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RESUMO GERAL

Este trabalho foi realizado com o objetivo de arati efeito da adi¢ao
de sacarose, etanol e maltodextrina sobre o coawpertto higroscépico e
microestrutura da polpa do marolo liofilizada. Armfmlacdo dos ensaios
constituiu de 0%, 2%, 7%, 12% e 14% de sacaros@oke maltodextrina,
presentes em cada ensaio de acordo com o delinearoemposto central
rotacional (DCCR). Adicionados na polpa do maraitea da liofilizacado, e esta
durou cerca 72 horas. Os resultados obtidos mastrajue o0 processo de
liofilizacdo aumentou a concentracdo de algunsimigrs, principalmente dos
carboidratos, e reduziu a quantidade de outrosp@fibra, quando se compara
com polpa do marolon natura Nas caracteristicas fisico-quimicas do pé
liofilizado do marolo nota-se que dentre os adgiwaplicados, destaca-se a
influéncia da maltodextrina sobre o comportamerds pos, visto que a sua
predominancia foi marcante para a efetividade ddealwoproposto assim como
do coeficiente de determinacdo superior a 70%. I@bgese que 0s ensaios 1, 2
e 3 (com adicdo de sacarose, etanol e maltodexdrmgroporcdes distintas)
foram 0s que mais reteram 0s compostos volateisjosgue o ensaio 3
sobressaiu-se na retengdo do aroma e cujas caag@egr de sacarose e
maltodextrina foram a mesma para ambas (2%). Ospastos volateis
identificados restringiram a classe dos ésteressdtermas de adsorcdo foram
do tipo lll e ajustadas aos modelos de BET, GABnitts Os pds apresentaram
elevada solubilidade e rapida molhabilidade em aguacomportamento do
perfil da difragdo de raios-X (DRX) indicou a presa de material amorfo e
cristalino, e o predominio da superficie amorfaidizypossivelmente a presenca
da maltodextrina. Os tamanhos de particulas foltrs a essa elevagéo deve-se
a composicdo natural do marolo, assim como a prasdas aditivos, o que
ficou evidenciado nas fotomicrografias. Concluiepge os aditivos sacarose,
etanol e maltodextrina interferiram no comportamesds pds liofilizados do
marolo, ressaltando um destaque maximo a influédeiamaltodextrina na
composicao destes pos.

Palavras-chave: Aditivos. Compostos volateis. Higopicidade. Liofilizacao.
Marolo. Microestrutura.



GENERAL ABSTRACT

This study was conducted to evaluate the effecthef addition of
sucrose, ethanol and maltodextrin in the hygrogcopiehavior and
microstructure Marolo lyophilized pulp. The testrfmlation consisted of 0 %,
2%, 7%, 12% and 14 % sucrose, ethanol, and maltidepresent in each assay
according to the rotational central composite de${gCRD). Marolo added to
the pulp prior to lyophilization , and this tookaat 72 hours . The results
showed that the lyophilization process increases dbncentration of certain
nutrients, particularly carbohydrates, and reduhesamount of others, such as
fiber, pulp compared Marolo in nature. The physi@mical characteristics of
the lyophilized powder Marolo to note that among #dditives applied, is not
influenced by the behavior of maltodextrin powdeas, its prevalence was
notable for the effectiveness of the proposed modetl the coefficient of
determining than 70 %. It was observed that irstés® and 3 (with the addition
of sucrose, maltodextrin and ethanol at differextios) were the most volatile
compounds retained strain , and test 3 excellefthiror retention and whose
concentrations were sucrose and maltodextrin tmeestor the two ( 2%).
Volatiles esters restricted class identified. Agsion isotherms were Type |l
and adjusting the BET, GAB and Smith model. The gemhad a high water
solubility and rapid wettability. The behavioralofife of the X-ray diffraction
(XRD) indicated the presence of amorphous and altyst material, and the
dominance of the amorphous surface, possibly dueth® presence of
maltodextrin. Particle sizes were high and thiséase is due to the natural
composition of Marolo and the presence of additivédsich was evident in the
photomicrographs. He concluded that the additiveraae, maltodextrin and
ethanol interfere with the behavior of the lyoptelii powders Marolo, pointing
up revealed the influence of maltodextrin on theaposition of these powders.

