
da inulina em p6 a temperatura de 25°C, a qual pode ser observada na Figura 60. Nessa
isoterma, estdo apresentados todos os valores obtidos para a umidade de equilibrio,
lembrando que os valores correspondentes as atividades de dgua superiores a 0,7425 ndo

foram considerados para fins da modelagem matematica.
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Atividade de agua

Figura 60 — Isoterma de sorcio da inulina em pé a temperatura de 25°C.
A isoterma de sor¢do da inulina em pod, a temperatura de 25°C, apresentou um
formato sigmoidal tipico de alimentos e materiais bioldgicos (tipo II), diferentemente dos

acucares cristalinos, que geralmente apresentam isotermas do tipo III (ROOS, 1995a).
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ZIMERI & KOKINI (2002) determinaram a isoterma de sor¢do de inulina

comercial, a temperatura de 25°C, e verificaram um comportamento semelhante.

LEITE, PARK, RAMALHO (2002a) e NOGUEIRA (2001) determinaram as
isotermas de sor¢do para amostras de inulina encapsuladas com amidos hidrolisados e
modificados, avaliadas sob a temperatura de 25°C, e verificaram um comportamento do
tipo III, tipico de agucares. BERGHOFER et al. (1993) e NOGUEIRA (2001) também
determinaram a isoterma de sorcao de sistemas de inulina em pod, a temperatura de 25°C, e
encontraram um comportamento semelhante. NOGUEIRA (2001) observou umidades de
equilibrio com valores variando de 0,05 a 0,35, para atividades de dgua entre 0,11 e 0,75.

Os parametros de ajuste dos dados experimentais (Tabela 46) aos diferentes
modelos matematicos (Tabela 3), assim como os valores de R? e os desvios relativos
médios correspondentes estdo apresentados na Tabela 47. A partir dos parametros de ajuste
estimados para os modelos matemdticos, foram tracadas as isotermas preditas,

comparativamente aos dados experimentais (Figura 61).

Tabela 47 — Parametros de ajuste dos dados experimentais da isoterma de sorcio da inulina
em po a temperatura de 25°C aos modelos matematicos de BET, BET linear, GAB, Halsey,
Langmuir, Oswin e Peleg, valores de R* e de DRM correspondentes.

Modelos Parametros R’ DRM
Xm 0,5779

BET Cger 0,4841 0,9944 | 4,49%
NRgT 0,8487
. Xm 0,0388

BET linear Conr 8.8187 0,9341 | 14,60%
Xm 0,3140

GAB Coas 7,6934 0,9944 | 4,48%
Kgas 0,1004
An 0,0835

2 0,9500 | 18,12%

Halsey by 0.8473 ) ,12%
. Xm 0,3508

Langmuir C, 0.7605 0,9941 | 4,34%
. Ao 0,0791

Oswin B, 0.5099 0,9776 | 10,62%
k; 0,0843
n; 0,8760

Peleg K 0.0842 0,9951 | 5,28%
n, 0,8761
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Figura 61 — Ajuste dos dados experimentais da isoterma de sorcio de inulina em pé,
determinada a temperatura de 25°C, aos modelos matematicos de BET, BET linear, GAB,
Halsey, Langmuir, Oswin e Peleg.
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A partir dos dados de DRM e de R’ apresentados na Tabela 47, pode-se concluir
que os modelos de BET, GAB, Langmuir e Peleg sdo os que melhor representam a isoterma
de sorcdo de inulina em pod, a temperatura de 25°C. Observando-se o ajuste grafico dos
dados a esses modelos, percebe-se que todos eles tiveram um comportamento
aproximadamente linear, o que resultou nos baixos valores de DRM. Essa linearidade pode
ser explicada pelo fato de os dados obtidos sob atividades de dgua superiores a 0,7425 nao
terem sido considerados, devido a contaminacao das amostras.

ZIMERI & KOKINI (2002) determinaram que a isoterma de sor¢do da inulina
comercial, a temperatura de 25°C, pode ser representada pelo modelo de GAB, com valor
da umidade da monocamada da ordem de 7,5%.

