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“Tua caminhada ainda ndo terminou.

A realidade te acolhe dizendo que pela frente

0 horizonte da vida necessita de tuas palavras e do teu siléncio.
Se amanhd sentires saudades, lembra-te da fantasia

e sonha com tua proxima vitoria.

Vitoria que todas as armas do mundo jamais consequirdo obter,
porque é uma vitdria que surge da paz e ndo do ressentimento,
& certo que irds encontrar situagdes tempestuosas novamente,
mas haverd de ver sempre o lado bom da chuva que caj,

e ndo a faceta do raio que destroi.,

Se ndo conseques entender que o céu deve estar dentro de t,

¢ initil buscd-lo acima das nuvens e ao lado das estrelas.

Por mais que tenhas errado e que erres,

para ti haverd sempre esperanga,

enquanto te envergonhares de teus erros.

Tu és jovem.

Atender a quem te chama é belo.

Lutar por quem te rejeita é quase chegar a perfeigdo.

A juventude precisa de sonhos e se nutrir de lembrangas,
assim como o leito dos rios precisa da dgua que rola

e 0 coragdo necessita de afeto.

Ndo fagas do amanhd o sinénimo de nunca,

nem o ontem te seja o mesmo que Nunca Mmdais.

Teus passos ficaram.

Olhes para trds...

Mas vd em frente, pois hd muitos que precisam que chegues,

para poderem sequir-te.”

(Charles Chaplin)
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“A melhor de todas as coisas é aprender.

O dinheiro pode ser perdido ou roubado,

a saiide e forca podem falhar,

mas o que vocé dedicou d sua mente é seu para sempre.”
(Louis L' Amour)

“Um homem precisa viajar. Por sua conta, ndo por meio de
historias, imagens, livros ou TV. Precisa viajar por si, com seus
olhos e pés, para entender o que é seu. Para um dia plantar as suas
drvores e dar-lhes valor. Conhecer o frio para desfrutar o calor. E
0 oposto. Sentir a distdncia e o desabrigo para estar bem sob o
proprio teto. Um homem precisa viajar para lugares que ndo
conhece para quebrar essa arrogdncia que nos faz ver o mundo
como o imaginamos, e ndo simplesmente como é ou pode ser; que
nos faz professores e doutores do que ndo vimos, quando
deveriamos ser alunos, e simplesmente ir ver.”

(Amyr Kfink)
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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a obtencdo do suco de acai em pé pelo
processo de spray drying. Inicialmente, avaliou-se a influéncia das condi¢des de processo
sobre a umidade, higroscopicidade, a reten¢c@o de antocianinas e o rendimento do processo,
através de um delineamento composto central rotacional 2° completo. A partir das
condicdes selecionadas nessa primeira etapa (temperatura de secagem de 140°C, vazao
madssica de 15g/min e 6% de agente carreador), foram produzidas particulas utilizando
quatro diferentes tipos de agentes carreadores: maltodextrina 10DE, maltodextrina 20DE,
goma ardbica e fécula de mandioca. Essas particulas foram entdo submetidas a uma
caracterizacdo fisico-quimica, sendo analisadas em relacdo as seguintes propriedades:
umidade, atividade de d&gua, densidade, porosidade, solubilidade, molhabilidade,
distribuicdo do tamanho de particulas, morfologia, cor, polifendis totais, antocianinas e
atividade antioxidante. As amostras produzidas com maltodextrina 20DE e com goma
arabica apresentaram maiores valores de umidade e atividade de 4gua, e menor tamanho de
particulas., enquanto as produzidas com fécula de mandioca apresentaram menor
solubilidade e porosidade e maior densidade aparente e molhabilidade, maior didmetro
médio e maior perda de polifendis e antocianinas durante o processo de secagem. Em
seguida, avaliou-se a estabilidade destas particulas, quando expostas a diferentes umidades
relativas, através da construcdo de isotermas de sorcdo e da determinagdo da temperatura de
transicdo vitrea. As amostras produzidas com fécula de mandioca foram apresentaram
menor higroscopicidade, seguidas pelas produzidas com maltodextrina 10DE. A
temperatura de transicao vitrea diminuiu com o aumento do teor de umidade das amostras,
confirmando o efeito plasticizante da dgua sobre esta propriedade. Por fim, realizou-se um
estudo da estabilidade das antocianinas e da atividade antioxidante nos pds estocados em
diferentes condi¢des de temperatura e umidade relativa. O aumento nessas duas condi¢des
resultou em uma maior degradagcdo das antocianinas. A atividade antioxidante das amostras
também diminuiu com o aumento da umidade relativa, mas aumentou com o aumento da
temperatura de estocagem. As particulas produzidas com maltodextrina 10DE foram as que

apresentaram maiores tempos de meia-vida, seguidas pelas produzidas com goma arébica.

Palavras-chave: acai, secagem por atomizagdo, propriedades fisico-quimicas,

transicdo vitrea, estabilidade.
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ABSTRACT

The objective of this work was to obtain a powdered acai juice by spray drying. The
influence of process conditions on the moisture content, hygroscopicity, anthocyanin
retention and process yield was evaluated using a 2° experimental design. From the
conditions selected in this first section, (inlet air temperature of 140°C, feed flow rate of 15
g/min and 6% of carrier agent), particles were produced with four types of carrier agents:
maltodextrin 10DE, maltodextrin 20DE, gum Arabic and tapioca starch. These particles
were then characterized with respect to moisture content, water activity, density, porosity,
solubility, wettability, particles size distribution, morphology, color, total polyphenolics,
anthocyanin content and antioxidant activity. The samples produced with maltodextrin
20DE and with gum Arabic exhibited the highest moisture content and water activity, and
the lowest particles size. The particles produced with tapioca starch were the less soluble,
less porous and with the lowest bulk density and wettability, highest mean diameter and
highest poliphenolic and anthocyanin loss, during the spray drying process. Particles
stability, when exposed to different relative humidities, was evaluated through the
construction of sorption isotherms and determination of the glass transition temperature.
The samples produced with tapioca starch were the less hygroscopic, followed by those
produced with maltodextrin 10DE. Glass transition temperature decreased with increasing
moisture content, confirming the plasticizant effect of water on this property. Finally, a
study about anthocyanin stability and antioxidant activity of powders stored at different
temperatures and relative humidities was carried out. The increase of both these conditions
resulted in higher anthocyanin degradation. The antioxidant activity also decreased with
increasing relative humidity, but increased with increasing temperature. The particles
produced with maltodextrina 10DE showed the highest half-life followed by those

produced with gum Arabic.

Keywords: agai, spray drying, physicochemical properties, glass transition, stability.
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CAPITULO 1 : INTRODUCAO GERAL

1.1. INTRODUCAO

O acai € uma fruta tipica da Amazdnia, que, além de apresentar um alto valor
energético, também € rica em fibras, vitamina E, proteinas, minerais e &4cidos graxos
essenciais como Omega-6 e Omega-9. Ultimamente o acai vem despertando a atencio pelo
alto teor de antocianinas presentes em sua composicdo. Trata-se de um flavonoide
responsavel pela coloragdo caracteristica desta fruta, que apresenta um elevado poder

antioxidante (SCHAUSS et al., 2006; HASSIMOTO, GENOVESE e LAJOLO, 2005).

A presenca das antocianinas tem aumentado o destaque dado ao acai, ndo apenas
por suas propriedades funcionais, que tém levado vdarias empresas estrangeiras a
produzirem cédpsulas de acgai, mas também pelo fato desta fruta ser considerada uma
importante fonte de pigmentos naturais, que ndo apresentam efeitos téxicos e podem

contribuir para a diminuicao do uso de pigmentos sintéticos em alimentos.

No entanto, devido a sua alta perecibilidade, o acai apresenta uma vida de prateleira
muito curta, mesmo sob refrigeracdo. Além disso, as antocianinas sdo pigmentos bastante
instaveis ao processamento e armazenamento. Desta forma, a inddstria alimenticia esta
constantemente em busca de novas fontes destes pigmentos, que sejam mais estaveis e

apresentem um baixo custo (DEL POZO-INSFRAN et al., 2004).

A produgdo de acai em pé representa uma alternativa no sentido de melhorar a
conservacgao deste produto. Os produtos em pé apresentam baixa atividade de dgua, o que
dificulta ou até impede o crescimento de microorganismos e as reagdes fisico-quimicas
responsaveis por sua deterioracdo, aumentando, assim, sua vida util. A produ¢do de polpa
de frutas em p6 também apresenta como vantagem uma maior facilidade no transporte,
armazenamento e manuseio do produto final, seja para o consumo na forma direta ou como

ingrediente na elaboragdo de outros produtos alimenticios.

O processo normalmente utilizado na producao de sucos de fruta em p6 é a secagem

por atomizacgdo (spray drying). Trata-se de um processo econdmico e flexivel, realizado em
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um equipamento de ficil manipulacdo. A secagem em spray dryer consiste basicamente na
atomizacao do liquido em um compartimento que recebe um fluxo de ar quente, de modo
que a rapida evaporacdo da dgua permite manter baixa a temperatura das particulas. Desta
forma, esta técnica permite a secagem de produtos sensiveis ao calor, sem afetar

demasiadamente sua qualidade (RE, 1998).

As caracteristicas finais do produto em p6 obtido em um processo de secagem por
atomizacdo dependem de algumas varidveis de processo, tais como as caracteristicas do
liquido atomizado (teor de sélidos, tamanho das particulas, viscosidade), tipo e mecanismo
de funcionamento do atomizador, e as caracteristicas do ar de secagem. E importante que o
processo seja otimizado, a fim de se obter produtos com melhores caracteristicas sensoriais

e nutricionais, além de um melhor rendimento de secagem.

Apesar de todas as vantagens relacionadas ao processo de secagem por atomizagao,
os pos resultantes da secagem de sucos de fruta costumam apresentar alguns problemas de
manipulagdo, tais como pegajosidade (stickiness) e alta higroscopicidade, decorrentes da
presenca de agucares e 4acidos de baixo peso molecular, que apresentam uma baixa
temperatura de transi¢do vitrea. Isso pode provocar a adesdao do p6 as paredes do secador,
dificuldade de manipulag¢do, empastamento e compactacao, tornando seu armazenamento e
utilizacdo substancialmente mais dificeis. Nesse contexto, o uso de aditivos (agentes
carreadores) a fim de aumentar a temperatura de transicdo vitrea do produto, facilitando a
secagem e as operacoes de transporte e armazenamento, é fundamental (BHANDARI et al.,

1993).

Os principais agentes carreadores utilizados em alimentos s@o os amidos e seus
derivados, algumas gomas, lipideos e proteinas. No caso dos sucos de frutas, os agentes
mais comumente utilizados tém sido as maltodextrinas e a goma ardbica (GABAS et al.,
2007; CANO-CHAUCA et al., 2005; RIGHETTO, 2003; DIB TAXI, 2001). Estes agentes

sdo também usados nos processos de microencapsulacdo de alimentos e ingredientes por

spray drying.

7z

A microencapsulacdo € uma técnica que tem a funcdo de proteger o material

encapsulado de fatores que possam vir a causar a sua deterioracdo, tais como oxigénio, luz
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ou umidade. Esta técnica favorece o aumento da vida util, a manuten¢do do flavor e da cor,
além de reduzir a volatilidade, a higroscopicidade e a reatividade do produto, aumentando

sua estabilidade em condi¢des adversas.

Considerando-se que o acai apresenta uma grande quantidade de antocianinas e
consequentemente, uma elevada atividade antioxidante, quando comparado a outras frutas,
e levando-se em conta o fato de que as antocianinas sdo pigmentos instdveis frente a
agentes como oxigénio, luz, calor, metais e pHs muito baixos, a microencapsulagao pode
representar uma técnica promissora, no sentido de aumentar a estabilidade destes
pigmentos. Além disso, a utilizacdo de agentes carreadores pode promover um melhor
manuseio do produto final obtido, conferindo uma maior prote¢do contra a adsorcdo de

umidade do ambiente e tornando-o menos higroscépico.

Dessa forma, o estudo do processo de microencapsulagdo por spray drying, bem
como do efeito da aplicacdo de diferentes tipos de agentes carreadores, sobre as
caracteristicas do suco de acai em p6 apds a secagem e durante a estocagem torna-se
importante, uma vez que este produto representa um potencial corante natural, além de

apresentar um alto valor nutricional.

1.2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal a obteng¢do do suco de agai em po,

através do processo de secagem por atomizagao (spray drying).

Os objetivos especificos foram:

= Estudar a influéncia da temperatura do ar de secagem, da vazdao mdssica de
alimentacdo da mistura e da concentracdo de agente carreador sobre o rendimento do
processo, a umidade e higroscopicidade dos pés, a retencdo de antocianinas, morfologia e

tamanho das particulas do produto final;

= Selecionar a melhor condicdo de secagem e a melhor concentracdo de agente

carreador, visando principalmente a obten¢do de um produto rico em antocianinas;
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= Avaliar a influéncia do uso de diferentes agentes carreadores (maltodextrina
10DE, maltodextrina 20DE, goma ardbica e fécula de mandioca) nas propriedades fisico-
quimicas das particulas produzidas (umidade, atividade de 4gua, densidade, porosidade,
solubilidade, molhabilidade, distribuicdo do tamanho de particulas, morfologia, cor,

polifendis totais, antocianinas e atividade antioxidante);

= Estudar a estabilidade dos pds produzidos com os diferentes agentes
carreadores, quando expostos a diferentes umidades relativas e determinar as condig¢des
criticas de estocagem (atividade de dgua e umidade), através da construc@o de isotermas de
sor¢cdo e da determinacdo da temperatura de transicdo vitrea das particulas expostas a

diferentes umidades relativas;

= Avaliar a estabilidade das antocianinas e da atividade antioxidante das
particulas produzidas com diferentes agentes carreadores, bem como do suco de acai
liofilizado sem a adicdo de nenhum agente, ao longo da estocagem a diferentes

temperaturas e umidades relativas.

1.3. ORGANIZACAO DA TESE

Para facilitar a apresentacdo dos resultados obtidos, de acordo com os diferentes

temas abordados, a tese foi dividida em capitulos, descritos a seguir:

O presente capitulo (Capitulo 1) apresenta uma introdugao geral, os objetivos e a

estrutura da tese.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica detalhada sobre os principais

tépicos discutidos neste trabalho.

No Capitulo 3, foi realizado um estudo sobre a influéncia das condi¢des de processo
de secagem (temperatura do ar de secagem, vazdo madssica de alimentacdo e concentragao
de agente carreador) sobre o rendimento do processo e as propriedades fisico-quimicas do

suco de acai em pd (umidade, higroscopicidade e retencio de antocianinas), através de um
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delineamento composto central rotacional. A morfologia e a distribui¢io do tamanho de

particulas também foram avaliadas, para algumas condicdes de processo.

No Capitulo 4, sdo apresentados os resultados da caracterizacdo fisico-quimica das
particulas produzidas com quatro diferentes agentes carreadores (maltodextrina 10DE,
maltodextrina 20DE, goma ardbica e fécula de mandioca), a partir das condi¢des de
secagem definidas no Capitulo 3. As particulas foram caracterizadas em relagdo ao
conteido de umidade, atividade de dgua, densidade, porosidade, solubilidade,
molhabilidade, distribui¢do do tamanho de particulas, morfologia, cor, polifendis totais,

antocianinas e atividade antioxidante.

No Capitulo 5, a estabilidade dos pdés produzidos com os diferentes agentes
carreadores foi avaliada através da construgao de isotermas de sor¢ao e da determinagdo da
temperatura de transi¢do vitrea das particulas expostas a diferentes umidades relativas. A
adsor¢do de dgua pelas amostras e o efeito plasticizante da dgua sobre a temperatura de
transicdo vitrea foram ajustados por modelos da literatura e, a partir dai, foram
determinadas as condig¢des criticas de estocagem (atividade de dgua e umidade), nas quais
os pdés ndo estdo susceptiveis a alteracdes indesejaveis, como colapso, pegajosidade e

caking.

O Capitulo 6 apresenta um estudo da estabilidade das antocianinas e da atividade
antioxidante das particulas produzidas com os diferentes agentes carreadores e do suco de
acai liofilizado sem a adicdo de nenhum agente. Os pds foram estocados em diferentes
condi¢des de temperatura e umidade relativa e analisados a cada 15 dias, ao longo de 120

dias de estocagem.

Finalmente, o Capitulo 7 apresenta as conclusdes gerais deste trabalho e algumas

sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2 : REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ACAI

2.1.1. Aspectos gerais

O acaizeiro (Euterpe oleraceae Mart) € uma palmeira tipica do trépico brasileiro,
largamente distribuida pelo norte da América do Sul, sendo o estado do Pard o seu maior
produtor. E encontrado também nos estados do Amapd, Maranhao, Tocantins e Mato
Grosso e em paises como Guiana, Guiana Francesa, Suriname, Venezuela, Panama,
Equador e Trinidad e Tobago, onde a espécie € pouco explorada, por ocorrer em baixa

frequéncia e com baixa produtividade (EMBRAPA, 2009).

Esta arvore, que pode chegar a 30 metros de altura, desenvolve-se bem em varios
tipos de solo e clima e tem sua safra concentrada nos meses de julho a dezembro. Cada
palmeira produz de 3 a 4 cachos por ano, cada cacho contendo de 3 a 6 kg de fruto. Além
do fruto, o agaizeiro € hoje a principal fonte de extracdo do palmito no Brasil. Cerca de
95% de toda a producdo nacional vém dos agaizais amazonicos, uma vez que praticamente
esgotaram-se as reservas nativas da Mata Atlantica, cujos palmitais foram devastados sem

preocupacao preservacionista (TASSARO, 20006).

O acai é uma fruta arredondada, com diametro entre 1,0 e 1,5 cm, de coloragcdo
violeta, quase negra quando maduro. Tem um carog¢o proporcionalmente grande e pouca
polpa. Quando transformado em suco, o acai possui um grande mercado em toda a regido
amazonica, alcancando uma cifra de consumo estimada entre 100 a 180 mil litros por dia,
apenas na cidade de Belém, sendo utilizado para produzir bebidas energéticas, sorvete,

geleia e licor. A Tabela 2.1 apresenta a composi¢do quimica média da polpa de acai.
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Tabela 2.1. Composicdo quimica da polpa de agai.

Constituintes Quantidade
Matéria seca (%) 15,26
Proteinas (g/100g m.s.) 10,05
Lipideos totais (g/100g m.s.) 52,64
Actcares totais (g/100g m.s.) 2,96
Actcares redutores (g/100g m.s.) 2,91
Sacarose (g/100g m.s.) 0,05
Fibras (g/100g m.s.) 25,22
Cinzas (g/100g m.s.) 3,09

Fonte: ROGEZ (2000)

O acai € considerado um dos alimentos mais nutritivos da Amazonia e certamente, o
mais importante na dieta alimentar do paraense de baixa renda. Até pouco tempo atrds, a
producdo de polpa de agai era destinada quase que exclusivamente ao mercado local, sendo
consumida na forma pura ou combinada com farinha e peixe. Nos tltimos anos, o agai foi
descoberto pelos consumidores das regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste, sendo reconhecido
como um alimento energético, principalmente por parte dos atletas e frequentadores de
academias. Desde entdo, tem sido considerado um produto da “geracdo saide” e vem sendo
consumido, diferentemente do Pard, em combinacdo com outras frutas, produtos
energéticos e vitaminas (SANTANA, 2002). Isso explica o grande crescimento da produgdo
de acai no estado do Pard, que passou de 78 mil toneladas em 1996 para aproximadamente

416 mil toneladas em 2005 (SAGRI, 2007).

Quando ndo submetido a processos de conservacdo, o agai tem uma vida de
prateleira muito curta, devendo ser despolpado em até 24 horas apds a colheita. A polpa,
mesmo quando conservada sob refrigeracdo, apresenta vida de prateleira de no méximo 12
horas. Sua alta perecibilidade estd associada, principalmente, a elevada carga microbiana
presente no fruto, decorrente de condi¢des inadequadas de colheita, acondicionamento,
transporte e processamento. Os bolores e as leveduras estdo presentes, naturalmente, na
superficie dos frutos do acaizeiro, enquanto as contaminacdes por coliformes fecais,
salmonelas e outros microorganismos patogénicos sdo devidas ao seu manuseio

inadequado. Além disso, o processo de degradacdo do agai decorre, também, de acdes
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enzimaticas responsdveis por mudangas nas suas propriedades sensoriais e nutricionais,

com destaque para a peroxidase e a polifenoloxidase (EMBRAPA, 2009).

De acordo com Rogez (2000), a polpa do acgai pode representar uma fonte de fibras,
manganés, cobre, boro e cromo. Destaca-se ainda, entre as frutas, quanto ao teor de
lipideos, capaz de suprir cerca de 65% das necessidades tedricas recomendadas para um
homem adulto. Em se tratando de proteinas, pode prover entre 25 e 65% da quantidade
recomendada, além de conter ainda célcio, magnésio, potdssio e niquel. Dentre as vitaminas
presentes no acai, destaca-se a presenca da vitamina E, um antioxidante natural que atua na

eliminacdo dos radicais livres (EMBRAPA, 2009).

O 6leo extraido do acai € composto de dcidos graxos de boa qualidade, dentre os
quais se destacam os é4cidos oleico (Omega-9) e linoleico (Omega-6), dcidos graxos
insaturados, que representam cerca de 60% e 12%, respectivamente, dos dcidos graxos
totais presentes na fruta (ROGEZ, 2000). A ingestdo de alimentos contendo dcidos graxos
insaturados vem sendo relacionada com a diminuicao dos niveis de colesterol circulantes e

conseqiientemente a0 menor risco para o aparecimento de doencas cardiovasculares.

Além de todos esses componentes, ultimamente o acai vem recebendo destaque pelo
alto teor de antocianinas presentes em sua composicao. As antocianinas sdo pigmentos
vegetais pertencentes ao grupo dos flavonoides, responsaveis pela cor caracteristica do acai.
De acordo com Harborne e Willians (2000), os flavonoides constituem uma familia de
compostos que apresentam varios beneficios a saide humana, decorrentes de sua atividade
antialérgica, antiviral, antitumor e anti-inflamatdria, além da atividade antioxidante, sua

principal caracteristica.

2.1.2. Antocianinas

As antocianinas compreendem o maior grupo de pigmentos do reino vegetal e sdo
responsaveis por conferir, principalmente a flores e frutos, as coloracdes laranja, vermelho,
violeta e azul. S@o compostos soliveis em 4gua e altamente instdveis em temperaturas
elevadas. As antocianinas fazem parte do grupo dos flavonoides, compostos fendlicos

caracterizados pelo nucleo basico flavilio (cation 2-fenilbenzopirilio) que consiste de dois
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anéis aromaticos unidos por uma unidade de trés carbonos e condensada por um oxigénio.
A molécula de antocianina (Figura 2.1) € constituida por duas ou trés por¢des: uma
aglicona (antocianidina), um grupo de agucares e, frequentemente, um grupo de dcidos
organicos. A diversidade estrutural das antocianidinas (agliconas) depende do nimero e
posicdo dos grupos hidroxilo e metéxilo ligados aos anéis aromaticos (A e B, Figura 2.1).
Estas substituicdes interferem na cor apresentada por cada uma das antocianidinas e
condicionam a sua aplicacdo como corantes na industria alimentar (BROUILLARD, 1983).
Aproximadamente 22 agliconas sdo conhecidas, das quais 18 ocorrem naturalmente e
apenas seis (pelargonidina, cianidina, delfinidina, peonidina, petunidina e malvidina) sdo

importantes em alimentos (FRANCIS, 1989).

OH

CH,OH

Figura 2.1. Estrutura quimica das antocianinas.

De acordo com Francis (1989), os principais fatores que influenciam a estabilidade
das antocianinas sdo a estrutura quimica, o pH, a temperatura, luz, a presenca de oxigénio, a
degradacdo enzimdtica e as interacdes entre os componentes dos alimentos, tais como acido

ascorbico, ions metdlicos, acticares € co-pigmentos.

A quantificacdo das antocianinas totais presentes em um alimento geralmente é
realizada de forma simples. Nos vegetais e frutas frescas existem poucos compostos que
podem absorver energia na regido de absor¢io maxima das antocianinas (465 a 550 nm) e,
desta forma, a quantificagao pode ser realizada por métodos espectrofotométricos baseados
em medi¢cdes simples de absorbancia em comprimentos de onda adequados (FRANCIS,
1982). Quando se deseja separar e identificar as antocianinas, os métodos cromatograficos
sdo os mais utilizados, sendo que a mais rapida e eficiente separacao de misturas complexas

de antocianinas € feita por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A técnica nao é

10
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destrutiva e, portanto, os picos separados podem ser coletados para andlises posteriores. A
CLAE pode ser usada para separar e quantificar microgramas de antocianinas sem
necessitar de extensa purificagdo preliminar das amostras (JACKMAN, YADA e TUNG,
1987).

As antocianinas podem ser usadas como corantes naturais nas industrias de
alimentos e cosméticos, ou ainda para fins terapéuticos. J4 foram comprovados
cientificamente seus efeitos anticarcinogénico (HAGIWARA et al., 2001), antioxidante

(WANG, CAO e PRIOR, 1997) e antiviral (KAPADIA et al., 1997).

De acordo com Del Pozo-Insfran, Brenes e Talcott (2004), a polpa de acgai apresenta
elevada atividade antioxidante, quando comparada a outras frutas ricas em antocianinas,
tais como mirtilo, amora, morango, framboesa e amora silvestre. Os autores identificaram a
cianidina-3-glicosideo como sendo a antocianina predominante no acgai (aproximadamente
1040 mg/l de polpa). Wang, Cao e Prior (1997) avaliaram a atividade antioxidante de 14
antocianinas e verificaram que a cianidina-3-glicosideo foi a que apresentou maior
atividade antioxidante, cerca de 3,5 vezes superior a do Trolox (equivalente da vitamina E).
Os autores destacaram que o fruto do agaizeiro pode ser considerado uma importante fonte
de pigmentos naturais, levando-se em conta ndo apenas a abundancia de matéria-prima e a
auséncia de efeitos téxicos, mas também as propriedades funcionais que podem ser a ele
atribuidas. Outros autores identificaram a cianidina-3-rutinosideo como sendo a antocianina
predominante no acai (PACHECO-PALENCIA, HAWKEN e TALCOTT, 2007; DE
ROSSO et al., 2008).

2.1.3. Atividade antioxidante

A oxidacdo € um processo metabdlico que leva a producdo de energia necessdria
para as atividades essenciais das células. Entretanto, o metabolismo do oxigénio nas células
vivas também leva a producdo de radicais livres, cujo excesso apresenta efeitos
prejudiciais, tais como a peroxidacdo dos lipidios da membrana e agressao as proteinas dos
tecidos e das membranas, as enzimas, carboidratos ¢ DNA (BARREIROS, DAVID e
DAVID, 2000; MCCORD, 1994). O excesso de radicais livres no organismo ¢ combatido
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por antioxidantes produzidos pelo corpo ou absorvidos da dieta, que protegem o sistema
bioldgico contra os efeitos nocivos de processos ou reagdes que possam causar oxidacao
excessiva (KRINSKY, 1994). O stress oxidativo tem sido associado ao desenvolvimento de
muitas doencas cronicas e degenerativas, incluindo o cancer, e estd envolvido no processo

de envelhecimento.

Virios estudos epidemioldgicos t€ém sugerido que a ingestdao de alimentos ricos em
antioxidantes naturais aumenta a capacidade antioxidante do plasma e reduz o risco de
alguns tipos de cancer e doencas cardiacas. Estas propriedades sdo atribuidas a uma
variedade de constituintes, como vitaminas, minerais, fibras e numerosos fitoquimicos,
incluindo os flavonoides (WANG, CAO e PRIOR, 1996). Esta atividade bioldgica dos
flavonoides tem levado a vérios estudos relacionados a fontes naturais destes compostos,
tais como sementes (girassol, linho), frutas (acerola, amora, morango, agai, etc.) e folhas
(espinafre, alface, brocolis) (VELIOGLU et al., 1998, DUARTE-ALMEIDA et al., 2006;
SCHAUSS et al., 2006; WU et al., 2004).

O comportamento antioxidante dos compostos fendlicos parece estar relacionado
com sua capacidade para quelar metais, inibir a acdo da enzima lipoxigenase e captar
radicais livres. De modo geral, os polifendis, em particular os flavonoides, possuem
estrutura ideal para o sequestro de radicais, sendo antioxidantes mais efetivos que as
vitaminas C e E. De acordo com Barreiros, David e David (2006), a atividade antioxidante
dos flavonoides depende de sua estrutura e pode ser determinada por cinco fatores:
reatividade como agente doador de H e elétrons, estabilidade do radical flavanoil formado,
reatividade frente a outros antioxidantes, capacidade de quelar metais de transicdo e
solubilidade e interacdo com as membranas. Em geral, quanto maior o nimero de

hidroxilas, maior a atividade como agente doador de H e de elétrons.

7z

A atividade antioxidante dos flavonoides € interessante desde o ponto de vista
tecnoldgico até o nutricional, uma vez que estes compostos intervém como antioxidantes
naturais dos alimentos e desta forma, a preparacdo de alimentos com um alto contetdo de
flavonoides supde uma reducdo na utilizacdo de antioxidantes sintéticos, resultando em
alimentos mais sauddveis, que podem ser incluidos dentro da classe dos alimentos

funcionais (MARTINEZ-VALVERDE, PERIAGO e ROS, 2000).
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Segundo Schauss et al. (2006), o acai é uma das frutas que apresenta maior
capacidade antioxidante, sendo esta capacidade relacionada ao elevado teor de compostos
fendlicos presentes em sua composi¢do, principalmente as antocianinas. Hassimoto,
Genovese e Lajolo (2005) avaliaram a atividade antioxidante de varias frutas, hortalicas e
polpas de frutas e verificaram que o conteddo de antocianinas pode ser um importante
critério para se predizer esta propriedade, uma vez que os alimentos ricos nestes pigmentos

foram os que apresentaram as maiores atividades antioxidantes.

Atualmente, algumas empresas estrangeiras vém produzindo cidpsulas de extrato de
acai, comercializadas com apelo funcional, devido principalmente a sua elevada capacidade
antioxidante, decorrente do alto teor de antocianinas presentes em sua composicao. As
capsulas geralmente contém extrato de acai 4:1 e sd@o vendidas pelos fabricantes com a
alegacdo de apresentar 4 vezes a poténcia da fruta in natura (LIFE DYNAMICS, 2009;
PHYSICIAN FORMULAS, 2009; SAMBAZON, 2009).

As evidéncias crescentes do papel de alimentos com alto teor de compostos
antioxidantes na prevengao de certas doencas tém levado ao desenvolvimento de um grande
nimero de métodos para a determinac¢do de sua capacidade antioxidante. Estes métodos
podem ser baseados na captura do radical peroxila (ORAC, TRAP), do radical hidroxila
(método de desoxirribose) e do radical organico (ABTS, DPPH), no poder de reducdo de
um metal (FRAP, CUPRAC), na quantificacdo de produtos formados durante a peroxidacao
de lipideos (TBARS, oxidacdo do LDL, co-oxidagdo do [-caroteno), entre outros
(FRANKEL e MEYER, 2000; SANCHEZ-MORENO, 2002).

O método ORAC (capacidade de absorver o radical oxigénio), tem sido amplamente
utilizado para avaliar a capacidade antioxidante de uma grande variedade de alimentos
(WU et al., 2004; SCHAUSS et al., 2006; GANCEL et al., 2008). Baseia-se na redugdo da
concentracdo de um substrato oxidavel (fluoresceina) no decorrer do tempo e utiliza como
radical livre a peroxila, espécie reativa de oxigénio biologicamente mais importante, por
sua abundancia e por ser responsavel pelo dano oxidativo. Como fonte desses radicais,
utiliza-se o AAPH (dicloreto de 2,2’-azobis-(2-amidinopropano)), que os gera depois de

sofrer decomposicao térmica. No ensaio, o AAPH ¢ adicionado a fluoresceina, a 37°C, na
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presenca do composto antioxidante a ser analisado, e a fluorescéncia € medida ao longo do
tempo, até que seja reduzida a valores muito baixos. O ensaio geralmente € realizado
utilizando microplacas com 96 pocos, o que permite que varias amostras sejam analisadas
simultaneamente. A atividade antioxidante é calculada como a drea sob a curva de
fluorescéncia x tempo. Uma das principais vantagens desse método € o uso do radical
peroxila (ou ainda hidroxila) como pré-oxidante, conferindo um significado bioldgico
maior em relacio a métodos que utilizam oxidantes que nao sdo necessariamente pro-
oxidantes fisiologicos (LIMA, 2008). Além disso, é o tnico método que desenvolve a
reacdo da espécie ativa com o substrato até o final e usa a técnica da 4rea sob a curva de
decréscimo para quantificacdo, combinando tanto a porcentagem de inibicdo quanto a
longitude do tempo total de inibicdo do radical livre por um antioxidante. Os outros

métodos, por sua vez, calculam uma porcentagem de inibicao em um tempo fixo (TABART

et al., 2009).

Apesar de o método ORAC ser bastante utilizado para medir a atividade
antioxidante de vdrios tipos de alimentos, de acordo com Seeram et al. (2008), os
gradientes de temperatura nas placas onde se I a fluorescéncia podem levar a variagdes
internas, que podem acarretar em uma variabilidade significativa nos resultados. Sendo
assim, é recomendavel que se utilize a0 menos um método adicional para se obter uma

melhor estimativa da atividade antioxidante de um alimento.

O método DPPH (atividade sequestrante de radicais DPPH) tem sido bastante
utilizado na avaliacdo da atividade antioxidante em frutas e se baseia na reacdo de um
composto antioxidante com um radical estivel, DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil), em
solucdo de metanol (BRAND-WILLIAMS, CUVELIER e BERSET, 1995). O radical
DPPH em solu¢do de metanol apresenta uma cor violeta escuro, que tende a clarear durante
a reacdo com o composto antioxidante. A reducio do radical € monitorada pelo decréscimo
na absorbancia da solucdo de DPPH a 515 nm (comprimento de onda em que o radical
DPPH em metanol apresenta absorbancia mdxima). A vantagem do método DPPH € que o
radical livre € estdvel e estd disponivel comercialmente, o que evita sua geragdo por

distintas formas (o que ocorre em alguns métodos), além de facilitar seu uso (LIMA, 2008).
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2.2. SECAGEM POR ATOMIZACAO (SPRAY DRYING)

2.2.1. Aspectos gerais

A secagem por atomizacdo, nebulizacdo ou spray drying, teve seus primeiros passos
na metade do século X VIII, quando a primeira operac¢do de secagem de ovos foi patenteada.
Porém, o inicio de sua utilizagdo em escala industrial data da década de 20. Os primeiros
produtos de que se tem noticia como obtidos em larga escala por spray drying foram o leite
e o sabao em pd. A partir de entdo, seu uso disseminou-se pela industria de processos em
geral, sendo hoje, especialmente aplicado para a secagem de produtos alimenticios e

farmacéuticos.

A secagem por atomizagdo é um processo continuo, onde um liquido ou pasta é
transformado em um produto seco, na forma de po, caracterizando-se por um tempo de
secagem relativamente curto. O processo consiste basicamente na atomizac¢do do liquido
em um compartimento que recebe um fluxo de ar quente, de modo que a rapida evaporagao
da 4gua permite manter baixa a temperatura das particulas. Desta forma, esta técnica
permite a secagem de produtos sensiveis ao calor (alimenticios, bioldgicos e

farmacéuticos), sem afetar demasiadamente sua qualidade (RE, 1998).

A atomizacdo resulta da aplicacdo de uma energia que age sobre o liquido até o
ponto em que ocorre o seu rompimento e desintegracdo, criando um spray de goticulas.
Esta nuvem ou spray entra em contato com o ar quente sob temperaturas elevadas e ocorre
a secagem imediata, resultando na coleta do produto em pd6. O termo atomizagdo
relacionado a secagem em spray dryer deve-se a divisdo do liquido em milhdes de
particulas individuais, formando essa nuvem de goticulas. Segundo Masters (1979), a
secagem de 1m’ de liquido origina aproximadamente 2x10'? particulas uniformes de

diametro 100 um, o que equivale a uma drea superficial de 60.000 m”.

De acordo com Goula, Adamopoulos e Kazakis (2004), nos estdgios iniciais da
secagem, a gota tem uma superficie liquida e a evaporagao de dgua desta superficie é
bastante rdpida. A remocdo da dgua faz com que a superficie fique mais concentrada em
solutos (o que vai depender da velocidade de evaporacdo e da taxa a qual o liquido pode

migrar do interior para a superficie da gota). Devido a esse aumento da concentracio, 0s
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s6lidos acabam formando uma crosta, que envolve uma particula oca. A espessura dessa
crosta depende da taxa de secagem, sendo que taxas iniciais elevadas levam a formacgado de
particulas maiores com casca fina, enquanto taxas iniciais mais baixas resultam em

particulas menores, com a casca mais espessa e alta densidade.

A Figura 2.2 representa um esquema de um spray dryer, com as diferentes partes

que o compdem.

ALIMENTACAO

EXAUSTOR
DE GAS

ATOMZADOR
BONMBA DE
ALIMENTACAQ ROTATIVO

DISPERSOR
DEAR =\

VENTILADOR

CICLONE
COLUNA DE
SECAGEM

AQUECEDOR
DE AR VALVULA ROTATIVA

FILTRO DE AR

VALVULA
ROTAT VA
VENTILADOR

Figura 2.2. Esquema de funcionamento de um spray dryer (adaptado de DZIEZAK, 1988).

A operacdo de secagem em spray dryer consiste de quatro fases: atomizacdo do
liquido, contato do liquido atomizado com o ar quente, evaporacdo da dgua e separagdo do
produto em p6 do ar de secagem, de modo que todas estas fases interferem nas
caracteristicas do p6 final. A maneira de atomizar e as propriedades do liquido atomizado
influenciam o tamanho da particula sélida, sua densidade, aparéncia e umidade. O tipo de
contato liquido — ar quente e a evaporacdo influenciam nio s6 essas caracteristicas, como
também a capacidade de retengao de aroma e sabor, enquanto a técnica de separagdo do péd

do ar seco influencia a granulometria do produto desejado.

Dessa forma, as principais varidveis que afetam as caracteristicas dos produtos

obtidos em spray dryer sdo:
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= Propriedades do liquido atomizado (concentragdo, temperatura, vazao madssica,
propriedades fisico-quimicas);
= Atomizador (tipo e mecanismo de funcionamento);

= Arde secagem (velocidade, temperatura de entrada e de saida, pressao).

A viscosidade do material a ser processado também é uma propriedade que afeta as
condic¢des de secagem e a qualidade do produto final. De acordo com Ré (1998), o aumento
da viscosidade até certo valor diminui a circulacdo interna e as oscilagcdes das gotas,
facilitando a secagem. No entanto, emulsdes com viscosidades muito elevadas requerem

uma maior exposicdo a atomizacdo e dificultam a formagdo das gotas, resultando em

particulas de forma irregular.

Devido a sua versatilidade e ao pequeno tempo de residéncia dos produtos na
camara de secagem, o spray dryer tornou-se o principal equipamento para a secagem de
materiais que apresentam sensibilidade ao calor, como alimentos e produtos bioldgicos, tais
como extratos e produtos oriundos de plantas, corantes, microorganismos, produtos com
leveduras, enzimas e proteinas. Outro campo onde a secagem por atomizacao também tem

adquirido destaque € na microencapsulacdo de ingredientes e alimentos.

2.2.2. Secagem de sucos de fruta por atomizaciao

A secagem por atomizacdo, quando realizada em condi¢des otimizadas, tem se
mostrado um método eficiente na obtencdo de varios tipos de produtos alimenticios. A
secagem de produtos ricos em agucar, como sucos de fruta, apresenta um grande potencial
econdmico, uma vez que resulta em produtos com volume muito reduzido, o que facilita

seu transporte e armazenamento, € maior vida de prateleira.

No entanto, os sucos de fruta obtidos por spray drying apresentam alguns obstaculos
em suas propriedades funcionais, como alta pegajosidade (stickiness) e higroscopicidade,
que tornam a sua embalagem e utilizacdo substancialmente mais dificeis (CANO-

CHAUCA et al., 2005).