Keywords: Additives. Volatile compounds. Hygroscopicity. Freedrying.
Marolo. Microstructure.
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CAPITULO 1 Introduc&o geral

1 INTRODUCAO

O cerrado possui uma abundante biodiversidade gemals plantas
apresentam valor nutritivo muito relevante. Derdstas, o marolo é bastante
apreciado por ser uma fruta de sabor e aroma esotioloracao atrativa e valor
nutritivo significativo. Mas a sua alta perecibdlite dificulta o aumento da vida
pos-colheita dos frutos frescos, bem como o sensp@ate para mercados
distantes.

Nesse sentido, a liofilizacdo, dentre os inimerétdos de secagem, é
um método utilizado para preservar as frutas, ralmente seus compostos
bioativos e componentes nutricionais. Além de prcipoar uma boa
preservacdo do aroma e sabor caracteristicos dmhitps naturais, devido
conservar 0s compostos volateis aromaticos.

Estas caracteristicas fazem que a liofilizagdoobeessaia em relagéo
aos outros métodos de secagem por permitir poultesagdbes no valor
nutricional e nas caracteristicas sensoriais dogdutos liofilizados. Tal fato é
explicado pela baixa temperatura em que todo oepsuacé conduzido, o que
reduz significativamente as alterac6es na morfaldgi produto inicial.

A liofilizagdo proporciona aumento da estabilidade produto
acondicionado a temperatura ambiente e reduz signiEmente o seu volume e
peso, 0s quais possibiltam redugcbes nos custos ambalagens,
armazenamento e transporte.

A qualidade final dos frutos secos pode ser afefamlas mudancas
fisicas e estruturais que ocorrem durante a secafjamliofilizacdo ocorre
mudancas estruturais nos aglcares como o altodgramorfismo, tornando o

produto altamente higroscopico.
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Dessa forma, a adicdo de alguns solventes orgam&s<omo alcoois,
antes do congelamento, reduz significativamenteolabdidade do acucar
constituinte das frutas (sacarose e frutose) e @gvena sua cristalizacdo pela
supersaturacdo do sistema. Outra alternativa palec@io da cristalizacdo de
acucares é a adicdo de pequenos cristais de agupadavorecem a obtencao
dos pos liofilizados mais estidveis em relagdo aa semportamento
higroscépico (CARLOS; RESENDE; CAL VIDAL, 2005).

Por conseguinte, em materiais higroscépicos é desmportancia a
determinacdo da sua composicéo fisico-quimica eistésrmas de sor¢do de
umidade. Logo, o estudo da relacdo da atividadégile com a umidade de
equilibrio pode ser feito mediante a avaliacaocislatermas de sorcéo.

Com o presente trabalho objetivou-se avaliar otefda adicdo de
sacarose, etanol e maltodextrina (aditivos) solrenaportamento higroscopico

e microestrutural da polpa do marolo liofilizada @bjetivos especificos foram:

a) Determinar as propriedades fisicas e quimicas dolmaas formas
in naturae liofilizada;

b) Determinar o comportamento higroscépico medianisaermas de
adsorcao;

c) Avaliar o efeito da adicdo da sacarose sobre aep@sao de
compostos volateis da polpa do marolo apos aifiaifio;

d) Avaliar o efeito da adicdo de etanol sobre a dizstgéio dos poOs
liofilizados;

e) Avaliar o efeito da adicdo de maltodextrina sobmaieroestrutura
dos pos;

f) Avaliar o efeito dos tratamentos sobre a microastaudos pos do
marolo pelas técnicas de microscopia eletronicavateedura e
difracéo de raios-X (DRX);
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g) Avaliar o efeito dos tratamentos sobre molhabilegablubilidade e

tamanho dos pés liofilizados.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Marolo

O Brasil possui cerca de trinta por cento das éspéle plantas e de
animais conhecidas no mundo, e que estdo distabuén seus diferentes
ecossistemas. A regido do cerrado abrange aproamette uma area de 204
milhdes de hectares, aproximadamente 25% do téoritéacional, distribuida
principalmente nos estados da Bahia, Distrito Fd#d&oias, Maranhao, Mato
Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Piauwdaiitins. Até meados deste
século, o cerrado era considerado secundario pagroducdo agricola.
Entretanto, apresenta grande diversificacdo fdoaist floristica em suas
diferentes fisionomias vegetais (AVIDOS; FERREIR2000; ALMEIDA,
1998; SILVA; MELO; FERNANDES, 2011).