NOGUEIRA (2001) determinou que as isotermas de sorcao de inulina em p6, com
e sem adicdo de amidos modificados e hidrolisados, podem ser representadas pelo modelo
de BET, com os valores do conteiido de umidade na monocamada de 0,2785, sem amidos, e
0,0522, com adicao de amidos, para a temperatura de 25°C.

Os modelos de Oswin e BET linear, apesar de terem resultado em valores de DRM
superiores a 10%, tiveram uma boa representagdo dos dados experimentais, predizendo um
maior aumento na umidade de equilibrio para atividades de dgua superiores a 0,7. Esse
resultado estd de acordo com o observado por LEITE, PARK, RAMALHO (2002a) que
determinaram as isotermas de sor¢do de inulina em po6, encapsulada com amidos
hidrolisados e modificados, para as temperaturas de 25, 35 e 45°C. Os autores observaram
que, a partir de atividades de dgua na faixa de 0,7, h4 um aumento mais acentuado na
umidade de equilibrio com o aumento da atividade de dgua. Os autores observaram ainda
uma inversdo no comportamento da isoterma de sor¢do, havendo uma tendéncia ao
aumento na umidade de equilibrio com o aumento da temperatura.

Esse comportamento ¢ comum em alimentos com altos teores de agucar, que
adsorvem pequenas quantidades de dgua quando sdo submetidos a ambientes com baixas
umidades relativas e grandes quantidades de dgua, em ambientes com umidades relativas

elevadas (SAMANIEGO-ESGUERRA, BOAG, ROBERTSON, 1990).

146



Resultados e discussdo
TONELL J. T. C. L.

5.5.2 Analise da microestrutura

5.5.2.1 Microestrutura do precipitado de inulina em po

Na Figura 62, sdo apresentadas as imagens macroscopicas € microscopicas da
inulina em po resultantes das melhores condi¢des de secagem em spray dryer laboratorial.

Analisando-se a Figura 62(a), nota-se que o precipitado de inulina em p6 obtido
sob as melhores condi¢des de secagem por atomizagdo em spray dryer laboratorial ¢ um pé
fino e esbranquicado, com uma forte tendéncia a aglomeragdo, provavelmente devida a sua
alta higroscopicidade. Pelas Figuras 62(b) a 62(d), observa-se que esse p6 € formado por
particulas esféricas de didmetro variado. As esferas apresentam, em sua maioria, superficie

lisa, havendo algumas particulas com leve rugosidade superficial.

Janeg 1000X SKV
<

(c) Imagem com aumento de 1000x. (d) Imagem com aumento de 2500x.

Figura 62 - Imagens macroscépicas e microscopicas do po resultante do processo de secagem
de precipitado de inulina em spray dryer laboratorial sob as melhores condicdes de operacao.
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LEITE, PARK, RAMALHO (2002b) estudaram a microestrutura de inulina em p0,

obtida através da secagem de precipitado de inulina em spray dryer laboratorial, com e sem
a adicdo de amidos hidrolisados e modificados, com a fun¢do de agentes encapsulantes. Os
ensaios de secagem foram conduzidos com temperatura de secagem entre 186 e 193°C. Os
autores observaram que o produto que nao sofreu microencapsulacdo apresentou particulas
esféricas, de tamanho variado, com uma tendéncia a aglomeragcdo das de menor didmetro
em torno das maiores, além de uma grande quantidade de particulas com superficie rugosa.

NOGUEIRA (2001) estudou o efeito das temperaturas de entrada e de saida do ar
de secagem e da adicdo de agentes encapsulantes sobre a microestrutura de inulina em po.
A autora observou que os produtos que foram secos a temperatura de 130°C apresentaram
microestrutura com tendéncia a formagao de esferas de diferentes tamanhos, mas com
muitas rugas em toda extensao da superficie. Aumentando-se a temperatura para 200°C,
com uma temperatura de saida de 119°C, a autora observou a formagdo das mesmas
estruturas esféricas, porém, com superficie externa mais homogénea, apresentando apenas
uma leve rugosidade.