17



Capitulo 2

De acordo com Bhandari, Data e Howes (1997), o comportamento pegajoso dos
materiais ricos em actcares e 4cidos € atribuido aos agucares de baixo peso molecular,
como frutose, glicose e sacarose, € aos acidos organicos como citrico, mélico e tartérico,
que em geral constituem mais de 90% dos sélidos presentes nos sucos e polpas de frutas.
Segundo os autores, a rapida remog¢do de umidade que ocorre durante a atomizagao resulta
em um produto completamente amorfo, ou ainda em um produto com algumas regides
microcristalinas dispersas na massa amorfa. Os acucares e dcidos presentes nos sucos de
frutas tém uma baixa temperatura de transi¢do vitrea (7,) e sdo muito higroscépicos no seu
estado amorfo, perdendo rapidamente sua capacidade de “escoamento livre” em conteidos

de umidade mais elevados (ROOS e KAREL, 1991).

Bhandari, Data e Howes (1997) descrevem as principais etapas da secagem por
atomizacgdo, bem como as mudangas que ocorrem nos produtos ricos em agucares, ao longo
do processo (Figura 2.3). No inicio do processo de atomizagdo, as goticulas estdo dispersas
individualmente em um grande volume do secador, o que evita que haja aglomeracao,
apesar de sua alta umidade. Ao atingirem o coletor (parte inferior do secador), quando ha
um grande aumento da quantidade de particulas por unidade de volume, essa aglomeracao
também ndo deveria ocorrer. No entanto, devido a presenga do alto teor de acticares com
baixa T, o produto pode permanecer como um xarope (quando sua viscosidade estd abaixo
de um valor critico de 10’ Pa.s), mesmo a baixas umidades, neste ponto do secador.
Dependendo da composi¢ao do produto e das condi¢des de secagem, a superficie das
particulas pode permanecer plastica, resultando na aderéncia as paredes do secador ou
mesmo entre as particulas. Desse modo, o produto obtido ao final do processo pode ser
tanto um xarope quanto um pd pegajoso, ou ainda um pd com escoamento relativamente

livre (BHANDARI e HOWES, 2000).
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Produto liquido
l Atomizagdo

O O Superficie liquida

l Desidratagio | Parfe superior do secador

O O Superficie plastica

l Desidratagao - Parte media do secador

O O Superficie plastica pegajosa (Tsup »> Tg)

l Desidratagao Il Parfe inferor do secador

Superficie ndo pegajosa (Tsup = Tg + 20°C)

Pd amorfo

Figura 2.3. Etapas do processo de secagem de produtos ricos em actcar em spray dryer

(adaptado de BHANDARI, DATA e HOWES, 1997).

Na prética, a viscosidade critica € atingida em temperaturas de 10 a 20°C acima da
temperatura de transi¢do vitrea (ROOS e KAREL, 1991). Portanto, pode-se assumir que a
superficie das particulas ndo deve atingir essa temperatura durante o processo de secagem.
Em geral, a temperatura de transicao vitrea dos alimentos ricos em agucar € tdo baixa, que a
secagem destes produtos puros nao € vidvel economicamente (BHANDARI ¢ HOWES,
2000). Dai a necessidade da adi¢do de um coadjuvante com alto peso molecular e alta

temperatura de transi¢ao vitrea (como polimeros e gomas) ao produto a ser atomizado.
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2.3. MICROENCAPSULACAO

2.3.1. Aspectos gerais

A microencapsulagcdo é uma técnica que consiste basicamente no aprisionamento de
um agente ativo (pequenas particulas sélidas, gotas de liquidos ou compostos gasosos) em
um involucro protetor (filmes finos ou coberturas poliméricas), para ser liberado em uma
determinada condi¢do. O material a ser encapsulado € designado por nuicleo, material ativo
ou fase interna, enquanto o material que forma o revestimento é chamado de material de
parede, carreador, membrana ou casca. O nicleo pode ser composto por um ou mais
ingredientes e a “casca” pode ser formada por uma ou duas camadas (GHARSALLAOUI et

al., 2007).

N

Em relagdo a estrutura fisica, as microparticulas podem ser classificadas como
microcdpsulas ou microesferas (Figura 2.4). As microcdpsulas consistem em
microparticulas onde o nucleo estd envolvido por uma camada ou filme polimérico
formando um sistema do tipo reservatério, e sdo tipicamente produzidas por coacervagao
complexa, secagem em leito fluidizado, co-extrusdo e inclusdo molecular. Ja as
microesferas, produzidas principalmente por spray drying, constituem um sistema
matricial, no qual o polimero forma uma rede tridimensional onde o material a ser
microencapsulado pode estar adsorvido, incorporado ou ligado covalentemente a matriz
polimérica, formando sistemas de dissolucdo, dispersdao ou sistemas porosos. Nestes
sistemas, a drea central consiste em um vazio resultante da expansao das particulas durante

os estdgios finais da secagem (JAFARI et al., 2008).

Material

N Material de parede  encapsulado

Microcapsula Microesfera

Figura 2.4. Microparticulas com diferentes tipos de estrutura (adaptado de JAFARI et al.,
2008).
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De acordo com Ré (1998), as principais razdes para o uso da microencapsulacio em
alimentos sdo: proteger os alimentos contra condi¢cdes ambientes adversas (como luz,
umidade, oxigénio, radiacdo UV), proteger componentes sensiveis dos alimentos contra
outros ingredientes durante a estocagem, proteger os alimentos contra perdas nutricionais
ou até mesmo adicionar materiais nutritivos a eles, incorporar mecanismos de liberagao
controlada as formulacdes, mascarar ou preservar flavors e aromas e, finalmente, tornar o
produto mais atrativo, promovendo uma maior flexibilidade e controle no desenvolvimento
de produtos mais saborosos e nutritivos, a fim de satisfazer as expectativas dos

consumidores.

A industria de alimentos utiliza a técnica de microencapsulagdo principalmente para
reduzir a reatividade do produto com o meio externo, diminuindo a evaporacdo ou a
velocidade de transferéncia do material para o ambiente. Desse modo, um melhor manuseio
do produto € promovido, uma vez que o mesmo adquire uma forma sélida, com maior

uniformidade, facilitando misturas (THIES, 2001).

Existem varios métodos de microencapsulacdo de ingredientes alimenticios, que se
dividem em: fisicos (spray drying, freeze drying, spray cooling, spray chilling, spray
coating, extrusdo, extrusdo centrifuga, leito fluidizado, co-cristalizagdo), quimicos
(polimerizacdo interfacial, polimerizacdo in situ) e fisico-quimicos (coacervagdo simples e
complexa, evaporacdo de solvente, inclusdo molecular). A selecdo de um método depende
de fatores econdmicos, da sensibilidade do nicleo, do tamanho da microcdpsula desejada,
das propriedades fisico-quimicas do ntdcleo e do material de parede, bem como do

mecanismo de liberacao (JACKSON e LEE, 1991).

A técnica de microencapsulacdo mais utilizada na industria de alimentos € a de
secagem por atomizacdo (spray drying), por ser considerada um processo econdmico e
flexivel, realizado em um equipamento de fécil acesso e resultando em particulas de boa
qualidade (DZIEZAK, 1988). Este processo pode ser util para ingredientes sensiveis ao
calor, uma vez que a secagem € muito rdpida e o material de recheio é aquecido a
temperaturas muito menores que 100°C. No entanto, ainda assim, podem ocorrer perdas de

alguns compostos deste material.
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Madene et al. (2006) enumeram algumas vantagens e desvantagens da

microencapsulagdo por spray drying, que sdo apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Vantagens e desvantagens da microencapsulacao por spray drying (MADENE
et al., 2000).

Vantagens:

- Baixo custo de operagao.
- Alto rendimento e capsulas de boa qualidade.
- Cépsulas com alta estabilidade e rapida solubilidade.

- Tamanho pequeno.

Desvantagens:

- Producdo de microcépsulas ndao uniformes.

- Limita¢des na escolha do material de parede (baixa viscosidade a altas concentracdes).

- Producao de um pé muito fino, podendo necessitar de um processamento adicional (como
aglomeracao).

- Possibilidade de prejudicar materiais altamente sensiveis ao calor (que apresentem
compostos de aroma com baixo ponto de ebulicdo).

2.3.2. Agentes carreadores

A selecao do agente carreador depende das propriedades fisico-quimicas do material
a ser seco, do processo utilizado para formar a particula e das propriedades finais desejadas.
Um material de cobertura ideal deve ser insoldvel e nao-reativo com o material de recheio,
ser de facil manipulacdo (apresentar uma baixa viscosidade a altas concentracdes), ter
habilidade para dispersar ou emulsificar o material ativo e estabilizar a emulsdo produzida,
aprisionar e manter o material ativo dentro da sua estrutura durante o processamento e
estocagem. Além disso, deve liberar completamente o solvente ou outro material que serd
usado durante o processo de encapsulagdo, proporcionar a maxima prote¢cdo ao material
ativo contra condicdes ambientes, ser solivel em solventes utilizados na industria de
alimentos, apresentar boa disponibilidade no mercado e baixo custo (GHARSALLAOQOUI et
al., 2007; DESAI e PARK, 2005).
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Os principais agentes carreadores geralmente empregados na inddstria de alimentos

sdo apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Principais agentes carreadores em alimentos.

Classe Agentes carreadores

Carboidratos Amido, maltodextrinas, xarope de milho, dextrana, sacarose e ciclodextrina.

Celulose Carboximetilcelulose, metil e etil celulose, acetil celulose e nitrocelulose.

Gomas Goma arébica, agar, alginato de sédio e carragena.

Lipideos Cera, parafina, triestearina, cido estedrico, mono e diglicerideos, 6leos e
gorduras.

Proteinas Gluten, caseina, gelatina, albumina, hemoglobina e peptideos.

Fonte: SHAHIDI e HAN (1993).

Atualmente, sdao encontrados na literatura vérios trabalhos que apresentam a
maltodextrina e a goma ardbica como agentes carreadores utilizados na secagem de sucos
de frutas em spray dryer, como por exemplo, suco de acerola (RIGHETTO, 2003), manga
(CANO-CHAUCA et al.,2005), figo da India (RODRIGUEZ-HERNANDEZ et al., 2005),
e camu-camu (DIB TAXI, 2001).

2.3.2.1. Maltodextrinas

As maltodextrinas sdo, por defini¢do, hidrolisados de amido que consistem em
unidades de a-D-glicose unidas principalmente por ligacdes glicosidicas (1 -4) e
apresentam uma férmula geral igual a [(C¢H;0Os5),H,0] (KENNEDY, KNILL e TAYLOR,
1995). Sdo produzidas industrialmente pela hidrélise enzimdtica ou 4cida, ou ainda uma

combinacdo de ambas, das moléculas de amido.

Sendo produtos hidrolisados de amido, consistem em uma mistura de sacarideos,
principalmente D-glicose, maltose € uma série de oligossacarideos e polissacarideos
(CHRONAKIS, 1998). Dessa forma, as maltodextrinas apresentam uma ampla distribuicao
de massa molecular entre polissacarideos e oligossacarideos e estdo disponiveis
comercialmente, na forma de um pé branco ou de solu¢des concentradas. Ao contrdrio de

amidos naturais, sdo soliveis em dgua fria.

23



Capitulo 2

As maltodextrinas sd@o geralmente descritas por sua dextrose equivalente (DE), que é
uma medida do inverso do nimero de unidades de a-D-glicose anidro, e estd ligada ao seu
grau de polimerizacdo (DP), de forma que DE = 100/DP. Assim, a especificidade das
propriedades das maltodextrinas estd ligada ao DE e ao DP, que variam de acordo com o
grau de hidrdlise e o tratamento enzimético (KENNEDY, KNILL e TAYLOR, 1995). De
acordo com Murray e Luft (1973), o aumento do grau de DE aproxima o hidrolisado das

propriedades da dextrose, enquanto a diminui¢do aproxima as propriedades do amido.

Sao definidas como maltodextrinas os produtos com valores de DE menores que 20.
Estes produtos sdo pouco higroscépicos, ndo apresentam dogura e sdo bastante usados para
contribuir com o corpo de sistemas alimenticios. Ja a hidrélise do amido a valores de DE
entre 20 e 60 resulta em uma mistura de moléculas denominada “xarope de milho sélido”,
que apresenta uma leve docura e maior capacidade de absorver umidade (BE MILLER e
WHISTLER, 1996). Variagdes nos valores de DE resultam em maltodextrinas com
propriedades fisico-quimicas diferentes. Murray e Luft (1973) descrevem as caracteristicas
do amido e seus derivados, de acordo com sua DE. Algumas destas caracteristicas estao

apresentadas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Caracteristicas dos amidos e seus hidrolisados, de acordo com sua DE

(adaptado de MURRAY e LUFT (1973)).

Dextrose equivalente (DE)

Propriedade
5 10 15 20 25 36 42
Escurecimento nao enzimatico >
Higroscopicidade >
Docgura >
Viscosidade <
Solubilidade >

As maltodextrinas sdo bastante utilizadas na microencapsulacdo de alimentos,
principalmente por apresentarem um baixo custo, em comparacdo com outros hidrocoloides
comestiveis. De acordo com Reineccius (2001), apesar de as maltodextrinas apresentarem

certa deficiéncia em relacdo as propriedades emulsificantes, isso ndo representa um
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problema se o material a ser encapsulado for solivel em 4dgua ou se um emulsificante
secunddrio for utilizado no processo. Desse modo, sdo utilizadas principalmente como
auxiliar para materiais de dificil secagem, como suco concentrado de frutas, flavorizantes

soliveis em 4gua, enzimas ou adogantes de alta poténcia.

2.3.2.2. Goma arabica

A goma ardbica (ou goma acdcia) € um exudado da seiva da arvore do género
Acdcia, com varias espécies distribuidas nas regides de clima tropical e subtropical.
Consiste em um heteropolissacarideo complexo com estrutura muito ramificada, cuja
cadeia principal é formada por unidades de D-galactopiranose, unidas por ligacdes
glicosidicas em [-D-(1 - 3). Cadeias laterais com diferentes estruturas quimicas formadas
por D-galactopiranose, L-ramnose, L-arabinofuranose e dcido D-glucordnico, estdo ligadas
a cadeia principal por ligagoes [3(1 - 6) (BE MILLER e WHISTLER, 1996). Trata-se de um

material praticamente inodoro, insipido, solivel em 4dgua, fracamente 4cido e atéxico.

De acordo com Picton, Bataille e Muller (2000), a goma ardbica possui uma
“heteropolimolecularidade” que acarreta em uma dificuldade de padronizacio dos
diferentes mondmeros presentes em sua composi¢ao, bem como o tipo de ligacio entre as
cadeias e a massa molecular. Dessa forma, a estrutura molecular da goma arabica esta longe
de ser elucidada, apesar das muitas informagdes a respeito da composicio e das
propriedades fisico-quimicas disponiveis na literatura. Além disso, sua padronizagdo torna-
se dificil devido as diferencgas entre espécies, localizacdo geografica, processamento pos-

colheita e época da colheita (BUFFO, REINECCIUS e OEHLERT, 2001).

A goma ardbica € um material heterogéneo, mas geralmente consiste de duas
fracdes: a primeira, composta de cadeias de polissacarideos com pouco ou nenhum material
nitrogenado, que corresponde a cerca de 70% da molécula; a segunda, com alto peso
molecular, tem a proteina como uma parte integral de sua estrutura. A fragdo proteina-
polissacarideo € heterogénea também com respeito ao contetido de proteina. As estruturas
polissacaridicas sdao covalentemente ligadas ao componente proteico através da

hidroxiprolina, ou ainda de unidades de serina, os dois aminodcidos predominantes no
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polipeptideo. O contetido geral de proteina é de aproximadamente 2% (p/p), mas algumas

fracdes especificas podem conter até 25% de proteina (BE MILLER e WHISTLER, 1996).

A presenca desta pequena quantidade de proteina na goma ardbica faz com que esta
apresente uma excelente capacidade emulsificante, que € uma caracteristica importante que
a diferencia de outros polissacarideos, como por exemplo, as maltodextrinas. Além disso, a
goma ardbica € a Unica entre as gomas alimenticias que apresenta alta solubilidade e baixa
viscosidade em solucdo, o que facilita o processo de atomizacdo (ROSENBERG,

KOPELMAN e TALMON, 1990).

Diante dessas vantagens, a goma ardbica tem sido um dos polimeros mais utilizados
em alimentos, sendo superada apenas pelo amido e seus derivados. Como suas principais
vantagens, destacam-se sua habilidade emulsificante e a boa retencdo de voléteis nos
produtos secos por spray drying. No entanto, seu alto custo e disponibilidade limitada

podem restringir o seu uso (RE, 1998).

2.3.2.3. Fécula de mandioca

A fécula de mandioca € uma farinha amildcea finissima, que pode ser modificada
através da fermentagio natural, apresentando caracteristicas proprias. E obtida por extragio
mecanica das raizes de mandioca trituradas e apresenta um teor médio de amido de
aproximadamente 97% em peso seco (CABELLO e SAITO, 2006). De acordo com Franco
et al. (2002), o amido de mandioca apresenta em sua composi¢cdo um teor de amilopectina
maior do que o amido de milho (83 e 72%, respectivamente), o que faz com que apresente

um maior peso molecular.

No setor alimenticio, a fécula de mandioca € geralmente utilizada para a fabricacao
de cremes, tortas, geleias, conservas de frutas, tapioca, embutidos, carnes enlatadas,
sorvetes, fermento em po, entre outros. Na panificagdo, vem sendo utilizada como

complemento para a farinha de trigo, inclusive na fabricacao do pao francés.

Além de todas essas aplicacOes, atualmente, a fécula de mandioca vem sendo

utilizada em algumas industrias, como veiculo na produ¢do de extratos de plantas e sucos
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de fruta em pé. E aplicada principalmente nos produtos destinados 2 exportacio, como
forma de garantia de que os mesmos ndao foram produzidos com nenhum material
modificado geneticamente (exigéncia dos paises importadores). As principais vantagens
deste material, além da auséncia de sabor e aroma, sdo a alta disponibilidade e o custo

muito baixo.

2.4. CARACTERIZACAO DE ALIMENTOS EM PO

Segundo Barbosa-Canovas e Juliano (2005), o conhecimento das propriedades dos
alimentos € essencial para otimizar processos, funcionalidades e para reduzir custos. As
propriedades quimicas e fisicas tém recebido bastante ateng¢do no caso dos pos produzidos
ou utilizados nas industrias farmacéutica, alimenticia, ceramica, metalirgica, entre outras.
As propriedades fisicas incluem forma, densidade, porosidade, pegajosidade (stickiness),
fluidez, tamanho e diametro médio das particulas, enquanto as propriedades quimicas estao

relacionadas a composicdo do alimento e suas interagdes com outras substincias, como

solventes ou outros componentes dentro de sua propria estrutura.

Propriedades como umidade e atividade de dgua sdo essenciais no que diz respeito a
estabilidade e estocagem dos pds. A densidade é uma propriedade extremamente
importante em misturas secas, enquanto que, em liquidos, a solubilidade é uma das
caracteristicas mais relevantes. O conhecimento da densidade é muito importante em
processos industriais, no ajuste das condi¢des de estocagem, processamento, embalagem e
distribuicao. Os produtos obtidos por moagem ou secagem geralmente sdo caracterizados
por sua densidade aparente, que considera o volume do material s6lido e todos os poros

fechados ou abertos para a atmosfera (BARBOSA-CANOVAS e JULIANO, 2005).

A microestrutura, por sua vez, estd ligada a funcionalidade e as propriedades de
escoamento dos pds. A distribuicdo do tamanho das particulas também pode ser
considerada importante em varios aspectos, podendo influenciar o sabor, cor e textura do

produto (O’HAGAN et al., 2005).
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2.4.1. Microestrutura

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

De acordo com Rosenberg, Kopelman e Talmon (1990), a avaliacdo da
microestrutura de produtos encapsulados € importante por se relacionar com a capacidade
de protecdo apresentada por diferentes polimeros. Os autores sugerem que indicagdes desta
capacidade sdo fornecidas pelo grau de integridade e porosidade das microcapsulas, sendo
que materiais com propriedades encapsulantes pobres originam microcdpsulas com
superficies muito porosas, altamente rugosas e com quebras. Além disso, segundo os
autores, as propriedades de escoamento dos pds estdo ligadas a estrutura e a topografia

externa das particulas.

Segundo Walton (2000), € dificil avaliar de um modo geral o efeito que as varidveis
de processo de secagem por atomizacdo exercem sobre a morfologia das particulas. Isso é
devido principalmente a falta de informagdes na literatura e a natureza especifica de cada
material, que torna dificil a classificacio das propriedades morfolégicas em relacdo ao
processo de secagem, uma vez que a natureza fisico-quimica da “casca” formada durante a
secagem determina o comportamento da particula. Para uma dada condicao de secagem,
por exemplo, as particulas podem inchar, encolher ou quebrar, dependendo das
propriedades reoldgicas e da porosidade (ou ndo-porosidade) da casca formada. Ainda
segundo o autor, o estudo da morfologia das particulas secas oferece um conhecimento
valioso sobre os fundamentos da secagem dos alimentos, assim como dos aspectos fisicos e
quimicos que governam a estrutura das particulas. Estes estudos permitem a comparagio de
taxas de secagem entre diferentes alimentos, diferentes concentragdes, produtos ou
formulacdes, permitindo a selecdo e a melhora das condicdes de processo e auxiliando no

projeto e simulagdo dos equipamentos.

O método mais utilizado para andlise da microestrutura de produtos em pd é a

microscopia eletronica de varredura (MEV). De acordo com Aguilera e Stanley (1990), esta
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técnica permite avaliar tanto as caracteristicas da superficie como as internas, dependendo
das técnicas de preparacdo utilizadas. Além disso, permite utilizar uma ampla faixa de
ampliacao (20 a 100.000x) e pode alcancar uma profundidade de campo aproximadamente

500 vezes maior que a microscopia Otica.

2.4.2. Distribuicao do tamanho de particulas

De acordo com O’Hagan et al. (2005), o tamanho das particulas pode ser importante
em VAarios aspectos para os alimentos em pd, como por exemplo, no processamento,
manipulacdo e na determinacdo de sua vida de prateleira. Dependendo do produto em
questdo, o tamanho das particulas pode influenciar o sabor, a cor, a textura e o odor do
produto final, que sdo as caracteristicas que mais preocupam o consumidor e que vao
determinar se um produto é vidvel economicamente ou ndo. O tamanho das particulas
também pode influenciar o escoamento dos pds, sua capacidade de reidratacdo, solubilidade
e dispersibilidade, bem como a mistura de componentes, a compactagdo e a segregacao de

uma mistura, na qual as particulas menores permanecem distribuidas na parte inferior e as

particulas maiores, na parte superior.

A distribuicdo do tamanho de particulas consiste em expressar a frequéncia da
quantidade de particulas sélidas em cada faixa de tamanho, que normalmente é dada em
fragdo madssica ou volumétrica, em func¢do dos diferentes didmetros de particula
encontrados em uma amostra. A descricdo da distribuicdo do tamanho das particulas €
utilizada para caracterizar as propriedades de materiais particulados como poés, suspensoes,
emulsdes e gotas, quanto a sua abrasividade, aglomeracdo, grau de dispersao, deposic¢ao,
fluidez, granulacdo, permeabilidade, sedimentacdo e turbidez, entre outras caracteristicas

(SATO, 2005).

H4 inimeras maneiras de se representar o tamanho de uma particula. Uma vez que a
esfera € o tUnico formato que pode ser representado por um unico ndmero, costuma-se
relacionar as dimensdes da particula aos didmetros de esferas de diferentes tamanhos.
Assim, as dimensdes de uma particula podem ser expressas em termos do didmetro da

esfera equivalente de mesma drea superficial, volume, ou massa.
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Existem vérias maneiras de se determinar o tamanho médio de um conjunto de
particulas. As maneiras mais interessantes consistem na determinacdo do diametro médio
de Brouckere (D[4,3]) e do diametro médio de Sauter (D[3,2]). O primeiro € o mais
utilizado no caso de particulas de pd, e as caracteriza pelo didmetro de uma esfera com
volume equivalente. Ja o segundo determina o didmetro médio como sendo o didmetro de
uma esfera com mesma drea superficial, sendo mais utilizado em estudos relacionados aos

fendmenos interfaciais (RAMALHO e OLIVEIRA, 1999).

2.5. ISOTERMAS DE SORCAO DE AGUA

2.5.1. Atividade de agua e umidade de equilibrio

A 4gua é o constituinte presente em maior quantidade nos alimentos, exercendo
influéncia consideravel na palatabilidade, digestibilidade, estrutura e manuseio do material.
Praticamente todos os processos deteriorativos que ocorrem nos alimentos sdo
influenciados pela concentracdo e mobilidade da dgua em seu interior (WOLF, SPIESS e

JUNG, 1985).

Dentro do alimento, a 4gua pode ser encontrada em duas formas: dgua fracamente
ligada ao substrato, facilmente eliminada, que funciona como solvente, permitindo o
crescimento dos microorganismos e reagdes quimicas, e 4gua combinada, fortemente ligada
ao substrato, mais dificil de ser eliminada, e que ndo é utilizada como solvente, nao
permitindo o desenvolvimento microbiano e retardando as rea¢des quimicas (BOBBIO e

BOBBIO, 1992).

A atividade de 4gua (a,) € uma das propriedades mais importantes para o
processamento, conservacdo e armazenamento de alimentos, que quantifica o grau de
ligacdo da dgua contida no produto e, consequentemente, sua disponibilidade para agir
como solvente e participar das transformacdes quimicas, bioquimicas e microbioldgicas

(FENNEMA, 1996).

Haé algum tempo, os cientistas perceberam que a pressiao de vapor relativa, isto €, a

atividade de &4gua, poderia ser mais importante para a avaliacdo da qualidade e da
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estabilidade de um alimento do que a quantidade de dgua presente no mesmo. Segundo
Maltini et al. (2003), a escolha da a,, ao invés do teor de umidade, como um parametro de
referéncia para muitos estudos sobre processamento e armazenamento, € baseada em

fatores como:

= A a, ¢ um fator determinante para o crescimento de microorganismos;

= A a, estd relacionada com a maioria das reagdes de degradacdo de natureza
quimica, enzimatica e fisica dos alimentos;

* A migracdo da 4gua nos alimentos obedece a a,, € nao o conteido de umidade;

* A “monocamada” derivada da isoterma de sor¢do do vapor da dgua fornece um
indicio do teor de umidade 6timo para alimentos secos;

* A a, ¢ mais ficil de ser medida do que o teor de umidade, além de ser uma

medida ndo destrutiva.

Quando um material bioldgico é exposto a uma determinada umidade relativa, o
mesmo reage no sentido de ajustar sua propria umidade a uma condi¢do de equilibrio com o
ambiente. Este ajuste ocorre quando a pressao de vapor de dgua na superficie do material se
iguala a pressdo de vapor de dgua do ar que o envolve. O nivel de umidade que o produto
alcanca, quando deixado em contato com uma determinada condi¢do atmosférica por um
longo periodo de tempo, € definido como umidade de equilibrio. No equilibrio, a atividade
de agua (a,) estd relacionada com a umidade relativa (UR) do ambiente, através da
Equacao (2.1), que relaciona a pressao de vapor de dgua em equilibrio no alimento (P) com

a pressao de vapor da dgua pura (P,), a mesma temperatura:

== 2.1

O conhecimento da umidade de equilibrio de um material é de grande importancia
na industria de alimentos devido a sua relagdo com a armazenagem, manuseio € a secagem.
Se um alimento € 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 precaugdes especiais.
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A tendéncia de um material em adsorver 4gua do ambiente onde se encontra define
a sua higroscopicidade, uma caracteristica fundamental dos produtos alimenticios que pode
influenciar os processos de manuseio, processamento, estocagem e consumo (LABUZA,
1968). O estudo da higroscopicidade dos alimentos pode ser feito através das isotermas de
sor¢do, que consistem em curvas que descrevem a relacdo entre o conteido de umidade e a

atividade de dgua (a,,) de um produto, a temperatura e pressao constantes.

As isotermas de sorcdo podem ser obtidas em duas direcdes: durante a hidratacdo do
material (adsor¢@o) ou durante a sua secagem (dessor¢do). Segundo Labuza (1968), essas
curvas, que teoricamente sdo idénticas, ndo se sobrepdem na prética, sendo comum haver
diferencas entre as isotermas de dessor¢do e adsor¢cdo com os valores obtidos por

determinacgdes experimentais (Figura 2.5). Esse fenomeno € denominado de histerese.

'

dessorgao

adsorcao

Umidade de equilibrio {%)

»

d W

Figura 2.5. Isotermas de adsor¢do e dessorcao.

As isotermas de sor¢c@o sdo consideradas ferramentas muito importantes para as
industrias alimenticias, uma vez que fornecem informacdes bastante tteis para operagoes
relacionadas ao processamento de alimentos, tais como secagem, embalagem e
armazenamento, sendo empregadas no célculo do tempo de secagem, na selecdo de
embalagens, na modelagem das alteragdes na umidade do produto durante a estocagem e
nos estudos de shelf life, muito importantes no caso de produtos em p6é6 (LOMAURO,
BAKSHI e LABUZA, 1985).
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De acordo com Labuza (1968), uma isoterma de sor¢do pode ser dividida em trés
regides, dependendo do estado fisico da dgua presente. A primeira regido cobre uma faixa
de atividade de 4gua entre zero e 0,35 e representa a adsor¢do de um filme de 4gua
monomolecular. A segunda regido compreende uma faixa entre 0,35 a 0,60 de a, e
representa a adsor¢do das camadas adicionais de dgua acima da monocamada. A terceira
regido, acima de 0,60, representa a 4gua condensada nos poros do material seguida pela

dissolucdo de materiais soliveis presentes.

2.5.2. Modelagem matematica das isotermas de sor¢ao

As isotermas de sor¢do normalmente sdo representadas por modelos mateméticos
empiricos e tedricos. A literatura apresenta uma longa lista de modelos disponiveis, que
podem ser baseados em teorias sobre os mecanismos de sor¢do, ou ainda serem puramente
empiricos ou semi-empiricos. A escolha do modelo mais apropriado geralmente é baseada
no grau de ajuste dos dados experimentais e no significado fisico do modelo. Na Tabela 2.5
sdo apresentados alguns dos modelos mais utilizados na modelagem matemadtica de

isotermas de sor¢do em alimentos.

Os modelos de BET e GAB costumam ser os mais utilizados, uma vez que
apresentam certo significado fisico relacionado ao processo de sorcdo de dgua, quando
comparados aos modelos empiricos. A equagdo de BET (BRUNAUER, EMMETT e
TELLER, 1938) € uma das equagdes mais utilizadas em alimentos e baseia-se no conceito
de adsor¢do de dgua na monocamada molecular. J4 a equacio de GAB (Guggenheim-
Anderson-De Boer) constitui uma extensao do modelo de BET, tendo sido introduzida para
padronizar a descri¢do e comparag¢do do material biolégico. Ambos os modelos calculam o
valor de X,,, que representa a quantidade de dgua que estd fortemente adsorvida aos sitios
especificos na superficie do alimento e € considerado como o valor 6timo para assegurar
sua estabilidade (FENNEMA, 1996). A equacdo de Halsey representa um modelo semi-
empirico que considera a condensacdo da multicamada a uma distancia relativamente
grande da superficie. J4 as equacdes de Oswin, Henderson e Peleg representam modelos

puramente empiricos.
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Tabela 2.5. Modelos matemadticos para o ajuste de isotermas de sor¢ao de alimentos.

Modelo Equacao
X C...a [l-(N+Da)" +N@a )"
BET . - m ~ BET w[ ( )( w) ( W 3V+1 (22)
(] -a, )[I ~(U=Cppla, =Cppp(a,)" ]
X C..K
GAB X, = m a8 cap Gy 2.3)
[(1- KGABaw - KGABaw + CGABKGABaw )]
_ -A
HALSEY a, =exp F (2.4)
D
OSWIN X, = C( u j (2.5)
l-a,
HENDERSON l-a, =exp(—k, Xgn” ) (2.6)
PELEG X,=K,a* +Kgza* 2.7)

Onde: X, =umidade de equilibrio (g 4gua/g s6lidos secos);
X,» = umidade na monocamada molecular (g dgua/g sélidos secos);
N = numero de camadas moleculares;

Cger, Coag, Kgap, A, B, C, D, ku, ny, Ka, Kp, na € ng = constantes.

As isotermas podem ser classificadas de acordo com os formatos, que podem ser de
cinco tipos, apresentados na Figura 2.6. No caso de alimentos, as isotermas de maior

interesse sdo as do tipo II e Il (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938).

0 a,, 10 A, 10 a,, 10 a,, 10 a,, 1
Figura 2.6. Tipos de isotermas de sor¢dao (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938).
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2.6. TRANSICAO VITREA EM ALIMENTOS

2.6.1. Transicoes de fase em alimentos

Transicoes de fase sdo alteragdes no estado fisico dos materiais que t€m efeito
significativo sobre as suas propriedades fisicas. Existem trés estados fisicos bésicos: sélido,
liquido e gasoso. O termo transi¢do refere-se a mudanga de estado, provocada por uma
alteracdo de temperatura ou pressdo. As transicoes de fase em alimentos ocorrem
geralmente como um resultado de mudangas na composi¢ao ou na temperatura, durante as

etapas de processamento ou armazenagem (ROOS, 1995).

Termodinamicamente, um material estd no estado de equilibrio estavel quando sua
estrutura molecular se encontra organizada da melhor forma possivel, e o sistema estid no
seu nivel minimo de energia livre. Nesse estado, o material se encontra em equilibrio com
as condi¢des de pressdo e temperatura do ambiente, ou seja, ndo apresenta mudangas em
seu estado fisico em fun¢do do tempo. Em geral, materiais em equilibrio sdo compostos

puros, a uma determinada temperatura e pressdao (ROOS, 1995).

Os alimentos, no entanto, sdo sistemas complexos, que representam uma
combinacdo de varios componentes, como carboidratos, lipideos, proteinas, fibras e dgua.
Sendo assim, seu estado fisico geralmente é governado pela transicdo de fase dos seus
principais componentes. O estado de equilibrio da maioria dos alimentos ndo € estdvel, ou
seja, seu estado fisico e suas propriedades fisico-quimicas podem mudar de comportamento
durante as etapas de processamento, estocagem, distribuicdo e consumo. Este estado ¢é

chamado de metaestavel (SLADE e LEVINE, 1991).

Os materiais s6lidos podem ser subdivididos em duas categorias: cristalinos e
amorfos. A forma cristalina apresenta em sua estrutura um arranjo ordenado de moléculas
alinhadas, enquanto no estado amorfo as moléculas apresentam um arranjo mais
desordenado e desalinhado. As moléculas no estado amorfo sdo emaranhadas, mais abertas
e porosas e, portanto, estdo mais susceptiveis a interacdes externas (por exemplo, uma
estrutura amorfa pode absorver 4gua mais facilmente) (BHANDARI e HOWES, 2000). A

estrutura amorfa representa um estado de equilibrio termodinamicamente metaestavel. De
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acordo com Bhandari e Howes (2000), os materiais amorfos podem ser obtidos como

resultado de vérios processos, conforme esquematizado na Figura 2.7.

Solido semi-cristalino Solido cristalino Solugdo liguida

! ! )

Moagem

Remaocao rapida de agua / Secagem

Extrusdo : e :
Resfriamento rapido abaixo da T,

Fusdo e Resfiamento

Solido amorfo (vitreo)

Figura 2.7. Exemplos de processos que resultam em soélidos amorfos (adaptado de

BHANDARI e HOWES, 2000).

A formacgdo dos materiais amorfos ocorre através de uma mudanga no material, que
deve ocorrer a uma velocidade suficientemente alta, de maneira que nao haja tempo para
que o produto se ajuste as mudancas que ocorreram na vizinhanca e, portanto, saia do
estado de nao-equilibrio para o estado de equilibrio (ROQOS, 1995). A fusdo de um sélido
cristalino, por exemplo, resulta em um liquido amorfo. Se este liquido é resfriado
rapidamente, as moléculas ndao tém tempo suficiente para se realinhar e voltar ao estado
cristalino, resultando assim em um s6lido amorfo. Da mesma forma, se uma solu¢do ou um
alimento sélido com alto teor de umidade, contendo sélidos ou um liquido puro, sdao
resfriados rapidamente, ambos sdo convertidos em sélidos amorfos. A secagem de
alimentos também € um exemplo onde a umidade é removida rapidamente (como no caso

do spray drying), resultando em materiais amorfos.
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2.6.2.Transicao vitrea

A mais importante mudanca caracteristica do estado amorfo, que envolve a
transicdo de um estado vitreo para um estado borrachento ou gomoso, ¢ a chamada
transi¢do vitrea. A transicdo vitrea promove um aumento da mobilidade molecular e do
volume livre, podendo resultar em mudancgas fisicas e fisico-quimicas significativas. A
temperatura, a uma dada umidade, na qual essa transicdo acontece, ¢ denominada

temperatura de transigdo vitrea (7).

Um material no estado vitreo se comporta como um liquido super-resfriado de alta
viscosidade (10" — 10'* Pa.s), que existe em um estado metaestavel, sendo capaz de
suportar seu proprio peso em oposi¢cdo a deformacao, devido a forca da gravidade (SLADE
e LEVINE, 1991). De acordo com Kauzmann (1948), o estado vitreo é uma forma da
matéria que mantém a estrutura, a energia € o volume de um liquido, mas cujas mudangas
na energia € no volume com a temperatura sdo similares, em magnitude, aquelas de um
sOlido cristalino. Ja no estado gomoso ou borrachento, quando hd um aumento significativo
da mobilidade molecular, o material adquire propriedades mecanicas tipicamente

viscoelasticas e estd mais susceptivel a alteracdes fisico-quimicas (ROOS, 1995).

Muitas propriedades fisicas dos alimentos mudam repentinamente quando a
temperatura aumenta acima da 7,. Entre elas, as mais importantes sdo: aumento no volume
molecular livre, na capacidade calorifica, no coeficiente de expansdo térmica e no
coeficiente dielétrico, bem como mudancas em suas propriedades viscoelasticas (SLADE e

LEVINE, 1991).

Termodinamicamente, a transi¢io vitrea pode ser definida como uma transicdo de
fase de segunda ordem, uma vez que apresenta caracteristicas tipicas deste tipo de transi¢ao
(ROOS, 1995). Ela geralmente ocorre em uma faixa de temperaturas, embora seja
frequentemente referida como uma temperatura tnica. Na ciéncia cldssica de polimeros, a
T, é geralmente considerada como o ponto médio, que € a temperatura na qual o valor do

calor especifico esta entre o do vidro e o do liquido (WUNDERLICH, 1990).

O conhecimento da temperatura de transicao vitrea € fundamental para as industrias

alimenticias, principalmente aquelas que utilizam processos de conservagao por
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desidratacao (secagem e liofilizacdo) ou pelo uso de baixas temperaturas (congelamento).
De acordo com SLADE e LEVINE (1991), os produtos alimenticios em pé que contém
carboidratos amorfos, podem passar por mudangas fisicas como cristalizac¢do, pegajosidade,
colapso e compactagdo durante o processamento, manipulacdo e estocagem. Essas
mudangas fisicas em produtos desidratados estdo diretamente relacionadas a sua
temperatura de transi¢do vitrea. Abaixo da T, espera-se que o alimento seja estdvel,
enquanto que acima desta temperatura, a diferenca AT entre a temperatura de estocagem (7)
e a temperatura de transicao vitrea € responsavel por controlar a taxa das mudangas fisicas,
quimicas e bioldgicas do produto (RAHMAN, 2006; SLADE e LEVINE, 1991). De acordo
com Fennema (1996), abaixo da 7, as alteracOes obedecem a uma cinética do tipo
Arrhenius, na qual o aumento da taxa, em escala logaritmica, aumenta linearmente com a
temperatura. Acima da 7T,, as modificagOes na estrutura passam a obedecer a cinética de
Williams, Landel e Ferry (WLF), que prediz o o aumento da mobilidade molecular em
funcdo do AT e baseia-se na hipétese de que o volume livre de um sistema polimérico
aumenta linearmente com o aumento da temperatura acima da 7, e a viscosidade decresce
rapidamente com o aumento do volume livre. Dessa forma, quanto maior é a temperatura

em relacdo a T, maior € a velocidade das reagdes.