O desenvolvimento de pesquisas e tecnologias Matdin a sua
utilizacdo em bases econbmicas. A regido dos asra um dos mais
importantes pélos de producdo de alimentos do pafgribuindo com mais de
25% da producado nacional de graos alimenticios; dié abrigar mais de 40%
do rebanho bovino do pais (SILVA; MELO; FERNANDE®11).

Dentre a sua biodiversidade, sobressaem as fadjfdormadas por
varios exemplares de diferentes familias que premuizutos comestiveis, com
formas variadas, cores atrativas e sabor caraateri@ sendo comercializadas
em feiras e com grande aceitacéo popular.

Atualmente, existem mais de 58 espécies de frtgas conhecidas e
utilizadas pela populacdo local. Os frutos do clrrapresentam sabores e
aromas peculiares e elevados teores de acUcanésings, sais minerais, acidos
graxos, vitaminas do complexo B e carotenoides (SGNI-COSTA;
VIEIRA, 2004; AVIDOS; FERREIRA, 2000).
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Entre as varias espécies frutiferas de uso poitarmas séo da familia
Annonaceae Essa familiaengloba, em média, 130 géneros e mais de 2300
espécies, constitui a mais diversificada familiacddem Magnoniales,com
distribuicdo marcadamente tropical e subtropical ®uo o mundo, com
predominancia na América do Sul. O génénonona é considerado muito
importante economicamente por apresentar algumggcies que sao
amplamente cultivadas e comercializadas no Brdasin uma variedade de
espécies de frutas exodticas, as quais sdo apamrtemisticas e com forma
tipica tais como a pinhaAfinona squamo$agraviola Annona muricatpe o
marolo @nnona crassifloraMart.) (JOLY, 2002; MELO, 2006; ROESLER et
al., 2007b).

A espécieAnnona crassifloraMart. € uma arvore nativa do cerrado que
tem uma fruta tipica conhecida vulgarmente comootnaaraticum, pinha do
cerrado, sendo utilizada na medicina alternativa poas propriedades
antifingica e antibacteriana (CORREA; CHAGAS; PIMHER, 2007;
ROESLER et al., 2007a).

Esta distribuido nos seguintes estados brasileMisas Gerais, Mato
Grosso do Sul, Mato Grosso, Distrito Federal, GoRara, Bahia, Piaui,
Tocantins, Maranhéo, Sao Paulo e no Parana (DAMIZN09; RATTER et al.,
2000).

O marolo é um fruto tipo baga, apresenta-se ovatlandado, revestido
por casca aspera, de coloracdo variando do vendedq em desenvolvimento,
ao marrom, quando maduro. Ja a coloracdo da palpa do branco ao creme
amarelada e € levemente adocicada com sementesasasi@ marrons escuras
(MELO, 2006; SOARES et al., 2009).

Quando maduros sdo grandes, massa aproximada dey;ld@rande
nimero de sementes, 104 em média; com cheiro & sapacteristicos e

atrativos, sendo muito apreciado pela fauna e pefalacdo local; sua polpa
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distingue-se em dois tipos: polpa résea, mais naclace, e polpa amarelada,
mais clara, acida e menos macia. Além de seremifesues com grandes
variacbes de massa, forma e volume (ALMEIDA, 198ESQUITA et al.,
2007).

A producdo dos frutos de marolo é sazonal. Suaadém ocorre
predominantemente durante os meses de outubro embhov (LORENZI,
1998). J4 a frutificagdo se inicia em novembro, enauracdo do marolo
concentra-se nos meses de janeiro a abril. Em é@idrutos despolpados
rendem de 50% a 60% de polpa (CARVALHO, 2002; MEROQ6; SOARES
et al., 2009).