A formacdo de superficies rugosas € uma caracteristica indesejavel, muito
freqliente em polimeros. De acordo com ROSENBERG, KOPELMAN, TALMON (1985),
a formacao de microestruturas deste tipo afeta as condi¢cdes de escoamento do material.

RE (1998) relata que as imperfei¢des superficiais - como rugosidades, fissuras ou
colapso - ocorrem quando ha um lento processo de formagao de filme durante a secagem
das goticulas atomizadas. O aumento da temperatura de secagem, por sua vez, aumenta a
taxa de formacdo de filme na superficie da gota. O autor associa a presenca de dentes
superficiais ao colapso sofrido pelas goticulas, nos primeiros estdgios do processo de
secagem.

Dessa maneira, pode-se atribuir a maior formacdo de superficies rugosas as
menores temperaturas de secagem. Por essa razdo, as particulas de precipitado de inulina
em po observadas por LEITE, PARK, RAMALHO (2002b), que foram secas sob
temperaturas inferiores a 193°C, mostraram maior rugosidade superficial do que as
apresentadas na Figura 62, que foram secas a temperatura de 210°C.

No detalhe apresentado na Figura 62(d), observa-se a formacdo de uma particula

oca, com esferas de menor didmetro envoltas por ela. Esse tipo de estrutura foi observado
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por NOGUEIRA (2001) e por LEITE, PARK, RAMALHO (2002b), no estudo secagem em
spray dryer de suspensdes compostas por inulina e amidos modificados e hidrolisados, os
quais foram aplicados para exercer a funcdo de agentes encapsulantes. RE (1998) atribui a
formacdo dessas grandes esferas ocas a expansao das particulas durante os dltimos estdgios
do processo de secagem.

Para fins comparativos, na Figura 63 sdo apresentadas imagens microscéopicas da
inulina comercial Frutafit TEX, da marca Sensus. Assim como o precipitado de inulina em
pé apresentado na Figura 62, a inulina comercial é formada por esferas de diferentes
diametros. Analisando-se a Figura 63, observa-se que as particulas de inulina em pé
possuem uma superficie lisa, em sua maioria, havendo pouca incidéncia de dentes e
concavidades. Nota-se ainda a formacdo de algumas estruturas ovais ou defeituosas.

RE (1998) afirma que viscosidades elevadas dificultam o processo de formagao de
gotas, resultando na formagdo de particulas irregulares — ovais ou cilindricas, por exemplo.
No entanto, como as condi¢des de secagem da inulina comercial ndo sdo conhecidas, ndo é

possivel avalid-la sob esses aspectos.

PN

(a) Imagem com aumento de 500x. (b) Imagem com aumento de 1000x.

Figura 63 — Imagens microscépicas da inulina em poé comercial Frutafit TEX, marca Sensus.

Comparando-se as Figuras 62 e 63, nota-se que a inulina comercial possui um
didmetro consideravelmente maior do que o precipitado de inulina em pd. Além disso,
percebe-se uma menor ocorréncia de rugosidades na inulina comercial. Essas diferencas
podem estar associadas a diversos fatores, como o tipo de secador utilizado, as condi¢des

de processo e as caracteristicas fisicas da amostra, na alimentacdo do spray dryer.
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Nao ha estudos relacionando a qualidade da inulina em p6 ao tamanho ou ao
formato das particulas. No entanto, sdo desejaveis particulas com poucas imperfeicoes
superficiais, 0 que garantird uma maior escoabilidade do produto.

ARSHADI (1993) relata que a influéncia do tamanho da microcdpsula sobre a
estabilidade de alguns ingredientes ainda ndao foi claramente explicada, embora estudos
tenham estabelecido que hda um tamanho 6timo, tanto para a retencdo quanto para a
estabilidade do ingrediente nas microcdpsulas; sendo que a queda na estabilidade pode ser

devida a um maior grau de imperfei¢c@o de suas superficies conforme estas aumentam.
5.5.2.2 Influéncia da umidade sobre a microestrutura

O precipitado de inulina em p6é armazenado sob diferentes condi¢cdes de umidade
relativa, a temperatura de 25°C, foi avaliado em microscépio eletronico de varredura para
verificar a influéncia da umidade sobre a sua estrutura. Nas Figuras 64 a 70, sdo
apresentadas as imagens macroscépicas e microscOpicas do precipitado de inulina em pd,
quando submetido a diferentes condicdes de umidade relativa até o equilibrio, a

temperatura de 25°C.