Existem vdrias técnicas experimentais que podem ser aplicadas para medir a 7, em
sistemas alimenticios. Ultimamente, a mais utilizada tem sido a calorimetria diferencial de
varredura (RAHMAN, 2006), que utiliza um calorimetro dindmico (DSC), geralmente
processado com um programa de tempo-temperatura linear. Neste método, a diferenca na
absor¢do ou liberacdo de energia pela amostra e por um material de referéncia é medida
como uma fun¢do da temperatura, enquanto a substidncia e o material de referéncia sao
submetidos a um controle programado de temperatura. O DSC € usado, portanto, para
medir a quantidade de energia necessdria para elevar a temperatura de uma amostra,
representando a mudanca de entalpia com relacdo a temperatura (calor especifico). Na
temperatura de transi¢do vitrea, uma aprecidvel mudanca no calor especifico é observada

quando o material passa do estado vitreo para um estado gomoso de maior mobilidade.
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2.6.3. Plasticizacao pela agua

A d4gua € um plasticizante que afeta a 7, de alimentos amorfos, sendo que o
contetdo de dgua define a localizagdo da T,. De acordo com Roos (1995), a plasticizacdo
pela dgua € tipica de carboidratos de baixo peso molecular, oligossacarideos,
polissacarideos e proteinas. Leva a um aumento do espago intermolecular ou volume livre,

diminuindo a viscosidade local e, concomitantemente, aumentando a mobilidade molecular.

O efeito plasticizante da dgua pode ser estudado através dos diagramas de estado,
que representam um mapa dos diferentes estados do alimento, em func¢do do seu contetido
de 4gua ou de sdlidos, e da temperatura (RAHMAN, 2006). Esses diagramas fornecem
informacgdes importantes para o estabelecimento da formulacdo, processamento,
embalagem e estocagem do produto, de forma a evitar a mudanga de estado de vitreo para

gomoso, preservando o alimento na forma desejada para o seu consumo.

Segundo Roos (1995), a plasticizag@o resulta de efeitos combinados da 4dgua e da
temperatura, e a predi¢do da estabilidade dos alimentos com base apenas nas isotermas de
sor¢do nao € suficiente, uma vez que certas alteragdes fisico-quimicas e estruturais, tais
como pegajosidade, colapso, cristalizagdo, bem como as taxas de escurecimento nao-
enzimatico, nao estdo relacionados a um valor de monocamada, e sdo melhor
correlacionados pela temperatura de transi¢ao vitrea. Dessa forma, o uso de diagramas de
estado que indiquem o estado fisico do material, combinado com os efeitos da atividade de
dgua em sua qualidade e deterioracdo, aumenta a confiabilidade das predicdes da

estabilidade e da shelf life dos alimentos.

O efeito da dgua na temperatura de transi¢do vitrea de varios materiais alimenticios
tem sido modelado de acordo com a equagdo de Gordon-Taylor (GORDON e TAYLOR,

1952), considerando os alimentos como misturas bindrias compostas por dgua e solidos:

_ Wngl + kGTWZTgZ

(2.8)

8
wy +kgrw,

Onde: w; = fracado de sélidos (g/g total);

wy = fragdo de 4dgua (g/g total);
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T,; = temperatura de transi¢do vitrea dos sélidos (°C);
T,, = temperatura de transi¢do vitrea da dgua (°C);

kot = constante do modelo.

Segundo Couchman e Karasz (1978), o valor de kgr pode ser calculado como

AC
2 ~ . ~ . e P
kop = A *~,onde AC, e AC,, sdo as variages nas capacidades calorificas dos sélidos e

pl

da 4gua, respectivamente. No entanto, como os valores exatos de AC , 1do sdo facilmente

obtidos experimentalmente, o valor de kgr tem sido calculado como um pardmetro do

modelo, obtido a partir dos dados experimentais de 7.

2.7. ESTABILIDADE DOS ALIMENTOS

Quando um alimento é processado, em geral se deseja que o processo resulte em
algumas alteragdes no produto, tais como mudancas no sabor, cor ou textura, inativacdo de
microorganismos ou enzimas, ou ainda um aumento de sua vida util. Para se determinar um
processo com um objetivo especifico, € necessdrio se conhecer a taxa na qual o atributo
desejado muda com o tempo. Esta taxa, em geral, é dependente de vérios fatores, como

umidade, pH, temperatura e presencga de catalisadores no meio (MIZRAHI, 2004).

Nos casos em que se deseja avaliar a estabilidade de alimentos nos quais a
deterioracdo € provocada por reagdes quimicas, € necessario se conhecer a ordem de reagao
(n). Por exemplo, quando a mudanga na concentracdo C de um composto de interesse €
monitorada em um produto, a cinética de reacdo € expressa pela Equacao (2.9):

dcC
+— =kC" (2.9)
dt

Onde k € a constante de reagdo, ¢ € o tempo e o sinal * refere-se a0 aumento ou a

diminui¢do do composto em questao.

No caso da perda de um atributo de qualidade, nas cinéticas de reacdo de ordem

zero (n = 0), o composto de interesse diminui linearmente com o tempo. Esse tipo de
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cinética geralmente € observado em reacdes como degradacdo enzimdtica, escurecimento
nao-enzimatico e oxidacdo lipidica. J4 nas cinéticas de primeira ordem (n = 1), o atributo de
qualidade decresce de maneira exponencial com o tempo. Esse tipo de cinética é observado
em reacdes que envolvem a perda de vitaminas e nutrientes, bem como o crescimento

microbiano (SINGH, 1994).

A dependéncia das taxas de reacdo em relagcdo a temperatura pode ser descrita pelo
modelo de Arrhenius, ou ainda pelo fator Q;p (SINGH, 1994), utilizado nos teste de
estabilidade acelerada. Este dltimo € utilizado quando o tempo de estocagem é muito longo

e a industria precisa de resultados em um tempo mais curto.

ks
0, = (2.10)
k(T)

O fator Qjy indica o aumento ou a diminui¢do na taxa de uma reacdo, quando o
produto € estocado em uma temperatura 10°C maior. Sendo assim, € possivel se realizar o
teste em temperaturas mais altas, que acelerem o processo de degradacao, e extrapolar os
resultados para temperaturas mais baixas, como as encontradas durante a distribuicio e o

armazenamento do produto (LABUZA e SCHMIDL, 1985).

Virios pesquisadores tém avaliado a estabilidade das antocianinas através do estudo
da cinética das reacdes de degradacdo, em produtos como extratos antocianicos de cenoura
preta secos em spray dryer (ERSUS e YURDAGEL, 2007), polpa de agai pura e clarificada
(PACHECO-PALENCIA, HAWKEN e TALCOTT, 2007), extratos antocianicos de uvas
Cabernet Sauvignon (PROVENZI et al., 2006) e da flor raninculo (AMR e AL-TAMIM]I,
2007), suco concentrado de cenoura preta (KIRCA, OZKAN e CEMEROGLU, 2007),
bebida isotonica contendo extratos de acai e acerola (DE ROSSO e MERCADANTE,
2007), entre outros. Esses estudos avaliam a influéncia de fatores como a temperatura,
presenca de luz, pH e atividade de dgua, na estabilidade dos pigmentos ao longo da
estocagem. No caso das antocianinas, a degradacdo costuma seguir uma cinética de

primeira ordem (n = 1).
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CAPITULO 3 : INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DE PROCESSO NA
SECAGEM POR ATOMIZACAO DO SUCO DE ACAI

RESUMO

Neste capitulo, avaliou-se a influéncia das varidveis do processo de secagem por
atomizacao (spray drying) sobre as propriedades fisico-quimicas do suco de acai em p6. O
processo foi realizado em um spray dryer em escala laboratorial e maltodextrina 10DE foi
utilizada como agente carreador. Dezessete ensaios foram realizados, de acordo com um
delineamento composto central rotacional. As varidveis independentes foram a temperatura
do ar de secagem (138 — 202°C), a vazao madssica de alimentacdo (5 — 25 g/min) e a
concentracdo de agente carreador (10 — 30%). As respostas analisadas foram o rendimento
do processo, a umidade, a higroscopicidade e a retenc¢do de antocianinas no produto final. O
teor de umidade e o rendimento do processo foram influenciados positivamente pela
temperatura de entrada do ar e negativamente pela vazdo massica da mistura. O rendimento
também foi influenciado negativamente pela concentragdo de agente carreador. A
higroscopicidade dos poés diminuiu com o aumento da concentragdo de maltodextrina e
aumentou com o aumento da temperatura e a diminui¢do da vazdo massica. A retengdo de
antocianinas foi influenciada apenas pela temperatura. Em relacio a morfologia, as
particulas produzidas em temperaturas mais altas foram maiores e grande parte delas
apresentou a superficie lisa. As melhores condi¢cdes de secagem selecionadas foram:
temperatura de 140°C, vazao madssica de 15 g/min e 10% de agente carreador. Nessas
condicdes de temperatura e vazdo massica, foram realizados ensaios adicionais com outras
concentracdes de agente carreador, fora da faixa abordada pelo planejamento experimental
(6% e 8%). A andlise dos resultados apontou a concentragdo de 6% como sendo a mais

adequada para a secagem do suco de agai.
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3.1. INTRODUCAO

A secagem por atomizacdo (spray drying) é um processo que consiste basicamente
na atomizacdo de um liquido em um compartimento que recebe um fluxo de ar quente, de
modo que a rdpida evaporagdo da dgua permite manter baixa a temperatura das particulas,
permitindo a secagem de produtos sensiveis ao calor, sem afetar demasiadamente sua
qualidade (RE, 1998). Por isso, este processo tem sido bastante utilizado para secar sucos
de fruta (QUEK, CHOK e SWEDLUND, 2007; PAPADAKIS, GARDELI e TZIA, 2006;
DIB TAXI et al., 2003).

No caso do acai, a secagem em spray dryer representa uma alternativa interessante
de conservacdo, uma vez que esta ¢ uma fruta altamente perecivel e que apresenta
pigmentos bastante instdveis ao processamento e estocagem. A producdo de suco de acai
em po representa uma alternativa no sentido de melhorar a conservagao deste produto. Os
produtos em po apresentam uma baixa atividade de dgua, o que dificulta ou até impede o
crescimento de microorganismos € as reagdes fisico-quimicas responsdveis por sua
deterioracdo. Além disso, a producdo de polpa de frutas em pd apresenta como vantagem
uma maior facilidade de transporte, armazenamento e manuseio do produto final, seja ele

para o consumo na forma direta, ou como ingrediente na elaboracdo de outros produtos

alimenticios.

As propriedades fisico-quimicas dos pds obtidos por spray drying dependem de
algumas varidveis de processo, tais como as caracteristicas do liquido de alimentagao
(viscosidade, teor de solidos, tamanho das gotas, taxa de alimentagcdo) e do ar de secagem
(temperatura, pressao), assim como do tipo e mecanismo de funcionamento do atomizador.
Assim, € importante que se fagca uma otimizacdo do processo, a fim de se obter produtos
com melhores caracteristicas sensoriais e nutricionais, bem como um melhor rendimento de

Pprocesso.

Apesar das vantagens citadas em relacdo ao processo de secagem por atomizacao,
os pOs resultantes da secagem de sucos de fruta costumam apresentar alguns problemas de

manipulacdo, tais como pegajosidade (stickiness) e alta higroscopicidade, que provocam a
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adesdo do p6 as paredes do secador, dificuldade de manipulacdo, empastamento e

compactagdo, tornando seu armazenamento e utilizacdo substancialmente mais dificeis.

Parte destes problemas pode ser resolvida pela adicao de agentes carreadores com
alto peso molecular (como polimeros e gomas) ao produto, antes de ser atomizado
(BHANDARLI et al., 1993). Além de reduzir a higroscopicidade dos pds, estes agentes,
normalmente usados para microencapsulagdo, podem proteger componentes sensiveis dos

alimentos contra condi¢cdes ambientes desfavoraveis (RE, 1998).

O objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia da temperatura do ar de secagem,
da vazao massica de alimentagdo e da concentracio de agente carreador sobre o rendimento
do processo, o teor de umidade do pd, a higroscopicidade e a retencdo de antociaininas
durante o processo de secagem do suco de agai por atomizacdo, utilizando maltodextrina
10DE como agente carreador. O efeito da temperatura do ar e da concentracdo de

maltodextrina sobre a morfologia e o tamanho das particulas também foi avaliado.

55



Capitulo 3

3.2. MATERIAL E METODOS

3.2.1. Material
3.2.1.1. Matéria-prima

Como matéria-prima, foi utilizada polpa de acai média adquirida da empresa
Palamaz Ind. e Com. Ltda. (Belém, Brasil). Todo o processo de producdo da polpa foi
acompanhado pessoalmente, desde a colheita dos frutos no acgaizal até as etapas de

congelamento e embalagem (Figura 3.1).

(¢) ‘ ()

Figura 3.1. Etapas de producdo da polpa de acai congelada: ( a ) Acai ainda no agaizeiro;

( b ) Colhedor chegando com o agai; ( ¢ ) Acai sendo processado nas “batedeiras™; ( d )

Polpa de agai sendo embalada antes de ir para a camara frigorifica.

O acai foi colhido de acaizeiros localizados as margens do Rio Igarapé-Miri (a

aproximadamente 80 km de distancia de Belém). Cerca de 6 horas apds a colheita, os frutos
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foram levados em um barco até a fibrica, em Belém, onde foram sanitizados com dgua
clorada (50 ppm de cloro ativo). O despolpamento dos frutos foi realizado em
despolpadeiras artesanais feitas em ago inox, popularmente conhecidas como ‘“batedeiras”,
contendo um eixo interno com algumas “palhetas”. Durante o despolpamento, dgua foi
adicionada ao acai, de forma a resultar em um produto com 11-14% de solidos
(caracteristica da polpa de acai do tipo média). A polpa foi entdo embalada em sacos
plasticos e imediatamente congelada, sendo transportada até Sdo Paulo em caminhdes

frigorificos.

A polpa de acai foi armazenada em uma camara frigorifica a —18°C, sendo

descongelada de acordo com as quantidades necessarias para cada ensaio.

3.2.1.2. Agente carreador

O agente carreador utilizado foi a maltodextrina MOR-REX® 1910 (9<DE<12),da
Corn Products (Mogi-Guacu, Brasil). Este material foi escolhido por apresentar um baixo

custo e por ser comumente usado na secagem de sucos de fruta por spray drying.

3.2.2. Métodos
3.2.2.1. Preparo das amostras

Inicialmente, a polpa de acai foi descongelada e filtrada a vicuo em papel de filtro
Qually® (J Prolab, Sdo José dos Pinhais, Brazil), utilizando-se um funil de Biichner. Este
procedimento foi realizado com a finalidade de eliminar os sélidos em suspensio
(facilitando a passagem pelo bico atomizador) e reduzir o teor de lipideos, diminuindo,
assim, os riscos de oxidacdo do produto. Além disso, o teor de antocianinas por grama de

massa seca aumentou consideravelmente, conforme serd apresentado no item 3.3.1.

Posteriormente, o agente carreador foi adicionado ao filtrado obtido nas
concentracdes pré-determinadas, sendo esta mistura mantida sob agitacdo magnética, até a

completa dissolucio.
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Foram feitas algumas tentativas de secagem da polpa de agai integral (ndo filtrada),
mas houve grande aderéncia do produto as paredes do secador, o que resultou em um
rendimento de p6 muito baixo. Além disso, a passagem da polpa nio filtrada provocou o

entupimento do bico atomizador do spray dryer.

3.2.2.2. Comportamento reolégico

O estudo do comportamento reolégico das misturas preparadas com maltodextrina,
bem como da polpa filtrada pura, foi realizado através da determinacdo das curvas de
escoamento, para todas as condi¢cdes de entrada do produto no spray dryer (diferentes

concentracdes de maltodextrina adicionada).

As curvas de escoamento foram determinadas em um redmetro CSL? 500 — Carri
Med (TA Instruments, Crawley, U.K.), utilizando-se uma geometria acrilica de cilindros
concéntricos, com didmetro de 4 cm, a 25°C. Cada andlise reoldgica foi executada em trés
etapas consecutivas, sendo a primeira com taxa de deformagdo crescente de 0 a 300 s
(subida 1), a segunda com taxa decrescente de 300 a 0 s (descida 1) e a terceira novamente
com taxa crescente de 0 a 300 s’ (subida 2), a fim de eliminar possiveis efeitos de

tixotropia. As curvas de escoamento avaliadas foram as correspondentes a segunda subida.

Os reogramas obtidos foram ajustados de acordo com modelos matematicos
empiricos com o auxilio da ferramenta Solver do software Microsoft Excel (Microsoft,
Redmond, EUA) e a viscosidade aparente das amostras foi calculada como a relacao entre a

tensdo (0) e a taxa de deformagao (y).

3.2.2.3. Secagem em spray dryer

A secagem por atomizagdo foi realizada em um secador laboratorial com sistema de
atomizacdo em bicos — mini spray dryer — Lab Plant, modelo SD-05 (Huddersfield, U.K.),
com bico injetor de 1,5 mm de didmetro, fluxo de ar de 73 m’/h e pressao do ar de 0,6 bar
(Figura 3.2), disponivel no Laboratério de Controle de Qualidade, no Departamento de

Alimentos e Nutricdo (Faculdade de Engenharia de Alimentos — UNICAMP). A
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alimenta¢do do secador foi realizada através de uma bomba peristéltica, com velocidade de
rotacdo ajustada em funcdo da velocidade mdaxima, e a temperatura de saida do ar foi
monitorada, a fim de se observar sua variacdo em funcdo dos pardmetros adotados na

alimentacdo do secador e das caracteristicas do produto.

Figura 3.2. Spray dryer utilizado nos ensaios de secagem.

Os ensaios foram realizados de acordo com um delineamento composto central
rotacional 2° completo. As varidveis independentes foram: temperatura do ar de secagem,
vazdo mdssica de alimentacdo da mistura e concentragdo de agente carreador. As respostas
avaliadas no planejamento foram: rendimento do processo (calculado como a razio entre a
quantidade de sélidos presentes no produto final e a quantidade de sdlidos presentes na
mistura antes de entrar no secador), umidade, higroscopicidade e reten¢do de antocianinas.
As Tabelas 3.1 e 3.2 apresentam os valores das varidveis independentes codificadas e os

ensaios realizados para o planejamento experimental, respectivamente.
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Tabela 3.1. Varidveis independentes codificadas.

Variaveis -1,68 -1 0 +1 +1,68
Temperatura do ar de secagem (°C) 138 150 170 190 202
Vazao massica (g/min) 5 9 15 21 25
% Agente carreador 10 14 20 26 30

Tabela 3.2. Planejamento experimental da secagem em spray dryer.

Ensaio Temperatura Vazao massica Concentracao

do ar (°C) (g/min) de agente (%)
01 150 9 14
02 190 9 26
03 150 21 14
04 190 21 26
05 150 9 14
06 190 9 26
07 150 21 14
08 190 21 26
09 138 15 20
10 202 15 20
11 170 5 20
12 170 25 20
13 170 15 10
14 170 15 30
15 170 15 20
16 170 15 20
17 170 15 20

A Andlise de Varianca (ANOVA), o teste de falta de ajuste (teste F), a determinacao
dos coeficientes de regressdo e a obtengdo das superficies de resposta foram realizadas com

o auxilio do software Statistica 5.5 (StatSoft, Tulsa, EUA).

Avaliou-se também a morfologia e o tamanho das particulas das amostras

produzidas em diferentes temperaturas e com diferentes concentracdes de maltodextrina.
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3.2.2.4. Analises fisico-quimicas

A polpa de acai foi caracterizada em relagdo aos teores de umidade, cinzas,
proteinas, lipideos, fibras, acucares e acidez, de acordo com a metodologia da A.O.A.C.
(2006). As caracteristicas fisicas avaliadas foram o pH (medido em potencidmetro Mettler
Toledo, Schwerzenbach, Suica) e o teor de sélidos soliveis (medido em refratdmetro de

bancada, marca Zeiss, Jena, Alemanha).

Os p6s foram avaliados em relacdo ao teor de umidade, higroscopicidade e teor de
antocianinas, de acordo com as metodologias descritas a seguir. Para a determinacdo da
retengdo de antocianinas, determinou-se também a quantidade deste pigmento na mistura,

antes de passar pelo spray dryer. Todas as andlises foram realizadas em triplicata.

3.2.2.4.1. Teor de umidade

A umidade dos pés foi determinada por gravimetria, em estufa a viacuo a 70°C, até

peso constante (A.O.A.C., 2006).

3.2.2.4.2. Teor de antocianinas

A determinagdo das antocianinas totais foi realizada através do método de Francis
(1982). As antocianinas foram extraidas com uma solucdo de etanol e HCl 1,5N (na
proporcdo de 85:15, respectivamente) e a absorbancia foi medida em um espectrofotdmetro
DU-7-B340 (Beckman, Krefeld, Alemanha) em comprimento de onda de 535nm. O teor de
antocianinas totais foi expresso em func¢do da cianidina-3-glicosideo usando-se um
coeficiente de absorcao (E) de 982, correspondente a cianidina-3-glicosideo em
etanol/1,5HC] (ZANATTA et al., 2005). Para a determinacdo da retencdo de antocianinas,
os resultados foram expressos em mg/g de massa seca, tanto na mistura antes de ser seca,

como no produto final obtido.

xV x10°
Antocianinas(mg / g) = M 3.1
ExXLxXm
Onde: Abs = absorbancia a 534 nm; V = volume de extrac¢ao (1);
L = largura da cubeta (cm); m = massa da amostra (g).
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3.2.2.4.3. Higroscopicidade

A higroscopicidade foi determinada de acordo com a metodologia proposta por Cai
e Corke (2000), com algumas modificacdes. Colocou-se cerca de 1 g de cada amostra em
um recipiente hermético contendo uma solugdo saturada de NaCl (umidade relativa de
75,29%) a 25°C e, apés uma semana, as amostras foram pesadas e a higroscopicidade foi

expressa como g de umidade adsorvida por 100 g de massa seca da amostra (g/100g).

3.2.2.4.4. Morfologia

O estudo da morfologia das particulas foi realizado através da microscopia
eletronica de varredura (MEV), no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdao
(Faculdade de Engenharia Quimica — UNICAMP). As amostras foram fixadas em porta-
espécimens metdlicos (stubs), com uma fita adesiva de dupla face condutora convencional.
Em seguida, foram metalizadas com uma liga de ouro/palddio, em um metalizador Polaron
SC7620 Sputter Coater (Ringmer, U.K.), a uma taxa de recobrimento de 0,51 A/s, por 180
segundos, com corrente de 3-5 mA, 1 Volt e 2x107%2 Pa. As amostras foram entio
observadas em um microscopio eletronico de varredura LEO440i (LEICA Electron
Microscopy Ltd., Cambridge, U.K.), operando com 5 kV. A aquisi¢do das imagens foi

realizada pelo LEO software, versao 3.01.

3.2.2.4.5. Distribuiciao do tamanho de particulas

A distribui¢do do tamanho das particulas foi determinada em um aparelho com
difracdo a laser (Laser Scattering Spectrometer Mastersizer S, modelo MAM 5005 -
Malvern Instruments Ltd., U.K), disponivel no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracdo (Faculdade de Engenharia Quimica — UNICAMP), utilizando isopropanol como
liquido sedimentador, uma vez que a solubilizac@o das partiiculas ndo ocorre neste liquido.
Um ultra-som acoplado ao equipamento foi utilizado para aumentar a dispersibilidade da
amostra. O didmetro médio foi determinado com base no didmetro médio de uma esfera de
mesmo volume (didmetro de Brouckere, D[4,3]), geralmente utilizado para caraterizar
particulas de pd. Para essa andlise, uma pequena quantidade do produto foi dispersa em

isopropanol e submetida a 5 leituras de distribuicdo do tamanho de particulas.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Caracterizacao da matéria-prima

A composicdo quimica centesimal da polpa de acai (pura e filtrada) utilizada nos
ensaios de secagem encontra-se na Tabela 3.3. Os dados apresentados correspondem a uma

média de no minimo trés determinagdes, com seu desvio padrao.

Tabela 3.3. Composicdo quimica centesimal da polpa de acai média pura e filtrada.

Componente Polpa pura Polpa filtrada
Agua (% b.u.) 85,96 + 0,11 96,94 + 0,01
Proteinas (% b.s.) 10,20 £ 0,28 16,19 + 1,63
Lipideos (% b.s.) 46,49 £ 0,21 6,92 + 0,33
Fibras (% b.s.) 16,73 £ 1,57 ---
Actcares totais (% b.s.) 23,42 £ 0,36 55,25 +£3,92
Cinzas (% b.s.) 3,16 £ 0,07 12,75 £0,32
Acidez (% ac. Citrico, b.s.) 2,42 +£0,14 10,46 £ 0,65
Antocianinas (mg/100g ms) 1265,14 £ 16,27 3920,48 + 33,74

Os resultados apresentados na Tabela 3.3 mostram o acai como sendo uma fruta
com alto teor de lipideos, fibras e proteinas, quando comparado a outras frutas. Estes
resultados estdo de acordo com os publicados por Alexandre (2002), sendo que pequenas
variagcdes em comparagdo com os valores obtidos pela autora podem ser atribuidas as

diferentes condi¢des climadticas e diferentes épocas em que o agai foi plantado e colhido.

A polpa de acaf filtrada apresentou uma redugdo consideravel nos teores de lipideos,
que provavelmente ficaram aderidos as fibras e ndo passaram pelo filtro, € um aumento
significativo nas quantidades de cinzas e acucares, quando determinados em base seca. O
teor de antocianinas por grama de amostra foi 32% menor para a polpa filtrada, em relagdo
a polpa pura. No entanto, considerando-se apenas a matéria seca (que € o que interessa no
presente trabalho, uma vez que quase toda a dgua € removida no processo de secagem), a
quantidade de antocianinas presentes na polpa filtrada foi cerca de trés vezes superior a

presente na polpa pura.
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3.3.2. Comportamento reolégico

Conforme descrito no item 3.2.2.2, o comportamento reoldogico das misturas
alimentadas no spray dryer foi estudado através da determinacdo das curvas de
escoamento, a 25°C, em triplicata, utilizando-se uma nova amostra a cada ensaio. Como a
mistura polpa de acaf filtrada + maltodextrina é bastante homogénea, as curvas obtidas em
triplicata para cada amostra foram muito semelhantes entre si, para cada concentracdo de
maltodextrina utilizada. A Figura 3.3 apresenta as curvas de escoamento (tensdo X
deformacdo) correspondentes a subida 2, obtidas para as misturas preparadas nas 5

diferentes concentragdes de maltodextrina, bem como para a polpa de acgai filtrada pura.

¢ 0% MD

7’ I10°A>MD /
ot -
X 20%

’

59 x26%MD ¢
80
® 30% MD o'

Tensao (Pa)
N

120 160 200 240 280 320

Taxa de deformacao (s™)

Figura 3.3. Curvas de escoamento para as diferentes concentragdes de maltodextrina.

As curvas apresentadas na Figura 3.3 foram ajustadas de acordo com os modelos
Newtoniano, Lei da Poténcia e Herschel-Bulkley (Tabela 3.4). Este tltimo modelo resultou
em valores de tensdo residual (0,) muito préximos e algumas vezes até inferiores a zero,
indicando que a mistura ndo apresenta tensdao residual. Sendo assim, apenas os modelos
Newtoniano e Lei da Poténcia foram utilizados para se determinar o comportamento do

material em questao.
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Tabela 3.4. Modelos utilizados para modelar o comportamento reoldgico de alimentos.

Modelo Equacio

Newtoniano g=uy (3.2)
Lei da Poténcia o=KYy" (3.3)
Herschel-Bulkley og=0,+KYy" (3.4)

Onde: g¢ a tensdo (Pa), g, € a tensdo residual (Pa), (/€ a viscosidade (Pa.s), y é a

~ -1 e - . c A . 2 - .
taxa de deformac@o (s ™), K € o indice de consisténcia (Pa.s") e n é o indice de escoamento.

Os valores dos parametros resultantes do ajuste desses modelos aos dados
. . . . . . ~ 2
experimentais, assim como os valores do coeficiente de determinagdo (R°) e da soma

quadratica dos residuos (SQR) correspondentes, estdo apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Parimetros de ajuste dos modelos Newtoniano e Lei da Poténcia aos dados

experimentais do comportamento reoldgico das amostras alimentadas no spray dryer.

. Concentracao de maltodextrina
Modelo Coeficientes

0% 10% 14% 20% 26% 30%

M (Pa.s) 0,0018  0,0037  0,0046  0,0000 0,0150 0,0232

Newtoniano E (%) 4,88 7,14 9,57 8,91 7,73 4,43
R 0,9985  0,9981  0,9931 0,9948  0,9946  0,9981
K (Pa.s") 0,0021  0,0051  0,0085 0,0153  0,0254  0,0305
Lei da n 09724 09433  0,8867 09013 09018  0,9491
Poténcia E (%) 5,56 3,94 3,38 2,40 1,36 1,69
R 0,9988  0,9996  0,9995  0,9996  0,9995  0,9993

De acordo com a Tabela 3.5, ambos os modelos apresentaram um bom ajuste aos
dados experimentais, com valores de R’ maiores que 0,993 e erros relativos menores que
10%. No caso das amostras adicionadas de maltodextrina, o modelo da Lei da Poténcia
apresentou um ajuste um pouco melhor que o Newtoniano, com valores de n inferiores a 1,
0 que caracterizaria o material como sendo pseudopléstico. No entanto, como estes valores

foram muito préximos de 1, a polpa de acgai filtrada adicionada de maltodextrina pode ser
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considerada um fluido newtoniano, para efeitos de calculos de processo. No caso da polpa
sem a adi¢do de maltodextrina, o modelo Newtoniano apresentou um melhor ajuste que o
da Lei da Poténcia, caracterizando também este material como sendo um fluido

newtoniano.

A Figura 3.4 apresenta as curvas de viscosidade aparente versus taxa de
deformacdo, para a polpa de acai filtrada pura e as misturas preparadas nas 5 diferentes

concentracdes de maltodextrina.
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Figura 3.4. Viscosidade aparente em funcdo da taxa de deformacdo, para as diferentes

concentracdes de maltodextrina.

Para baixas taxas de deformacdo, a viscosidade aparente de todas as amostras
diminuiu com o aumento da taxa de deformacdo, enquanto que acima de 60s”, a
viscosidade das amostras foi praticamente constante. Além disso, conforme ja era esperado,
a viscosidade aparente das amostras aumentou com o aumento da concentracdo de

maltodextrina.
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Para se avaliar o comportamento da viscosidade em fun¢do da concentracdo de
maltodextrina, foram considerados os valores experimentais da viscosidade aparente
correspondentes a taxa de deformacgdo de 100s™! (NINDO et al., 2007; GRIGUELMO-
MIGUEL, IBARZ-RIBAS e MARTIN-BELLOSO, 1999; STEFFE, 1996). A Figura 3.5
apresenta um gréifico que relaciona a viscosidade aparente a esta taxa de deformacdo, com a

concentracdo de maltodextrina adicionada.
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Figura 3.5. Viscosidade aparente da polpa de agai filtrada, em fun¢do da concentracdo de

maltodextrina.

Através da Figura 3.5, observa-se que a viscosidade aparente da mistura polpa de
acai filtrada + maltodextrina apresentou um aumento exponencial com o aumento da
concentracdo de maltodextrina. A dependéncia da viscosidade em relagdo a concentragdo
de maltodextrina pode ser representada pelo modelo apresentado na Equacdo (3.5), que

apresentou R” igual a 0,985.

U=296%x10"M " (3.5

Onde M € a viscosidade aparente (Pa.s) e M € a concentracdo de maltodextrina (%).
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3.3.3. Planejamento experimental

Conforme descrito no item 3.2.2.3, a secagem do suco de acai foi realizada de
acordo com um delineamento composto central rotacional 2° completo, com 8 pontos
fatoriais, 3 pontos centrais e 6 pontos axiais, totalizando 17 ensaios. Este planejamento
teve como objetivo avaliar a influéncia das varidveis: temperatura do ar de secagem, vazao
madssica da mistura e concentragdo de agente carreador, sobre as respostas: rendimento do
processo, umidade e higroscopicidade do p6 e perda de antocianinas. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 3.6, juntamente com a temperatura de saida do produto para cada

ensaio.

Tabela 3.6. Valores das respostas obtidas na secagem do suco de acai em spray dryer e

temperatura de saida do produto.

Ensaio Umidade  Rendimento Higroscopicidade Retencao de T saida
(% b.u.) (%) (mg/100g) antocianinas (%) °C)
1 1,23 50,33 14,73 84,86 89
2 0,69 52,47 15,42 81,40 111
3 2,89 42,53 15,17 86,01 82
4 0,86 49,32 15,10 79,09 106
5 1,92 45,74 13,83 84,08 90
6 0,64 48,17 14,77 79,38 114
7 2,34 34,39 12,54 83,99 86
8 1,05 38,38 14,30 79,29 106
9 2,56 46,01 12,98 84,62 83
10 0,66 55,66 15,13 77,21 112
11 0,95 50,27 14,31 80,05 112
12 1,88 39,02 13,62 80,82 94
13 1,78 50,83 15,79 83,13 96
14 1,68 41,4 12,48 84,06 99
15 1,29 46,04 13,71 84,65 97
16 1,45 48,85 13,68 82,42 100
17 1,30 47,21 13,34 79,76 97
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Para a andlise estatistica, foram calculados os efeitos das varidveis independentes

sobre as respostas estudadas, bem como o erro, o coeficiente ¢ e a significancia estatistica

@)

Os valores dos efeitos estimados indicam quanto cada fator influencia na resposta
estudada. Quanto maior € o seu valor, maior € a sua influéncia, e um efeito positivo indica
que ao passar de um valor minimo a um valor mdximo da varidvel, a resposta aumenta. Um
efeito negativo indica o contrario, ou seja, ao passar de um valor minimo para o valor

maximo, a resposta diminui.

O valor de ¢ indica o quao grande € a varidvel em relagdo ao seu desvio. Assim,
quanto maior o valor de #, maior a probabilidade de a varidvel ser estatisticamente

significativa.

O valor do coeficiente p estd relacionado ao nivel de significAncia da varidvel
independente sobre a resposta em estudo. Normalmente, ¢ escolhido como intervalo de
confianca o valor de 95%. Sendo assim, pode-se afirmar que para valores de p inferiores a
5%, a varidvel € considerada estatisticamente significativa. Caso contrdrio, é considerada

nao significativa.

3.3.3.1. Teor de umidade

Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais de umidade
obtidos na secagem do suco de agai, sdo apresentados na Tabela 3.7. Os efeitos dos fatores
lineares, quadrdticos e da interagdo, em negrito, sdo significativos a 95% de confianca

(p<0,05).
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Tabela 3.7. Efeito estimado, erro, coeficiente ¢ e grau de significancia estatistica, para cada

fator no modelo codificado para umidade.

Efeito Erro Significancia
Fatores . . t(2) '

Estimado Padrao Estatistica (p)
Temperatura do ar (L) -1,2213 0,1299 -9,4030 0,0000
Temperatura do ar (Q) 0,1208 0,1431 0,8441 0,4265
Vazao madssica (L) 0,6189 0,1299 4,7652 0,0020
Vazdo massica (Q) -0,0174 0,1431 -0,1216 0,9066
Concentragdo de agente (L) 0,0164 0,1299 0,1264 0,9030
Concentragdo de agente (Q) 0,2058 0,1431 1,4384 0,1935
Temperatura X Vazdo massica -0,3750 0,1696 -2,2108 0,0627
Temperatura x Concentracao 0,0000 0,1696 0,0000 1,0000
Vazdo méssica X Concentragdo -0,2500 0,1696 -1,4739 0,1840

De acordo com a Tabela 3.6, a umidade dos pds obtidos no processo variou entre
0,66 e 2,86%, valores semelhantes aos obtidos por Papadakis, Gardeli e Tzia (2006), em
seu trabalho com secagem de suco de uva em spray dryer, utilizando maltodextrinas de

diferentes DE’s, em diferentes concentragdes.

A temperatura do ar foi o fator que mais influenciou a umidade final do produto,
seguida pela vazdao massica da mistura (Tabela 3.7). A temperatura apresentou um efeito
negativo, ou seja, maiores temperaturas levaram a produ¢do de pés com umidades menores,
enquanto a vazdo massica apresentou um efeito positivo, isto €, o aumento da vazao
acarretou um aumento da umidade dos pds. A interagdo temperatura X vazao massica nao
foi significativa a 95% de confianca. No entanto, essa varidvel apresentou um valor de p
igual a 0,0627, o que indica que € estatisticamente significativa em um limite de confianca
de 93,73%. Este limite pode ser considerado confidvel, levando-se em conta os possiveis
erros inerentes a andlise de umidade, principalmente quando se trabalha com um produto
higroscopico, como € o caso em questdo. Sendo assim, essa varidvel ndo foi descartada na

andlise estatistica, sendo utilizada para a predicao do modelo.

Eliminando-se os fatores ndo-significativos, verificou-se a significancia da

regressao e da falta de ajuste em relacdo a 95% de confianca (p<0,05), através do teste F, na
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andlise de varidncia (ANOVA). A Tabela 3.8 apresenta os valores calculados e tabelados de

F.

Tabela 3.8. Andlise de varidncia (ANOVA) do modelo ajustado para umidade.

SQ GL MQ Fealculado  Ftabelado
Regressao 6,68 3 2,23 42,16 3,41
Residuo: 0,69 13 0,05
-Falta de ajuste 0,67 11 0,06 7,58 19,40
-Erro puro 0,02 2 0,01
Total 7,36 16

*Valores tabelados de F a p < 0,05.
SQ = soma quadratica, GL = grau de liberdade, MQ = média quadratica

O modelo codificado proposto para representar a umidade das particulas resultantes
do processo de secagem do suco de acai, dentro dos limites de temperatura, vazao massica

e concentracao de agente estudados, é descrito pela Equacao (3.6):
Umidade = 1,48-0,61 T+ 0,31 V-0,19 VT (3.6)

Onde: T = temperatura do ar de secagem;

V = vazao massica da mistura;

O coeficiente de determinacao (R para o modelo ajustado foi de 0,9068, indicando

que o modelo explicou 90,68% da variacdo dos dados observados.

O modelo apresentou regressdo significativa ao nivel de 95% de confianca (F
calculado superior ao F tabelado) e falta de ajuste nao significativa no mesmo nivel de
confianca (F calculado inferior ao F tabelado). Sendo assim, o modelo ajustado para o teor
de umidade no processo de secagem do suco de agai em spray dryer foi considerado

preditivo.

A Figura 3.6 mostra as superficies de resposta geradas através do modelo proposto,
considerando-se os pontos médios de concentracdo de agente carreador, vazao massica da

mistura e temperatura do ar.
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Figura 3.6. Superficies de resposta para umidade, relacionando: ( a ) temperatura X vazao
madssica, para 20% de agente carreador; ( b ) temperatura X concentragdo de agente, para uma

vazdo madssica de 15g/min; ( ¢ ) vazao méssica x concentracdo de agente, para 170°C.

A temperatura do ar foi a varidvel que mostrou maior influéncia sobre a umidade
final das particulas, sendo que o aumento desta varidvel levou a reducdo da umidade do
produto. O uso de temperaturas mais altas implica em um maior gradiente de temperaturas
entre o produto atomizado e o ar de secagem, acarretando em uma maior transferéncia de
calor, e consequentemente, uma maior evaporacdo de dgua do produto, resultando em
umidades mais baixas. Rattes e Oliveira (2007), trabalhando com microencapsulacao de

diclofenaco de sddio, e Grabowski, Truong e Daubert (2006), trabalhando com secagem de
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puré de batata doce, também observaram uma diminui¢do da umidade das particulas, com o

aumento da temperatura de secagem.