E um fruto altamente perecivel que pode ser cadetaal cho, ou
também ser coletado na &rvore quando apresentas si@ abertura da casca no
periodo de fevereiro a marco. Neste caso, posgamnt@gem dos frutos estarem
no estadio de pré-maturagdo, assim se obtém fimtegros apds completar a
maturacdo porque evita a contaminacdo e perda teriahalsto € visto nos
frutos maduros caidos onde a queda provoca aberasacascas que facilitam
ao ataque de insetos e desencadeiam reacdes auienienzimaticas. Deste
modo, a coleta dos frutos semi-maduros e o0 sewspoate em embalagens
adequadas evita danos as frutas, e consequentemlieniteui os desperdicios e
logo tem um maior rendimento de polpa processatdM@DA, 1998).

O marolo é uma espécie frutifera nativa do cerradasileiro com
grande importancia socioecondmico e medicinal. Hsita € uma excelente
fonte de carboidratos, seus niveis lipidicos (4;3542g/100g) estdo acima do
gue é considerado normal para maioria das frutdsréicolas (1g/100g).
(CAVALCANTE et al., 2008; RIBEIRO et al., 2009).

Assim como, seu valor calérico total (106,83 kda) que é
relativamente elevado. Os minerais predominantesosgotassio e fosforo,

seguido pelo célcio e magnésio. Também é considena boa fonte de acido
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ascorbico (44,97 mg/100g), além de conter um elevadr de carotenoides
totais e taninos (DRAGANO et al., 2010).

Os produtos processados do marolo, como a geleilicer, conservam
75% dos carotenoides presentes na polpaatara apenas 59% do potencial
pré-vitamina A, e, 6 a 14% dos carotenoides tofaissentes na polpa,
respectivamente. Em relacdo a vitamina C, a gelefserva 55% e o licor
apenas 4% (MELO, 2006).

Sorveterias de Brasilia e Goiania produzem sorvetegicolés de
marolo. A espécie contribui para a economia inférendormal, durante seu
periodo de frutificagdo, em todo o cerrado. E irtgte que pelo menos ¥ dos
frutos disponiveis na area ndo seja coletado, ddoraondao comprometer as
populagdes naturais de marolo. Tais populacdes s$@&o drasticamente
reduzidas e isoladas em decorréncia da devastagihiuzida pelas macro
politicas de expansdo agricola, promovidas paraegids do cerrado
(TATAGIBA, 2011).

Diante do exposto, seus frutos sdo altamente cadesin naturapelos
nativos ou usados na forma de sucos, licores, ®avgeleias, doces diversos e
recheios para chocolates e bolos (ALMEIDA, 1998;H30QER et al., 2007b;
SILVA et al., 2008).

A valorizagdo das frutas nativas de cada regidandd seu uso na
fruticultura, € uma alternativa de geracdo de rgrata as populacdes locais e
protecdo do meio ambiente. O interesse na carza(éo das propriedades de
frutas nativas tem crescido a cada dia, ocasionandaumento no namero de
pesquisas nessa area (ROESLER et al., 2007a).

O marolo vem despertando grande interesse da gasquincipalmente
na regido Centro-Oeste brasileiro, em face do p@kde tornar-se uma cultura

comercial, além de suas propriedades sensoriaREF et al., 2008).
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Para o estabelecimento da cultura de marolo é som@ivel que os
problemas técnicos relacionados como germinacasa&agntes e controle de
pragas sejam resolvidos. Assim a espécie tera gnaoigncial econdmico para
exploracéo agricola, visto que o marolo esta exstr20 espécies do cerrado mais
utilizadas pela populacdo. E muito importante itivesio trabalho de
domesticacdo das fruteiras nativas dos cerrad@scqer possam ser cultivadas
em lavouras comerciais. Dessa forma, evita-se @mtessmo predatério, ao
mesmo tempo em que se conservam as espécies erhab@at natural
(AVIDOS; FERREIRA, 2000).