(a) Imagem macroscopica.

(b) Imagem com aumento de 1500x.

Figura 64 — Imagens macroscopica e microscopicas da inulina em pé mantida em ambiente
com a,, = 0,0823 até o equilibrio em 1,78 % de umidade média.

De acordo com a Figura 64, percebe-se que o precipitado de inulina em pd, quando
armazenado em um ambiente com ay, = 0,0823, a temperatura de 25°C, ndo sofre alteracdes

visiveis em sua microestrutura, apesar do ganho de umidade.
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Quando o material é armazenado em ambientes com a,, = 0,1130 e ay, = 0,3085,
observa-se uma maior aglomeragdo das particulas de menor diametro ao redor das maiores
como pode ser observado nas Figuras 65 e 66, respectivamente. Essa aglomeracao pode ser
associada ao ganho de umidade aos niveis de 2,7% e 6,26%, respectivamente e caracteriza

a elevada higroscopicidade do material.

5

(a) Imagem macroscopica. (b) Imagem com aumento de 1500x.

Figura 65 - Imagens macroscépica e microscopicas da inulina em pé mantida em ambiente
com a,, = 0,1130 até o equilibrio em 2,70% de umidade.

(a) Imagem macroscopica.

(b) Imagem com aumento de 1500x.

Figura 66 - Imagens macroscopica e microscépicas da inulina em pé mantida em ambiente
com a,, = 0,3085 até o equilibrio em 6,26 % de umidade.

Observando-se as Figuras 65(a) e 66(a), nota-se que a aglomeracdo das particulas

de menor diametro em torno das maiores se reflete em um empelotamento do material, que
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afeta suas caracteristicas, como a escoabilidade. No entanto, apesar do ganho de umidade,
as alteragdes na microestrutura do material ainda nao sdo muito pronunciadas.

Quando o precipitado de inulina em pé € armazenado em ambiente com
ay = 0,5289, ele absorve umidade até 8,25% e sofre grandes alteragdes em sua estrutura,
como pode ser observado na Figura 67. O ganho de apenas 2% de umidade, em relagdo ao
material armazenado em ambiente com a, = 0,3085 (Figura 66), provoca a total
aglomeragdo das particulas, havendo a formagdo de pontes entre as microesferas, como
pode ser observado na Figura 67(b). Nas Figuras 67(c) e 67(d), nota-se que os espagos
vazios no interior das microesferas ja estdo praticamente preenchidos, havendo algumas

raras concavidades de pouca profundidade.

050 500X kY 8

(a) Ima

em macroscopica.

1500% 5 kY
0042 500X 5 kv

(¢) Imagem com aumento de 500x. (d) Imagem com aumento de 1500x.

Figura 67 - Imagem macroscopica e imagens microscopicas da inulina em p6 mantida em
ambiente com a,, = 0,5289 até o equilibrio em 8,25% de umidade.
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Observando-se a Figura 67(a), fica claro que a aglomeragdo das particulas provoca
uma total alteragdo nas caracteristicas macroscépicas do precipitado de inulina em pd. A
umidade absorvida provoca uma aglomeracao do material, que perde as suas caracteristicas
de p6 e passa a ser uma massa sélida e dura, formada pela unido de unidades menores.
Observa-se ainda uma mudanga na coloragdo do material, que passa de esbranquigcada para
caramelada, aproximando-se da cor inicial do precipitado de inulina.