A vazdo madssica da mistura apresentou um efeito positivo sobre a umidade, ou seja,
os processos realizados com maiores vazdes madssicas resultaram em particulas mais
umidas. O aumento desta varidvel faz com que o tempo de contato entre o produto e o ar
seja menor, tornando o processo de transferéncia de calor menos eficiente e resultando,
assim, em uma menor evaporacao de dgua do produto. No entanto, quando foram utilizadas
temperaturas mais elevadas, o uso de altas vazdes madssicas também resultou em p6s com
umidades baixas, conforme pode ser observado na Figura 3.6(a). Isso confirma o efeito
negativo da interacdo temperatura x vazdo mdssica observado nas andlises estatisticas, €
indica que a temperatura foi o fator que exerceu o efeito mais forte sobre a secagem, uma
vez que mesmo o uso de altas vazdes volumétricas (a altas temperaturas) promoveu uma

transferéncia massa eficiente, resultando em p6s com baixa umidade.

Hong e Choi (2007) avaliaram as propriedades fisico-quimicas de polissacarideos
do cogumelo Agaricus blazei Murill, obtidos por ultrafiltracdo e secagem em spray dryer.
Os autores verificaram que a umidade das amostras aumentou com a diminui¢do da
temperatura do ar de secagem e com o aumento da vazdo mdssica, sendo que o efeito da
temperatura foi maior que o da vazao massica, o que estd de acordo com os resultados

obtidos neste trabalho.

3.3.3.2. Higroscopicidade

Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais de
higroscopicidade obtidos na secagem do suco de acai, sdo apresentados na Tabela 3.9. Os
efeitos dos fatores lineares, quadraticos e da intera¢do, em negrito, sao significativos a 95%

de confianca (p<0,05).
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Tabela 3.9. Efeito estimado, erro, coeficiente ¢ e grau de significancia estatistica, para cada

fator no modelo codificado para higroscopicidade.

Efeito Erro Significancia
Fatores . . t(2) L.

Estimado Padrao Estatistica (p)
Temperatura do ar (L) 1,0600 0,2223 4,7687 0,0020
Temperatura do ar (Q) 0,5011 0,2449 2,0464 0,0800
Vazdo massica (L) -0,3663 0,2223 -1,6480 0,1434
Vazdo massica (Q) 0,4374 0,2449 1,7860 0,1173
Concentragdo de agente (L) -1,5890 0,2223 -7,1484 0,0002
Concentragdo de agente (Q) 0,5578 0,2449 2,2779 0,0568
Temperatura X Vazao méssica -0,0600 0,2903 -0,2067 0,8421
Temperatura x Concentragao 0,5950 0,2903 2,0496 0,0796
Vazao massica X Concentracao -0,3950 0,2903 -1,3606 0,2158

De acordo com a Tabela 3.9, os tunicos fatores que apresentaram influéncia
significativa sobre a higroscopicidade foram a temperatura e a concentracdo de agente
carreador. No entanto, considerando-se um valor de p igual a 0,15 (ou seja, um intervalo de
confianca de 85%), a vazdo massica da mistura (linear e quadrética), os fatores quadraticos
da temperatura e da concentracdo de agente e a interagdo temperatura X concentracio
também foram considerados significativos. Sendo assim, estes fatores nao foram

descartados na andlise estatistica, sendo utilizados para a predicdo do modelo.

Eliminando-se os fatores ndo-significativos, verificou-se a significancia da
regressao e da falta de ajuste em relacdo a 85% de confianca (p<0,15), através do teste F, na

andlise de variancia. A Tabela 3.10 apresenta os valores calculados e tabelados de F.
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Tabela 3.10. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para higroscopicidade.

SQ GL MQ Fealculado  Ftabelado
Regressao 14,96 7 2,14 12,83 3,29
Residuo: 1,50 9 0,17
-Falta de ajuste 1,41 7 0,20 4,79 19,35
-Erro puro 0,08 2 0,04
Total 16,46 16

*Valores tabelados de Fa p <0,15.
SQ = soma quadrética, GL = grau de liberdade, MQ = média quadratica

O modelo codificado proposto para representar a higroscopicidade das particulas
resultantes do processo de secagem do suco de agai, dentro dos limites de temperatura,

vazao madssica e concentracao de agente estudados, € descrito pela Equacao (3.7):

Higroscopicidade = 13,55 + 0,53T + 0,25T - 0,18V + 0,22 V> - 0,794 +

, 3.7)
+0,2847 + 0,30TA

Onde: T = temperatura do ar de secagem;
V = vazao massica da mistura;

A = concentragdo de agente carreador.

O coeficiente de determinacdo (R’) para o modelo ajustado foi de 0,9089, indicando

que o modelo explicou 90,89% da varia¢do dos dados observados.

O modelo apresentou regressdo significativa ao nivel de 95% de confianga (F
calculado superior ao F tabelado) e falta de ajuste ndo significativa no mesmo nivel de
confianca (F calculado inferior ao F tabelado). Sendo assim, o modelo ajustado para a
higroscopicidade no processo de secagem da polpa de acai em spray dryer foi considerado

preditivo.

A Figura 3.7 mostra as superficies de resposta geradas através do modelo proposto,
considerando-se os pontos médios de concentracdo de agente carreador, vazio madssica e

temperatura do ar.
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Figura 3.7. Superficies de resposta para higroscopicidade, relacionando: ( a ) temperatura x

vazao maéssica, para 20% de agente carreador; ( b ) temperatura X concentracao de agente, para

uma vazao mdssica de 15g/min; ( ¢ ) vazdo mdssica X concentracao de agente, para 170°C.

De acordo com a Figura 3.7, a concentragdao de agente carreador foi a varidvel que
mais influenciou a higroscopicidade do produto final, sendo que os menores valores de
higroscopicidade foram obtidos quando se utilizaram as maiores concentragdes de
maltodextrina. Isso se deve ao fato de a maltodextrina ser um material com baixa
higroscopicidade e confirma a eficiéncia de seu uso como agente carreador, no sentido de

reduzir a higroscopicidade de produtos desidratados em spray dryer.

76



Capitulo 3

Cai e Corke (2000) também observaram este efeito da maltodextrina em seu
trabalho com microencapsulacio de betacianinas extraidas do amaranto por spray dring. Os
resultados obtidos pelos autores indicaram uma redugdo superior a 50% na
higroscopicidade da betacianina produzida com a adi¢cdo de maltodextrina, em relacdo a

produzida sem a adicdo deste agente.

Rodriguez-Herndndez et al. (2005), trabalhando com secagem do suco de figo-da-
India em spray dryer, utilizando concentracdes de maltodextrina (10DE e 20DE) de 18 a
23%, verificaram que o tipo de maltodextrina ndo influenciou estatisticamente a
higroscopicidade dos pds, mas observaram que os pds menos higroscopicos foram aqueles

obtidos com as maiores concentragdes de maltodextrina.

A temperatura do ar e a vazdo madssica da mistura também influenciaram a
higroscopicidade das amostras produzidas, sendo os menores valores de higroscopicidade
obtidos quando se utilizaram as menores temperaturas e as maiores vazoes. Estas varidveis
foram justamente as que influenciaram a umidade das particulas, porém de maneira oposta.
Isso indica que quanto menor a umidade das particulas, maior a sua higroscopicidade, ou
seja, maior a sua facilidade em adsorver dgua, o que estd relacionado ao maior gradiente de
concentracdo de dgua existente entre o produto e o ambiente. Estes resultados estdo de
acordo com os publicados por Goula, Adamopoulos e Kazakis (2004). Em seu trabalho
com secagem de polpa de tomate em spray dryer, variando a temperatura do ar, a pressao
de atomizagdo e o fluxo de ar comprimido, os autores observaram que a higroscopicidade

dos p6ds produzidos foi inversamente proporcional a sua umidade.

3.3.3.3. Rendimento

Os resultados da andlise estatistica, aplicados aos dados experimentais de
rendimento obtidos na secagem da polpa de acai, sdo apresentados na Tabela 3.11. Os
efeitos dos fatores lineares, quadraticos e da intera¢io, em negrito, sdo significativos a 95%

de confianga (p<0,05).
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Tabela 3.11. Efeito estimado, erro, coeficiente ¢ e grau de significancia estatistica, para

cada fator no modelo codificado para o rendimento.

Efeito Erro Significancia
Fatores . . t(2) '

Estimado Padrao Estatistica (p)
Temperatura do ar (L) 4,6262 1,0068 4,5951 0,0025
Temperatura do ar (Q) 1,5556 1,1092 1,4026 0,2035
Vazdo massica (L) -7,4739 1,0068 -7,4235 0,0001
Vazdo massica (Q) -2,8307 1,1092 -2,5521 0,0380
Concentragdo de agente (L) -6,4218 1,0068 -6,3786 0,0004
Concentragdo de agente (Q) -1,7890 1,1092 -1,6130 0,1508
Temperatura X Vazdo massica 1,5525 1,3148 1,1807 0,2763
Temperatura x Concentracao -0,6275 1,3148 -0,4772 0,6477
Vazao massica X Concentracao -2,5475 1,3148 -1,9375 0,0939

Através da Tabela 3.11, verifica-se que todas as varidveis independentes lineares,
bem como a vazdo madssica quadritica e a interacdo vazao madssica X concentragdo de
agente, foram estatisticamente siginificativas sobre o rendimento do processo, em um nivel
de 95% de confianca. O coeficiente quadritico da concentragdo de agente carreador
apresentou um valor de p igual a 0,1508 e por isso ndo foi descartado na andlise estatistica,

sendo utilizado para a predicao do modelo.

A temperatura apresentou um efeito positivo sobre o rendimento, ou seja, o uso de
temperaturas mais altas resultou em processos com maior rendimento, enquanto a vazao
madssica e a concentracdo de agente carreador apresentaram efeito negativo sobre esta

resposta, ou seja, 0 aumento nesses parametros resultou em menores valores de rendimento.

Eliminando-se os fatores ndo-significativos, verificou-se a significancia da
regressao e da falta de ajuste em relacdo a 95% de confiancga, através do teste F, na andlise

de variancia (ANOVA). A Tabela 3.12, apresenta os valores calculados e tabelados de F.
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Tabela 3.12. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para o rendimento.

SQ GL MQ Fealcuado  Ftabelado*
Regressao 457,78 6 76,30 20,84 3,22
Residuo: 36,61 10 3,66
-Falta de ajuste 32,63 8 4,08 2,05 19,37
-Erro puro 3,98 2 1,99
Total 494,40 16

*Valores tabelados de F a p < 0,05.
SQ = soma quadrética, GL = grau de liberdade, MQ = média quadratica

O modelo codificado proposto para representar o rendimento do processo de
secagem do suco de acai, dentro dos limites de temperatura, vazao massica e concentracao

de agente estudados, € descrito pela Equacao (3.8):
Rendimento = 48,49 + 2,31T - 3,74V - 1,64V — 3,21A - 1,12A” - 1,27 VA (3.8)

Onde: T = temperatura do ar de secagem;
V = vazao massica da mistura;

A = concentragdo de agente carreador.

O coeficiente de determinacao (R para o modelo ajustado foi de 0,9259, indicando

que o modelo explicou 92,59% da variacdo dos dados observados.

O modelo apresentou regressdo significativa ao nivel de 95% de confianga (F
calculado superior ao F tabelado) e falta de ajuste nao significativa no mesmo nivel de
confianca (F calculado inferior ao F tabelado). Sendo assim, o modelo ajustado para o
rendimento no processo de secagem da polpa de acai em spray dryer foi considerado

preditivo.

A Figura 3.8 mostra as superficies de resposta geradas através do modelo proposto,
considerando-se os pontos médios de concentracdo de agente carreador, vazao madssica e

temperatura do ar.
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Figura 3.8. Superficies de resposta para o rendimento, relacionando: ( a ) temperatura X

vazdo madssica, para 20% de agente carreador; ( b ) temperatura x concentracdo de agente,

para uma vazao de 15g/min; ( ¢ ) vazao massica x concentragdo de agente, para 170°C.

Os maiores rendimentos foram obtidos quando foram utilizadas temperaturas mais
altas e vazdes madssicas e concentragdes de agente mais baixas. Toneli (2006), em seu
trabalho com secagem de inulina em spray dryer, também verificou uma influéncia positiva
da temperatura e negativa da vazao madssica sobre o rendimento do processo. De acordo
com a autora, esse resultado pode ser associado ao fato de o processo de transferéncia de
calor e massa que ocorre durante a secagem ser mais eficiente quando realizado sob
maiores temperaturas e menores vazdes massicas. Além disso, quando foram utilizadas

vazdes madssicas mais altas, observou-se um gotejamento da amostra, ou seja, parte do
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produto passou pela camara de atomizagdo e ndo foi atomizada, resultando também em um
menor rendimento.Este gotejamento pode ter ocorrido devido a baixa pressio de

atomizacao utilizada no processo (0,6 bar).

Em relacio ao agente carreador, quanto maior sua concentra¢do, menor foi o
rendimento do processo. Este fato pode estar relacionado ao aumento da viscosidade da
mistura, provocado pela adicdo de maltodextrina. Conforme discutido no item 3.3.2, a
viscosidade aumentou exponencialmente com a concentracdo de maltodextrina, o que pode
ter feito com que uma maior quantidade de sélidos ficasse aderida a parede da camara de

atomizacao (CAI e CORKE, 2000).

3.3.3.4. Retencao de antocianinas

Os resultados da anélise estatistica, aplicados aos dados experimentais de retenc¢ao
de antocianinas obtidos na secagem da polpa de acai, sdo apresentados na Tabela 3.13. Os
efeitos dos fatores lineares, quadraticos e da intera¢do, em negrito, sdo significativos a 95%

de confianga (p<0,05).

Tabela 3.13. Efeito estimado, erro, coeficiente t e grau de significancia estatistica, para

cada fator no modelo codificado para retencdo de antocianinas.

Efeito Erro Significancia
Fatores . - t(2) .

Estimado Padrao Estatistica (p)
Temperatura do ar (L) -4,7229 0,8675 -5,4445 0,0010
Temperatura do ar (Q) -0,6734 0,9557 -0,7047 0,5038
Vazao massica (L) -0,0074 0,8675 -0,0085 0,9934
Vazdo madssica (Q) -1,0129 0,9557 -1,0599 0,3244
Concentragao de agente (L) -0,4493 0,8675 -0,5179 0,6205
Concentragdo de agente (Q) 1,2254 0,9557 1,2823 0,2406
Temperatura X Vazdo méssica -0,8672 1,1329 -0,7655 0,4690
Temperatura X Concentragéo 0,2466 1,1329 0,2177 0,8339
Vazdo massica x Concentragao 0,2459 1,1329 0,2170 0,8344
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Através da Tabela 3.13, verifica-se que a temperatura foi a dnica varidvel que

apresentou efeito significativo sobre a retencao de antocianinas, a p<0,05.

Eliminando-se os fatores ndo-significativos, verificou-se a significancia da
regressao e da falta de ajuste em relacdo a 95% de confianca (p<0,05), através do teste F, na

andlise de variancia (ANOVA). A Tabela 3.14 apresenta os valores calculados e tabelados

de F.

Tabela 3.14. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo ajustado para retencdo de

antocianinas.
SQ GL MQ Fealcutado  Ftabelado
Regressao 76,09 1 76,09 35,53 4,54
Residuo: 32,12 15 2,14
-Falta de ajuste 20,16 13 1,55 0,26 19,42
-Erro puro 11,96 2 5,98
Total 108,21 16

*Valores tabelados de F a p < 0,05.
SQ = soma quadratica, GL = grau de liberdade, MQ = média quadratica

O modelo codificado proposto para representar a reten¢do de antocianinas das
particulas resultantes do processo de secagem do suco de acai, dentro dos limites de
temperatura, vazao mdssica e concentracdo de agente estudados, € € descrito pela Equacao

(3.9):
Retencao de antocianinas = 82,05 - 2,36 T 3.9

Onde: T = temperatura do ar de secagem.

O coeficiente de determinacdo (R’) para o modelo ajustado foi de 0,7032, indicando
que o modelo explicou 70,32% da variacdo dos dados observados. Levando-se em conta os
possiveis erros inerentes a andlise de antocianinas (que sdo compostos sensiveis a luz,
calor, oxigé€nio), considerando-se que a reteng¢do € calculada pela diferenca entre duas

andlises realizadas em triplicata (ou seja, acumula o erro das duas andlises) e que o teor de
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antocianinas foi calculado em base seca (acumula ainda o erro da determinagdo de

umidade), este valor de R’ pode ser considerado aceitdvel.

O modelo apresentou regressdo significativa ao nivel de 95% de confianga (F
calculado superior ao F tabelado) e falta de ajuste nao significativa no mesmo nivel de
confianca (F calculado inferior ao F tabelado). Sendo assim, o modelo ajustado para a

retencdo de antocianinas no processo de secagem da polpa de acai em spray dryer foi
considerado preditivo.

A Figura 3.9 mostra a superficie de resposta gerada através do modelo proposto,
considerando-se o ponto médio de vazdo massica. Como a temperatura foi a tnica varidvel
estatisticamente significativa, a superficie de resposta relacionando a temperatura do ar e a
concentracdo de agente carreador é idéntica a apresentada na Figura 3.9, enquanto que
aquela relacionando a vazao madssica com a concentra¢do de agente € representada por uma

superficie plana e sem inclinagcdo, uma vez que nenhuma destas varidveis apresentou
influéncia significativa sobre a resposta em questao.
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Figura 3.9. Superficie de resposta para retencao de antocianinas, relacionando temperatura

x concentracdo de agente, para uma vazao massica de 15g/min.

O aumento da temperatura levou as maiores perdas de antocianinas, o que se deve a
alta sensibilidade deste pigmento a temperaturas muito elevadas. Além disso, segundo
Quek, Chok e Swedlund (2007), os pds produzidos a temperaturas mais baixas apresentam

uma tendéncia a aglomeracdo, devido a sua umidade mais alta. Esta aglomeracdo faz com
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as particulas apresentem menor superficie exposta, ou seja, diminui a exposi¢ao dos pds ao
oxigénio, protegendo os pigmentos contra a degradacdo. Os autores, que trabalharam com
secagem de suco de melancia em spray dryer, também observaram uma redugdo do

conteddo de licopeno e de beta-caroteno, com o aumento da temperatura do ar de secagem.

Cai e Corke (2000), trabalhando com secagem de betacianina extraida de amaranto,
também verificaram uma maior perda deste pigmento com o aumento da temperatura e
concluiram que temperaturas superiores a 180°C ndo sdo indicadas para secagem de
betacianinas, embora resultem em maiores taxas de secagem e maiores produtividades. Os
autores também observaram que as amostras produzidas em temperaturas menores

apresentaram maior estabilidade ao armazenamento.

Ersus e Yurdagel (2006) estudaram a microencapsulagdo por spray drying de
antocianinas extraidas de black carrot, utilizando diferentes temperaturas de secagem (160,
180 e 200°C) e maltodextrinas com diferentes DEs (10, 20 e 30). Os autores observaram
que para as maltodextrinas de maior DE, os ensaios realizados a 160°C apresentaram maior
retencdo de antocianinas do que os demais (que ndo apresentaram diferenca significativa
entre si). No caso da maltodextrina 10DE, a temperatura ndo apresentou efeito

estatisticamente significativo sobre a reten¢do de antocianinas.

No que diz respeito as concentragdes de agente carreador utilizadas, os poés
produzidos com maiores concentragdes de maltodextrina apresentaram menor teor de
antocianinas, o que era previsivel, uma vez que o aumento do teor de maltodextrina
provoca uma ‘“dilui¢do” dos pigmentos do produto. Esta influéncia pode ser claramente
verificada observando-se os pds produzidos nas mesmas condicdes de temperatura do ar e

vazao madssica, com diferentes concentracdes de material de parede (Figura 3.10).

(a) (b)

Figura 3.10. Polpa de acai em p6 produzida com temperatura do ar de secagem de 170°C,

vazao mdssica de 15g/min, e concentracao de maltodextrina de (a) 10%, (b) 20% e (c) 30%.
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3.3.3.5. Morfologia das particulas

A andlise de morfologia foi realizada para as particulas produzidas com diferentes
concentracdes de maltodextrina e sob diferentes temperaturas do ar de secagem. As
imagens apresentadas na Figura 3.11 correspondem as particulas produzidas com
temperatura do ar de 170°C e vazdo mdssica de 15g/min, utilizando diferentes

concentracdes de maltodextrina.

e B 1

MD, amento e ZOOO vezes.

it e S

(c)20%

(e)30% MD, aumento de 2000 vezes. (f)30% MD, aumento de 7000 vezes.

Figura 3.11. Imagens das particulas resultantes da secagem do suco de agai, produzidas

com diferentes concentracdes de maltodextrina (MD).
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De acordo com a Figura 3.11, as particulas apresentaram formato esférico, o que é
caracteristico de pds produzidas pelo processo de spray drying. As superficies das
particulas foram predominantemente rugosas, embora algumas tenham apresentado uma
superficie completamente lisa. Resultados semelhantes foram obtidos por Righetto (2003),
para suco de acerola microencapsulado com maltodextrina 20DE e goma ardbica, e por
Rodrigues (2004), para extrato crioconcentrado de café microencapsulado com

maltodextrina, goma ardbica e goma do cajueiro.

Segundo Thies (2001), as depressdes que aparecem nas superficies sdo formadas
devido a contragdo das particulas durante a secagem e o resfriamento. Além disso, a
extensdo das depressdes observadas em particulas produzidas por spray drying € fungdo da
natureza do agente carreador utilizado, sendo significativa naquelas que possuem cobertura

de polissacarideos.

A formacdo de particulas ocas também € uma caracteristica comum em particulas
produzidas por spray drying, segundo Ré (1998). De acordo com a autora, a formacgdo deste
vazio no interior da particula estd relacionada a expansao sofrida pela mesma durante os
estagios finais do processo de secagem. Esse tipo de estrutura também foi observado por
Nogueira (2002) e por Leite, Park e Ramalho (2002), estudando a secagem em spray dryer
de suspensdes compostas por inulina e amidos modificados e hidrolisados, utilizados como

agentes carreadores.

Segundo Nijdam e Langrish (2006), o aparecimento das particulas ocas se deve a
formacdo de um vaciolo (uma bolha de vapor) dentro das particulas, logo apds o
desenvolvimento da ‘“casca” na superficie das mesmas. Esta casca incha quando a
temperatura da particula excede a temperatura de ebuli¢do local e a pressao de vapor dentro

deste vactolo excede a pressao ambiente local.

A Figura 3.12 apresenta as imagens correspondentes as particulas produzidas com
20% de maltodextrina, vazdo méssica de 15g/min e temperaturas do ar de secagem de 138,

170 e 202°C.
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(d) 170°C, aumento de 7000 vezes.

( e) 202°C aumento de 2000 vezes. (. f) 202°C, aumento de 7000 vezes.

Figura 3.12. Imagens dos pds resultantes da secagem do suco de acai, com 20% de

maltodextrina, produzidos sob diferentes temperaturas do ar de secagem.

De acordo com a Figura 3.12, a grande maioria das particulas resultantes da
secagem a 138°C apresentou uma superficie altamente rugosa. Para as misturas secas a
temperatura de 170°C, o resultado foi semelhante, porém algumas particulas apresentaram

superficie lisa ou com menos rugosidades. J4 no caso da secagem a 202°C, uma grande
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parte das particulas apresentou uma superficie lisa. Isso indica que o aumento da
temperatura favorece a obtencdo de particulas com superficie lisa, o que pode representar

melhores caracteristicas de escoamento do material.

Resultados semelhantes foram obtidos por Alamilla-Beltran et al. (2005), estudando
as alteracdes morfoldgicas de particulas de maltodextrina produzidas sob diferentes
temperaturas de secagem, em spray dryer. Segundo os autores, as diferencas na morfologia
dos pds obtidos nas diferentes condi¢des de secagem podem ser devidas as diferencas na
taxa de secagem (maiores temperaturas correspondem a maiores taxas de secagem) e as
caracteristicas fisicas da casca, que pode ser mais “flexivel”’, no caso das particulas
produzidas sob temperaturas baixas e médias, ou mais rigidas, no caso das particulas

produzidas sob temperaturas mais altas.

Nijdam e Langrish (2006) também observaram a formagdo de particulas mais
rigidas quando utilizaram temperaturas mais altas, na producao de particulas de leite em pé
em spray dryer. De acordo com os autores, quando a temperatura € suficientemente alta, a
umidade evapora rapidamente e a casca se torna seca e dura, de modo que as particulas nao
murcham quando o vapor formado dentro do vactiolo condensa (no momento em que estas
se movem para as regides mais frias do secador). No entanto, quando a temperatura de
secagem € mais baixa, a casca permanece Umida e flexivel por mais tempo e, dessa forma,

as particulas podem ficar murchas e enrugadas, quando resfriadas.

Segundo Rosenberg, Kopelman e Talmon (1985), a superficie rugosa das particulas
pode representar um efeito indesejavel para as propriedades de escoamento dos produtos
em pd, de modo que quanto menor o nimero de depressdes, mais facil € o escoamento.
Além disso, as particulas com superficie rugosa apresentam maior superficie de contato do
que aquelas com superficie lisa, o que pode tornd-las mais susceptiveis a reacdes de
degradacdo como a oxidagdo, por exemplo. No caso do suco de acai, entretanto, caso a
morfologia das particulas tenha exercido influéncia sobre a degradag¢do das antocianinas,
esta influéncia foi superada pelo efeito da temperatura, uma vez que temperaturas mais

altas resultaram em particulas menos rugosas, mas com maior degradacao de antocianinas.
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3.3.3.6. Distribuicao do tamanho de particulas

A anélise de distribuicdo do tamanho de particulas foi realizada para as amostras
produzidas sob diferentes temperaturas do ar de secagem e com diferentes concentragdes de
maltodextrina. A Figura 3.13 corresponde as curvas obtidas para as particulas produzidas
com 20% de maltodextrina, vazdo mdssica de 15g/min e diferentes temperaturas do ar de
secagem, e a Figura 3.14 corresponde as curvas obtidas para as particulas produzidas a

170°C e vazao madssica de 15g/min, utilizando diferentes concentragdoes de maltodextrina.
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Figura 3.13. Distribuicdo do tamanho de particulas dos pds produzidos em diferentes
temperaturas de secagem, com 20% de maltodextrina e vazao massica de 15g/min.
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Figura 3.14. Distribuicdo do tamanho de particulas dos pés produzidos com diferentes
concentracdes de maltodextrina, a 170°C e vazao massica de 15g/min.
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As particulas apresentaram diametros variando de 0,11 a 301,68 pm. Através das
Figuras 3.13 e 3.14, observa-se que estas apresentaram uma distribuicao bimodal, ou seja,
apresentaram dois picos distintos, cada um representando um tamanho predominante. Isso é
particularmente interessante quando se considera o armazenamento do pd, uma vez que a
“populacdo” de particulas menores pode penetrar nos espagos presentes entre as particulas
maiores, ocupando menor espaco. No entanto, a presenca de particulas muito finas pode
representar propriedades de instantaneidade mais pobres, uma vez que a reducdo dos
intersticios pode prejudicar a penetracdo da agua, afetando negativamente propriedades
como a molhabilidade e dispersibilidade do produto (VISSOTTO et al., 2006). De acordo
com Rodrigues (2004), a presenga de particulas de menor tamanho pode ser atribuida as
particulas que ndo conseguiram encapsular o suco de acai, enquanto a presenca de
particulas de maior tamanho pode ser atribuida a um possivel inicio de processo de
aglomeracdo, onde ocorre a formacdo de pontes de ligacdo entre as particulas e,

consequentemente, a formacdo de particulas maiores.

O diametro médio das particulas foi expresso como D[4,3] (didmetro médio de
Brouckere), que se baseia no didmetro de uma esfera com volume equivalente, conforme
descrito no item 2.4.2. Os didmetros obtidos para as particulas produzidas em diferentes
temperaturas e com diferentes concentragdes de maltodextrina estdo apresentados nas

Tabelas 3.15 e 3.16, respectivamente.

Tabela 3.15. Diametro médio D[4,3] das particulas produzidas em diferentes

temperaturas, com 20% de maltodextrina e vazao méssica de 15g/min.

Temperatura (°C) Didmetro médio (m)

138 13,38
170 16,12
202 20,11
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Tabela 3.16. Didmetro médio D/[4,3] das particulas produzidas com diferentes

concentracdes de maltodextrina, a 170°C e vazao madssica de 15g/min.

Concentracio de maltodextrina (%) Didmetro médio (m)

10 13,27
20 16,12
30 21,35

O aumento da temperatura resultou em particulas com maior didmetro médio
(Tabela 3.15), devido ao maior inchago causado pelas temperaturas mais altas. De acordo
com Reineccius (2001), os processos realizados em condi¢des de maiores taxas de secagem
(maiores temperaturas) produzem particulas maiores que aqueles realizados com menores
taxas, ja que a secagem mais rapida promove a formacdo mais imediata de uma estrutura,
evitando, assim, que as particulas encolham durante a secagem. Quando a temperatura do ar
de secagem € baixa, a particula fica mais encolhida e, dessa forma, com didmetro menor.
Nijdam e Langrish (2006) e Chegini e Ghobadian (2005) obtiveram resultados semelhantes,
trabalhando com producao de leite em p6 a 120°C e 200°C.

N

O aumento na concentracdo de maltodextrina também levou a producdo de
particulas com maior didmetro, o que possivelmente estd relacionado a viscosidade da
mistura, que aumentou exponencialmente com a concentracdo de maltodextrina. De acordo
com Masters (1979), para atomizadores rotativos, o tamanho médio da gota atomizada varia
diretamente com a viscosidade do liquido, a uma velocidade de atomizacdo constante.
Quanto maior a viscosidade do liquido, maiores sdo as gotas formadas durante a
atomizacdo e, portanto, maiores as particulas de pd obtidas. Isso estd de acordo com os
resultados publicados por Jinapong, Suphantharika e Jamnong (2008), para leite de soja em
po instantaneo, produzido por ultrafiltracdo e spray drying em um atomizador rotativo.
Keogh, Murray e O’Kennedy (2003) observaram um aumento linear do tamanho das
particulas com a viscosidade do fluido de alimentacdo, trabalhando com secagem em spray
drying de concentrado de leite integral ultrafiltrado, em um atomizador de bicos duplo-
fluido. Em ambos os trabalhos, os autores atribuiram o aumento no tamanho das particulas

ao aumento na viscosidade da alimentacao.
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3.3.3.7. Selecao das melhores condicoes de secagem

Uma vez que a umidade de todas as amostras obtidas foi baixa (variou entre 0,64 ¢
2,89%), o principal critério utilizado para a selecdo das melhores condicdes de secagem foi
a reten¢do de antocianinas. Conforme discutido no item 3.3.3.4, a unica varidvel que
influenciou esta resposta foi a temperatura do ar, sendo que as menores temperaturas
resultaram em menores perdas. Dessa forma, a temperatura selecionada para os futuros

ensaios com diferentes agentes carreadores foi de 140°C.

Considerando-se que as particulas mais ricas em antocianinas foram aquelas
produzidas com a menor quantidade de agente carreador e que esta varidvel ndo apresentou
influéncia sobre a reten¢do desses pigmentos, e levando-se em conta que um dos principais
objetivos deste trabalho € a obtencdo de um pé rico em antocianinas, a concentragao de

agente carreador escolhida foi de 10%.

Em relacdo a vazao mdssica da mistura, observou-se que nos ensaios realizados com
vazOes madssicas superiores a 15g/min, houve um gotejamento da amostra na camara de
atomizacdo, acarretando em um desperdicio de produto e resultando em um menor
rendimento, como discutido no item 3.3.3.3. Além disso, considerando a temperatura e a
concentracdo de agente selecionados (140°C e 10%), as menores higroscopicidades foram
obtidas para vazdes madssicas em torno de 15g/min. Bons rendimentos também foram

obtidos nessas condicdes (superiores a 45%).

Desse modo, as condi¢des de processo selecionadas como Gtimas para a secagem
por atomizacdo da polpa de agai foram: temperatura do ar de 140°C, vazdo mdssica de

15g/min e concentragdo de agente carreador igual a 10%.

3.3.3.8. Validacao dos modelos obtidos

Para valida¢do dos modelos obtidos no planejamento experimental, foram realizados
trés ensaios nas condi¢des 6timas escolhidas (temperatura do ar de 140°C, vazao mdssica de
15g/min e 10% agente carreador). Os resultados experimentais, bem como os valores

preditos pelos modelos e a diferenca entre eles estdo apresentados na Tabela 3.17.
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Tabela 3.17. Valores experimentais e preditos para as andlises realizadas nos pds
produzidos nas condic¢des selecionadas pelo planejamento experimental (140°C, 15g/min e

10% de maltodextrina).

Analise Valor experimental  Valor predito % Desvio relativo
Umidade (%) 2,54 +0,14 2,40 5,39
Higroscopicidade (g/100g) 14,38 £0,15 16,19 12,59
Rendimento (%) 49,35 +£3,52 46,84 5,09
Reten¢do antocianinas (%) 87,88 +0,95 85,59 2,61

Os valores experimentais foram coerentes com os preditos pelos modelos obtidos no
planejamento experimental, apresentando, na maioria dos casos, desvios relativos inferiores
a 10%. A higroscopicidade, no entanto, apresentou um desvio um pouco superior, o que
pode indicar que a capacidade de predicdo do modelo para esta resposta ndo tenha sido tdo
eficiente quanto para as demais. Considerando-se o teste F realizado na andlise da
variancia, observa-se que a relacdo entre o F calculado e o F tabelado da regressdo foi de
3,9, para a higroscopicidade. Segundo Box e Wetz (1973), um modelo pode ser
considerado preditivo quando apresenta um valor de F calculado superior a 3 vezes o valor
de F tabelado. Como o valor obtido foi apenas um pouco superior ao limite estabelecido por

esses autores, isso pode explicar os valores de erro maiores obtidos para essa resposta.

3.3.3.9. Ensaios adicionais

De acordo com os resultados obtidos no planejamento experimental, a retengao de
antocianinas ndo foi influenciada pela concentracdo de maltodextrina. Isso sugere que o uso
de concentragdes menores poderia resultar em produtos com maior teor de antocianinas
(menos “diluidos™”) e a mesma retencao durante o processo de spray drying. Dessa forma,
apesar da concentracdo de maltodextrina de 10% ter sido selecionada no planejamento
experimental, foram realizados outros ensaios utilizando concentracdes menores, nas

mesmas condi¢des de temperatura e vazao massica selecionadas.

Foram feitos testes com concentracdes de maltodextrina de 3%, 5% e 6%, sendo que

a concentracdo de 6% foi a minima na qual o processo apresentou um rendimento aceitdvel.
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Abaixo deste valor, houve muita aderéncia do p6 as paredes do secador, o que resultou em
um rendimento muito baixo. Dessa forma, optou-se por realizar ensaios com concentragoes
de 6% e 8% de maltodextrina. Cada ensaio foi realizado em triplicata e os resultados
obtidos foram submetidos a um teste de diferenca de médias (teste de Duncan), utilizando o
software Statistica 5.0 (Statsfot, Tulsa, EUA). Os resultados desses ensaios estdo

apresentados na Tabela 3.18.

Tabela 3.18. Andlises realizadas nos pds produzidos com 10%, 8% e 6% de maltodextrina
(MD), nas condi¢des de temperatura e vazdao madssica selecionadas pelo planejamento

experimental (140°C e 15 g/min).

Ensaios Umidade Higroscopicidade Rendimento Retencao de
(%) (g/100g) (%) antocianinas (%)
10%MD 2,54 +0,14" 14,38 + 0.49° 49,35 + 3,52% 85,84 +£2,26"
8%MD 2,46 +0,12° 15,00 +0,31° 48,60 + 0,56 84,78 + 3,52°
6%MD 2,32 +0,05" 16,11 £ 0,33" 46,38 + 1,48" 85,11 +2,48"

Letras diferentes indicam diferencga significativa entre as amostras produzidas com diferentes concentragdes

de maltodextrina (p<0.05).

Conforme se pode observar na Tabela 3.18, as amostras produzidas com diferentes
concentracoes de maltodextrina ndo apresentaram diferenca significativa entre si em
relacdo a umidade, rendimento do processo e retencdo de antocianinas. Em relacdo a
higroscopicidade, as amostras com 8% e 10% foram semelhantes entre si e diferentes da
produzida com 6% de agente carreador. No entanto, essa diferenca foi muito pequena, o
que pdde ser comprovado pela observagao visual dos pds, que demoraram praticamente o

mesmo periodo de tempo para colapsar (cerca de 2 dias).

Sendo assim, diante dos resultados apresentados, e lembrando mais uma vez que os
p6s produzidos com menor quantidade de maltodextrina contém um maior teor de
antocianinas, a concentracdo escolhida para os futuros ensaios de secagem em spray dryer,

utilizando diferentes agentes carreadores, foi de 6%.
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3.4. CONCLUSOES

A temperatura de secagem exerceu influéncia significativa sobre todas as respostas
estudadas. O aumento da temperatura resultou em um aumento do rendimento de processo
e da higroscopicidade do produto, e em menores umidades e retencdo de antocianinas. A
vazdo mdssica de alimentagdo da mistura afetou negativamente o rendimento do processo e
a higroscopicidade, e positivamente o teor de umidade. A concentracdo de agente carreador

apresentou efeito negativo sobre a higroscopicidade do pé e o rendimento do processo.

Em relagdo a morfologia, o aumento da temperatura resultou em um maior nimero
de particulas com superficie lisa € com maior diametro médio, devido as taxas de secagem
mais elevadas, que promovem a formacdo rdpida de uma pelicula rigida. O aumento na
concentracdo de maltodextrina também levou a produgdo de particulas maiores, o que esta

relacionado ao aumento da viscosidade da mistura.

Apesar da concentracdo de agente carreador ter sido selecionada como 10% pelo
planejamento experimental, optou-se por realizar ensaios adicionais com menores
concentracdes mais baixas, uma vez que esta varidvel ndo afetou a retencdo de
antocianinas. Assim, as condi¢des escolhidas para a produgdo de particulas com diferentes
agentes carreadores foram: temperatura de secagem de 140°C, vazido mdssica de 15g/min e

concentracdo de agente carreador de 6%.
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CAPITULO 4 : CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO SUCO
DE ACAI EM PO PRODUZIDO POR SPRAY DRYING COM
DIFERENTES AGENTES CARREADORES

RESUMO

Neste capitulo, foram avaliadas as propriedades fisico-quimicas do suco de acai em
p6 produzido por spray drying, com diferentes agentes carreadores. A secagem foi
realizada nas condicdes selecionadas no Capitulo 3 (temperatura do ar de secagem de
140°C, vazdo madssica de alimentacdo de 15g/min e 6% de agente carreador), utilizando
maltodextrina 10DE, maltodextrina 20DE, goma ardbica e fécula de mandioca como
agentes carreadores. Os pds foram caracterizados em relacdo ao conteido de umidade,
atividade de 4gua, densidade aparente, densidade absoluta, porosidade, solubilidade,
molhabilidade, distribuicdo do tamanho de particulas, morfologia, cor, polifendis totais,
teor de antocianinas e atividade antioxidante. Como resultados, as amostras produzidas com
maltodextrina 20DE e goma ardbica apresentaram as maiores umidades e atividades de
agua, e o menor tamanho de particulas. Ja as amostras produzidas com fécula de mandioca
foram as menos soldveis, menos porosas e apresentaram a maior densidade aparente,
molhabilidade, o maior didmetro médio e a maior perda de polifendis e antocianinas,
durante o processo de secagem. Em relacdo a morfologia, todas as particulas apresentaram
formato esférico e superficie enrugada, com exce¢do das produzidas com fécula de
mandioca, que apresentaram formato oval e a superficie lisa. A atividade antioxidante
medida pelo método ORAC ndo apresentou diferenca significativa entre as quatro amostras,
enquanto pelo método DPPH, as particulas produzidas com fécula de mandioca

apresentaram a maior redugao nessa propriedade.
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4.1. INTRODUCAO

A produgdo de sucos de fruta em po tem sido uma alternativa bastante utilizada na
preservagdo deste tipo de alimento, visando-se obter produtos estdveis, com baixa atividade
de 4gua, alta qualidade nutricional e maior facilidade de armazenamento e transporte.
Levando-se em conta que o acgai ¢ uma fruta que apresenta um alto teor de antocianinas e,
consequentemente, uma elevada capacidade antioxidante, a secagem do suco de agai por
spray drying representa uma alternativa interessante de conservagdo deste produto, no

sentido de preservar seus componentes e propriedades funcionais.