De acordo com estudo feito por Braga Filho (20@®ys a producéo de
marolo no cerrado do estado de Goiés, observouesmr@éncia desses frutos
em 14 areas de ocorréncia natural por trés anagecotivos (2000-2002). Por
meio desse ensaio revelou que a variagdo na pro@untée as plantas e as areas
mostra comportamento muito irregular desta espémia, produzindo uma
guantidade razoavel de frutos, ora ndo apresentaediouma producdo. Estas
plantas, com certeza, mostram potencial produtive deve ser levado em
consideracdo nos programas de melhoramento deséies pois o marolo
produz poucos frutos por planta, e os frutos apt@veis comercialmente sdo
predominantemente das classes pequena (300 g@ €0Média (600 g a 1.200
g). Porém, sdo os frutos grandes (acima de 1.2Gfug)alcancam melhores
precos. Por isto, na selecdo de plantas-matriagsrdee levar em consideracao
tanto a producdo e a classe dos frutos quantoribsitas de: textura e cor da
casca, cor da folha, melhor relacédo entre frutosvaitaveis e inaproveitaveis, e

caracteristicas fisicas e quimicas desejaveis.
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2.2 Liofilizagéo

Desde épocas bastante remotas, o0 homem vem desardoitécnicas e
métodos de conservacdo dos alimentos no intuitgpeatenitir seu melhor
aproveitamento no seu estado natural. Varios fatcoacorrem, com maior ou
menor interferéncia sobre o produto, para garanéistabilidade e a seguranca
dos géneros alimenticios.

A desidratacdo a vacuo € aplicada, principalmeamtalimentos mais
sensiveis ao calor, como algumas frutas e vegetiteriais desidratados a
VAcuo apresentam caracteristicas sensoriais stgmr@ms outros métodos de
desidratacdo pela maior retengéo dos aromas eutidsntes. Contudo, 0 custo
do processo é alto devido aplicacéo de baixas textypas e vacuo.

A liofilizacdo ou criodesidratacdo (freeze-drying)um processo de
desidratacdo por sublimacéo, isto €, a transformegé&ta do gelo do alimento
em vapor d'agua, sem passar pelo estado de AgudalicEm condicbes de
pressdo e temperatura inferiores as do ponto tifdte se refere a coexisténcia
dos trés estados de agregacdo: solido, liquido sdsga em uma dada
temperatura e pressao. o ponto triplo da aguaigidizfpor uma temperatura de
0,0099 °C e pressao 610,5 Pa (4,58 mmHg). EntGmpedratura e pressao mais
baixas que a caracteristica do ponto triplo a fageéda ndo ocorre, portanto
todo o processo de liofilizac@o ocorre em presafgrior a 4,58 mmHg, para
gue ndo exista agua em estado liquido durante cegs0 0 que acabaria
causando danos estruturais ao produto (ORDONEZ)200

Por trabalhar com baixas temperaturas e, geragnsmait condicbes de
vacuo, esse processo € recomendado para matergissensiveis, materiais
biolégicos (fungos, enzimas, tecidos, sangue), daéuticos (antibidticos, soros,

vacinas), alimentos (carnes, frutas, hortalicagrautos quimicos, gerando
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produtos de qualidade superior quando comparados @dtras técnicas de
secagem (RATTI, 2001).

Entre os métodos de secagem conhecidos, a lighlizalestaca-se por
possibilitar a obtencdo de produtos com elevaddidquke, relacionada a
estrutura rigida causada pelo congelamento préwaobiimacdo. Esta rigidez
previne o colapso da matriz sélida remanescente aocesso. O resultado é
uma estrutura porosa ndo encolhida que facilitéimda e quase completa
reidratacdo (LIAPIS; BRUTTINI, 1994).

O estado soélido da agua durante a liofilizacdo eg@ta estrutura
primaria e minimiza mudancgas na forma do produton ceducdo minima de
volume. Além disso, contribui para preservar os pamentes como vitaminas e
minerais, bem como para manter o sabor e aromimaisg GEORGE; DATTA,
2002; RATTI, 2001).

Os alimentos liofilizados s&o caracterizados porresgntarem
propriedades de alta qualidade, tais como: peqdensidade aparente, alta
porosidade, sabor apreciavel, retencdo de arommscalente capacidade de
reidratacéo, comparados com produtos obtidos pooprocessos de secagem
(KROKIDA et al, 1998).