ZIMERI & KOKINI (2002) estudaram a influéncia da umidade sobre a
cristalinidade da inulina comercial em pé. Os autores observaram que, quando a inulina em
p6 é armazenada em ambientes com umidade relativa elevada, hd um aumento na
mobilidade do sistema, facilitada pela absor¢cdo de dgua, que favorece a reorganizagcdo do
material em uma forma cristalina, mais estavel. A absor¢ao de dgua reduz a temperatura de
transi¢do vitrea do material e, quando ele € armazenado em temperaturas superiores a sua
T,, ocorre a recristalizagdo. Esses autores determinaram que, a temperatura ambiente, a
transi¢do vitrea da inulina ocorre a uma umidade de 18%, em base seca, correspondendo a
ambientes com a, préxima a 0,75.

A armazenagem do precipitado de inulina em pé em ambiente com ay = 0,5757
provocou um ganho de umidade até 9,68%, acarretando em uma maior aglomeracdo das
particulas, como pode ser observado na Figura 68.

Analisando-se as Figuras 68(b) a 68(d), percebe-se que quando o precipitado de
inulina em p6 atinge umidade préxima a 10%, torna-se uma estrutura s6lida, de superficie
quebradiga, na qual € dificil distinguir as microesferas iniciais. Os pequenos aglomerados
iniciais, formados pelas pontes de ligacdo, passam a ser uma estrutura unica, na qual €
possivel perceber, em um aumento de 1500 vezes - Figura 68(d) - apenas algumas linhas

estreitas, indicando os limites superficiais entre as estruturas originais.
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o012 75X S kY

(a) Imagem macroscopica.

0013 500X 5KV 0014 15002 5KV

(¢) Imagem com aumento de 500x. (d) Imagem com aumento de 1500x.

Figura 68 - Imagem macroscopica e imagens microscopicas da inulina em p6 mantida em
ambiente com a,, = 0,5757 até o equilibrio em 9,68 % de umidade média.

Comparando-se as Figura 67(a) e 68(a), nota-se que o precipitado de inulina em p6
se tornou ainda mais escuro e mais duro, com o ganho de umidade.

A armazenagem do precipitado de inulina em p6 em ambiente com a, = 0,6886
provocou ganho de umidade até 10,60%. As caracteristicas superficiais do material, sob

essas condi¢des, podem ser visualizadas na Figura 69.
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(i L

(a) Imagem macroscopica. (b) Imag

8052 500X 5kV 0053 1500% 5 kv

(¢) Imagem com aumento de 500x. (d) Imagem com aumento de 1500x.

Figura 69 - Imagem macroscopica e imagens microscopicas da inulina em p6 mantida em
ambiente com a,, = 0,6886 até o equilibrio em 10,60% de umidade média.

Pela Figura 69, observa-se que, para umidades superiores a 10,5% ja nao é mais
possivel distinguir as microesferas iniciais, mesmo para aumentos de 1500 vezes. A
aparéncia porosa da superficie é o tnico indicio estrutura inicialmente esférica do pd, que
se transformou em uma massa sélida e escura. As mesmas caracteristicas podem ser
observadas na Figura 70, onde sdo apresentadas as imagens do precipitado de inulina em pé

armazenado em ambiente com ay, = 0,7425, atingindo uma umidade de 11,49%.
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P,
- 0020 75X 5KV

(a) Imagem macroscopica. (b) Ima ento de 75x.

0021 500% 5 kV

(c) Imagem com aumento de 500x. (d) Imagem com aumento de 1500x.

Figura 70 - Imagem macroscopica e imagens microscépicas da inulina em p6é mantida em
ambiente com a,, = 0,7425 até o equilibrio em 11,49% de umidade média.

Comparando-se as Figuras 69(a) e 70(a), percebe-se que o aumento da umidade de
10,6 para 11,49% tornou o material ainda mais sélido e duro.