Conforme discutido anteriormente, o processo de secagem por atomizacao de sucos
de frutas, em geral, necessita da adicao de certos coadjuvantes (agentes carreadores), a fim
de diminuir problemas como a alta higroscopicidade, pegajosidade e compactacdo do pé
(decorrentes da presenca de acucares e 4acidos com baixo peso molecular e baixa
temperatura de transi¢do vitrea), que podem provocar a adesdo do produto as paredes do
secador, diminuindo o rendimento do processo, bem como afetar negativamente as
caracteristicas finais do produto. Os agentes carreadores mais comuns usados em sucos de
frutas sdo as maltodextrinas e a goma ardbica (GABAS et al., 2007; RIGHETTO e
NETTO, 2005; CANO-CHAUCA et al., 2005).

As maltodextrinas sdo produtos da hidrélise do amido, que consistem em unidades
de D-glicose ligadas principalmente por pontes glicosidicas (1 —4) e descritas por sua
dextrose equivalente (DE), que determina a sua capacidade redutora e € inversamente
proporcional ao seu peso molecular médio (BE MILLER e WHISTLER, 1996).
Apresentam um baixo custo e, de acordo com Reineccius (2001), sdo usadas principalmente

em materiais que sdo dificeis de secar, tais como sucos de frutas, aromatizantes, enzimas e

adocantes.

A goma ardbica é um exudado da seiva da arvore do género Acdcia, que consiste em
um heteropolissacarideo complexo com estrutura altamente ramificada, com uma cadeia
principal formada por unidades de D-galactopiranose, unidas por ligacdes glicosidicas em
B-D-(1-3). Cadeias laterais com diferentes estruturas quimicas formadas por D-

galactopiranose, L-ramnose, L-arabinofuranose e &dcido D-glucorbnico, estdo ligadas a
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cadeia principal por ligacdes B(1 - 6) (BE MILLER e WHISTLER, 1996). A goma arabica
¢ a Unica entre as gomas alimenticias que apresenta alta solubilidade e baixa viscosidade

em soluc¢do, o que facilita o processo de atomizacao.

A fécula de mandioca € uma fina farinha obtida da mandioca por fermentagao
natural, que vem sendo utilizada em algumas industrias brasileiras, como veiculo na
producio de extratos de plantas e sucos de fruta em p6. E obtida por extra¢io mecanica das
raizes de mandioca trituradas e apresenta um teor médio de amido de aproximadamente
97% em peso seco (CABELLO e SAITO, 2006), apresentando em sua composi¢cdo um teor
de amilopectina superior ao do amido de milho (83 e 72%, respectivamente), o que explica

seu maior peso molecular (FRANCO et al., 2002).

De acordo com Barbosa-Canovas e Juliano (2005), o conhecimento das
propriedades dos alimentos é essencial para otimizar processos e funcionalidades, e para
reduzir custos, especialmente no caso de pds produzidos ou usados em industrias
farmacéuticas e alimenticias. Propriedades como umidade, atividade de dgua e
higroscopicidade sdo essenciais para a estabilidade e o armazenamento dos pds, enquanto a
solubilidade e a molhabilidade estdo diretamente relacionadas a sua reconstituicdo. O
conhecimento da densidade € essencial em processos industriais, no ajuste das condi¢des de
estocagem, processamento, embalagem e distribui¢do. A distribuicdo do tamanho de
particulas pode ser importante em vdarios aspectos, como processamento, manipulacdo e
vida de prateleira, além de influenciar o escoamento dos pds, a mistura de componentes, a
compactagdo e a segregacdo de uma mistura (O’HAGAN et al., 2005), que sdo as
caracteristicas mais valorizadas pelos consumidores. A microestrutura, por sua vez, estd
relacionada a funcionalidade, estabilidade e escoabilidade dos materiais (SHAHIDI e HAN,

1993).

O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso de diferentes agentes carreadores nas
propriedades fisico-quimicas do suco de acai em p6 produzido por spray drying. Os pds
foram caracterizados em relacdo a umidade, atividade de &4gua, densidade aparente,
densidade absoluta, porosidade, solubilidade, molhabilidade, distribuicio do tamanho de

particulas, morfologia, cor, polifendis totais, antocianinas, e atividade antioxidante.
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4.2. MATERIAL E METODOS

4.2.1. Material
4.2.1.1. Matéria-prima

Como matéria-prima, foi utilizada polpa de acai média adquirida da empresa
Palamaz Ind. e Com. Ltda. (Belém, Brasil). A polpa foi armazenada em uma camara
frigorifica a —18°C, sendo descongelada de acordo com a quantidade necessdria para cada

ensaio.

4.2.1.2. Agentes carreadores

Como agentes carreadores, foram utilizados os seguintes materiais: maltodextrina
MOR-REX 1910° (9 < DE < 12, aqui considerada como 10DE), da Corn Products (Mogi-
Guacu, Brasil), maltodextrina MOR-REX 1 920® (17 < DE < 19,9, aqui considerada como
20DE), da Corn Products (Mogi-Guagu, Brasil), goma ardbica Instantgum BA®, da
Colloides Naturels Brasil (Sdo Paulo, Brasil) e fécula de mandioca Tapioca Starch®, da

National Starch and Chemical Company (Sao Paulo, Brasil).

4.2.2. Métodos
4.2.2.1. Preparo das amostras

Inicialmente, a polpa de acai foi descongelada e filtrada a vdcuo em papel de filtro
Qualy® (J Prolab, Sdo José dos Pinhais, Brazil), utilizando-se um funil de Biichner. Este
procedimento foi realizado com a finalidade de eliminar os sélidos em suspensio
(facilitando a passagem pelo bico atomizador) e reduzir o teor de lipideos, diminuindo,
assim, os riscos de oxidacdo do produto. Além disso, o teor de antocianinas por grama de

massa seca aumentou consideravelmente (Tabela 3.3, Capitulo 3).

Posteriormente, o agente carreador foi adicionado ao filtrado obtido, em uma

concentracdo de 6%, até a completa dissolucgdo.

A secagem por atomizacdo foi realizada em um mini spray dryer — Lab Plant,

modelo SD-05 (Huddersfield, U.K.), com bico injetor de 1,5 mm de didmetro, fluxo de ar
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de 73 m/h e pressdo do ar de 0,6 bar. A vazdo madssica de alimentacdo utilizada foi de
15g/min e as temperaturas do ar de entrada e de saida foram de 140+2°C e 78+2°C,

respectivamente.

4.2.2.2. Analises fisico-quimicas
4.2.2.2.1. Teor de umidade

A umidade dos pés foi determinada por gravimetria, em estufa a vacuo a 70°C, até

peso constante (A.O.A.C., 2006).

4.2.2.2.2. Atividade de agua

A atividade de dgua foi determinada em um higrometro digital Aqualab 3TE

(Decagon, Pullman, USA), a 25°C.

4.2.2.2.3. Densidade aparente

Para determinagdo da densidade aparente (0,,), 2g do p6 foram transferidos para
uma proveta graduada. O p6 foi compactado batendo-se a proveta 50 vezes sobre a

bancada. A densidade foi calculada de acordo com a Equagdo (4.1):

m 4.1
Py —7

Onde: m é a massa (g) e V é o volume (ml) da amostra.

4.2.2.2.4. Densidade absoluta

A densidade absoluta (,0,55;) das amostras foi determinada a 25°C em um picnometro
de gis hélio automdtico AccuPyc 1330 Automatic Gas Pycnometer (Micromeritics,
Norcross, USA), disponivel no Laboratério de Andlise e Caracterizacdo de Produtos e
Processos do Departamento de Termofluidodinamica (Faculdade de Engenharia Quimica —

UNICAMP).
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4.2.2.2.5. Porosidade intragranular

A porosidade intragranular (&) dos pds foi determinada de acordo com a Equacao

(4.2):
4.2)
E=1- L3
pabs
Onde: 0, € a densidade aparente (g/ml) e O, € a densidade aparente (g/ml) da
amostra.

4.2.2.2.6. Solubilidade

A solubilidade foi determinada de acordo com o método de Eastman e Moore
(1984), citado por Cano-Chauca et al. (2005). O método consiste na adi¢do de 1 g de
amostra a um recipiente contendo 100 ml de &dgua destilada, operando com agitagdo
magnética a alta velocidade — nivel 4 do agitador magnético (Fisatom, S3o Paulo, Brasil) —
por 5 minutos, seguida por uma centrifugacdo a 3000xg, também por 5 minutos.
Posteriormente, uma aliquota de 25 ml do sobrenadante € retirada e levada a estufa a 105°C,

até peso constante. A solubilidade € calculada pela diferenca de peso.

4.2.2.2.7. Molhabilidade

A molhabilidade das amostras foi determinada pelo tempo de molhamento, que é o
tempo necessdrio para que uma amostra de p6 fique completamente submersa apds ser

colocada sobre a superficie de um liquido.

O dispositivo utilizado para os testes estd apresentado na Figura 4.1. Consiste de um
cilindro de acrilico de 80cm3, que € preenchido com dgua destilada, e um compartimento
para a amostra de pd, onde a base ¢ uma lamina que possui um sistema de acionamento por
meio eldstico. Apds o preenchimento deste compartimento com 1g de amostra, o sistema
elastico € acionado e a lamina é deslocada. O tempo de molhamento é determinado com o
auxilio de um crondmetro e o teste termina quando nao € mais observada a presenca de

material em p6 na superficie do liquido (DACANAL, 2005).
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o R

Figura 4.1. Dispositivo para determinacdo do tempo de molhamento de pés.

4.2.2.2.8. Distribuicao do tamanho de particulas

A distribui¢do do tamanho das particulas foi determinada em um aparelho com
difracdo a laser (Laser Scattering Spectrometer Mastersizer S, modelo MAM 5005 —
Malvern Instruments Ltd., U.K), disponivel no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibragao (Faculdade de Engenharia Quimica — UNICAMP), utilizando isopropanol como
liquido sedimentador. Um ultra-som acoplado ao equipamento foi utilizado para aumentar a
dispersibilidade da amostra. O didmetro médio foi determinado com base no didmetro
médio de uma esfera de mesmo volume (diametro de Brouckere, D[4,3]), geralmente
utilizado para caraterizar particulas de pd. Para essa andlise, uma pequena quantidade do
produto foi dispersa em isopropanol e submetida a 5 leituras de distribuicdo do tamanho de

particulas.

4.2.2.2.9. Morfologia

O estudo da morfologia das particulas foi realizado através da microscopia
eletronica de varredura (MEV), no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragao
(Faculdade de Engenharia Quimica — UNICAMP). As amostras foram fixadas em porta-
espécimens metdlicos (stubs), com uma fita adesiva de dupla face condutora convencional.
Em seguida, foram metalizadas com uma liga de ouro/palddio, em um metalizador Polaron
SC7620 Sputter Coater (Ringmer, U.K.), a uma taxa de recobrimento de 0,51 A/s, por 180

segundos, com corrente de 3-5SmA, 1 Volte 2x1072Pa. As amostras foram entio observadas
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em um microscopio eletronico de varredura LEO440i (LEICA Electron Microscopy Ltd.,
Cambridge, U.K.), operando com 5kV. A aquisi¢do das imagens foi realizada pelo LEO

software, versao 3.01.

4.2.2.2.10. Cor

A cor das amostras obtidas foi avaliada em espectrofotdmetro de bancada ScanVis,
marca Hunter Lab (Riston, Virginia, EUA), calibrado previamente, utilizando-se como
sistema referéncia o médulo de Reflectancia Especular Excluida (RSEX) e operando com
iluminante D65 e angulo de observacdo de 10°, através do sistema de leitura de trés
parametros, CIELAB, proposto pela Comission Internacionale de I’Eclairage (CIE) em
1971. As medidas de cor foram expressas em termos da luminosidade L” (L = 0 preto e L
= 100 branco) e da cromaticidade definida por a (+a* = vermelho e —a” = verde) e b (+b* =
amarelo ¢ —b = azul). A partir destes pardmetros, foram calculadas as coordenadas
cilindricas C* e H’, onde C define o croma e H° o 4ngulo de tom (Equacdes 4.3 e 4.4). Para

a leitura, as amostras foram colocadas em uma cubeta de quartzo cubica de 50 mm°.

C* - (a*z +b1<2 )1/2 (4.3)
H° = arctan| — 4.4
a

4.2.2.2.11. Polifenois totais

Os polifendis totais foram determinados de acordo com o método de Folin-
Ciocalteu, descrito por George et al. (2007). A extracdo foi realizada adicionando-se 20 ml
de dgua a 0,1 g de amostra, com agitacdo promovida por um agitador de tubos Multi Reax®
(Heidolph, Schwaback, Alemanha). Este primeiro extrato foi centrifugado a 10000 rpm a
4°C e uma aliquota de 100 pl do sobrenadante foi diluida em 400 pl de dgua. A este extrato,
foram adicionados 2,5 ml do reagente de Folin-Ciocalteu e a mistura foi incubada durante 2
minutos a temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se 2 ml de bicarbonato de sddio
(75 g/1) e a mistura foi incubada a 50°C durante 15 minutos, quando os tubos foram

resfriados e a absorbancia foi lida em espectrofotometro Cecil CE 7200 (Cecil Instruments
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Ltd., Cambridge, U.K.), a 760 nm. Os resultados foram quantificados com base em uma
curva padrao de 4cido gélico e foram expressos em mg de equivalente em &cido galico

(EAG) por g de matéria seca do suco, desconsiderando a massa do agente carreador.

4.2.2.2.12. Identificacdo e quantificacido das antocianinas

A identificacdo e quantifica¢do das principais antocianinas presentes no suco de agai
em po foram feitas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), no Laboratério de
Andlises de Compostos Nutricionais (CIRAD — Montpellier, Franca), de acordo com a

metologia descrita por Mertz et al. (2007), com algumas modificagdes.

As amostras (0,2 g) foram extraidas duas vezes com 10 ml de solu¢do dgua/acetona
(70:30, v/v) contendo 2% de acido férmico, com agitagdo promovida por um agitador de
tubos Multi Reax® (Heidolph, Schwaback, Alemanha). Apds cada extragdo, as amostras
foram centrifugadas a 10000 rpm a 4°C e os sobrenadantes foram combinados e
concentrados a vacuo (40°C), para remog¢do da acetona. Antes da inje¢do no equipamento,

os extratos foram filtrados em um filtro Millipore de 0,45um.

As andlises foram realizadas em um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia Waters
2690 HPLC equipado com detector com arranjo de diodos Waters 996 DAD (Waters Corp.,
Milford, MA). Os resultados foram analisados pelo software Empower, fornecido pelo
fabricante. Uutilizou-se uma coluna de fase reversa Lichrospher ODS-2 (250 mm x 4,6
mm), com particulas de Sum de didmetro médio (Interchim, Monlugon, Franga). Os
solventes utilizados foram: solucdo de &cido férmico 2% (solvente A) e solucdo de
acetonitrila/dgua/dcido férmico (80:18:2, v/v/v) (solvente B). A andlise foi realizada com
fluxo de 0,5 ml por minuto, utilizando-se o seguinte gradiente: 5% de B no primeiro
minuto, seguido por um aumento de 5 a 25% de B nos proximos 49 minutos e 25 a 100%
de B nos préximos 8 minutos, apds os quais a coluna foi lavada (5 minutos) e re-
equilibrada nas condig¢des iniciais (15 minutos). O volume de injecdo foi de 20 pl e a

deteccao foi realizada entre 200 e 600 nm.

A identificac@o das antocianinas foi realizada a partir da comparagao dos tempos de

retencao obtidos nos cromatogramas das amostras, com os tempos de retencao dos padroes
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puros de cianidina-3-glicosideo e cianidina-3-rutinosideo. A concentracdo individual destas
antocianinas foi determinada a partir de curvas de calibracao construidas com os padrdes de

cada uma delas, relacionando a concentracdo com a drea de cada pico.

As amostras foram injetadas em triplicata e os resultados expressos em mg por 100

g de matéria seca do suco.

4.2.2.2.13. Antocianinas totais

O conteido de antocianinas totais foi determinado utilizando-se o método
espectrofotométrico. As amostras (10 mg) foram extraidas com 10 ml de uma solugdo
HCl/agua/etanol (1/29/70, v/v/v), a 4°C. O teor de antocianinas totais foi expresso em
funcdo da cianidina-3-rutinosideo, a antocianina presente em maior quantidade no acai
(resultados apresentados no item 4.3.8). O valor da absortividade molar (E),) utilizado foi
de 32800, para o valor de absorbancia maxima, que ocorreu em um comprimento de onda
de cerca de 534 nm (CINQUANTA, DI MATTEO e ESTI, 2002). O teor de antocianinas
totais foi calculado a partir da Equacao (4.5):

x x10°
Antocianinas (mg/g) = Abs x MM xV x10 4.5)
E,, XLxm

Onde: Abs = absorbancia a 534 nm;

MM = massa molar da cianidina-3-rutinosideo = 631 g/mol;
E = absortividade molar (32800 1/mol.cm);

L = largura da cubeta (cm);

V = volume de extragao (1);

m = massa da amostra (g).

4.2.2.2.14. Atividade antioxidante

A atividade antioxidante foi determinada por dois métodos diferentes: ORAC e
DDPH, para se verificar a capacidade de inibicao do acai em relacdo aos radicais AAPH e

DPPH, respectivamente.
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Método ORAC

A andlise pelo método ORAC foi realizada de acordo com o método proposto por
Ou, Hampsch-Woodill e Prior (2001), modificado para um leitor de fluorescéncia em
microplacas TECAN Infinite® 200 Series (Tecan, Minnedorf, Suica), disponivel no
Laboratério de Anélises de Compostos Nutricionais (CIRAD — Montpellier, Franga). Foram
utilizadas microplacas escuras contendo 96 orificios e o leitor foi utilizado com filtros de
fluorescéncia de 485nm e comprimento de onda de 520nm, sendo controlado pelo software

IControl 1.3 (Tecan, Ménnedorf, Suica).

Uma solucdo de AAPH (dicloreto de 2,2’-azobis-(2-amidinopropano)) 178 mM foi
utilizada como gerador de radicais peroxil e uma solu¢do de fluoresceina 7,785%10°mM foi

usada como substrato oxidavel, ambas preparadas em tampao fosfato 75mM (pH = 7,4).

A extracdo foi realizada adicionando-se 20 ml de dgua a 0,1g de amostra, com
agitacdo promovida por um agitador de tubos. Este primeiro extrato foi centrifugado a
10000 rpm a 4°C e uma aliquota do sobrenadante foi diluida em tampao fosfato (pH 7,4),
em uma propor¢ao de 1:50 (extrato:tampao). Cada orificio das microplacas foi preenchido
com 20 Pl deste “extrato diluido” e 180 pl de fluoresceina. A fluorescéncia foi monitorada
a cada minuto, até o final de 1 hora, quando ficou praticamente constante. A partir dos
valores obtidos, foi calculada a drea sob a curva de fluorescéncia x tempo. A mesma anélise
foi feita para solugdes de Trolox (2-carboxi-2,5,7,8-tetrametil-6-cromanol) em varias
dilui¢des, permitindo a constru¢io de uma curva padrdo. Assim, os resultados foram

expressos em pmol de Trolox Equivalente (TE) por g de matéria seca do suco.

Método DPPH

A determinacdo da atividade antioxidante pelo método DPPH foi feita de acordo

com a metodologia de Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995).

A extragdo foi realizada adicionando-se 20 ml de &4gua a 0,0lg de amostra.
Aliquotas de 0,1 ml destes extratos foram colocadas em diferentes tubos de ensaios e

adicionadas de 3,9 ml da solucio de DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila) em metanol
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(6x10°M). Ap6s agitacdo, os tubos foram deixados em repouso ao abrigo da luz e, apds 60

minutos, a absorbancia foi medida a 515 nm.

A mesma andlise foi feita para solucdes de Trolox em vérias dilui¢des, permitindo a
constru¢do de uma curva padrdo. Os resultados foram expressos em HPmol de Trolox

Equivalente (TE) por g de matéria seca do suco.

4.2.2.3. Analise estatistica

Todas as andlises foram realizadas no minimo em triplicata e os resultados foram
submetidos a um teste de diferenca de médias (Teste de Duncan), utilizando-se o software

Statistica 5.0 (Statsoft, Tulsa, EUA), para um nivel de confianca de 95% (p < 0,05).

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Umidade e atividade de agua

Os resultados de umidade e de atividade de dgua obtidos para as particulas

produzidas com os diferentes agentes carreadores sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Umidade e a,, dos pds produzidos com diferentes agentes carreadores.

Agente carreador Umidade (%, b.u.)  Atividade de agua

Maltodextrina 10DE 2,57 +0,15% 0,229 + 0,006"
Maltodextrina 20DE 2,88 £ 0,12b 0,245 0,002b

Goma arabica 3,04 £ 0,19b 0,244 + 0,002b
Fécula de mandioca 2,40+0,18" 0,189 +0,002°

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre as amostras produzidas com diferentes

agentes carreadores (p<0.05).

As umidades obtidas para as particulas produzidas com os diferentes agentes
carreadores foram inferiores a 3%, indicando uma disponibilidade muito pequena de dgua
para a ocorréncia de reagdes quimicas e crescimento microbioldgico, bem como para a

plasticizacdo da matriz sé6lida.

112



Capitulo 4

As particulas produzidas com maltodextrina 10DE e com fécula de mandioca ndo
apresentaram diferenca significativa entre si, com relacdo a umidade, assim como as
produzidas com goma ardbica e maltodextrina 20DE. No entanto, as primeiras
apresentaram valores de umidade menores em relagdo as utlimas, embora essa diferenca
tenha sido pequena. Esta variacdo nos conteudos de umidade pode ser atribuida a estrutura
quimica da goma ardbica e da maltodextrina 20DE, que tem um grande nimero de
ramificacdes com grupos hidrofilicos e, portanto, podem se ligar mais facilmente a

moléculas de dgua presentes no ambiente, durante a manipulagdo dos pds e o processo de

secagem.

As umidades obtidas para o suco de acai foram ligeiramente superiores as obtidas
por Papadakis, Gardeli e Tzia (2006) para o suco de uva seco com diferentes tipos de
maltodextrinas, na mesma temperatura de secagem (140°C) e mesma razao
soélidos/maltodextrina (33/67), mas com uma vazdo massica menor (10,0 ¢ 11,5 ml/min), o
que implica um uma maior transferéncia de calor e explica os valores de umidade menores

obtidos pelos autores.

Quek, Chok e Swedlund (2007), trabalhando com secagem de suco de melancia por
atomizacao, utilizando diferentes concentracdes de maltodextrina, observaram valores de
umidade entre 1,49 e 1,62% quando utilizaram 5% de maltodextrina (concentracio
semelhante a usada para nesta etapa do trabalho), valores inferiores aos encontrados para o
acai. Tais diferencas podem ser atribuidas as temperaturas de secagem mais altas utilizadas

pelos autores (145 a 175°C) ou a uma menor vazao massica (nao citada no artigo).

Em relacdo a atividade de dgua, todas as amostras apresentaram valores abaixo de
0,3, o que € bastante favordvel a estabilidade dos alimentos, uma vez que ndo permite a
multiplicacdo de microorganismos e o retarda o escurecimento nao-enzimatico, uma das
principais reacdes de deterioracio (FENNEMA, 1996). Todavia, baixas atividades de dgua
favorecem a oxidacdo lipidica, o que ndo representa um problema grave no caso do suco de
acai (filtrado) atomizado, uma vez que seu teor lipidico € muito baixo. Valores de atividade
de 4gua semelhantes foram observados por Righetto (2003) para o suco de acerola
microencapsulado com maltodextrina e goma ardbica, e por Quek, Chok e Swedlund (2007)

para o suco de melancia atomizado com maltodextrina.
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Papadakis, Gardeli e Tzia (2006) observaram valores mais baixos de atividade de
dgua para o suco de uva em pod, em relacdo ao acgai, o que, além de estar relacionado ao seu
menor teor de umidade, também pode ser atribuido a temperatura de medida usada pelos

autores (30,5°C), mais alta que a utilizada para o agai (25°C), o que afeta os valores de a,,.

As particulas produzidas com fécula de mandioca foram as que apresentaram a
menor atividade de dgua, seguidas pelas produzidas com maltodextrina 10DE. As particulas
produzidas com goma ardbica e com maltodextrina 20DE foram as que tiveram os maiores
valores de a,, ndo apresentando diferenca significativa entre si. Esses valores estdo
coerentes com os valores de umidade obtidos e, da mesma forma, as diferencas na atividade

de 4gua podem ser atribuidas a estrutura quimica destes dois utltimos agentes.

4.3.2. Densidade aparente, densidade absoluta e porosidade

Os resultados de densidade aparente, densidade absoluta e porosidade, obtidos para

as particulas produzidas com os diferentes agentes, sao apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Densidade aparente, densidade absoluta e porosidade das particulas produzidas
com diferentes agentes carreadores.

Densidade Densidade
aparente (g/cm3) absoluta (g/cm3)
Maltodextrina 10DE 0,390 + 0,015% 1,531 + 0,004* 74,50 + 1,01°
Maltodextrina 20DE 0,370 £ 0,016" 1,511 +0,004° 75,49 + 1,07

Goma ardbica 0,377 £0,011° 1,491 £ 0,008° 74,70 £ 0,72°
Fécula de mandioca 0,480+ 0,005 1,514 +£0,001° 68,33 0,30

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre as amostras produzidas com diferentes

Agente carreador Porosidade (%)

agentes carreadores (p<0.05).

As amostras produzidas com fécula de mandioca foram as que apresentaram a maior
densidade aparente, enquanto as demais amostras ndo mostraram diferenca significativa

entre si.

A maior densidade aparente da amostra produzida com fécula de mandioca pode ser

explicada pelo maior peso molecular deste material, em relacdo aos demais. Os amidos sdo
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compostos basicamente por dois polimeros — amilose e amilopectina — sendo que o segundo
apresenta maior peso molecular. A grande maioria dos amidos contém cerca de 20-30% de
amilose e 70-80% de amilopectina, sendo que esta razdo varia de acordo com a fonte
botanica. O amido de mandioca apresenta em sua composicdo um teor de amilopectina
maior do que o amido de milho (83 e 72%, respectivamente, segundo Franco et al. (2002)),
o que explica seu maior peso molecular. Quanto mais pesado o material, mais facilmente
este se acomoda nos espacos entre as particulas, ocupando menor volume e resultando,
assim, em maior densidade. Além disso, as interacdes poliméricas entre os diferentes
agentes € 0 suco podem ter resultado em maiores ou menores espagcos ocupados, 0 que

representa maiores ou menores densidades, respectivamente.

Em relacdo a densidade absoluta, os valores obtidos foram muito proximos para
todas as amostras. As particulas produzidas com maltodextrina 10DE foram as que
apresentaram a maior densidade, seguidas pelas produzidas com maltodextrina 20DE e
fécula de mandioca, que ndo diferiram significativamente entre si. As particulas obtidas

com goma ardbica foram as que apresentaram a menor densidade absoluta.

A densidade absoluta corresponde a real densidade do sélido e ndo considera os
espacos presentes entre as particulas, ao contrdrio da densidade aparente, também
conhecida como densidade do leito, que considera todos esses espagos. Dessa forma, como
os valores de densidade absoluta foram todos muito préximos uns aos outros, ¢ a densidade
aparente dos pés produzidos com fécula de mandioca foi bem maior que as demais, pode-se
concluir que as amostras produzidas com maltodextrina 10DE, maltodextrina 20DE e goma
ardbica possuem um ndmero de espagos entre as particulas muito maior do que a produzida
com fécula de mandioca. Estes resultados sdo expressos no cdlculo da porosidade

intergranular, que mede justamente essa quantidade de espacos (Tabela 4.2).

A porosidade é uma propriedade importante no caso de microcdpsulas onde o
material encapsulado € susceptivel a reagdes de oxidagdo, por exemplo. O maior nimero de
espacos vazios implica na presenca de uma maior quantidade de oxigé€nio, que pode
provocar uma degradacdo mais rdpida do composto protegido, no caso do acai, as

antociainas ou, eventualmente, os dcidos graxos.
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4.3.3. Solubilidade e molhabilidade

A Tabela 4.3 apresenta os resultados de solubilidade e tempo de molhamento,

obtidos para as particulas produzidas com os diferentes agentes carreadores.

Tabela 4.3. Solubilidade das particulas produzidas com diferentes agentes carreadores.

Agente carreador Solubilidade (%) Tempo de molhamento (min)
Maltodextrina 10DE 94,44 + 1,95° 8,61 £0,37*
Maltodextrina 20DE 96,12 + 2,27 6,23 £ 0,45°

Goma arabica 94,78 + 1,57° 10,77 £0,57¢

Fécula de mandioca 32,08 + 0,60 2,67 +0,24°

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre as amostras produzidas com diferentes

agentes carreadores (p<0.05).

As particulas produzidas com maltodextrina 10DE, maltodextrina 20DE e goma
ardbica se mostraram bastante soluveis e ndo apresentaram diferencga significativa entre si
com relagdo a esta propriedade, o que era esperado, uma vez que estes materiais apresentam
alta solubilidade. Cano-Chauca et al. (2005), em seu trabalho sobre secagem por
atomizacdo de suco de manga, também observaram valores de solubilidade em torno de
95% para os pds produzidos com maltodextrina e goma ardbica. Os autores avaliaram
também o efeito da adicdo de celulose as formulagdes e verificaram que a solubilidade do

p6 diminuiu com o aumento da concentracdo de celulose.

O processo realizado com fécula de mandioca, por outro lado, resultou em particulas
pouco soliveis. A mesma andlise de solubilidade feita para as amostras foi realizada para a

fécula de mandioca pura, obtendo-se um valor de 0,60 + 0,07%.

A fécula utilizada estava em sua forma nativa, que ¢é altamente insolivel a
temperatura ambiente, o que explica os resultados obtidos. De acordo com Mishra e Rai
(2006), a baixa solubilidade dos amidos nativos pode ser atribuida a estrutura semi-
cristalina dos granulos e as pontes de hidrogénio formadas entre os grupos hidroxila
presentes em suas moléculas. Uma alternativa para aumentar a solubilidade das particulas

produzidas com fécula de mandioca seria a utlizacdo da fécula pré-gelatinizada, que tem a
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propriedade de se dispersar em dgua sem a necessidade de ser submetida a coc¢do, e pode
ser obtida por métodos fisicos, como o cozimento da fécula nativa em condi¢Oes
controladas. A gelatinizagdo provoca o colapso do arranjo molecular, fazendo com que o
granulo de amido sofra mudancas irreversiveis em suas propriedades, de modo que ocorra a

perda da cristalinidade nativa, o intumescimento do granulo e a solubilizacdo do amido.

Lokswuan (2007), em seu estudo sobre microencapsulagio de [3-caroteno utilizando
maltodextrina, fécula de mandioca nativa e fécula de mandioca modificada com A&cido,
verificou que as particulas produzidas com a fécula nativa foram muito menos soliveis que
as produzidas com a fécula modificada, enquanto que as produzidas com maltodextrina
foram quase totalmente soliveis. Essas diferencas foram atribuidas as diferentes estruturas
granulares. Segundo o autor, o tratamento da fécula de mandioca com 4cido resultou em
uma despolimerizacio do amido em moléculas menores e, portanto, em uma maior
quantidade de compostos mais soliveis. Além disso, quando o amido foi aquecido, a
organizacdo dos granulos foi rompida, facilitando a migragdao da dgua em seu interior e
também a saida de compostos soliveis, o que resultou em um aumento na solubilidade

deste material.

Esta baixa solubilidade da fécula de mandioca nativa resultou em particulas
contendo menor quantidade de agente carreador, quando comparadas as demais, ji que
durante os ensaios de secagem, observou-se certa quantidade de material depositada no

interior da mangueira que transportava a mistura até a camara de atomizacao.

No caso das maltodextrinas e da goma ardbica (que s3o materiais altamente
soliveis), quando a mistura € submetida ao processo de secagem, ocorre a formagdo de uma
“matriz” composta pelo agente e pelo suco de acai. Dessa forma, considera-se que o suco
de acai estd microencapsulado. No caso da fécula de mandioca, como este agente ndo
solubilizou na mistura, ndo se pode afirmar que tenha ocorrido a microencapsulacdo do

produto.

Como a solubilidade da fécula é muito baixa, foi realizado um célculo aproximado
para se determinar o conteido de fécula presente nos pés. Uma determinada quantidade de

amostra (2 g) foi “lavada” com dgua destilada e centrifugada a 10000 rpm, trés vezes, a
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25°C. O material resultante da centrifugacdo (precipitado) foi entdo seco e considerado
como a quantidade total de fécula presente nas amostras. De acordo com os cdlculos, a
quantidade de fécula de mandioca presente nos pds foi de aproximadamente 64,0%,
indicando uma perda na mangueira do spray dryer de cerca de 6% (uma vez que o teor
inicial de fécula era de aproximadamente 68% (2,82g de sdlidos do suco + 6 g de agente

carreador adicionado).

Em relacio a molhabilidade das particulas, as amostras produzidas com goma
ardbica foram as que levaram mais tempo para submergir, enquanto que as produzidas com

fécula de mandioca apresentaram um tempo de molhamento menor em relacio as demais.

A molhabilidade pode ser caracterizada pela susceptibilidade das particulas em
serem penetradas pela dgua, e estd relacionada tanto a composicdo quimica do alimento,
quanto aos fatores fisicos, especialmente tamanho e forma das particulas e temperatura da
dgua de reconstituicdo. De acordo com Vissotto et al. (2006), o espaco intersticial
apresentado por particulas grandes e de forma irregular favorece a molhabilidade, enquanto
que particulas pequenas acarretam uma redugdo dos intersticios, prejudicando a penetragao
de 4dgua. Este pode ser um dos motivos da maior molhabilidade das particulas produzidas
com fécula de mandioca. Além disso, estas particulas foram as mais pesadas (maior

densidade aparente), o que fez com que elas penetrassem mais facilmente na dgua.

Embora as particulas produzidas com as maltodextrinas e a goma ardbica tenham
apresentado uma maior porosidade (o que, teoricamente, deveria resultar em um menor
tempo de molhamento, uma vez que hd uma maior quantidade de ar intersticial, formando
“canais” que facilitam a entrada do liquido de dissolu¢do), pode ser que os poros fossem
descontinuos, impedindo o deslocamento da d4gua. Quando os poros estao interligados, estes
contribuem para o deslocamento dos fluidos, resultando em um menor tempo de
molhamento. Takeiti (2007) analisou as propriedades de instantaneizagao de varios tipos de
maltodextrinas, com diferentes DE’s, e verificou uma tendéncia de redug¢do do tempo de
molhamento com o aumento do grau de hidrélise dos amidos, o que estd de acordo com os
resultados obtidos para as particulas de suco de acai produzidas com as maltodextrinas
10DE e 20DE. Além disso, no presente trabalho, as amostras produzidas com maltodextrina

20DE foram mais umidas e mais higroscopicas do que as produzidas com maltodextrina

118



Capitulo 4

10DE e, dessa forma, apresentaram-se mais aglomeradas ao final do processo de secagem.
As particulas aglomeradas apresentam tamanho e peso maiores, o que possivelmente

facilitou a sua penetragdo na dgua.

A menor molhabilidade da amostra produzida com goma ardbica também pode ser
explicada pelo menor tamanho de suas particulas, conforme discutido acima. Além disso,
fatores relacionados a sua estrutura, como por exemplo, uma menor capilaridade, podem

estar relacionados ao maior tempo necessario para a total submersao deste pd na dgua.

Todas as amostras apresentaram a formacao de grumos quando em contato com a
agua, o que resultou em tempos de molhamento relativamente longos. De acordo com
Vissotto et al. (2006), durante a reconstitui¢do de um alimento em pd, quando as particulas
finas entram em contato com o meio de dissolucdo, ocorre a formag¢do de uma camada
hidrofébica que impede o liquido de penetrar. Segundo Schubert (1993), esta baixa
molhabilidade dos pds muito finos se deve a sua elevada tensdo superficial e esta camada
viscosa formada na superficie do liquido impede o fluxo por capilaridade entre os poros

intergranulares.

De acordo com Schubert (1993), a reconstituicao de um pé alimenticio € conduzida
em quatro etapas, ndo necessariamente seqlienciais: penetracdo do liquido dentro da
estrutura do poro por capilaridade (molhabilidade), imersao das particulas ou por¢des do p6
dentro do liquido (imersibilidade), dispersdo do p6é no liquido (dispersibilidade) e
dissolucdo, caso as particulas sejam soldveis (solubilidade). As propriedades associadas a
estas quatro etapas sao denominadas propriedades de instantaneidade. Segundo o autor,
para um p6 com boas propriedades de instantaneidade, estes passos devem ocorrer em
poucos segundos. Dessa forma, pode-se dizer que as particulas do suco de agai produzido
com os diferentes agentes carreadores apresentaram um tempo de molhamento muito alto, o

que representa um aspecto negativo em relacao a instantaneidade do produto.

Uma alternativa bastante utilizada com o intuito de melhorar as propriedades de
instantaneidade, através da formagdo de uma estrutura porosa no granulo, com aumento na
quantidade de ar intersticial, € a aglomeracdo. Busca-se com este processo a obtencdo de

alimentos em po instantaneos e a auséncia de pos finos (particulas com tamanho inferior a
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50 um), durante o processamento e manipulacdo (VISSOTTO et al., 2006). Os principais
mecanismos de aglomeracdo aplicados nos produtos alimenticios sdo: aglomeragdo por
umidificacdo (introdu¢do de um liquido na forma de spray e/ou vapor condensado sobre um
leito de particulas), aglomeracao por secagem (quando o produto inicial € um liquido, e o
processo € baseado na formacao de pontes s6lidas entre particulas antes que sua secagem se
complete) e aglomeracdo por compressio (DACANAL, 2005). Gong et al. (2008)
avaliaram as propriedades do suco de bayberry seco por atomizacdo, antes e apos a
aglomeracdo, e verificaram uma reduc¢do no tempo de molhamento de 2 minutos para 5
segundos. Jinapong, Suphantharika e Jamnong (2008) também observaram uma redugdo de
218 para 42 segundos no tempo de molhamento do leite de soja produzido por spray drying

e aglomerado.

4.3.4. Distribuicao do tamanho de particulas

A Figura 4.2 apresenta a distribuicdo do tamanho de particulas obtida para cada

amostra produzida com os diferentes agentes carreadores.

12

—— Maltodextrina 10DE
10 1 —— Maltodextrina 20DE
Goma arabica

—— Fécula de mandioca

Volume (%)
»

0 I T T - T 1
0,01 0,1 1 10 100 1000

Diametro (um)

Figura 4.2. Distribuicdo do tamanho de particulas para as amostras produzidas com os

diferentes tipos de agentes carreadores.
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As particulas apresentaram tamanhos diversos, com diametros variando de 0,1 a
41,0 pm, aproximadamente. De acordo com a Figura 4.2, as particulas apresentaram uma
distribuicao bimodal, o que € interessante para o armazenamento do pd, ja que as particulas
menores podem penetrar nos espagos presentes entre as particulas maiores, ocupando
menor espaco. No entanto, a presenga de particulas muito finas pode representar
propriedades de instantaneidade mais pobres, conforme discutido no item anterior (4.3.3).
A presenca de particulas de menor tamanho pode ser atribuida as particulas do agente
carreador que niao conseguiram encapsular o suco de acai, ou ainda as particulas do suco
que nao foram encapsuladas, enquanto a presenca de particulas de maior tamanho pode ser
atribuida a um possivel inicio de processo de aglomeracdo, onde ocorre a formacdo de
pontes de ligacdo entre as particulas e, consequentemente, a formacdo de particulas

maiores.

Os diametros D[4,3] obtidos para as particulas produzidas com cada agente

carreador estdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Diametro médio D[4,3] das particulas produzidas com cada agente carreador.