A liofilizacdo pode apresentar-se como uma altéradhteressante em
produtos com propriedades especificas. O adequadzegsamento e
acondicionamento em condi¢Bes controladas, ou Isgj@,de oxigénio e vapor
de agua, utilizando-se embalagens opacas hermdéieashimento com gas
seco inerte, possibilita a utilizacdo dos produems qualquer época com
retencdo de todas as caracteristicas fisico-quémidalogicas e sensoriais. Em
parte o elevado custo decorrente do processo perdecstrabalancado pela
prolongada vida de prateleira, total e instantaresnstituicdo com agua,
auséncia de manuseio e armazenamento sem refageildé\P1S; BRUTTINI,
1994).
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Apesar da elevada qualidade final dos produtosealiftios liofilizados,

a aplicacdo industrial do processo é bastantealdajtbasicamente em fungéo do
elevado custo operacional decorrente da sua duprgiimgada (RATTI, 2001).

O processo de secagem pode alterar as propriefisidas e estruturais,
resultando em produtos com textura modificadacappropriedades térmicas e
nutricionais alteradas. Em varios alimentos, osdseél estio em um estado
amorfo metaestavel, que € muito sensivel as mudadeatemperatura e
umidade. A mudanca do estado vitreo para o estadtice da matriz ocorre na
temperatura de transicéo vitrea (Tg), que é espagifira cada material e afeta
as caracteristicas quimicas e fisicas durante gepsamento e armazenamento
dos alimentos (COLLARES; KIECKBUSCH; FINGER, 2004).

O coeficiente de atividade de 4gua expressa o@sladigua em uma
solucdo ou um sdlido. A atividade de agua e a temtyp® de transigcdo vitrea
ficam entre os pardmetros que sdo classicamentiados na analise de
qualidade dos alimentos desidratados. A extens&edlagdo e da temperatura
de transicdo vitrea € inter-relacionada com mudasigmificativas no volume
do material, e podem ser notadas somente se a raomae do processo
ultrapassar a Tg, a um teor de umidade em panticilen temperaturas
superiores a Tg, a viscosidade € reduzida consiglenante, facilitando a
deformacao do produto (KHALLOUFI; RATTI, 2003).

A liofilizacdo divide-se em trés estagios: congedatn, secagem
primaria e secagem secundaria.

a) Congelamento

O congelamento é o primeiro estagio do processtiofitzacdo. A
finalidade do congelamento dentro desse processiesidratacdo consiste na
imobilizacdo do produto a ser liofilizado, interppemdo reacdes quimicas e

atividades biolégicas. O produto a ser liofilizadeve ser resfriado a uma
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temperatura sempre abaixo da sua temperatura ukficatdo, para garantir
que o produto torne-se totalmente cristalino (BO2804). O método de
congelamento preliminar utilizado também podenfluéncia na qualidade final
dos produtos liofilizados.

O sucesso da liofilizacdo depende significativameltt congelamento,
uma vez que os cristais formados nessa etapa aefindorma do poro, o
tamanho do poro, a distribuicdo dos poros e a tweidade dos poros ha
camada seca formada durante a sublimacéo, e infaren consequentemente,
0s parametros que caracterizam a transferéncialde e de massa na estrutura
porosa do produto seco durante a secagem primégaumdaria. Se os cristais
de gelo sédo pequenos e descontinuos entdo a tarandferéncia de massa do
vapor d’agua para a camada seca pode ser limRadautro lado, se o tamanho
dos cristais de gelo, forem apropriados e dispedso$orma homogénea na
solucdo congelada, a taxa de transferéncia de ndassapor d'dgua para a
camada seca pode ser alta e o produto pode ser rsaiso rapidamente
(MARQUES, 2008). Sendo assim, o método e a taxacaegelamento
influenciam diretamente a taxa de secagem e adaulglifinal do produto seco.