A andlise das imagens macroscépicas e microscOpicas do precipitado de inulina
em p6 armazenado em ambientes com diferentes atividades de dgua, a temperatura de 25°C,
leva a conclusdo que, em ambientes com a,, superior a 0,3085, o material sofre altera¢des
em sua microestrutura que comprometem a sua qualidade de maneira irreversivel. Ao
atingir a umidade de 8,25%, quando armazenado em ambiente com ay, = 0,5285, o material
perde suas caracteristicas de pd, devido ao empelotamento associado a absorcdo de
umidade, e se transforma em uma massa sélida, formada pela aglomeracdo de unidades
menores. Essa caracteristica € agravada conforme hd um aumento da umidade relativa do

ambiente.
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Quando armazenado em ambientes com a,, superior a 0,7425, a qualidade é ainda
mais comprometida, devido ao aparecimento de fungos que provocam a total deterioragdo
do material.

Em ambientes com a,, inferior a 0,3085, a maxima umidade atingida pela inulina
em po foi de 6,26%, o que provocou uma leve aglomeracdo das particulas de menor
diametro em torno das maiores. Essa caracteristica € indesejdvel por afetar as caracteristicas
do produto, como a escoabilidade, por exemplo, porém, ndo se pode afirmar que, nesse

caso, houve uma alteraco irreversivel na estrutura do material.
5.5.2.3 Diametro médio das particulas

Os valores do didametro médio das particulas, assim como os valores dos didmetros

maximo e minimo observados nas imagens, estdo apresentados na Tabela 48.

Tabela 48 — Diametros maximo, minimo e médio observados nas imagens microscopicas de
precipitado de inulina em pé com diferentes umidades, obtido sob as melhores comdicées de
secagem em spray dryer laboratorial (Te = 210°C; Vb = 5% V,,,,, Ta =25°C).

. diametro desvio didmetro didmetro
Umidade L 1. ~ L. ..
Amostra a, (%) médio padrao (%) maximo minimo
(jum) (jum) (jum) (um)
Inulina Comercial - - 31,67 20,58 64,97 | 75,00 8,72
Inulina condicdo 6tima - 0,43 2,20 1,61 73,16 9,71 0,74

Inulina armazenada em KOH | 0,0823 1,78 3,20 2,54 79,24 | 13,91 0,80
Inulina armazenada em LiCl | 0,1130 2,70 3,30 2,67 80,88 | 14,16 1,14

Inulina armazenada em KF 0,3085 6,26 2,82 1,98 70,19 | 11,21 0,97

Inulina armazenada em 0,5289
Mg(NO3),

8,25 2,90 2,20 7593 | 11,96 0,78

Na Tabela 48, observa-se que o processo de secagem de precipitado de inulina em
p6 por spray dryer produziu um pé com um didmetro médio de 2,20pm, sendo que o
coeficiente de varia¢do em torno da média foi de 73,16%. O valor mdximo observado foi de
9,71um e o minimo, de 0,74um. Esse resultado demonstra que hd uma grande variabilidade
nos didmetros das particulas formadas pela secagem em spray dryer laboratorial.

NOGUEIRA (2001) observou que a secagem de extrato concentrado de inulina em
spray dryer laboratorial a temperatura de 165°C, produziu particulas esféricas com
diametro varidvel de 1,46 a 15,12um. LEITE, PARK, RAMALHO (2002b) observaram que

a secagem de precipitado de inulina por atomizagdo, sob temperaturas entre 186 e 193°C,
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produziu particulas esféricas com um didmetro médio de 2,83um, variando de 0,76 a
18,46um.

Observando-se a Tabela 48, nota-se que a inulina obtida sob condi¢des 6timas de
secagem em spray dryer possui um diametro médio mais de dez vezes inferior ao da inulina
comercial. Essa diferenca pode ser devida a uma série de fatores, incluindo o processo de
extracdo da inulina e as condi¢des de secagem e de armazenagem. No entanto, ndo ha
estudos que evidenciem a maior ou menor qualidade do produto, em func¢do do diametro
das particulas.