Agente carreador Diametro médio (1um)
Maltodextrina 10DE 10,94
Maltodextrina 20DE 9,41

Goma arabica 9,33

Fécula de mandioca 13,67

O tamanho das particulas variou entre 9 e 14 pm, aproximadamente, sendo que a
diferenca entre as amostras foi pequena. As particulas produzidas com goma ardbica foram
as que apresentaram menor didmetro médio, muito préximo das produzidas com
maltodextrina 20DE (Tabela 4.4). As particulas produzidas com maltodextrina 10DE
apresentaram um didmetro médio maior que aquelas, e as produzidas com fécula de
mandioca foram ainda maiores. Este aumento no tamanho das particulas provavelmente
estd relacionado ao tamanho das moléculas de cada agente. Quanto maior a DE de uma
maltodextrina, maior € seu grau de hidrélise e, portanto, menores sdo suas cadeias. Isso

explica o menor tamanho das particulas produzidas com maltodextrina 20DE, quando
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comparadas com a maltodextrina 10DE e com a fécula de mandioca, que consiste em um
amido ndo hidrolisado. Em relagdo a goma ardbica, nada pode ser afirmado com relacdo a
sua estrutura, ji que esta ndo possui padronizacdo e pode variar de acordo com a
localizagc@o geografica onde a arvore Acdcia senegal L. (da qual a goma ardbica é extraida)

foi plantada, com o processamento pds-colheita e a época da colheita.

Righetto (2003) observou didmetros préoximos em suco de acerola
microencapsulado com maltodextrina 20DE e goma ardbica, sendo que as formula¢des com
predominio do primeiro agente apresentaram um diadmetro médio de 16 a 17 pm, enquanto
as produzidas com o segundo agente apresentaram um didmetro médio entre 19 e 20 pm.
Dib Taxi (2001) observou uma diferenca maior no didmetro do suco de camu-camu
microencapsulado com maltodextrina 10DE e goma ardbica. O autor obteve um diametro
médio de 39 pm para as particulas produzidas com maltodextrina e de 13,7 pUm para as

produzidas com goma ardbica.

Os diametros médios obtidos para o suco de acai foram menores que os obtidos nos
dois trabalhos citados acima. Este menor tamanho pode ser atribuido ao menor teor de
solidos presentes na mistura formada pela polpa de agai filtrada adicionada dos agentes
carreadores (aproximadamente 3% de sélidos do suco, mais 6% adicionados), quando
comparada aos outros dois produtos (suco de acerola, com 20% de sélidos, mais 20%
adicionados, e suco de camu-camu, com 9% de sélidos, mais 15% adicionados). Quanto
maior o teor de sélidos, maior a viscosidade da mistura e maior o tamanho das gotas

atomizadas. Consequentemente, maior o tamanho das particulas formadas.

Conforme discutido anteriormente, a presenca de particulas muito finas pode
implicar em propriedades de instantaneidade mais pobres. Além disso, particulas menores
apresentam uma superficie de contato maior, o que pode representar uma maior
susceptibilidade a reacdes de degradacdo, como a oxidacgdo, por exemplo, o que novamente
sugere a aplicacdo da aglomeracdo como um processo adicional a secagem, no sentido de

aumentar o tamanho das particulas.
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4.3.5. Morfologia

As imagens apresentadas na Figura 4.3 correspondem as particulas produzidas com

os diferentes agentes carreadores, observadas com um aumento de 2000x.

j e

(c) oma arabica.

(d) Fécula de mandioé.

Figura 4.3. Imagens das particulas resultantes da secagem do suco de acai, produzidas com

diferentes agentes carreadores (aumento de 2000 vezes).

De acordo com a Figura 4.3, como discutido no Capitulo 3 (item 3.3.3.5), as
particulas apresentaram formato esférico, o que é caracteristico do processo de spray
drying. As particulas produzidas com as maltodextrinas e a goma ardbica apresentaram
superficies predominanteme rugosas. As depressOes presentes nas superficies sdo
resultantes da contragdo das particulas durante a secagem e o resfriamento (THIES, 2001).

O uso de menores temperaturas de secagem (140°C) leva a uma redugdo da taxa de
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secagem, resultando na formacdo de uma casca mais flexivel, que murcha apds o
resfriamento.

A amostra produzida com fécula de mandioca apresentou uma boa parte das
particulas com formato oval e superficie mais lisa. Este tipo de morfologia também foi
observado por Loksuwan (2007), em microcdpsulas de [B-caroteno produzidas com fécula

de mandioca.

Loksuwan (2007) estudou a microencapsulagio de [-caroteno com fécula de
mandioca (nativa e modificada por hidrélise dcida) e maltodextrina 24DE, e verificou que
as microcapsulas produzidas com maltodextrina apresentaram a superficie menos rugosa do
que as produzidas com fécula de mandioca modificada, enquanto as produzidas com fécula
nativa apresentaram uma superficie extremamente lisa. De acordo com o autor, a
maltodextrina 24DE consiste em uma grande quantidade de agucares de baixo peso
molecular, que atuam como plasticizantes, prevenindo o encolhimento da superficie durante
a secagem. Cai e Corke (2000) também avaliaram a microestrutura de particulas de
betacianinas produzidas com maltodextrinas de diferentes DEs e observaram superficies
mais rugosas nos sistemas contendo maltodextrina com baixo DE, do que naqueles com

maltodextrinas de alto DE. Estas diferencas ndo foram observadas no presente trabalho.

A Figura 4.4 apresenta a andlise microscépica da fécula de mandioca pura. Observa-
se que as particulas apresentam caracteristicas semelhantes as observadas na Figura 4.3d.
Como a solubilidade da fécula € muito baixa, os granulos de formato oval que aparecem na
Figura 4.3d sdo provavelmente os granulos da prépria fécula, que ndo dissolveram. As
demais particulas (menores) que aparecem na figura sdo as particulas do préprio suco, que
foram secas pelo processo de spray drying, adquirindo uma superficie rugosa, caracteristica
destes produtos. Leonel (2007) avaliou a morfologia da fécula de mandioca e observou uma

estrutura muito semelhante a observada neste trabalho.
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Figura 4.4. Imagem das particulas de fécula de mandioca pura (aumento de 2000 vezes).

4.3.6. Cor

A * * * 1, . *
Os pardmetros L, a e b, bem como as coordenadas cilindricas croma (C ) e o
angulo de tom (H°’) dos pés produzidos com os diferentes agentes carreadores, estdo

apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Parametros de cor das amostras produzidas com diferentes agentes carreadores.

Agente w " # "
& L a b C H°
carreador

MD10 33,79 £ 1,50 14,33+0,13* 1,62+0,13" 14,42+0,12* 6,45+0,38"
MD20 33,78+ 0,69° 14,55+0,79° 1,62+0,12* 14,64 £0,73" 6,35+0,48"
GA 35,28 £1,42° 14,00 +0,33* 1,00£0,10° 14,03 £0,30* 4,09 +0,32°
FM 20,92+ 1,09° 9,18+0,06" -0,64+0,066 920+0,05° 2729+0,27°

MD10 = Maltodextrina 10DE; MD20 = Maltodextrina 20DE; GA = Goma arabica; FM = Fécula de mandioca.

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre as amostras produzidas com diferentes
agentes carreadores (p<0.05).

As amostras produzidas com as maltodextrinas ndo apresentaram diferenca
significativa entre si, em relacdo a nenhum dos parametros de cor avaliados. Ersus e
Yurdagel (2007) observaram uma pequena diferenca no valor de L™ em amostras de
antocianinas extraidas da cenoura preta e encapsuladas com maltodextrinas 10DE e 20DE,
enquanto os outros parametros também nao diferiram significativamente entre si. Todos os

parametros determinados pelos autores foram superiores aos observados para o suco de
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acai, indicando que o produto deles apresentou uma coloragdao mais clara, o que pode ser

atribuido a maior quantidade de agente carreador usado no trabalho citado.

As particulas produzidas com goma arabica apresentaram luminosidade (L), croma

* ~ * < . .
(C') e o parametro a semelhantes as produzidas com as maltodextrinas, enquanto o tom
. . ~ *
(H’) apresentou um valor menor, decorrente do valor mais baixo do parimetro b,

indicando que o uso da goma ardbica resultou em uma maior intensidade da cor azul.

Por outro lado, as particulas produzidas com fécula de mandioca foram bastante
diferentes em relacdo as demais, apresentando valores muito mais baixos de todos os
pardmetros de cor. Estas amostras foram mais escuras (menor L°), com uma menor
intensidade da cor vermelha (menor a") e maior intensidade da cor azul (menor b"). Esta
coloragdo mais escura da amostra produzida com fécula de mandioca é decorrente da
menor quantidade de agente carreador presente neste pd, em relagdo aos demais. A perda de
uma pequena quantidade de fécula de mandioca, que ficou depositada na mangueira do
spray dryer durante o transporte da mistura, fez com que o p6 resultante apresentasse um
maior teor de sélidos provenientes do suco de agai, em relagdo as outras amostras (que
continham uma maior quantidade de agente carreador), o que pode explicar a sua coloragao
roxa mais intensa. Este também pode ser um indicativo da ndo ocorréncia de encapsulacio
quando a fécula de mandioca foi utilizada, uma vez que no processo de microencapsulagao,
a matriz polimérica formada contém tanto o agente carreador quanto o material que esta
sendo seco, de forma que a coloragdo deste material fica menos intensa (¢ “diluida” pelo
agente carreador). No caso da fécula, essa matriz provavelmente nao foi formada, o que

resultou na maior intensidade da cor dos pigmentos.
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4.3.7. Polifenois totais

A Tabela 4.6 apresenta os resultados de polifendis totais para as amostras obtidas

com diferentes agentes carreadores.

Tabela 4.6. Conteido de polifendis totais para as amostras produzidas com diferentes

agentes carr eadores.

Agente carreador Polifendis totais (mg EAG/g m.s. suco)
Maltodextrina 10DE 137,96 £ 1,71°
Maltodextrina 20DE 135,42 +1,24°

Goma ardbica 141,52 +2,18°¢

Fécula de mandioca 132,16 + 0,60

Letras diferentes indicam diferenga estatisticamente significativa entre as amostras produzidas com diferentes

agentes carreadores (p<0.05).

As amostras apresentaram um contetido de polifendis totais variando entre 130 e
140 mg EAG/g m.s. suco, enquanto o suco de acai filtrado apresentou um teor de polifendis
igual a 149,33 mg EAG/g m.s., o que corresponde a aproximadamente 4,5 mg EAG/g suco
fresco. Este valor estd de acordo com os publicados por Wu et al. (2004) para algumas

berries, como amora, mirtilo e cranberry.

Schauss et al. (2006) determinaram o teor de polifendis presentes na polpa de agai
(ndo filtrada) e encontraram um valor de 13,9 mg EAG/g, valor maior que o observado no
presente trabalho para o suco filtrado. Jensen et al. (2008) avaliaram a composi¢ao quimica
de uma bebida mista composta predominantemente por acai, adicionada de outras 18 frutas,

e observaram um teor de polifendis de 1,48 mg EAG/ml.

As particulas produzidas com goma ardbica apresentaram a maior retencdo de
polifendis apds o processo de secagem, seguidas pelas amostras produzidas com
maltodextrina 10DE. As particulas produzidas com maltodextrina 20DE apresentaram
retencdo um pouco menor, enquanto as produzidas com fécula de mandioca foram as que
apresentaram a menor quantidade de polifendis, apds a secagem por atomizagdo. De acordo
com Ersus e Yurdagel (2007), maltodextrinas com DE mais alto (e menor peso molecular)

sd0 mais sensiveis as altas temperaturas porque contém cadeias mais curtas e, assim, as
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reacoes de oxidacdo dos aldeidos nas extremidades das moléculas podem ocorrer com
maior facilidade. No caso do agai, os grupos carbonila desses aldeidos (presentes em maior
quantidade na maltodextrina 20DE) também podem ter se envolvido com os grupos amina
das proteinas, resultando na ocorréncia da rea¢do de Maillard e em uma menor prote¢io dos

polifendis.

Rodriguez-Herndndez et al. (2005) também observaram uma maior retencdo de
vitamina C quando utilizaram maltodextrina 10DE, em comparacdo a maltodextrina 20DE,
para o suco de figo-da-India seco por spray drying. De acordo com os autores, as
propriedades funcionais da maltodextrina dependem do seu grau de polimerizacio
(expresso pela DE), e a maltodextrina 10DE, que apresenta cadeias mais longas, confere

maior prote¢do do que a maltodextrina 20DE.

As maltodextrinas e a goma ardbica sdo materiais altamente soldveis e, portanto,
quando a mistura (suco de acai + agente carreador) passa pelo spray dryer, o pé resultante é
composto por particulas ocas, nas quais a crosta € uma matriz que contém tanto o agente
carreador quanto o suco de acai. Por outro lado, a fécula de mandioca é altamente insoluavel
e, portanto, quando este agente é usado, o pé resultante é composto por particulas do suco
seco e particulas da fécula (separadas). Nesse caso, o agente carreador € usado apenas como
um veiculo para facilitar o processo de secagem, o que € a explicagdo mais provdvel para a

menor retengdo de polifendis, quando se utilizou fécula de mandioca.

4.3.8. Identificacao e quantificacao das antocianinas

As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam os cromatogramas obtidos para o suco de acai
filtrado e o suco de acai em pd produzido com maltodextrina 10DE. Os cromatogramas
obtidos para todas as demais amostras, incluindo o suco de agai puro, foram semelhantes a

este e estdo apresentados no Apéndice A.
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Figura 4.5. Cromatograma das antocianinas extraidas do suco de acafi filtrado: cianidina-3-

glicosideo (A) e cianidina-3-rutinosideo (B).
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Figura 4.6. Cromatograma das antocianinas extraidas do suco de agai em p6 produzido

com maltodextrina 10DE: cianidina-3-glicosideo (A) e cianidina-3-rutinosideo (B).

O perfil das antocianinas foi o0 mesmo para o suco de acai antes e apOs a secagem.
As duas antocianinas predominantes no acai foram a cianidina-3-glicosideo e a cianidina-3-
rutinosideo, o que também foi observado por Gallori et al. (2004) e Lichtenthaler et al.
(2005) para a polpa de acai. A Tabela 4.7 apresenta as quantidades de cada antocianina
presente nas amostras de suco de agai em p6 produzido com os diferentes agentes
carreadores. As quantidades de cianidina-3-glicosideo e cianidina-3-rutinosideo presentes
no suco de agai filtrado foram de 226,29 + 0,75 e 793,64 + 9,64 mg/100g m.s. suco,
respectivamente. Considerando que 1 litro de suco contém cerca de 30g de matéria seca
(cdlculo aproximado com base no teor de matéria seca do suco), estes valores representam
cerca de 67,89 + 0,22 e 238,09 + 2,89 mg/l de cianidina-3-glicosideo e cianidina-3-

rutinosideo, respectivamente. Estes valores sdo semelhantes aos obtidos por Pacheco-
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Palencia, Hawken e Talcott (2007) para o suco de agai semi-clarificado por centrifugacio

(75 £ 4,8 mg cianidina-3-glicosideo/l e 202 * 5,8 mg cianidina-3-rutinosideo/l).

De acordo com Lichtenthiler ef al. (2005), o teor de antocianinas pode apresentar
grandes diferencas, dependendo da variedade do acai, bem como da regido e do periodo de
colheita. Os autores analisaram onze amostras de polpa de acai comercial e ndo-comercial e
observaram contetidos de cianidina-3-glicosideo e cianidina-3-rutinosideo variando entre 1

e 54 mg/l e entre 8 e 456 mg/l, respectivamente.

Tabela 4.7. Quantificacdo individual das antocianinas presentes nas amostras produzidas

com diferentes agentes carreadores.

Cianidina-3-glicosideo Cianidina-3-rutinosideo
Agente carreador
(mg/100g m.s. suco) (mg/100g m.s. suco)
Maltodextrina 10DE 215,90 + 15,61° 731,35 £9,63°
Maltodextrina 20DE 198,16 + 20,08" 677,58 + 31,28°
Goma arabica 210,79 + 23,92° 775,24 £ 13,41°
Fécula de mandioca 172,32 5,90 604,92 + 33,33

Letras diferentes indicam diferenga estatisticamente significativa entre as amostras produzidas com diferentes

agentes carreadores (p<0.05).

Conforme apresentado na Tabela 4.7, a cianidina-3-rutinosideo representou cerca de
77-78% das antocianinas presentes no suco de acgai. Este resultado estd de acordo com o
obtido por Pacheco-Palencia, Hawken e Talcott (2007) para a polpa de acai clarificada por
centrifugacdo, em que a cianidina-3-rutinosideo correspondeu a 73% das antocianianas
totais. De Rosso ef al. (2008) também identificaram a cianidina-3-rutinosideo como sendo a
antocianina presente em maior quantidade no agai, representando cerca de 87% do total das

antocianinas presentes.

N

Em relacdo a perda de antocianinas durante o processo de secagem, a amostra
produzida com fécula de mandioca foi a que apresentou a maior perda, o que, do mesmo
modo que o ocorrido para os polifendis, pode ser atribuido a ndo formagdo de uma “matriz
protetora” durante a secagem, quando este agente foi utilizado. Também seguindo a mesma

tendéncia que a apresentada no caso dos polifendis, a amostra produzida com goma ardbica
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apresentou uma reten¢do de antocianinas ligeiramente maior do que a produzida com
maltodextrina 10DE, enquanto que a produzida com maltodextrina 20DE apresentou maior
perda em relacdo as essas duas, o que provavelmente também estd associado ao seu menor

grau de polimerizacao.

Righetto (2003) avaliou a reten¢do de vitamina C no suco de acerola encapsulado
com maltodextrina 20DE e goma arédbica e obteve resultados diferentes dos obtidos para o
acai. A autora observou uma maior retencdo de vitamina C no suco encapsulado com
maltodextrina do que no encapsulado com goma arabica e verificou que uma combinagao
dos dois agentes em propor¢des de 25/75 e 75/25 (p/p) resultou em maiores valores de
retencdo de vitamina C. Dib Taxi (2001), ao contrério, estudando a microencapsulacido do
suco de camu-camu, verificou maior reten¢do de vitamina C no suco produzido com goma

arabica do que no produzido com maltodextrina 20DE.

Valduga et al. (2008) estudaram a microencapsulacdo por spray drying de
antocianinas extraidas do bagaco de uva, utilizando maltodextrina 20DE e goma ardbica
como agentes encapsulantes e observaram uma maior retencdo de antocianinas durante a

secagem quando a maltodextrina foi utilizada, ao contrdrio do que aconteceu para o acai.

4.3.9. Antocianinas totais

O conteido de antocianinas foi determinado também pelo método
espectrofotométrico, que estd relacionado a observacdes da cor dos extratos. Como a
antocianina majoritdria presente no agai foi a cianidina-3-rutinosideo, as antocianinas totais
foram quantificadas com base nesta cianidina, conforme o método descrito no item

4.2.2.2.13. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8. Conteido de antocianinas totais presentes nas amostras produzidas com

diferentes agentes carreadores.

Agente carreador Antocianinas totais (mg/100g m.s. suco)

Maltodextrina 10DE 3436,85 + 79,18*
Maltodextrina 20DE 3402,30 + 167,33

Goma ardbica 3415,96 + 68,08"
Fécula de mandioca 3247,15 + 69,70°

Letras diferentes indicam diferenga estatisticamente significativa entre as amostras produzidas com diferentes

agentes carreadores (p<0.05).

O suco de acafi filtrado apresentou um teor de antocianinas totais de 3946,14 + 59,90
mg/100g m.s. Considerando-se novamente que 1 litro do suco filtrado contém cerca de 30 g
de matéria seca, pode-se dizer que esta quantidade corresponde a aproximadamente
1183,84 mg/l, valor superior ao obtido por Pacheco-Palencia, Hawken e Talcott (2007) para
o suco de acgai semi-clarificado por centrifugacao (714,8 mg/l). No entanto, estes autores
calcularam o teor de antocianinas totais com base na cianidina-3-glucosideo, o que pode
explicar as diferencas entre os resultados obtidos, juntamente com as diferencas na

variedade do acai, época e local da colheita.

Do mesmo modo que para as antocianinas quantificadas individualmente e para os
polifendis, as amostras produzidas com fécula de mandioca foram as que apresentaram a
maior perda de antocianinas totais, enquanto as demais amostras ndo apresentaram

diferenca significativa entre si.

Comparando-se os valores obtidos para as antocianinas quantificadas por CLAE
com os obtidos por espectrofotometria, observa-se que estes ultimos foram cerca de 3,5 a 4
vezes maiores que os primeiros. Essa diferenga nos resultados pode estar relacionada as
reacoes de copigmentagdo, que envolvem a formacdo de complexos fracos entre os grupos
glicosideos das antocianinas e outros componentes nao coloridos, como 4cidos fendlicos,
flavonoides e seus derivados. De acordo com Boulton (2001), estas reacdes fazem com que
as antocianinas apresentem uma cor muito mais forte do que o esperado, o que resulta em
um valor superestimado do teor de antocianinas totais determinado pelo método

espectrofotométrico. Segundo o autor, estes copigmentos complexos, que sao formados
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preferencialmente em condi¢des dcidas, podem aumentar ndo apenas a cor, mas também a

sua estabilidade em sistemas alimenticios.

Pacheco-Palencia, Hawken e Talcott (2007) também quantificaram as antocianinas
do suco de acai clarificado por cromatografia e por espectrofotometria e observaram que os
valores obtidos pelo método espectrofotométrico foram 2,6 vezes maiores que oS
determinados por CLAE. Esta diferenca foi atribuida a cofatores que ocorrem naturalmente
no agai e a presenca de polimeros antocianicos que influenciam a cor desta fruta, resultando

em um valor superestimado do teor de antocianinas.

4.3.10. Atividade antioxidante

A atividade anti-radical livre das amostras produzidas com os diferentes agentes
carreadores, bem como do suco de acai puro, foi medida pelos métodos ORAC e DPPH. Os

resultados foram expressos em pmol TE/g m.s. suco e estdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Atividade antioxidante das amostras produzidas com diferentes agentes

carreadores, medida pelos métodos ORAC e DPPH.

ORAC DPPH
Agente carreador
(umol TE/g m.s. suco) (umol TE/g m.s. suco)
Maltodextrina 10DE 2376,29 + 98,90" 1165,84 + 35,29°
Maltodextrina 20DE 2390,46 + 99,69° 1101, 73 £ 36,11°
Goma arabica 2408,87 *+ 58,24* 1118,37 +48,02*
Fécula de mandioca 2321,75 + 124,87* 1010,87 + 41,97°

Letras diferentes indicam diferenga estatisticamente significativa entre as amostras produzidas com diferentes

agentes carreadores (p<0.05).

Nao foi observada diferenca significativa entre as amostras em relacdo a atividade
antioxidante medida pelo método ORAC. No caso das andlises feitas pelo método DPPH,
apenas a amostra produzida com fécula de mandioca apresentou diferenca significativa em

relacdo as demais, da mesma forma que o ocorrido para os polifendis e as antocianinas.
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Os ensaios realizados pelo método ORAC foram realizados em vdrias repeticoes,
devido a grande variabilidade dos resultados, que, de acordo com Seeram et al. (2008),
pode ser explicada pela variagdes internas decorrentes dos gradientes de temperatura nas

placas onde sdo feitas as leituras de fluorescéncia.

O suco de agai apresentou atividade antioxidante de 2429,07 + 45,56 pmol TE/g
m.s. pelo método ORAC, valor superior ao obtido por Schauss et al. (2006) para a atividade
antioxidante da polpa de acai liofilizada (sem filtrar), determinada pelo mesmo método
(1027 pmol TE/g m.s.). Embora a filtracdo cause uma reducdo do teor de compostos
fendlicos por grama de polpa (e, consequentemente, na atividade antioxidante), quando a
atividade antioxidante é expressa em Pmol TE por grama de matéria seca, o valor obtido €
mais alto para a polpa filtrada, uma vez que a reducdo no teor de sélidos é maior que a
redu¢do dos compostos fendlicos. Assim, ocorre uma espécie de concentragdo dos
pigmentos por grama de matéria seca, o que explica a diferenca entre os resultados obtidos

nos dois trabalhos.

Seeram et al. (2006) determinaram a capacidade antioxidante de sucos de acai
encontrados no mercado, de trés marcas diferentes, e obtiveram um valor médio de 19,5
pmol TE/ml, pelo método ORAC. Considerando que 1 ml seja igual a 1 g de suco e
supondo que o suco tenha aproximadamente 10% de sélidos (aproximagdes apenas para
efeito de comparacdo), este valor corresponde a uma atividade antioxidante de 1950 pmol

TE/g m.s., valor préximo ao obtido no presente trabalho.

Wu et al. (2004) analisaram a relacdo entre o valor ORAC e o conteido de
polifendis apresentado por varios tipos de alimentos e verificaram que o valor dessa relacao
variou de 2 até mais de 100, dependendo do alimento. A maioria das frutas e vegetais
apresentou valores em torno de 10. No presente trabalho, a relacdo entre o valor ORAC e o
teor de polifendis para o acai foi um pouco superior (16,26), o que indica que o agai pode
conter outras substancias que contribuam para sua capacidade antioxidante, além dos

polifenéis (SCHAUSS et al., 2006; LICHTENTHALER et al., 2005).

A atividade antioxidante do suco de agai calculada pelo método DPPH foi de

1230,43 + 59,20 umol TE/g m.s., representando uma inibi¢ao de aproximadamente 20% do

134



Capitulo 4

radical DPPH (calculada pela redu¢do da absorbancia da solu¢do de DPPH). Este valor
também € similar aos observados por Seeram et al. (2008), que verificaram uma inibi¢do do

radical livre de 18,3% no suco de acgai.

Os valores de atividade antioxidante obtidos pelo método ORAC foram cerca de
duas vezes maiores que os obtidos pelo método DPPH. Tabart ef al. (2009) avaliaram a
atividade antioxidante de vdarios compostos e também verificaram que, no caso das
antocianinas, os valores obtidos pelo primeiro método foram superiores aos obtidos pelo
segundo. De acordo com os autores, os resultados obtidos pelo método ORAC t€ém um
significado diferente e representam mais do que apenas o sequestro de radicais livres. Neste
ensaio, os radicais livres resultantes da decomposicao térmica do AAPH sdo gerados a uma
taxa constante, no decorrer do tempo, de modo que o ORAC € o tinico método que combina
tanto o tempo quanto o grau de inibicdo, além de apresentar a particularidade de resultar em
uma reacdo completa (enquanto no DPPH, a reacdo acontece durante um determinado

periodo de tempo).

4.4. CONCLUSOES

Todas as amostras apresentaram umidades proximas entre si e atividades de dgua
inferiores a 0,3. No entanto, as amostras produzidas com maltodextrina 20DE e com goma
ardbica apresentaram valores ligeiramente superiores as demais, o que foi atribuido ao seu
maior ndmero de ramificacdes com grupos hidrofilicos. Estas amostras apresentaram
também as particulas com o menor didmetro médio. As particulas produzidas com fécula de
mandioca tiveram o maior didmetro médio e apresentaram formato oval e superficie lisa, ao

contrério das demais, que apresentaram formato esférico e superficie rugosa.

As densidades absolutas de todas as amostras apresentaram valores muito proximos
uns aos outros, enquanto a densidade aparente das particulas produzidas com fécula de
mandioca foi significativamente maior que as demais, implicando em uma maior

porosidade intergranular quando este ultimo agente foi utilizado.

Todas as amostras apresentaram um tempo de molhamento relativamente alto,

indicando uma propriedade de instantaneidade fraca, devido a presenca de particulas muito
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finas. A solubilidade das amostras foi bastante alta, com excecdo da produzida com fécula

de mandioca, que foi pouco solivel, devido a baixa solubilidade deste agente carreador.

A cianidina-3-rutinosideo foi a antocianina presente em maior quantidade no suco
de acai desidratado e foi melhor perservada quando a goma ardbica foi utilizada com agente
carreador. No entanto, considerando-se o teor de antocianinas totais, todos os agentes
proporcionaram uma protecdo semelhante, com excecdo da fécula de mandioca, que

resultou em uma menor retencao das antocianinas apds o processo de secagem.

As amostras nao difeririam significativamente entre si com relacdo a atividade
antioxidante medida pelo método ORAC, enquanto que pelo método DPPH, a inibicdo

provocada pela amostra produzida com fécula de mandioca foi ligeiramente inferior.
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CAPITULO 5 : ISOTERMAS DE SORCAO E TEMPERATURA DE
TRANSICAO VITREA DO SUCO DE ACAI EM PO PRODUZIDO
POR SPRAY DRYING COM DIFERENTES AGENTES
CARREADORES

RESUMO

Neste capitulo, avaliou-se a estabilidade do suco de agai em p6 produzido com
diferentes agentes carreadores, quando exposto a diferentes umidades relativas, através da
constru¢do de isotermas de sor¢do e da determinagdo da temperatura de transicao vitrea. As
amostras foram produzidas por spray drying, utilizando como agentes carreadores
maltodextrina 10DE, maltodextrina 20DE, goma ardbica e fécula de mandioca. As
isotermas de sor¢do foram construidas de acordo com o método gravimétrico estatico e a
temperatura de transi¢do vitrea das amostras acondicionadas em vdrias umidades relativas
foi determinada por calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os resultados
experimentais de adsor¢dao de dgua foram ajustados a diversos modelos da literatura e todos
apresentaram bom ajuste aos dados experimentais. Os pos produzidos com maltodextrina
20DE e goma ardbica foram os que apresentaram a maior adsor¢do de dgua, seguidos pelos
produzidos com maltodextrina 10DE e com fécula de mandioca, respectivamente. Em
relacdo a temperatura de transicdo vitrea, o modelo de Gordon-Taylor foi utilizado para
predizer o efeito plasticizante da dgua sobre esta propriedade, apresentando um bom ajuste
aos dados. Tanto a atividade de dgua quanto a temperatura de transicao vitrea foram usadas
para determinar as condicdes criticas de estocagem, nas quais os pds ndo estao susceptiveis

a alteracdes indesejaveis, como colapso, pegajosidade e caking.
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5.1. INTRODUCAO

H4 muitos anos, a atividade de dgua tem sido considerada mais importante do que a
quantidade total de 4gua em um alimento, no que diz respeito a sua qualidade e
estabilidade. As isotermas de sor¢do sdo ferramentas termodindmicas importantes para se
predizer as interacOes entre a dgua e os demais componentes dos alimentos. Descrevem a
relacdo entre a atividade de dgua (a,,) e a umidade de equilibrio de um material e fornecem
informacdes bastante tteis para operacdes relacionadas ao processamento de alimentos, tais
como secagem, embalagem e armazenamento, uma vez que sao usadas no calculo do tempo
de secagem, na selecdo de embalagens, na modelagem de mudancgas na umidade do produto
durante a estocagem e nos estudos de shelf life, muito importantes no caso de produtos em

p6 (LOMAURO, BAKSHI e LABUZA, 1985).

Virios autores vém combinando os conceitos relacionados a atividade de dgua com
aqueles relacionados a transi¢do vitrea (7,), a fim de avaliar a estabilidade dos alimentos,
fornecendo uma aproximag¢do mais completa para o papel da 4gua nos mesmos (SABLANI
et al., 2004; SHRESTHA et al., 2007a; SYMALADEVI et al., 2009). A temperatura de
transi¢do vitrea € definida como a temperatura na qual um sistema amorfo passa do estado
vitreo para o estado “borrachento” (ROOS, 1995). Teoricamente, no estado vitreo, a
mobilidade molecular € tao baixa, devido a alta viscosidade da matriz (cerca de 1012Pa.s),
que nao permite a ocorréncia de reagdes controladas pela difusdo. No entanto, alguns
autores observaram a ocorréncia deste tipo de reacdo, como por exemplo a reagdo de
Maillard, em materiais no estado vitreo (SCHEBOR et al., 1999; MIAO e ROOS, 2004). A
medida que a temperatura aumenta para um valor acima da T, varias mudangas ocorrem no
produto, tais como o aumento do volume livre, do calor especifico e da expansao térmica e
o decréscimo da viscosidade (RAHMAN, 2006). Estes fatores controlam transformacdes
estruturais dependentes do tempo, como colapso, pegajosidade e cristalizacdo, durante o

processamento € a estocagem dos alimentos.

A secagem por atomizacao (spray drying) é um processo que resulta em produtos de
boa qualidade, com baixa atividade de dgua e ficil transporte e armazenamento, e tem sido
bastante utilizada na produgao de sucos de fruta em pé6 (QUEK, CHOK E SWEDLUND,
2007; CANO-CHAUCA et al., 2005; ABADIO et al., 2004; DIB TAXI et al., 2003). No
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entanto, estes pds podem apresentar alguns problemas em suas propriedades, tais como alta
pegajosidade e higroscopicidade, devido a presenca de acticares e 4cidos de baixo peso
molecular, que tém uma baixa temperatura de transicao vitrea (BHANDARI, et al., 1993).
Sendo assim, podem ficar aderidos a parede da camara de secagem, resultando em um
baixo rendimento e em alguns problemas operacionais. Uma alternativa bastante usada para
secar este tipo de produto tem sido a adicdo de agentes carreadores com alto peso
molecular, como polimeros e gomas, ao produto a ser atomizado, a fim de aumentar sua
temperatura de transicdo vitrea e assim, diminuir a ocorréncias dos problemas citados
(BHANDARI e HOWES, 1999; TRUONG, BHANDARI e HOWES, 2005a; SHRESTHA
et al., 2007b).

As maltodextrinas e a goma ardbica tém sido os agentes carreadores mais comuns
usados na secagem de sucos de frutas (GABAS et al., 2007; RIGHETTO e NETTO, 2005;
CANO-CHAUCA et al., 2005). Ambas apresentam alta solubilidade e baixa viscosidade
em solucdo, caracteristicas bastante importantes no processo de secagem por atomizagdo. A
fécula de mandioca também é um material que recentemente vem sendo usado como
veiculo na secagem de alguns produtos, apresentando alto peso molecular, o que também

contribui para a reducdo da temperatura de transi¢ao vitrea do produto.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a adsor¢c@o de 4gua e a temperatura de transi¢ao
vitrea do suco de acai em pd produzido por spray drying com diferentes agentes
carreadores, bem como modelar a dependéncia destas propriedades em relacdo a umidade
relativa do ambiente. Com base nas isotermas de sor¢do e nas temperaturas de transi¢ao
vitrea obtidas, foram determinadas as condi¢des criticas de estocagem para os pos
produzidos com maltodextrina 10DE, maltodextrina 20DE, goma ardbica e fécula de

mandioca.
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5.2. MATERIAL E METODOS

5.2.1. Material
5.2.1.1. Matéria-prima

Como matéria-prima, foi utilizada polpa de acai média adquirida da empresa
Palamaz Ind. e Com. Ltda. (Belém, Brasil). A polpa foi armazenada em uma camara
frigorifica a —18°C, sendo descongelada de acordo com a quantidade necessdria para cada

ensaio.

5.2.1.2. Agentes carreadores

Os agentes carreadores utilizados foram: maltodextrina MOR-REX 1910® (9 < DE <
12, aqui considerada como 10DE), da Corn Products (Mogi-Guagu, Brasil), maltodextrina
MOR-REX 1920° (17 < DE < 19,9, aqui considerada como 20DE), da Corn Products
(Mogi-Guagu, Brasil), goma arédbica Instantgum BA®, da Colloides Naturels Brasil (Sdo
Paulo, Brasil) e fécula de mandioca Tapioca Starch®, da National Starch and Chemical

Company (Sao Paulo, Brasil).

5.2.2. Métodos
5.2.2.1. Preparo das amostras

Inicialmente, a polpa de acai foi descongelada e filtrada a vicuo em papel de filtro
Qually® (J Prolab, Sdo José dos Pinhais, Brazil), utilizando-se um funil de Biichner. Este
procedimento foi realizado com a finalidade de eliminar os sélidos em suspensio
(facilitando a passagem pelo bico atomizador) e reduzir o teor de lipideos, diminuindo,
assim, os riscos de oxidag¢do do produto. Além disso, o teor de antocianinas por g de massa

seca aumentou consideravelmente (Tabela 3.3, Capitulo 3).

Posteriormente, o agente carreador foi adicionado ao filtrado obtido, em uma

concentracdo de 6%, até a completa dissolucgao.

A secagem por atomizacdo foi realizada em um mini spray dryer — Lab Plant,

modelo SD-05 (Huddersfield, U.K.), com bico injetor de 1,5mm de didmetro, fluxo de ar de
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73m’/h e pressdo do ar de 0,6bar. A vazdo massica de alimentacao utilizada foi de 15g/min

e as temperaturas do ar de entrada e de saida foram de 140+£2°C e 78+2°C, respectivamente.

5.2.2.2. Isotermas de sorcao

As umidades de equilibrio das amostras em pé foram determinadas pelo método
gravimétrico estatico (LABUZA, 1984), utilizando-se solugdes salinas saturadas em dgua

destilada, para uma determinada faixa de umidade relativa, de acordo com a Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Valores de a,, relacionados as solugdes salinas saturadas a 25°C.

Sal a,
LiCl 0,112
CH;COOK 0,226
MgCl, 0,328
K,CO; 0,432
Mg(NO3), 0,529
KI 0,689
NaCl 0,753
KCl1 0,843

Fonte: GREENSPAN (1977).

As amostras foram colocadas em cadinhos de pléstico e, em seguida, armazenadas
em potes herméticos com as respectivas solugdes salinas para cada valor de umidade
relativa desejada, a 25°C. As amostras foram pesadas em balanca analitica em intervalos
regulares de tempo, até atingirem o equilibrio (cerca de 4 semanas). Depois de atingido o
equilibrio, a umidade de equilibrio das amostras foi calculada somando-se a quantidade de

dgua adsorvida ao teor de umidade inicial de cada amostra (determinado no Capitulo 4).

Os dados experimentais obtidos foram ajustados pelos seguintes modelos
encontrados na literatura para isotermas de sor¢do: GAB, BET, Halsey, Oswin e Henderson
(apresentados no item 2.5.2). Os parametros destes modelos foram determinados através de
uma andlise de regressdo nao linear dos dados experimentais, realizada com o auxilio da

ferramenta Solver do software Microsoft Excel (Microsoft, Redmond, EUA). Os critérios
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de escolha dos melhores ajustes foram o coeficiente de determinacdo (R%) e 0 médulo do

desvio relativo médio (DR), calculado de acordo com a Equacdo 5.1.

DR:lOOiWE Vil (5.1)

N ‘T V.
Onde: Vg = valor experimental;

Vp = valor predito pelo modelo.

5.2.2.3. Temperatura de transicao vitrea

Para a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea, as amostras foram
colocadas em cépsulas de aluminio (20 pl) e acondicionadas em potes herméticos contendo
as solugdes salinas descritas no item 5.2.2.2, a 25°C. Apds atingirem o equilibrio, as
capsulas foram hermeticamente fechadas, pesadas e entdo submetidas a andlises de

calorimetria diferencial de varredura (DSC).

A andlise dos pds estocados em umidades relativas de até 43,2% foi realizada em
um calorimetro Perkin Elmer DSC 7 (Perkin Elmer, Norwalk, EUA), disponivel no
Laboratério de Anélises Fisico-quimicas (CIRAD — Montpellier, Franca), utilizando dgua
glicolada como liquido de resfriamento e operando com gas nitrogénio como gas de purga,
com vazdo constante de 25ml/min. A calibragdo do equipamento foi realizada com indio
(Thusao = 156,6°C). Para estes ensaios, 12—15 mg de amostra foram resfriadas a 0°C,
mantidas nesta temperatura por 3 minutos e em seguida aquecidas até 120°C, a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min. Dependendo do conteido de umidade de cada amostra,
diferentes temperaturas iniciais e finais foram utilizadas. Este aquecimento foi realizado
duas vezes para cada amostra, uma vez que o segundo aquecimento reduz a entalpia de
relaxacdo do pé amorfo, que pode aparecer no primeiro aquecimento, aumentando assim a
precisdo da medida da T, nos termogramas obtidos. As andlises foram realizadas em
triplicata e a temperatura de transi¢d@o vitrea foi calculada com o auxilio do software Pyris 1

(Perkin Elmer, Norwalk, EUA).
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No entanto, o sistema de resfriamento do equipamento descrito acima operava com
uma temperatura inferior limite de 0°C, ndo sendo possivel realizar andlises que
necessitassem de temperaturas menores que esta. Dessa forma, a andlise das amostras
acondicionadas em atividades de 4gua maiores teve que ser realizada em outro calorimetro.
Sendo assim, os pos estocados em umidades relativas iguais ou superiores a 52,9% foram
analisados em um calorimetro TA-MDSC-2920 (TA Instruments, New Castle, EUA),
disponivel no Laboratério de Engenharia de Processos (Faculdade de Engenharia de
Alimentos — UNICAMP), com resfriamento controlado por um resfriador mecanico RCS
(Refrigerated Cooling Acessory), operando com gés nitrogénio e utilizando hélio como gés
de purga, com vazdo constante de 25ml/min. A calibracdo do equipamento foi feita com
indio e uma verificacdo com azobenzol (T, = 68,0°C) foi realizada. Nestes ensaios, 4-5
mg de amostra foram resfriadas a —70°C, mantidas nesta temperatura por 3 minutos e em
seguida aquecidas até 100°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Este aquecimento
também foi realizado duas vezes para cada amostra e, dependendo do conteido de umidade
de cada amostra, diferentes temperaturas iniciais e finais foram utilizadas. As andlises
foram realizadas em triplicata e a temperatura de transi¢do vitrea foi calculada com o

auxilio do software Universal Analysis 2.6 (TA Instruments, New Castle, USA).