Portanto, a fase de congelamento no processo €lkzdigho deve
proporcionar taxas de congelamento satisfatériees quae se formem cristais de
gelo continuos, altamente conectados, e com fortaenanho ideais para que o
poro formado na camada seca durante a sublimagiesderistais de gelo na
secagem primaria possa permitir altas taxas defeng@mncia de calor e massa na
secagem secundaria (MARQUES, 2008; PITOMBO, 1999).

b) Secagem primaria
A sublimacdo ou secagem primaria é um fendmenoneisémente
endotérmico, assim, o calor deve ser fornecido iatersa durante todo o

processo para que ocorra a sublimacdo do solvésse. pode ser feito de
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diferentes maneiras: mecanismos condutivos, rapliagi combinados
(conveccao/radiagéo, condugéo/radiacdo) (MARQUBEB3R

Nessa etapa a agua congelada é removida por sgébma conforme o
gelo sublima, formam-se poros no interior do produyie estd sendo seco. O
vapor d’agua produzido pela sublimacédo da aguaetadg é transportado por
difuséo e fluxo convectivo através dos poros daiest da camada de secagem.
Este vapor d'agua é dirigido para a camara de secalp liofilizador que teve
sua pressdo reduzida a um valor que permita ansaffio do solvente
(SAGARA; ICHIBA, 1994).

Quando as moléculas de agua sublimam, o vapor a'dgtmado
carrega uma quantidade significativa de calor tatele sublimacéo, e assim, a
temperatura do produto congelado é reduzida (PITOME99).

A gquantidade de calor que deve ser fornecida adupwondo pode ser
aumentada livremente porque existem certas corgligbées que tem que ser
satisfeitas durante a secagem primaria. Uma dasadides é a temperatura
maxima que o produto seco (camada seca) podertskma que haja perda da
bioatividade, mudanca na coloracdo, reacdes qudmidaoquimicas e
deformacdes estruturais na camada seca (MARQUEB).20

Outra limitacdo estar relacionada com a temperat@aima que a
camada congelada pode tolerar para que ela peremmanegelada. A fusdo na
interface de sublimacdo ou alguma fusdo que acmmaccamada congelada
pode ocasionar um aumento de defeitos como encafitime topologias
estruturais preenchidas com a solugcédo. Quandoeeofisdo em algum ponto
da camada congelada a remocao da umidade por sgBlnpode ndo ocorrer
(LIAPIS; BRUTTINI, 1994).
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c) Secagem secundaria

A secagem secundéria consiste na retirada de agrasia ligada a
estrutura do material. Ocorre com velocidade memnera secagem primaria, ja
gue a concentracdo de umidade € menor e a aguastddivre. O tipo de
fornecimento de calor € o mesmo que na secagemaipain{conducao,
conveccdo ou radiacdo) e a temperatura ndo devedex30 ou 50 °C,
dependendo do material, pois entre 10 e 35 °Cyrachutos sensiveis ao calor e
50 °C para produtos menos sensiveis ao calor (MAR&2008).

Da mesma forma que na secagem primaria, a quaatidadalor que
deve ser fornecida ao produto ndo pode ser aunsdiagmente porque
existem certas condi¢cfes limites que tem que sifedtas durante a secagem
secundaria. As restricdes estdo relacionadas apmargidade de agua ligada do
produto e com a temperatura maxima que o produo @amada seca) pode
tolerar sem que afetem a estabilidade da estr@gwitando assim o fendmeno
de colapso) e a estabilidade do produto durantpdés a secagem (LIAPIS;
BRUTTINI, 1994).

Essa etapa deve acontecer até que a umidade tesifuddo pequena
quanto a que o material necessite para manterssabilelade e qualidade por
longo tempo. No caso de materiais bioquimicos mdaéuticos a umidade deve
estar entre 0,1-1,0%, e para alimentos, entre @4 (MARQUES, 2008).

2.3 Atividade de Agua

A desidratacdo do produto diminui a quantidade glgaadisponivel,
dessa forma, contribui para a conservacdo e udongedo do material. A
remocdo da agua reduz a sua atividade em matbr@émicos, retardando o

desenvolvimento de microrganismos e o desencadéamde reacles
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bioguimicas, as quais aceleram o0 processo de aRigies e,
consequentemente, levam a perda de qualidade dotpro

A agua consiste em um dos componentes mais impestados
alimentos, afetando suas propriedades, principakrenfisicas. A forma como
a agua afeta as propriedades do alimento é comgisdo a interacdo entre a
agua e o meio, 0 que envolve a estrutura fisiceimasomo a composicéo
quimica de varios solutos (PARK; BIN; BROD, 2001).