Os resultados apresentados na Tabela 48 indicam ainda que a absor¢do de umidade
provocou um leve aumento no diametro médio que passou de 2,20um para uma faixa de 2,8
a 3,3um. No entanto, ndo € possivel estabelecer uma correlagdo entre a umidade e o
diametro, ja que ha uma variabilidade muito grande dentro de uma mesma amostra. Esse
aumento também ¢é observado nos valores médximos e minimos, que passaram de 0,74 e

9,71 para até 1,14 e 14,6 um.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados referentes ao processo de separacdo fisica da inulina e

andlise do comportamento reoldgico, pode-se concluir que:

v

Os precipitados de inulina resultantes das diferentes condi¢des de concentragcdao
possuem densidade superior a da dgua, variando entre 1,16 e 1,22g/ml, com uma
leve tendéncia a redu¢do com o aumento da temperatura. As condic¢des
experimentais do processo de separacdo fisica ndo tiveram efeito estatisticamente
significativo sobre a densidade.

A andlise de superficie de resposta mostrou que o abaixamento de temperatura teve
efeito estatisticamente significativo sobre o rendimento massico de precipitagdo, a
95% de confianga, havendo uma tendéncia ao aumento do rendimento com a
reducdo da temperatura. A velocidade e o tempo de centrifugacdo ndo tiveram
influéncia significativa sobre o rendimento massico de precipitacdo.

A andlise de superficie de resposta mostrou que o abaixamento de temperatura de
precipitacdo e o aumento da velocidade de centrifugacdo levaram a um aumento na
precipitacao de sélidos soluveis, dentro da faixa de valores estudada. Os resultados
mostraram ainda que baixas velocidades requerem elevados tempos de
centrifugacdo, para que sejam atingidas as mesmas concentragdes de solidos
soliveis nos precipitados de inulina. Por outro lado, altas velocidades de
centrifugacao requerem baixos tempos, dentro da faixa de valores estudada.

Os resultados obtidos para a otimizacdo do processo de separacdo fisica foram
diferentes quando considerada a concentragdo de sdlidos soldveis no precipitado,
em comparagdo com os rendimentos madssicos de precipitacdo de inulina e de
solidos, o que indica que a natureza do material precipitado varia com as
modificagdes nas condi¢des experimentais.

A superficie de resposta mostrou que maiores redugdes na temperatura de
precipitacdo e maiores velocidades de centrifugacdo levariam a maiores
rendimentos madssicos. Dessa forma, dentro das faixas de valores operacionais dos
equipamentos disponiveis e considerando-se a concentragdo de sdlidos soliveis

como resposta, foram estabelecidas como melhores condi¢des de separagdo fisica o
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congelamento do extrato concentrado a temperatura de -24°C seguido pela
centrifugacdo a velocidade de 10.000rpm durante 15 minutos, resultando em uma
pasta com alta concentragdo de sdlidos soliveis, altamente heterogénea, composta
por grumos de tamanhos variados.

v" O comportamento reoldgico do precipitado de inulina a concentragdo de 28°Brix,
ap6s pré-cisalhamento do material para eliminacdo dos efeitos tixotrépicos, € de
fluido altamente pseudopléstico, com uma alta resisténcia ao escoamento sob baixas
taxas de deformagdo seguida por uma quebra na estrutura com o aumento da
intensidade do cisalhamento, acarretando em uma queda abrupta na viscosidade
aparente e uma tendéncia ao comportamento linear. Ele pode ser caracterizado pelos
modelos de Lei da Poténcia, Herschel-Bulkley, Casson ou Cross.

v' A viscosidade aparente do precipitado de inulina aumenta com o aumento da
temperatura entre 25 e 53°C, correspondendo, segundo a Equagdo de Arrhenius, a
uma energia de ativacido de 3386 kJ/mol a taxa de deformacdo de 100s”'. Para
temperaturas a partir de 60°C, ocorre uma inversdo do comportamento da
viscosidade aparente devido a hidrdlise.

v' As solugdes preparadas com o precipitado de inulina as concentragdes de 12,5; 16 e
19,5°Brix apresentam comportamento reoldgico altamente pseudopléstico, que pode
ser representado pelo modelo de Lei da Poténcia.

v" O aumento da temperatura e da concentra¢do de sélidos soldveis acarreta em um
aumento no indice de consisténcia (K) correspondente ao modelo matematico de
Lei da Poténcia ajustado aos dados reoldgicos das solucdes preparadas com
precipitado de inulina. A influéncia da temperatura sobre o valor de K pode ser
representada pela Equacdo de Arrhenius com elevados valores de energia de
ativacdo, demonstrando forte dependéncia de K com a temperatura.