O efeito plasticizante da dgua sobre a temperatura de transi¢do vitrea foi descrito

pelo modelo de Gordon-Taylor (GORDON e TAYLOR, 1952).

A temperatura de transi¢ao vitrea da dgua foi considerada igual a —135°C (JOHARI,
HALLBRUCKER e MAYER, 1987). Os parametros do modelo foram estimados
utilizando-se a ferramenta Solver do software Microsoft Excel (Microsoft, Redmond,
EUA). Os critérios de escolha dos melhores ajustes foram o coeficiente de determinagao

(R2) e o modulo do desvio relativo médio (DR) (Equagao 5.1).
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5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1. Isotermas de sor¢ao

Os resultados experimentais da umidade de equilibrio obtidos a 25°C, para as
amostras produzidas com diferentes agentes carreadores, armazenadas em 8 solucdes

salinas saturadas com diferentes atividades de dgua, estdo mostrados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Valores experimentais de umidade de equilibrio a 25°C, para as amostras

produzidas com diferentes tipos de agentes carreadores.

Umidade de Equilibrio, X, (g/g matéria seca)

Aw

MD10 MD20 GA FM
0,112 0,0142 £0,0003 0,0171 + 0,0004 0,0167 £ 0,0003 0,0068 + 0,0001
0,226  0,0370 £ 0,0019 0,0332 +0,0017 0,0429 + 0,0004 0,0328 + 0,0020
0,328  0,0390 £ 0,0003 0,0362 + 0,0020 0,0418 £ 0,0017 0,0340 + 0,0002
0,432 0,0482 +0,0012 0,0553 £ 0,0017 0,0627 £ 0,0011 0,0470 £ 0,0006
0,529  0,0715 £ 0,0005 0,0775 £ 0,0008 0,0822 +0,0011 0,0581 £ 0,0019
0,689  0,1305 +0,0005 0,1501 £ 0,0010 0,1505 + 0,0007 0,0907 + 0,0004
0,753  0,1604 £ 0,0023 0,1969 + 0,0003 0,1974 £ 0,0019 0,1180 + 0,0003
0,843  0,2447 + 0,0057 0,3221 + 0,0032 0,3145 £ 0,0033 0,1850 £ 0,0041

MD10 = Maltodextrina 10DE; MD20 = Maltodextrina 20DE; GA = Goma arabica; FM = Fécula de mandioca.

Os dados experimentais das isotermas de sor¢do para a polpa de acai em pod

produzida com diferentes agentes carreadores foram ajustados por diversos modelos da

literatura. Os parametros estimados por cada modelo estdao apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Parametros de ajuste das isotermas de sor¢ao do suco de agai em p6 produzido

com diferentes agentes carreadores.

R Agentes carreadores
Modelo Parametros

MD10 MD20 GA M
Xin 0,050 0,063 0,053 0,032
Ccan 2,83 1,51 3,07 5,75
GAB Keap 0,962 0,981 0,996 0,986
R 0,996 0,999 0,997 0,995
DR (%) 6,29 9,05 6,08 14,73
Xin 0,045 0,058 0,054 0,031
Caer 3,45 1,67 2,96 6,33
BET N 21,47 27,45 31,41 28,03
R 0,997 0,999 0,998 0,995
DR (%) 6,58 8,60 6,08 15,46
A 0,038 0,060 0,054 0,026
Halsey 32 1,080 0,935 1,001 1,119
R 0,994 0,997 0,997 0,993
DR (%) 10,63 8,19 9,40 11,44
C 0,0697 0,0735 0,0796 0,0545
. D 0,7472 0,8783 0,8135 0,7144
Oswin 5
R 0,997 0,999 0,997 0,992
DR (%) 6,55 5,38 7,25 7,93
ky 5,85 3,97 4,38 8,20
Ny 0,801 0,658 0,722 0,854
Henderson 5
R 0,991 0,995 0,989 0,978
DR (%) 9,53 10,03 10,55 9,98
Ky 0,093 0,107 0,115 0,101
Kp 0,396 0,621 0,604 0,386
na 0,76 0,89 0,79 0,92
Peleg
ng 5,25 5,85 6,10 8,00
R 0,998 0,999 0,999 0,996
DR (%) 7,38 4,30 6,61 12,25

MD10 = Maltodextrina 10DE; MD20 = Maltodextrina 20DE; GA = Goma ardbica; FM = Fécula de mandioca.

Onde: X, ¢ a umidade de equilibrio (g dgua/g sélidos secos), X,, € a umidade na
monocamada molecular (g dgua/g s6lidos secos), N é o nimero de camadas moleculares,

Cger, Coas, Kcap, A, B, C, D, ky, ny, K4, K, n4 € ng sdo constantes.
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De acordo com a Tabela 5.3, todos os modelos apresentaram um 6timo ajuste aos
dados experimentais de umidade de equilibrio, com valores de R’ proximos de 1 e valores
de desvio relativo médio em geral inferiores a 10% (com exce¢ao das amostras produzidas
com fécula de mandioca, que apresentaram desvios ligeiramente maiores). Os modelos de
GAB e BET sado os mais utilizados na literatura, uma vez que apresentam um significado
fisico relacionado ao processo de adsorcdo. Neste trabalho, os dois modelos (BET e GAB)
apresentaram valores de R’ e desvio relativo médio muito semelhantes entre si. Como os
valores de R’ calculados pelo modelo de BET foram ligeiramente maiores (para a
maltodextrina 10DE e a goma ardbica) e o desvio relativo médio foi menor (para a
maltodextrina 20DE), e levando em consideracdo sua boa fundamentacdo tedrica, este

modelo foi utlizado para representar as isotermas de sor¢do do suco de acai em pé (Figura

5.1).

0,4 -
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A MD20 experimental
——MD20 modelo (BET)
m GA experimental
——GA modelo (BET)
® FM experimental
——FM modelo (BET)

0,3

0,2

0,1 -

Uumidade de equilibrio (g/g m.s.)

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

ay,

Figura 5.1. Isotermas de sorcdo do suco de acai em p6 produzido com diferentes agentes

carreadores, ajustadas pelo modelo de BET.

As curvas obtidas apresentaram formato tipo III, de acordo com a classificagdo de

Brunauer (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938). Este tipo de curva também foi
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observado por Dib Taxi (2001) em suco de camu-camu microencapsulado com
maltodextrina e goma ardbica, por Nogueira (2002) em extrato de inulina de chicéria em po
puro ou microencapsulado com amido hidrolisado e amido modificado, por Gabas et al.
(2007) em polpa de abacaxi adicionada de maltodextrina ou goma ardbica e seca a vacuo, e

Wang, Zhang e Chen (2008) em gooseberry liofilizadada.

O valor de X,, (umidade na monocamada) calculado pelos modelos de BET e GAB ¢
de particular interesse, uma vez que indica a quantidade de dgua que estd fortemente
adsorvida aos sitios especificos na superficie do alimento, e é considerado como o valor
6timo para assegurar sua estabilidade (FENNEMA, 1996). Os valores de X,, obtidos para o
suco de acai em pé variaram de 3,1 a 5,8% de acordo com o modelo de BET, e de 3,2 a
6,3%, de acordo com o modelo de GAB, valores semelhantes aos reportados por Righetto e
Netto (2005) para acerola seca por atomizacdo e Moraga, Martinez-Navarrete e Chiralt
(2006) para kiwi liofilizado. Silva, Silva e Pena (2008) construiram isotermas de sorcao
para o acai em pd comercial produzido por spray drying sem adi¢do de coadjuvantes e

obtiveram um valor de umidade na monocamada igual a 7,7%, a 25°C.

Pérez-Alonso et al. (2006) construiram isotermas de sorcdo para maltodextrina
10DE e goma ardbica e também obtiveram menores valores de X,, para a maltodextrina
(6,96-7,35%) do que para a goma ardbica (8,11-11,0%), em temperaturas de 25, 35 e 40°C.
Os autores atribuiram esses resultados a uma combinacdo de fatores, tais como a
conformacgdo e topologia da molécula e os sitios hidrofilicos/hidrofébicos adsorvidos em

sua interface.

De acordo com a Figura 5.1, verifica-se que para atividades de dgua de até 0,532, o
aumento da umidade de equilibrio foi pequeno, quando comparado as umidades atingidas
em atividades de dgua maiores, o que também foi observado por Righetto e Netto (2005) e
por Gabas et al. (2007). Nessa ultima regido, a d4gua exerce uma forte influéncia sobre a
estabilidade do p6, uma vez que, estando na forma de moléculas livres, pode dissolver

componentes, resultando em uma aceleragcao de reacdes indesejaveis.

Conforme pode ser também observado na Figura 5.1, a amostra produzida com

fécula de mandioca foi a que apresentou a menor higroscopicidade, seguida pela
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maltodextrina 10DE. As amostras produzidas com maltodextrina 20DE e com goma ardbica
apresentaram higroscopicidades semelhantes entre e si e superiores as outras duas. Essa
diferenca na adsorcao de dgua pode ser explicada pela estrutura quimica de cada agente. A
maltodextrina 20DE e a goma ardbica apresentam um grande nimero de ramificacdes com
grupos hidrofilicos em sua estrutura e, portanto, podem adsorver dgua facilmente do ar
ambiente. A maltodextrina 10DE € menos hidrolisada, apresentando menos grupos
hidrofilicos e, consquentemente, adsorvendo menos dgua. A fécula de mandioca é um

amido nativo (ndo hidrolisado), o que explica sua menor higroscopicidade.

Cai e Corke (2000) e Ersus e Yurdagel (2007), trabalhando com microencapsulacao
de betacianinas e antocianinas, respectivamente, utilizando maltodextrinas com DEs
diferentes, também verificaram um aumento da higroscopicidade com o aumento da DE. Os
autores atribuiram este aumento na higroscopicidade ao menor peso molecular das
maltodextrinas com DE mais alto, que contém cadeias mais curtas e, portanto, grupos mais
hidrofilicos. Righetto e Netto (2005) e Gabas et al. (2007), trabalhando com secagem de
suco de acerola e polpa de abacaxi, respectivamente, utilizando maltodextrina 20DE e
goma ardbica, também obtiveram isotermas de sor¢do muito semelhantes
(higroscopicidades muito proximas) para os pés produzidos com estes dois agentes

carreadores.

A diferenca na adsorcdo de dgua também pode estar relacionada ao tamanho das
particulas produzidas com cada agente carreador. Quanto maior o tamanho das particulas,
menor € a drea de superficie exposta e, consequentemente, menor a adsorcdo de dgua do
ambiente. Isso explica a maior adsor¢do de dgua apresentada pelas amostras produzidas
com maltodextrina 20DE e goma ardbica (que tiveram o menor diametro médio) e a menor
higroscopicidade apresentada pelas particulas produzidas com fécula de mandioca (maior

didmetro médio).

Algumas mudancas nas caracteristicas fisicas dos pds armazenados em diferentes
umidades relativas foram observadas (Figura 5.2). Quando armazenadas sob umidades
relativas de até 43% (K,COs), as particulas permaneceram na forma de um pé solto, para
todos os agentes carreadores utilizados. Em uma umidade relativa de 53% (Mg(NOs),), as

particulas comecaram a apresentar a formacgdo de aglomerados que nio se soltavam mais
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com tanta facilidade. Nos ambientes com umidade relativa mais elevada, as transformacdes
fisicas foram mais evidentes. Em umidades relativas superiores a 69% (KI), as amostras
produzidas com as maltodextrinas € com a goma ardbica, apresentaram a formacdo de
aglomerados muito duros e escuros, parecendo um “sélido”, resultado da compactacdo. A
75% de umidade relativa (NaCl), essas amostras ficaram sdlidas e muito escuras. Quando
armazenadas na umidade relativa mais alta (84%), as amostras produzidas com
maltodextrina 20DE e goma ardbica ficaram com a aparéncia de um “liquido muito
pegajoso”. A amostra produzida com fécula de mandioca apresentou particulas semelhantes
aquelas armazenadas a 53%, observando-se o escurecimento e o aumento da aglomeragao,

com o aumento da umidade relativa.

De acordo com Aguilera, Del Valle e Karel (1995), o caking € um fendmeno danoso
no qual um pé totalmente solto € transformado em torrdes, formando em seguida um
aglomerado sélido, e finalmente um material adesivo, resultando em perda de
funcionalidade e reducdo da qualidade. A formacgdo de pontes € o estdgio inicial do caking,
e ocorre como o resultado da deformacgdo da superficie, estabelecendo-se pontos de contato
entre as particulas, sem uma diminui¢do mensurdvel da porosidade. Segundo os autores, no
inicio do caking, essas pequenas pontes entre as particulas podem ser desintegradas com
uma leve agitacdo. O estdgio seguinte ¢ aglomeracdo, que envolve uma consolidacdo
irreversivel das pontes, mas a porosidade do sistema € mantida, resultando em grupos de
particulas com integridade estrutural. A compactagdao € um estdgio ainda mais avancgado e
estd associada a uma perda pronunciada da integridade do sistema, como resultado do
espessamento das pontes interparticulas devido a redu¢do dos espacos entre as particulas e
a deformacdo dos agrupamentos sob pressdo. No estdgio final do caking, as pontes

desaparecem, como resultado da liquefacio da amostra, devido ao alto conteido de

umidade, acarretando em uma solubilizac¢do das fra¢des de baixo peso molecular.
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Amostras
MD20 GA

Sais

LiCl
ay=0,112

CH;COOK
ay =0,226

MgClz
ay = 0,328

K,COs
ay =0,432

Mg(NOs),
ay = 0,529

KI
ay = 0,689

NaCl
ay =0,753

KCl
ay = 0,843

Figura 5.2. Amostras produzidas com diferentes agentes carreadores, armazenadas em

diferentes umidades relativas, a 25°C.
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5.3.2. Temperatura de transicao vitrea

Conforme explicado no item 5.2.2.3, os pds estocados em umidades relativas de até
43,2% foram analisados em um calorimetro Perkin Elmer DSC 7 (Perkin Elmer, Norwalk,
EUA), enquanto os estocados em umidades relativas iguais ou superiores a 52,9% foram
analisados em um calorimetro TA-MDSC-2920 (TA Instruments, New Castle, EUA).
Algumas amostras foram analisadas em ambos os equipamentos, para se verificar a
repetibilidade dos resultados, e a diferenca entre os valores de 7, obtidos nos dois

calorimetros foi inferior a 10%.

As Figuras 5.3 e 5.4 representam exemplos de termogramas tipicos obtidos nos
calorimetros Perkin Elmer DSC 7 e TA-MDSC-2920, respectivamente, para a amostra
produzida com fécula de mandioca e armazenada em umidade relativa de 32,8%. Em geral,
0s termogramas apresentaram a transi¢ao de segunda ordem caracteristica que produz uma
mudanca na linha do fluxo de calor, na temperatura de transicdo de fase. A T, foi
considerada como o ponto médio da transicao vitrea. A diferenca na direcido da transicdao
nos termogramas € devida a configuracdo dos equipamentos — no caso do Perkin Elmer, os
eventos endotérmicos caracterizavam-se por um aumento no fluxo de calor (“Endo Up”),
enquanto no TA-MDSC-2920, o aumento no fluxo de calor caracterizava um evento

exotérmico (“Exo Up”).
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Figura 5.3. Termograma obtido no calorimetro Perkin Elmer DSC 7, para a amostra

produzida com fécula de mandioca, armazenada em umidade relativa de 32,8%.
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Figura 5.4. Termograma obtido no calorimetro TA-MDSC-2920, para a amostra produzida

com fécula de mandioca, armazenada em umidade relativa de 32,8%.

As temperaturas de transicdo vitrea obtidas para as amostras armazenadas em

diferentes atividades de dgua estdo apresentadas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Temperatura de transi¢do vitrea dos pds produzidos com diferentes agentes

carreadores, armazenados em diferentes atividades de dgua.

Temperatura de transicao vitrea, 7, (°C)

A MD10 MD20 GA FM
0,112 70,20 + 3,06 64,20 + 0,24 74,37 + 0,34 73,95 +0,25
0,226 61,53 +0,22 57,20 +0,31 63,62 + 0,83 62,26 + 1,69
0,328 60,31 £2,71 53,37 £0,23 60,87 + 1,01 52,20 £ 2,31
0,432 51,79 £2,24 43,45 £2.42 45,46 £2,72 40,59 + 0,20
0,529 40,70 + 3,31 32,95 + 3,65 40,30 0,21 31,33 + 1,63
0,689 5,35+0,93 3,63 0,82 6,11 +0,97 6,44 + 0,23
0,753 14,15 £2,75 28,85+ 1,17 -14,21 0,93 -15,58 + 1,96
0,843 54,59 + 1,22 61,93 + 0,45 -56,32 + 1,08 -56,62 + 0,63

MD10 = Maltodextrina 10DE; MD20 = Maltodextrina 20DE; GA = Goma arabica; FM = Fécula de mandioca.
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Os valores de T, obtidos para o suco de acai em pd estdo na mesma faixa dos
obtidos por Silva, Sobral e Kieckbusch et al. (2006) para polpa de camu-camu adicionada
de maltodextrina 20DE e liofilizada. Os autores observaram menores valores de T, para a
polpa liofilizada sem maltodextrina, confirmando a eficiéncia da adi¢cdo de um agente
carreador na melhora da qualidade e estabilidade do p6. Righetto e Netto (2005) obtiveram
valores menores de T, para o suco de acerola seco por atomizagdo com maltodextrina 20DE
e goma ardbica, em comparagdo ao suco de agai, o que pode ser atribuido ao maior teor de
aclcares e acidos presentes na acerola, ou a menor propor¢ao de solidos da fruta : sélidos
adicionados utilizada nesse caso. As autoras também observaram temperaturas de transi¢ao
vitrea mais altas para a amostra produzida com goma ardbica, em relagdo a produzida com

maltodextrina 20DE, o que estd de acordo com os resultados obtidos para o suco de acai.

As particulas produzidas com maltodextrina 10DE apresentaram temperaturas de
transicdo vitrea superiores as produzidas com maltodextrina 20DE, o que esta relacionado
com o menor peso molecular deste ultimo agente. De acordo com Roos, Karel e Kokini
(1996), a temperatura de transi¢do vitrea das maltodextrinas estd relacionada ao seu peso
molecular, de forma que as maltodextrinas com menor DE (que tém um menor grau de

hidrolise e maior peso molecular) sdo as que apresentam as maiores 7,’s.

Era esperado que as amostras produzidas com fécula de mandioca apresentassem
T,’s mais altas do que aquelas produzidas com maltodextrinas, uma vez que a fécula € um
amido nativo com alto peso molecular. No entanto, os valores obtidos quando este agente
foi usado foram similares ou até mesmo menores do que os obtidos para os outros pos. Isso
pode ser atribuido a baixa solubilidade da fécula de mandioca a temperatura ambiente.
Conforme discutido no item 4.3.3, quando este agente foi adicionado ao suco, ndo ocorreu
sua dissolu¢do, e uma pequena quantidade ficou precipitada dentro da mangueira do spray
dryer, durante o processo de secagem. Sendo assim, o conteido de fécula de mandioca
presente no produto final ndo foi o mesmo do que para as maltodextrinas e a goma ardbica,
que foram totalmente soltiveis. Como a quantidade de agente foi menor, o conteido de
solidos proveniente do suco foi mais elevado, o que explica os valores de T, obtidos,

inferioes ao esperado.
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De acordo com a Tabela 5.4, a temperatura de transicdo vitrea diminuiu com o
aumento da umidade das amostras, confirmando o efeito plasticizante da dgua. Este mesmo
comportamento foi observado por varios autores, trabalhando com diversas frutas, como
tomate (Goula et al., 2008), gooseberry (Wang, Zhang e Chen, 2008), kiwi (Moraga,
Martinez-Navarrete e Chiralt, 2006), morango (Moraga, Martinez-Navarrete e Chiralt,
2004) e abacaxi (Telis e Sobral, 2001).

Os dados experimentais de 7, foram ajustados pelo modelo de Gordon-Taylor,
apresentando elevados valores de R’ e pequeno desvio relativo médio (DR). Os parimetros
estimados por este modelo estdo apresentados na Tabela 5.5 e as curvas obtidas estdao

apresentadas na Figura 5.5.

Tabela 5.5. Parametros de ajuste do modelo de Gordon-Taylor, para o suco de acai em p6

produzido com diferentes agentes carreadores.

Agentes carreadores

Parametros
MD10 MD20 GA FM
T (°C) 93,99 79,12 88,29 96,72
ker 4,60 3,75 3,56 6,87
R’ 0,978 0,987 0,993 0,974
DR (%) 1,83 1,49 1,32 1,89

MD10 = Maltodextrina 10DE; MD20 = Maltodextrina 20DE; GA = Goma arabica; FM = Fécula de mandioca.

De acordo com a Tabela 5.5, os valores de T, variaram de 79 a 97°C. A amostra
produzida com maltodextrina 20DE apresentou o menor valor de Ty, enquanto a produzida
com fécula de mandioca apresentou o maior valor. Em relagcdo ao parametro kgr, os valores
obtidos pelo modelo de Gordon-Taylor ficaram entre 3,56 e 6,87, semelhantes aos obtidos
para tomate, camu-camu, kiwi, alho e algumas berries (GOULA et al., 2008; SILVA,
SOBRAL e KIECKBUSCH, 2006; MORAGA, MARTINEZ-NAVARRETE e CHIRALT,
2006; RAHMAN et al., 2005; KHALLOUFI, EL-MASLOUHI e RATTI, 2000). De acordo

com Gordon e Taylor (1952), este parametro controla o grau de curvatura da dependéncia
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da T, em relagdo ao conteido de dgua (em um sistema bindrio) e pode ser relacionado a

forca de interacdo entre os componentes do sistema.

150 -
¢ MD10 experimental
—— MD10 modelo (Gordon-Taylor)
100 1 A MD20 experimental
—— MD20 modelo (Gordon-Taylor)
07 5 Ga experimental
§ —— GA modelo (Gordon-Taylor)
E 07 o FM experimental
—— FM modelo (Gordon-Taylor)
_50 _
-100 ~
-150 ‘ ‘ ‘ ‘ |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
w; (g solidos/g amostra)

Figura 5.5. Temperatura de transicao vitrea em funcdo do contetddo de sélidos, para o suco

de acai em p6 produzido com diferentes agentes carreadores.

Os valores de T, obtidos podem explicar a dificuldade em secar o suco de agai puro
(sem a adic@o de um agente carreador). Alguns trabalhos t€ém demonstrado que a adi¢do de
agentes carreadores como maltodextrina e goma arédbica leva a um considerdvel aumento no
valor de T,,. Silva, Sobral e Kieckbusch (2006) verificaram um aumento na 7,, do camu-
camu liofilizado, de 74,59°C (polpa pura) para 125,45°C, quando 30% de maltodextrina
20DE foi adicionada. Kurozawa, Park e Hubinger (2009) obtiveram um valor de T, de
44,43°C para o hidrolisado proteico de peito de frango seco em spray dryer sem nenhum
agente carreador, enquanto que a adicdo de 10% de maltodextrina 10DE ou de goma
ardbica levou a valores de T, de 91,90 e 94,70°C, respectivamente. Portanto, o suco de acai
seco em spray dryer provavelmente apresenta uma temperatura de transi¢do vitrea muito

mais baixa do que as obtidas para as amostras produzidas com os agentes carreadores. De
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acordo com Truong, Bhandari e Howes (2005b), a “temperatura sticky” (temperatura na
qual o material apresenta uma grande pegajosidade) € geralmente cerca de 10-23°C mais
alta do que a temperatura de transicdo vitrea e, na secagem por atomizacdo, as particulas
que estdo acima dessa temperatura aderem a parede do secador e se degradam e/ou se
aglomeram, afetando negativamente as propriedades de fluxo do p6. No caso do suco de
acai puro, a “temperatura sticky” € provavelmente mais baixa ou proxima de 78°C (a
temperatura de saida do secador) e isso resultaria em um alto grau de pegajosidade e,

portanto, em um rendimento insignificante de pd.

5.3.3. Estabilidade com base na a, e na T,

Tanto a atividade de 4gua como a temperatura de transicdo vitrea tém sido usadas
em conjunto para avaliar a estabilidade dos alimentos. De acordo com Roos (1995), a
plasticizacdo de biosdlidos € um resultado de efeitos combinados da 4gua e da temperatura.
Segundo o autor, a predi¢ao da estabilidade dos alimentos com base apenas nas isotermas
de sorc@o nao € suficiente, uma vez que alteragdes fisico-quimicas e estruturais, tais como
pegajosidade, colapso, transformagdes do estado amorfo para cristalino, bem como as taxas
de escurecimento ndo-enzimatico, ndo estdo relacionados a um valor de monocamada,
sendo melhor correlacionados pela temperatura de transicdo vitrea. Sendo assim, o uso de
diagramas de estado que indiquem o estado fisico do material, combinado com os efeitos da
a,, em sua qualidade e deterioracdo, aumenta a confiabilidade das predicdes da estabilidade

e da shelf life dos alimentos.

Virios autores combinaram os dados das isotermas de sor¢do com os de temperatura
de transicdo vitrea, a fim de obter as condicdes criticas para o armazenamento dos
alimentos (ROOS, 1993; MORAGA, MARTINEZ-NAVARRETE ¢ CHIRALT, 2004;
MORAGA, MARTINEZ-NAVARRETE e CHIRALT, 2006; KUROZAWA, PARK e
HUBINGER, 2009). A umidade e a a,, criticas s@o os valores nos quais a temperatura de

transi¢do vitrea de um produto € igual a temperatura ambiente. Acima desta temperatura, os
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pos amorfos sdo susceptiveis a alteracdes indesejdveis como colapso, pegajosidade e

caking, resultando em perda de qualidade.

Portanto, a fim de calcular as condic¢des criticas de estocagem do suco de agai em

po, as isotermas de sor¢do e a temperatura de transi¢ao vitrea foram plotadas em fun¢ao da

a,, € os valores criticos de atividade de 4gua e umidade foram obtidos considerando-se uma

temperatura ambiente de 25°C (Figura 5.6). Os valores de umidade e 7, foram preditos

pelos modelos de BET e Gordon-Taylor, respectivamente.
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Figura 5.6. Variacdo da temperatura de transicao vitrea e da umidade de equilibrio, em

funcdo da atividade de dgua, para as amostras produzidas com: ( a ) maltodextrina 10DE,

( b)) maltodextrina 20DE, ( ¢ ) goma ardbica e ( d ) fécula de mandioca.
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Os valores de a,, e umidade criticas para os p6s produzidos com diferentes agentes

carreadores estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Valores criticos de atividade de agua (a,.) e umidade (X.), para os poés

produzidos com diferentes agentes carreadores.

Agente carreador Aye X, (g/g m.s.)
Maltodextrina 10DE 0,574 0,086
Maltodextrina 20DE 0,535 0,083

Goma arabica 0,571 0,100

Fécula de mandioca 0,554 0,061

As atividades de dgua critica foram semelhantes para todos os agentes carreadores,
variando entre 0,535 e 0,574. A amostra produzida com maltodextrina 10DE pode ser
considerada a mais estdvel, uma vez que apresentou o maior valor de a,., igual a 0,574.
Isso significa que quando o pé € armazenado a 25°C, a umidade relativa méxima a qual este
pode ser exposto € 57,4% e o seu conteido de umidade € de 8,6%. No entanto, quando
armazenado em uma umidade relativa maior que 57,4% (a 25°C), ou a uma temperatura
maior que 25°C (a a, de 0,574), o pé apresenta transformacdes fisicas como colapso,

pegajosidade e caking, conforme pode ser observado na Figura 5.2.

Moraga, Martinez-Navarrete e Chiralt (2006 e 2004) obtiveram valores de a,,. ¢ X,
muito mais baixos para kiwi (0,034 e 1,4%, respectivamente) e morango (0,110 e 2,0-4,0%)
liofilizados, o que estd provavelmente relacionado ao maior teor de acucar presente nessas
frutas, quando comparadas ao acai. Além disso, os autores ndo utilizaram nenhum aditivo

na produg¢do do pd, o que resultou em menores valores de 7.

164



Capitulo 5

5.4. CONCLUSOES

Os resultados experimentais de adsorcio de dgua do suco de agai em pé
apresentaram um bom ajuste a todos os modelos, com valores de R® préximos de 1 e
valores de erro relativo médio em geral inferiores a 10%. As amostras produzidas com
fécula de mandioca foram as menos higroscopicas, seguidas pelas produzidas com
maltodextrina 10DE. As amostras secas com goma ardbica e maltodextrina 20DE

apresentaram as maiores higroscopicidades, semelhantes entre si.

A temperatura de transi¢do vitrea dos p6s armazenados em diferentes atividades de
dgua diminuiu com o aumento da umidade das amostras, confirmando o efeito plasticizante

da 4gua sobre esta propriedade.

As condigdes criticas de estocagem dos pds, a 25°C, foram determinadas com base
nas isotermas de sor¢do e na temperatura de transicdo vitrea. As atividades de dgua criticas
variaram entre 0,535 e 0,574 e as umidades criticas variaram entre 0,061 e 0,100 g/g
matéria seca, respectivamente. Acima destes valores, o suco de agai em pd se torna

“pegajoso” e susceptivel a varias alteracdes indesejaveis.
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CAPITULO 6 : EFEITO DAS CONDICOES DE ESTOCAGEM NA
ESTABILIDADE DAS ANTOCIANINAS E NA ATIVIDADE
ANTIOXIDANTE DO SUCO DE ACAI EM PO PRODUZIDO COM
DIFERENTES AGENTES CARREADORES

RESUMO

Neste capitulo, avaliou-se a estabilidade das antocianinas e a atividade antioxidante
do suco de acai em p6 produzido por spray drying com diferentes agentes carreadores, ao
longo de 120 dias. Foi analisado também o suco de acai liofilizado, sem a adi¢cdo de agentes
carreadores, para efeito de comparagdo. Os pos foram estocados em diferentes condigdes de
temperatura (25 e 35°C) e umidade relativa (32,8 € 52,9%). O teor de antocianinas totais foi
determinado pelo método espectrofotométrico e expresso em fun¢do da cianidina-3-
rutinosideo. A atividade antioxidante foi determinada pelo método de captura dos radicais
livres DPPH. A degradagao das antocianinas apresentou duas cinéticas de primeira ordem:
a primeira, até 45-60 dias de estocagem, com velocidade de degradacdo maior, e a segunda,
apos esse periodo de tempo, com velocidade menor. Tanto a temperatura quanto a atividade
de 4dgua exerceram um efeito negativo sobre a estabilidade das antocianinas. A
maltodextrina 10DE foi o agente carreador que mostrou a maior prote¢do dos pigmentos,
em todas as condicOes estudadas. A atividade antioxidante das amostras também diminuiu
com o aumento da atividade de dgua, mas foi maior nos pos estocados a 35°C, o que foi

atribuido a possivel presenga de outras substancias no acai, responsdveis por sua

capacidade antioxidante (além dos polifendis) ou ainda a ocorréncia da reacao de Maillard.
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6.1. INTRODUCAO

As antocianinas sdo pigmentos encontrados em vdrias plantas e frutas, que podem
ser usadas em produtos alimenticios, cosméticos e farmacéuticos, conferindo cores que
variam entre laranja, vermelho, violeta e azul, e apresentam um grande potencial como
corantes naturais, gracas a sua atoxicidade. Além de seu poder colorante, as antocianinas
vem ganhando grande destaque por apresentar propriedades nutracéuticas, tais como a
habilidade em inibir radicais livres e a capacidade de reduzir o risco de doengas cardiacas e

do cancer (WANG, CAO E PRIOR, 1997; SMITH et al., 2000; WROLSTAD, 2004).

No entanto, as antocianinas sdo bastante instiveis ao processamento e
armazenamento, sendo sensiveis a fatores como temperatura, luz, pH, oxigénio, entre
outros (FRANCIS, 1989). Virios trabalhos sido encontrados acerca da estabilidade das
antocianinas durante a estocagem, frente aos fatores citados, em produtos como extratos
antocianicos de cenoura preta secos em spray dryer (ERSUS e YURDAGEL, 2007),
extratos antocianicos de uvas Cabernet Sauvignon (PROVENZI et al., 2006) e da flor
raninculo (AMR e AL-TAMIMI, 2007), suco concentrado de cenoura preta (KIRCA,
OZKAN e CEMEROGLU, 2007), entre outros. A degradaciio das antocianinas presentes
nos alimentos costuma seguir uma cinética de primeira ordem, ou seja, o teor de

antocianinas decresce exponencialmente com o tempo.

O acai é uma fruta muito rica em antocianinas, representando uma importante fonte
destes pigmentos. A aplicacdo das antocianinas extraidas do agai como corante, bem como
a estabilidade destes pigmentos ao longo do tempo de estocagem, foi estudada em produtos
como iogurte (COISSON et al., 2005) e bebida isotonica (DE ROSSO e MERCADANTE,
2007). Pacheco-Palencia, Hawken e Talcott (2007) também avaliaram a estabilidade das

antocianinas presentes na polpa de agai integral, semi-clarificada e clarificada.

A secagem por atomizacdo (spray drying) tem sido bastante utilizada na
microencapsulacdo de alimentos e ingredientes susceptiveis a deterioragdo por agentes
externos, tais como luz, umidade, oxigénio, temperatura, entre outros. A microencapsulacio

consiste no aprisionamento de um agente ativo (pequenas particulas soélidas, gotas de
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liquidos ou compostos gasosos) em um involucro protetor (filmes finos ou coberturas
poliméricas) e tem sido utilizada pela industria de alimentos principalmente para reduzir a
reatividade do produto com o meio externo, diminuindo a evaporacido ou a velocidade de
transferéncia do material para o ambiente. Sendo assim, representa uma alternativa

interessante no sentido de aumentar a estabilidade das antocianinas presentes no agai.

Os agentes carreadores mais comumente utilizados na microencapsulacdo de sucos
de frutas sdo as maltodextrinas e a goma ardbica, caracterizando-se principalmente por sua
alta solubilidade e baixa viscosidade, condi¢des importantes para o processo de spray
drying. A secagem imediata da mistura alimentada no spray dryer promove a formagao de
um sistema matricial, no qual o polimero forma uma rede tridimensional onde o material

encapsulado pode estar adsorvido, incorporado ou ligado covalentemente a matriz.

A temperatura de transi¢do vitrea (7,) € uma propriedade que vem sendo muito
utilizada na predicdo da estabilidade dos alimentos, principalmente naqueles com baixa
umidade, sendo considerada como uma temperatura de referéncia: abaixo da T, espera-se
que o alimento esteja estdvel, enquanto acima desta temperatura, a diferenca entre a
temperatura de estocagem e a temperatura de transicdo vitrea (7-7,) € responsdvel por
controlar as taxas das alteracOes fisicas, quimicas e enzimdticas no produto (SLADE e
LEVINE, 1991). Teoricamente, a alta viscosidade da matriz dos materiais vitreos (cerca de
10'*Pa.s) ndo permite a ocorréncia de reagdes controladas pela difusdo. No entanto, vérias
reacoes desse tipo vem sendo observadas em produtos no estado vitreo, tais como a reagao
de Maillard (SCHEBOR et al., 1999; MIAO e ROOS, 2004) e a oxidagdo de lipideos
(ORLIEN et al., 2000).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a estabilidade das antocianinas e a atividade
antioxidante no suco de agai em pé produzido por spray drying com diferentes agentes
carreadores, quando estocados em diferentes condi¢des de temperatura e umidade relativa.
O suco de acai liofilizado sem a adicao de agentes carreadores também foi analisado, para

efeitos de comparacdo.
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6.2. MATERIAL E METODOS

6.2.1.Material
6.2.1.1. Matéria-prima

Como matéria-prima, foi utilizada polpa de acai média adquirida da empresa
Palamaz Ind. e Com. Ltda. (Belém, Brasil). A polpa foi armazenada em uma camara
frigorifica a —18°C, sendo descongelada de acordo com a quantidade necessdria para cada

ensaio.

6.2.1.2. Agentes carreadores

Os agentes carreadores utilizados foram: maltodextrina MOR-REX 1910® (9 < DE <
12, aqui considerada como 10DE), da Corn Products (Mogi-Guacu, Brasil), maltodextrina
MOR-REX 1920® (17 < DE < 19,9, aqui considerada como 20DE), da Corn Products
(Mogi-Guagu, Brasil), goma arédbica Instantgum BA®, da Colloides Naturels Brasil (Sdo
Paulo, Brasil) e fécula de mandioca Tapioca Starch®, da National Starch and Chemical

Company (Sao Paulo, Brasil).

6.2.2. Métodos
6.2.2.1. Preparo das amostras

Inicialmente, a polpa de acai foi descongelada e filtrada a vacuo em papel de filtro
Qually® (J Prolab, Sdo José dos Pinhais, Brazil), utilizando-se um funil de Biichner. Este
procedimento foi realizado com a finalidade de eliminar os soélidos em suspensdo
(facilitando a passagem pelo bico atomizador) e reduzir o teor de lipideos, diminuindo,
assim, os riscos de oxidag¢do do produto. Além disso, o teor de antocianinas por g de massa

seca aumentou consideravelmente (Tabela 3.3, Capitulo 3).

Posteriormente, o agente carreador foi adicionado ao filtrado obtido, em uma

concentracdo de 6%, até a completa dissolucgao.
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A secagem por atomizacdo foi realizada em um mini spray dryer — Lab Plant,
modelo SD-05 (Huddersfield, U.K.), com bico injetor de 1,5mm de diametro, fluxo de ar de
73m’/h e pressdo do ar de 0,6 bar. A vazio méssica de alimentacdo utilizada foi de 15g/min

e as temperaturas do ar de entrada e de saida foram de 140+£2°C e 78+£2°C, respectivamente.

Com o objetivo de se avaliar o efeito dos agentes carreadores na estabilidade do
suco de acai em pd, uma porcao do suco de agai filtrado foi liofilizada, sem a adi¢do destes
agentes. O processo foi realizado em um liofilizador Terroni LS3000 (Sao Carlos, Brasil),
disponivel no Laboratério de Engenharia de Bioprocessos (Faculdade de Engenharia de

Alimentos — UNICAMP).

6.2.2.2. Estudo da estabilidade

Para a avaliagdo da estabilidade, as amostras foram colocadas em placas de Petri,
apresentando uma ampla superficie exposta ao ar, durante a estocagem. As placas foram
armazenadas em potes herméticos contendo solugdes saturadas de MgCl, e de Mg(NOs3),,
de forma a criarem ambientes com umidades relativas iguais a 32,8 e 52,3%,
respectivamente. Estas umidades relativas foram escolhidas com base nas atividades de
equilibrio criticas determinadas no Capitulo 5 (item 5.3.3), de modo a ndo ultrapassarem
53,5%, que foi a menor umidade relativa critica obtida. Os potes, que ndo permitiam a
passagem de luz para o produto, foram armazenados em duas temperaturas diferentes:
25°C, representando a temperatura ambiente, e 35°C, uma das temperaturas recomendadas

por Labuza e Schmidl (1985) para estudos de estabilidade acelerada.