A partir dos resultados referentes ao processo de secagem do precipitado de
inulina por spray dryer e andlise da influéncia da umidade sobre a microestrutura, pode-se
concluir que:

v' A anilise de superficie de resposta mostrou que, dentro da faixa de valores
estudada, o aumento da temperatura do ar na coluna de secagem e a reducdo da

velocidade de rotacdo da bomba peristaltica resultam em um maior rendimento do
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processo de secagem. Essas condi¢des de processo também provocaram um
aumento na temperatura do ar de saida.

O aumento da temperatura do precipitado na alimenta¢do do secador de 25 para
60°C nao teve efeito significativo sobre o rendimento do processo de secagem, a
95% de confianca.

As melhores condi¢des do processo de secagem de precipitado de inulina em spray
dryer laboratorial foram definidas como a alimentacdo do material a temperatura
ambiente (25°C), a uma velocidade de rotacdo da bomba peristaltica de 5% da
velocidade méxima permitida e com uma temperatura do ar de secagem de 210°C.
Sob essas condig¢des, os valores médios da temperatura de saida do ar de secagem e
da vazao massica foram de 122°C e 3,11g/min, respectivamente.

A secagem do precipitado de inulina sob as melhores condi¢des resultou em um
processo com rendimento de 58,4%, do qual obteve-se um p6é de coloragdo
esbranquicada, com microestrutura formada por particulas esféricas de diametro
varidvel entre 0,74 e 9,71um. A estrutura superficial das microparticulas ¢é
predominantemente lisa, havendo algumas estruturas com leves rugosidades
superficiais.

O armazenamento da inulina em pd, resultante das melhores condicdes de secagem,
em ambientes com atividade de dgua varidavel de 0,0823 a 0,7425, a temperatura de
25°C, resultou na absor¢ao de umidade pelo material. A isoterma de sorcdo, para
essas condicdes, foi do tipo II, podendo ser representada pelos modelos de BET,
GAB, Langmuir e Peleg.

A absorcdo de umidade pela inulina em pé até o nivel de 6,26% resultou em um
leve aumento no didmetro médio. Para niveis superiores a esse valor, houve
alteracdes estruturais no material devido a aglomeracdo de particulas, provocada

pela absor¢do de dgua.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

‘Nesse trabalho, foi realizado um estudo em escala laboratorial dos processos de
separagdo fisica da inulina, para obten¢do da uma solu¢do concentrada, e da secagem do
precipitado de inulina por atomizagdo em spray dryer, para obten¢dao do produto em po6.

O estudo desses processos em escala piloto necessita de uma grande quantidade de
matéria-prima, de mao-de-obra e de espaco fisico e, por essa razdo, ndo pode ser realizado,
apesar de haver disponibilidade de alguns equipamentos na Faculdade de Engenharia de
Alimentos.

Dessa forma, o estudo desses processos em escala piloto seria de grande
importancia, com a finalidade de se comparar os rendimentos obtidos e se avaliar a
possibilidade de produgao.

Além disso, outros estudos podem ser detectados como de grande importancia para
a compreensao das propriedades fisicas e quimicas da inulina ou ainda para melhoria dos
processos de obten¢do do produto em po:

v’ avaliacdo da influéncia das condi¢des do processo de separacéo fisica sobre o

grau de polimerizacao do precipitado de inulina;

v’ avaliagio da adicdo de diferentes agentes encapsulantes, em diferentes
propor¢des, sobre o rendimento de secagem e sobre a qualidade do produto
final;

v avaliagio da influéncia das técnicas de microencapsulagio sobre as
propriedades fisicas da inulina em po, tais como solubilidade, escoabilidade e
higroscopicidade;

v’ estudo do processo de purifica¢do da inulina; e,

v' determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea da inulina e avaliagio da

influéncia da umidade sobre o seu valor.
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