As amostras foram analisadas a cada 15 dias, durante 120 dias, com relacdo ao teor
de antocianinas totais e a atividade antioxidante. A constante de velocidade de reagdo (k) e
o tempo de meia-vida (¢;,) foram determinados conforme o modelo da cinética de primeira
ordem, de acordo com as Equagdes 6.1 e 6.2:

- h{CQJ = kt 6.1)

0
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In2
t,, = T (6.2)

Onde: C = concentracio de antocianinas no tempo ¢ (mg/g m.s. suco);
Cy = concentracao inicial de antocianinas (mg/g m.s. suco);

t = tempo de reacdo (dias).

Também foi calculado o fator Q;9 (Equacdo 6.3), que relaciona as constantes de
velocidade de reacdo obtidas em duas temperaturas diferentes, sendo a diferenga igual a
10°C. De acordo com Labuza e Schmidl (1985), quando se conhece o valor de Q;, pode-se
fazer a extrapolacdo para temperaturas maiores ou menores, de acordo com as condig¢des
encontradas durante o transporte e distribuicdo do produto e, dessa forma, predizer sua

estabilidade durante a vida de prateleira.

_ Kirao)

Oy P

(6.3)
(1)

6.2.2.3. Analises fisico-quimicas

6.2.2.3.1. Antocianinas totais

O conteido de antocianinas foi determinado em func¢do da cianidina-3-rutinosideo,

pelo método espectrofotométrico, conforme descrito no item 4.2.2.2.13 (Capitulo 4).

6.2.2.3.2. Atividade antioxidante

A atividade antioxidante foi determinada pelo método de captura dos radicais livres
DPPH, de acordo com a metodologia de Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995),

conforme descrito no item 4.2.2.2.14 (Capitulo 4).
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6.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1. Estabilidade das antocianinas

A degradacdo das antocianinas nas particulas produzidas com todos os agentes
carreadores apresentou duas cinéticas de primeira ordem: a primeira, até o tempo de 45 ou
60 dias de estocagem (aqui designado como #,), com velocidade de degradacdo maior, € a
segunda, a partir do tempo ?;, com velocidade de degradagdo bem menor (Figuras 6.1 a
6.4). O suco de acai liofilizado sem a adicdo de agentes carreadores, por sua vez,

apresentou uma Unica cinética de primeira ordem (Figura 6.5).

A presenca de dois periodos de cinética de primeira ordem também foi observada
por Matioli e Rodriguez-Amaya (2002) e por Desobry, Netto e Labuza (1997) em licopeno
e [B-caroteno microencapsulados, respectivamente. De acordo com os ultimos autores, a
degradagdo de maior velocidade corresponde ao -caroteno presente na superficie do p6 ou
nao encapsulado, ou ainda ao [3-caroteno contido no interior da particula, mas em contato
com o oxigénio presente nos poros ou em bolhas de ar, que leva a sua oxidag@o. Nos
tempos superiores a t», a densidade da matriz formada e a distancia do material encapsulado
limitam o transporte do oxigénio, o que explica a baixa velocidade de degradagdo calculada

neste periodo.

No caso do suco de acai, analogamente, a maior taxa de degradacdo pode ser
atribuida ao material que ndo foi encapsulado e, consequentemente, apresenta maior
contato com o oxigénio, ou mesmo ao material em contato com o oxigénio contido no
interior dos poros das particulas. Além disso, a maior adsor¢do de dgua no inicio da
estocagem também pode ser responsdvel pela maior taxa de degradacdo, uma vez que as

amostras demoraram cerca de 30-40 dias para atingirem a umidade de equilibrio.
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Figura 6.1. Cinética de degradacdo das antocianinas nas particulas produzidas com
maltodextrina 10DE, estocadas em diferentes condi¢des de temperatura e atividade de 4dgua:

(a) teor de antocianinas e (b) variacdo de In(C/Cy), ao longo do tempo.
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Figura 6.2. Cinética de degradacdo das antocianinas nas particulas produzidas com
maltodextrina 20DE, estocadas em diferentes condi¢des de temperatura e atividade de dgua:

(a) teor de antocianinas e (b) variacdo de In(C/Cy), ao longo do tempo.
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Figura 6.3. Cinética de degradacdo das antocianinas nas particulas produzidas com goma
ardbica, estocadas em diferentes condi¢des de temperatura e atividade de dgua: (a) teor de

antocianinas e (b) variacao de In(C/Cp), ao longo do tempo.
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Figura 6.4. Cinética de degradacdo das antocianinas nas particulas produzidas com fécula
de mandioca, estocadas em diferentes condicdes de temperatura e atividade de dgua: (a)

teor de antocianinas e (b) variacdo de In(C/Cy), ao longo do tempo.
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Figura 6.5. Cinética de degradacdo das antocianinas no suco de agai liofilizado, estocado
em diferentes condi¢des de temperatura e atividade de dgua: (a) teor de antocianinas e (b)

variagdo de In(C/Cy), ao longo do tempo.
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Como as particulas produzidas por spray drying apresentaram duas cinéticas de
primeira ordem diferentes, foram calculados dois valores de k e de t;,,, para cada uma das
amostras. No entanto, o tempo real de meia-vida das antocianinas (¢, real) foi determinado
como o tempo no qual a concentracdo de antocianinas presente nas amostras caiu pela

metade. Estes valores estdo apresentados nas Tabelas 6.1 a 6.5.

Tabela 6.1. Parametros cinéticos da degradagcao das antocianinas no suco de agai seco por

spray drying utilizando maltodextrina 10DE como agente carreador.

Estocagem . . 2 .
Tempo k (dias™) t1 (dias) R t1» real (dias)
T (°C) a,
1<t 0,0014 495,11 0,987
0,328 1248,29
55 1>t 0,0005 1386,29 0,970
1<t 0,0026 266,60 0,985
0,529 962,58
1>t 0,0006 1155,25 0,996
1<t 0,0021 330,07 0,985
0,328 880,35
35 1>t 0,0007 990,21 0,996
1<t 0,0057 121,60 0,987
0,529 411,55
1>t 0,0010 693,15 0,987

Tabela 6.2. Pardmetros cinéticos da degradacdo das antocianinas no suco de agai seco por

spray drying utilizando maltodextrina 20DE como agente carreador.

Estocagem

Tempo k (dias™ t1» (dias R’ t1 real (dias
T(0) o p ( ) 122 (dias) 172 (dias)
1<t 0,0032 216,61 0,991
0,328 909,58
55 >t 0,0006 1155,25 0,970
1<t 0,0045 154,03 0,971
0,529 677,64
1>t 0,0007 990,21 0,943
1<t 0,0039 177,73 0,995
0,328 516,15
35 >t 0,0011 693,15 0,946
1<t 0,0084 82,52 0,978
0,529 260,55
1>t 0,0010 693,15 0,953
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Tabela 6.3. Parametros cinéticos da degradagcao das antocianinas no suco de agai seco por

spray drying utilizando goma ardbica como agente carreador.

Estocagem . . 2 .
Tempo k (dias™) t1 (dias) R t1» real (dias)
T (°C) a,
1<t 0,0029 239,02 0,999
0,328 978,75
55 1>t 0,0006 1155,25 0,943
1<t 0,0049 141,46 0,950
0,529 826,25
1>t 0,0006 1155,25 0,976
1<t 0,0041 169,06 0,985
0,328 767,07
35 1>t 0,0007 990,21 0,986
1<t 0,0091 76,17 0,976
0,529 328,55
1>t 0,0010 693,15 0,994

Tabela 6.4. Pardmetros cinéticos da degradacdo das antocianinas no suco de agai seco por

spray drying utilizando fécula de mandioca como agente carreador.

Estocagem . . 2 .
Tempo k (dias™) ti> (dias) R t1> real (dias)
T (°C) a,
1<t 0,0015 462,10 0,963
0,328 813,81
55 >0 0,0008 866,43 0,988
1<t 0,0030 231,05 0,996
0,529 695,18
>t 0,0008 866,43 0,962
1<t 0,0028 247,55 0,985
0,328 655,27
35 >0 0,0009 770,16 0,997
1<t 0,0057 121,60 0,959
0,529 248,14
>t 0,0018 385,08 0,993

Tabela 6.5. Parametros cinéticos da degradacao das antocianinas no suco liofilizado.

Estocagem . 1 . 2
k (dias™)  ¢;, real (dias) R
T (°C) a,
55 0,328 0,0025 277,26 0,992
0,529 0,0034 203,87 0,990
35 0,328 0,0030 231,05 0,989
0,529 0,0046 150,68 0,979
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O aumento da temperatura de estocagem levou a uma degradacdo mais rdpida das
antocianinas, o que era de certa forma esperado, dada a sensibilidade destes pigmentos a
temperatura. O aumento da velocidade de reacdo com a temperatura pode ser observado no
calculo do fator Q¢ (Tabela 6.6), que foi maior que 1 para todas as amostras, confirmando

0 aumento na degradacdo para uma temperatura 10°C maior.

Tabela 6.6. Valores de Qo para as amostras atomizadas estocadas em diferentes a,,’s.

Amostra a, Tempo O
1<t 1,50
0,328
) >0 1,40
Maltodextrina 10DE
1<t 2,19
0,529
>t 1,67
1<t 1,22
0,328
. t>t 1,67
Maltodextrina 20DE
<t 1,87
0,529
>0 1,43
1<t 1,41
0,328
. >t 1,17
Goma arabica
t<t 1,86
0,529
t>1 1,67
<t 1,87
0,328
. ] >t 1,13
Fécula de mandioca
1<t 1,90
0,529
>0 2,25
o 0,328 t<tr;t>1 1,20
Liofilizada
0,529 t<tr;t>0hH 1,35

Virios autores observaram a influéncia negativa da temperatura na estabilidade das
antocianinas durante a estocagem. Pacheco-Palencia, Hawken e Talcott (2007) estudaram a
degradacdo das antocianinas na polpa de acgai integral, semi-clarificada e clarificada, e
observaram uma taxa de degradacdo 3,5 vezes maior quando as amostras foram estocadas a

20°C, do que quando foram estocadas a 4°C. Ersus e Yurdagel (2007) avaliaram a
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estabilidade de microcédpsulas de antocianinas extraidas da cenoura preta e verificaram uma
perda de 33% ao final de 64 dias de estocagem a 25°C, enquanto que a 4°C a perda foi de
11%. Kirca, Ozkan e Cemeroglu (2007) também observaram uma forte dependéncia da
velocidade de degradacdo das antocianinas em relacdo a temperatura, durante o
aquecimento (70, 80 e 90°C) e a estocagem (20 e 37°C) do suco de cenoura preta com

diferentes pHs e teores de solidos soluveis.

A maior degradacdo das antocianinas com o aumento da temperatura também pode
estar relacionada a presencga de agtucares, juntamente com proteinas, que podem resultar na
reacdo de Maillard (escurecimento ndo enzimatico). Essa reacdo ocorre em geral durante o
processamento de alimentos a altas temperaturas ou durante a estocagem por periodos
prolongados (NURSTEN, 2005), sendo que o maximo escurecimento ocorre geralmente em
atividades de dgua entre 0,5 e 0,75, apesar de acima de uma a,, de 0,2 ja comecar a ocorrer
um aumento na velocidade da reacdo de Maillard (FENEMMA, 1996). De acordo com Von
Elbe e Shwartz (1996), a presenca de acgucares ou de produtos resultantes da sua
degradacdo pode acelerar a degradacdo das antocianinas, uma vez que a taxa de degradacao
destes pigmentos segue a taxa de degradacdo do aguicar para furfural. O furfural, que €
derivado das aldopentoses, € o hidroximetilfurfural, derivado das ceto-hexoses, sao
produtos resultantes da reacdo de Maillard, que condensam juntamente com as
antocianinas, resultando em compostos de coloracdo marrom. Segundo os autores, essa
reacdo € altamente dependente da temperatura, sendo acelerada pela presenca de oxigénio e

ocorrendo com frequéncia em sucos de frutas.

De um modo geral, a influéncia da temperatura sobre a taxa de degradacdo das
antocianinas foi maior para as amostras estocadas na umidade relativa mais alta,
principalmente durante a primeira cinética de degradacdo, o que pode ser observado pelos
valores de Qo (Tabela 6.6). Isso indica que a atividade de dgua também exerce influéncia
sobre a degradacao das antocianinas no suco de acai em pd. Quanto maior a quantidade de
dgua, maior a mobilidade molecular dentro do alimento, o que facilita as reagdes fisico-

quimicas de degradacao.
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A influéncia da atividade de dgua sobre a estabilidade da betanina e da vulgaxantina
presentes no pé de beterraba produzido por liofilizacdo foi estudada por Cohen e Saguy
(1983). Os autores observaram um decréscimo de aproximadamente uma ordem de
magnitude na estabilidade, quando a a,, aumentou de 0,32 para 0,75 e verificaram que a

velocidade de reacdo aumentou exponencialmente com o aumento da a,,.

Garzén e Wrolstad (2001) e Cai, Sun e Corke (1998) também observaram o
aumento consideravel nas velocidades de reacdo e uma reducdo nos tempos de meia-vida
em antocianinas baseadas na pelargonidina e em betacianinas, respectivamente, quando
aumentaram a a,, dos extratos. Segundo Cai, Sun e Corke (1998), a atividade de dgua foi o
fator mais importante para a estabilidade das betacianinas no escuro, na auséncia de ar e a

qualquer temperatura.

Amr e Al-Tamimi (2007) observaram um efeito negativo bastante pronunciado da
atividade de dgua sobre a reten¢do de antocianinas no extrato da flor rantinculo. De acordo
com os autores, valores de a,, baixos resultam em uma menor conversio das antocianinas
para sua base carbinol hidratada, que € menos estavel, o que explica a maior retencdo dos

pigmentos nos pds estocados nessa condigao.

Teoricamente, em materiais no estado vitreo, a alta viscosidade da matriz (cerca de
10'*Pa.s) ndo permite a ocorréncia de reagdes controladas pela difusdo (SLADE e LEVINE,
1991). No entanto, alguns autores observaram a ocorréncia de reagdes controladas pela
difusdo, como a reacdo de Maillard, a oxidag¢do de lipideos e a hidrdlise do aspartame
(MIAO e ROOS, 2004, ORLIEN et al., 2000, BELL e HAGEMAN, 1994), em materiais no
estado vitreo, o que contraria a teoria de Slade e Levine (1991), de que a estocagem a
temperatura inferior a temperatura de transi¢do vitrea (7,) garante a estabilidade de um
produto. De acordo com Schebor et al. (1999), fatores como a mobilidade rotacional, o
envelhecimento do material vitreo (medido pela entalpia de relaxacdo) e a difusao através
de poros ou defeitos em sua estrutura, além da heterogeneidade caracteristica dos sistemas

alimenticios, podem explicar a ocorréncia de reacdes quimicas, mesmo no estado vitreo.

187



Capitulo 6

Dessa forma, a difusdo do oxigénio pode ter provocado a degradacio destes pigmentos nas

particulas do suco de agai em po.

Gradinaru et al. (2003), estudando a estabilidade de antocianinas extraidas de
hibiscos, liofilizadas e estocadas a 40°C, sob diferentes umidades relativas, também
verificaram a degradacdo das antocianinas a temperaturas abaixo da 7, e apontaram para a
possibilidade de algum tipo de mobilidade ocorrendo no estado vitreo, indicando que a
temperatura de transicdo vitrea nao é suficiente para ser considerada como um indice
absoluto de determinacdo da estabilidade de um alimento. Segundo os autores, a
heterogeneidade da matriz vitrea, a distribuicdo ndo homogénea da dgua e a separacdo de
fases (alguns componentes que podem se separar da matriz inerte) afetam as taxas de
reacdo e sdo as possiveis causas da ocorréncia dessas reagdes, mesmo abaixo da T,. Os
autores tracaram um grafico de k' x (T-T,) e observaram uma dependéncia linear da taxa
de reacdo (k) com a diferenga (7-T,), curiosamente sem nenhum aumento brusco proximo
as vizinhangas da 7,. Roos e Himberg (1994), ao contrério, tragando o mesmo gréfico,
observaram um aumento considerdvel na velocidade de reacao a temperaturas superiores a
T,, quando avaliaram o escurecimento ndo enzimdtico de um sistema modelo composto por
maltodextrina, lisina e xilose. Tsimidou e Biliaderis (1997), por sua vez, ndo observaram

perda de carotenoides no agafrdo estocado em temperaturas inferiores a 7.

Nas Figuras 6.1 a 6.5, observa-se que o aumento na degradacdo das antocianinas foi
bem mais pronunciado nos pés estocados na maior temperatura (35°C) e maior umidade
relativa (52,9%), em relagdao aos estocados nas outras condi¢cdes. Conforme mencionado
anteriormente, a atividade de dgua a qual os pds foram expostos (0,529) foi selecionada de
acordo com os valores de a,, critica determinados no Capitulo 5, calculados com base na
temperatura de transicao vitrea e nas isotermas de sor¢do. No entanto, essas determinacdes
foram realizadas a 25°C. Supondo que a temperatura exerca apenas uma pequena influéncia
sobre as isotermas de sor¢do (e consequentemente sobre a T,), conforme foi observado por
Gabas et al. (2007), Righetto (2003), Silva, Silva e Pena (2008), e considerando-se os
graficos apresentados na Figura 5.6, observa-se que para uma temperatura de 35°C, a

atividade de dgua critica € menor do que a calculada a 25°C. Sendo assim, é possivel que os
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pOs estocados a 35°C e a 52,9% de umidade relativa ndo estivessem no estado vitreo, o que
pode ser a causa da maior degradacdo das antocianinas nessas condi¢des, uma vez que a
mobilidade das moléculas € muito maior, facilitando a ocorréncia das reacdes de oxidagao.
Embora nao tenha sido observada nenhuma evidéncia visual de que o material estivesse
acima da temperatura de transicdo vitrea (exceto no caso da maltodextrina 20DE, que
apresentou um ligeiro inicio de aglomeragdo), vale lembrar que a transicdo vitrea ocorre em
uma faixa de temperaturas e nao € definida como um valor especifico de temperatura.

Portanto, € possivel que as amostras estocadas a 35°C estivessem dentro dessa faixa.

Comparando-se os diferentes agentes carreadores utilizados, observa-se que as
particulas produzidas com maltodextrina 10DE foram as que apresentaram o maior tempo
de meia-vida, em todas as condi¢des estudadas, seguidas por aquelas produzidas com goma
ardbica. As particulas produzidas com maltodextrina 20DE e com fécula de mandioca
apresentaram as maiores velocidades de degradagdo e, consequentemente, menores tempos

de meia-vida, em relacdo as demais.

Rodriguez-Hernandez et al. (2005) observaram melhor retencdo de vitamina C no
figo da india em pé produzido com maltodextrina 10DE do que no produzido com
maltodextrina 20DE, apds a secagem. Os autores atribuiram essa maior retencdo as
mehores propriedades “ligantes” da maltodextrina 10DE, que apresenta um maior grau de
polimerizacdo. Cai e Corke (2000) também observaram que a retencdo das betacianinas
diminuiu com o aumento da DE ap6s 16 semanas de estocagem, em pigmentos extraidos do
amaranto e secos em spray dryer, e atribuiram esses resultados a maior higroscopidade das
maltodextrinas com maior DE, que adsorvem mais 4dgua e estdo mais susceptiveis as

reacoes de degradacdo.

Conforme discutido no Capitulo 5, as particulas produzidas com maltodextrina
10DE foram as que apresentaram maior valor de atividade de 4gua critica, sendo assim
consideradas as mais estdveis, o que foi refletido na menor degrada¢do das antocianinas
apresentada pelas mesmas. A maior retencdo de antocianinas nessa amostra, em relacdo as

demais, também pode estar relacionada a distribuicdo do tamanho de suas particulas. De
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acordo com a Figura 4.2 (Capitulo 4), a amostra produzida com maltodextrina 10DE
apresentou um nimero menor de particulas com diametros muito pequenos (em torno de 1
Mm), quando comparada as outras. Quando menor o tamanho das particulas, maior é a
superficie exposta ao ambiente e, consequentemente, maior a degradacdo dos compostos
oxidaveis. Além disso, as amostras produzidas com maltodextrina 10DE apresentaram
maior densidade absoluta, o que implica na difusao do oxigénio a uma velocidade mais
lenta (DESOBRY, NETTO e LABUZA, 1997), retardando, assim, a oxidacdo das

antocianinas.

As particulas produzidas com goma ardbica apresentaram a cinética de primeira
ordem até os 45 dias de estocagem, diferentemente das demais, em que o inicio da segunda
cinética se deu aos 60 dias. Isso pode indicar um menor nimero de particulas do suco livres
(ndo encapsuladas), ou ainda ser consequéncia da maior velocidade de degradacao
observada na primeira cinética, que fez com que as antocianinas ‘“nao protegidas” fossem

degradadas mais rapidamente.

Embora as particulas produzidas com fécula de mandioca tenham apresentado
alguns dos menores tempos de meia-vida, observa-se que na primeira cinética de
degradacdo, os valores das constantes de reagdo foram baixos e proximos aos da
maltodextrina 10DE. Essa degradacdo lenta das antocianinas neste periodo pode ser
explicada pela baixa higroscopicidade destas particulas em relagdo as demais, o que implica
em uma menor quantidade de 4gua adsorvida e, assim, em uma menor mobilidade
molecular, dificultando as reacdes de oxidagdao. Além disso, as particulas produzidas com
fécula de mandioca apresentaram uma porosidade menor em relagdo a todas as outras, o
que representa uma menor quantidade de poros contendo oxigénio disponivel para a
degradacdo dos pigmentos (tanto no interior das particulas como também entre as
particulas). J4 na segunda cinética, entretanto, os valores de k foram em geral maiores do
que os obtidos para as demais amostras. Conforme discutido anteriormente, como a fécula
de mandioca apresenta uma solubilidade muito baixa, ndo se pode afirmar que tenha

ocorrido a formacao de uma matriz contendo a fécula e o suco e, dessa forma, a protecdo
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conferida por este agente carreador ao longo da estocagem foi menor em relagdo aos

demais agentes, que pareceram ter encapsulado o suco.

Comparando-se os resultados observados para o suco de acai atomizado com os
obtidos para o suco liofilizado, observa-se que a reten¢do de antocianinas foi bem maior
nos pos produzidos com a adi¢do de agentes carreadores, que apresentou tempos de meia-
vida consideravelmente supeiores ao po liofilizado (ndo encapsulado). Enquanto o tempo
necessario para a degradadagao de 50% das antocianinas presentes no suco de acgai
atomizado, por exemplo, estocado a 25°C e umidade relativa de 32,8%, varia entre 2,2 ¢ 3,4

anos, no suco liofilizado essa degradac@o ocorre em cerca de 9 meses.

Dessa forma, a microencapsulagdo pode ser considerada um processo eficiente na
protecao de compostos sensiveis, como as antocianinas, durante a estocagem. Mesmo no
caso da fécula de mandioca, em que ndo se pode afirmar que a microencapsula¢iao tenha
ocorrido, a presenca do agente carreador conferiu maior protecdo aos pigmentos do suco de

acai.

6.3.2. Atividade antioxidante

A atividade antioxidante determinada pelo método de captura dos radicais livres
DPPH foi medida ao longo dos 120 dias de estocagem. Os resultados obtidos para as
particulas produzidas com os diferentes agentes carreadores e para o suco de acai

liofilizado estdo apresentados nas Figuras 6.6 a 6.10.

Seguindo a mesma tendéncia que a apresentada pelas antocianinas, a atividade
antioxidante apresentou um maior decréscimo nos primeiros 45-60 dias de estocagem,
confirmando a relagcdo existente entre o teor de antocianinas € a atividade antioxidante

presente nos alimentos que contém estes pigmentos.
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Figura 6.6. Atividade antioxidante das particulas produzidas com maltodextrina 10DE,

estocadas em diferentes condi¢des de temperatura e atividade de dgua.
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Figura 6.7. Atividade antioxidante das particulas produzidas com maltodextrina 20DE,

estocadas em diferentes condi¢des de temperatura e atividade de dgua.
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Figura 6.8. Atividade antioxidante das particulas produzidas com goma arédbica, estocadas

em diferentes condi¢cdes de temperatura e atividade de dgua.
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Figura 6.9. Atividade antioxidante das particulas produzidas com fécula de mandioca,

estocadas em diferentes condi¢des de temperatura e atividade de dgua.
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Figura 6.10. Atividade antioxidante das particulas do suco de agai liofilizado, estocadas em

diferentes condi¢Oes de temperatura e atividade de dgua.

A atividade de dgua apresentou um efeito negativo sobre a atividade antioxidante, o
que provavelmente estd relacionado a maior degradacdo de antocianinas ocorrida nessas
condi¢des. A temperatura, no entanto, apresentou um efeito oposto ao esperado: foi
observada uma maior atividade antioxidante em todas as amostras estocadas a 35°C,
quando comparadas as estocadas a 25°C. Diante deste comportamento, duas possiveis
explicacdes foram encontradas para justificar esse aumento da atividade antioxidante: a
presenca de outros compostos no acai (além dos polifendis) que contribuam para sua

capacidade antioxidante e a ocorréncia da rea¢do de Maillard.

Conforme discutido no Capitulo 4, a relacao entre a atividade antioxidante e o teor
de polifendis para o agai foi um pouco maior do que os valores encontrados para vérias
outras frutas (WU et al., 2004). Isso, de acordo com alguns pesquisadores (SCHAUSS et
al., 2006; LICHTENTHALER et al, 2005), indica que o acai pode conter outras
substancias que contribuam para sua capacidade antioxidante, além dos polifendis. A
estocagem a temperatura de 35°C pode ter aumentado a biodisponibilidade dessas

substancias, resultando, assim, no aumento da atividade antioxidante do produto.
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A ocorréncia da reacdo de Maillard em produtos com baixa atividade de dgua tem
sido estudada por alguns autores (SCHEBOR et al., 1999; MIAO e ROOS, 2004). Righetto
(2003) avaliou a estabilidade da acerola em pd produzida por spray drying, utilizando
maltodextrina e combina¢des de maltodextrina e goma ardbica como agentes encapsulantes,
e observou a ocorréncia do escurecimento ndo enzimético durante o tempo de estocagem,
em todas as amostras. O escurecimento apresentou uma cinética de ordem zero, ou seja, um
aumento linear com o tempo. A autora também observou um aumento nas taxas de reagao

com o aumento da temperatura de estocagem.

Alguns estudos comprovaram que os produtos da reacdo de Maillard,
principalmente os intermedidrios, que sdo incolores, apresentam capacidade antioxidante
(LEUNG, 1987; MORALES e JIMENEZ-PEREZ, 2001). No entanto, 0s mecanismos €
moléculas envolvidas nessa reacao ainda nao sd@o bem conhecidos. Dessa forma, o aumento
da temperatura de estocagem pode ter resultado na maior formagao de produtos resultantes
da reacdo de Maillard e, consequentemente, em maiores valores de atividade antioxidante

do suco acai em po.

Malheiros (2007) estudou a estabilidade da erva-mate estocada a 25°C e 75% de
umidade relativa, em diferentes embalagens, e também verificou indicios da ocorréncia da
reacdo de Maillard durante a estocagem. A autora observou uma maior protecao contra a
oxidacdo lipidica nas amostras com maior atividade de dgua e citou os produtos da reagdao
de Maillard (problema frequente na armazenagem de vegetais desidratados) como uma

possivel causa do aumento dessa protegao.

Ao contrario do ocorrido para o teor de antocianinas, a reducdo da atividade
antioxidante dos p6s produzidos por atomizacdo (com adi¢do de agentes carreadores) e por
liofilizacdo (sem adi¢do desses agentes) ndo apresentou diferengas significativas entre si.
Todas as amostras apresentaram uma reducio de cerca de 30-35% ao final de 120 dias, em
relacdo a atividade antioxidante inicial. Este resultado mais uma vez sugere que as
antocianinas nao sao os Unicos compostos responsaveis pela capacidade antioxidante do
acai e provavelmente existem outras substincias, ainda nao identificadas, que contribuam

para essa atividade.
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6.4. CONCLUSOES

A degradacao das antocianinas no suco de agai seco por spray drying com diferentes
agentes carreadores apresentou duas cinéticas de primeira ordem: a primeira, com
velocidade maior, até 45-60 dias de estocagem, e a segunda, com velocidade menor, ap6s

esse periodo.

A temperatura exerceu um efeito negativo sobre a estabilidade das antocianinas, o
que era de certa forma esperado, uma vez que estes pigmentos sdo bastante sensiveis ao
calor. O aumento da atividade de dgua também resultou em uma maior degradac¢ao, devido
a maior mobilidade molecular e, consequentemente, maior facilidade de difusdo do

oxigénio, acelerando as reagdes de oxidacao das antocianinas.

A maltodextrina 10DE foi o agente carreador que resultou em particulas com maior

tempo de meia-vida, seguida pela goma arabica.

Analogamente ao teor de antocianinas totais, a capacidade antioxidante das
amostras também diminuiu com o aumento da atividade de d4gua. No entanto, o aumento da
temperatura acarretou em maiores valores de atividade antioxidante, o que ndo era

esperado.
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CAPITULO 7 : CONCLUSOES GERAIS

No estudo da influéncia das condi¢des de processo de secagem em spray dryer do
suco de agai, a temperatura de secagem exerceu um efeito positivo sobre o rendimento de
processo e a higroscopicidade, e um efeito negativo sobre a umidade e a retengcdo de
antocianinas. O aumento da vazdo madssica de alimentagdo provocou a diminui¢do do
rendimento e da higroscopicidade e o aumento da umidade das amostras, enquanto o
aumento da concentragdo de agente carreador resultou em menores higroscopicidades e
maiores rendimentos de processo. O aumento da temperatura de secagem resultou em um
maior nimero de particulas com superficie lisa ¢ com maior didmetro médio. Maiores

concentracdes de agente carreador também levaram a producado de particulas maiores.

Portanto, as condicdes escolhidas para a producdo de particulas com diferentes
agentes carreadores foram: temperatura de secagem de 140°C, vazido méssica de 15g/min e

concentracdo de agente de 6%.

A producao de particulas utilizando diferentes agentes carreadores resultou em pds
com umidades entre 2,0-3,0%, e atividades de &4gua inferiores a 0,3. As amostras
produzidas com maltodextrina 20DE e com goma ardbica apresentaram umidades

ligeiramente superiores as demais e também as particulas com o menor didametro médio.

As particulas produzidas com as maltodextrinas 10DE e 20DE e a goma arédbica nao
apresentaram diferenca significativa entre si com relac@o a solubilidade, densidade aparente
e porosidade, e apresentaram uma pequena diferenca em relacdo ao tempo de molhamento.
As particulas produzidas com fécula de mandioca foram as menos soliveis e com maior
diametro médio, além de apresentarem formato oval e superficie lisa, ao contrdrio das
demais, que apresentaram formato esférico e superficie rugosa. Estas particulas também
foram as que apresentaram a maior densidade aparente, menor porosidade e menor tempo

de molhamento.
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A cianidina-3-rutinosideo foi a antocianina presente em maior quantidade no suco
de acai desidratado e foi melhor perservada quando a goma ardbica foi utilizada com agente
carreador. No entanto, considerando-se o teor de antocianinas totais, todos os agentes
proporcionaram uma protecao semelhante durante o processo de secagem, com exce¢ao da

fécula de mandioca, que resultou em uma menor retencao das antocianinas.

As isotermas de sor¢do das amostras produzidas com os diferentes agentes
carreadores apresentaram um bom ajuste a todos os modelos utilizados, com valores de R
proximos de 1 e valores de erro relativo médio em geral inferiores a 10%. As amostras
produzidas com fécula de mandioca foram as menos higroscopicas, seguidas pelas
produzidas com maltodextrina 10DE enquanto as amostras secas com goma ardbica e

maltodextrina 20DE apresentaram as maiores higroscopicidades.

O efeito plasticizante da dgua foi confirmado pela diminuicdo da temperatura de
transicdo vitrea com o aumento da umidade das amostras armazenadas em diferentes
atividades de dgua. As condi¢des criticas de estocagem dos pds (acima das quais o suco de
acai em pd se torna “pegajoso” e susceptivel a vdrias alteracdes indesejaveis) foram
determinadas com base nas isotermas de sor¢ao e na temperatura de transi¢do vitrea. As
atividades de 4gua criticas variaram entre 0,535 e 0,574 e as umidades criticas variaram
entre 0,061 e 0,100 g/g matéria seca, respectivamente. A maltodextrina 10DE foi o agente

carreador que resultou no p6 com maior atividade de dgua critica.

Em relacdo a estabilidade das antocianinas a estocagem, duas cinéticas de
degradacao foram observadas: uma mais rapida, nos primeiros 45-60 dias de estocagem, e
outra mais lenta, apés esse periodo. O aumento da temperatura e da umidade relativa de
estocagem resultou em maiores constantes de reagdo e menores tempos de meia-vida, como
consequéncia da alta sensibilidade térmica das antocianinas e do aumento da mobilidade
molecular, que facilitou as reagcdes de oxidacdo desses pigmentos. A atividade antioxidante
das amostras também diminuiu com o aumento da atividade de 4gua, mas aumentou com o
aumento da temperatura de estocagem, o que pode ser consequéncia de substincias

presentes no agai, além dos polifendis, que contribuam para sua capacidade antioxidante, e
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da reacdo de Maillard, que também resulta em compostos com atividade antioxidante. As
particulas produzidas com maltodextrina 10DE foram as que apresentaram maior tempo de

meia-vida, seguidas pelas produzidas com goma arébica.

Diante do exposto, levando-se em consideracdo as vantagens apresentadas pela
maltodextrina 10DE, tais como alta solubilidade, baixa viscosidade, auséncia de sabor e
principalmente seu baixo custo, e considerando-se os resultados obtidos para este agente no
presente trabalho, pode-se concluir que, dentre os quatro tipos de agentes carreadores
utilizados, a maltodextrina 10DE foi o mais adequado para a produ¢do do suco de acai em
p6. A maltodextrina 20DE, no geral, apresentou caracteristicas inferiores as da
maltodextrina 10DE, principalmente no que diz respeito a estabilidade em diferentes
umidades relativas e a reten¢do das antocianinas durante a estocagem. A goma ardbica,
apesar de resultar em uma protecdo ligeiramente maior das antocianinas e polifendis
durante o processo de secagem, promoveu uma menor protecdo durante a estocagem. Além
disso, seu alto custo torna seu uso inviavel economicamente. Por fim, a fécula de mandioca,
mesmo resultando em particulas menos higroscépicas e com menor tempo de molhamento,
apresenta a grande desvantagem de ser altamente insolivel, caracteristica indesejavel tanto
do ponto de vista do processo (j4 que uma quantidade de material ficou depositada na
mangueira do spray dryer) como do produto no qual o pé podera ser aplicado (bebidas, por

exemplo).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

= Estudar o processo de secagem do suco de agai utilizando nao apenas um tipo de
agente carreador em cada processo, mas também combinag¢des de diferentes materiais, que
possam resultar em produtos de boa qualidade e um bom rendimento de processo, sempre

levando em conta a relagdo custo-beneficio.

= Avaliar o efeito de outras varidveis de processo, como a temperatura do suco na

entrada do spray dryer, pressdo e vazao do ar, sobre as propriedades do suco atomizado.

= Utilizar diferentes tipos de agentes carreadores, e ndo apenas carboidratos, na
secagem do suco de acai. Atualmente, alguns pesquisadores vém utilizando proteinas como
agentes carreadores, principalmente nos casos em que ocorre grande aderéncia do produto
na camara de secagem (como acontece com a maioria dos sucos de fruta). As proteinas
promovem uma modificacdo na superficie dos pds e a aderéncia, muitas vezes, passa a ser

bem menor.

= Avaliar a estabilidade das antocianinas e a atividade antioxidante, variando nio

apenas o tipo de agente carreador, mas também a sua concentracao.

= Aplicar o p6 produzido a partir do suco de acai como corante em alimentos
(iogurtes, bolos, bebidas, sorvete) e avaliar a estabilidade e a biodisponibilidade das

antocianinas nestes produtos.

= Aglomerar o pé obtido, visando-se obter um produto com particulas maiores, e
avaliar a influéncia do processo de aglomeracao sobre as propriedades de instantaneizacdo

do pé.
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APENDICE A

Cromatogramas das antocianinas extraidas do suco de acai em p6 produzido com

diferentes agentes carreadores: cianidina-3-glicosideo (A) e cianidina-3-rutinosideo (B).
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( a ) Cromatograma das antocianinas extraidas do suco de acai filtrado: cianidina-3-

glicosideo (A) e cianidina-3-rutinosideo (B).
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( b) Cromatograma das antocianinas extraidas do suco em p6 produzido com maltodextrina

10DE: cianidina-3-glicosideo (A) e cianidina-3-rutinosideo (B).
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( ¢ ) Cromatograma das antocianinas extraidas do suco em p6 produzido com maltodextrina

20DE: cianidina-3-glicosideo (A) e cianidina-3-rutinosideo (B).
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(d ) Cromatograma das antocianinas extraidas do suco em p6 produzido com goma ardbica:

cianidina-3-glicosideo (A) e cianidina-3-rutinosideo (B).
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( e ) Cromatograma das antocianinas extraidas do suco em pé produzido com fécula de

mandioca: cianidina-3-glicosideo (A) e cianidina-3-rutinosideo (B).
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APENDICE B

LISTA DE PUBLICACOES RESULTANTES DESTE TRABALHO

Artigos completos publicados, aceitos para publicaciio ou submetidos para analise em

periddicos:
= TONON, R.V.; BRABET, C.; HUBINGER, M.D. Influence of process conditions on

the physicochemical properties of acai (Euterpe oleraceae Mart.) powder produced by

spray drying. Journal of Food Engineering, v.88, n.3, p.411-418, 2008.

= TONON, R.V.; BARONI, A.F.; BRABET, C.; GIBERT, O.; PALLET, D.;
HUBINGER, M.D. Water sorption and glass transition temperature of spray dried acai
(Euterpe oleracea Mart.) juice. Journal of Food Engineering, v.92, n.3-4, p.215-221,
20009.

= TONON, R.V.; BRABET, C.; PALLET, D.; BRAT, P.; HUBINGER, M.D. Physico-
chemical and morphological characterization of acai (Euterpe oleraceae Mart.) powder
produced with different carrier agents. International Journal of Food Science &

Technology, aceito para publicacdo em maio de 2009.

= TONON, R.V.; BRABET, C.; HUBINGER, M.D. Influéncia da temperatura do ar de
secagem e da concentracao de agente carreador sobre as propriedades fisico-quimicas do

suco de acai em p6. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, aceito para publicacdo em maio

de 2008.

= TONON, R.V.; BRABET, C.; HUBINGER, M.D. Anthocyanin stability and
antioxidant activity of spray dried acai juice produced with different carrier agents.

Submetido para andlise a revista Food Chemistry, em julho de 2009.
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Trabalhos completos publicados em anais de congressos:

= TONON, R.V.; BRABET, C.; HUBINGER, M.D. Physicochemical characterization of
acai powder produced by spray drying with different carrier agents. In: International
Conference of Agricultural Engineering (CIGR), 2008, Foz do Iguagu. Anais do CIGR,
2008.

= TONON, R.V. ; HUBINGER, M. D. . Influéncia das condicdes de processo sobre as
caracteristicas fisicas e morfoldgicas da polpa de acai microencapsulada por spray drying.
In: XXXIII Congresso Brasileiro de Sistemas Particulados (ENEMP 2007), 2007,
Aracaju, SE. Anais do ENEMP 2007, 2007.

Resumos publicados em anais de congressos:

= TONON, R.V.; BRABET, C. ; HUBINGER, M. D. . Microencapsulation of agai
(Euterpe oleraceae Mart.) pulp by spray drying: Inflence of process conditions. In:
International Congress of Engineering and Food - ICEF10, 2008, Vifia del Mar.

Proceedings of the International Congress of Engineering and Food, 2008.

» Estudo do comportamento reolégico da polpa de acgaf filtrada adicionada de diferentes
concentragdes de maltodextrina. In: 7° Simpésio Latino Americano de Ciéncia de

Alimentos (SLACA), 2007, Campinas, SP. Anais do 7° SLACA, 2007.
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