A agua é um dos principais constituintes dos alio®enlLogo, todo
alimento contém agua, embora esta ndo se enca#daldo mesmo modo. Por
conseguinte, é de fundamental importancia conteetividade de agua de um
alimento, visto que, por meio dela, podem ser ptasi reacdes quimicas e
enzimaticas, e desenvolvimento de microrganismé&mAde propor a escolha
adequada de embalagem para um produto.

O principal fator na estabilidade de um alimento éaportanto, o teor
de umidade desses, mas, sim, a disponibilidadgua gara o desenvolvimento
de microrganismos e reacdes quimicas. O conceitiddade de agua €, hoje
em dia, universalmente adotado por cientistas aotegistas na area de
alimentos para quantificar a sua disponibilidadd @HFIELD, 2000).

A atividade de agua é a razao entre a pressédo @ da agua no
alimento e a presséo de vapor da 4gua pura na mesiparatura do alimento.
Desse modo, a atividade de agua e a umidade eelajivando atingido o
equilibrio dinamico, sdo numericamente iguais (FADdt al, 2006). Assim, no
equilibrio a atividade de agua,jeesta relacionada com a umidade relativa (%
UR) do ambiente como mostra a seguinte equacao:
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Onde:

P., = pressao parcial da agua contida no alimento;

P,= pressao de vapor da agua pura a mesma temperatura
UR= umidade relativa;

a, = atividade de agua.

A determinacdo da atividade de 4gua é uma das awediais
importantes no processamento e na analise dosiamtaplégicos, em virtude
da sua relevancia no que diz respeito a qualidadtabilidade. A diminuicdo da
atividade de agua com a desidratagdo da frutaibonara a conservagéo e
consequente uso prolongado da mesma. Desse maticidade de agua de um
alimento determina a quantidade de agua que tepdenaanecer ou sair desse
alimento e, consequentemente, sua disponibilidBd&RK; BIN; BROD, 2001;
SILVA; PARK; MAGALHAES, 2007).

A textura de um alimento é afetada pela sua aftieidde agua. No
momento do consumo, a maior parte dos alimentosutem atividade de agua
superior a 0,8, 0 que garante que o alimento eseja e umido, o que facilita a
mastigacao, além de ser mais agradavel ao paRol@m, alimentos nessa faixa
de g (>0,8) estdo sob risco de desenvolvimento de ngarismos. Se g,dor
reduzida até um ponto em que ndo haja a possibdidke desenvolvimento
microbiano, o alimento torna-se desagradavel aadpal (BOURNE, 1987).
Como pode ser visto na Figura 1.

As aplicacdes da atividade de agua sdo muitas enpagkmpre ser
usadas para melhorar a qualidade de um produtcertiico, facilitando e
uniformizando sua fabricacdo. Ainda existem muigagas em que ha
possibilidade de desenvolvimento de correlacde® exst diversas propriedades
dos alimentos e g,dDITCHFIELD, 2000).
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Figural Textura dos alimentos em funcao da atiled#e agua
Fonte: (DITCHFIELD, 2000).

A utilizacdo dos depressores constitui 0 princlgdsico dos alimentos
gue possuem a atividade de agua como principalomoaim dos obstaculos
para a sua preservacao. A acdo desses agentes-dmee formacao de ligacdes
guimicas (fundamentalmente pontes de hidrogénitle em soluto e a agua
presente no alimento, tornando-a menos disponivighiga e biologicamente
para reacdes de deterioragdo. Existem trés clgssais de compostos quimicos
utilizados como depressores de atividade de aguaakmentos: polidis
(propileno, glicol, glicerol, sorbital), aclcaresaarose, glicose, frutose) e os
sais minerais (cloreto de sédio, cloreto de patésdactato de sddio). Os polidis
apresentam alta afinidade pela agua, sédo sol(t@eispaixa massa molecular,
porém, sdo mais caros que 0s agucares, conferemaahrgo aos produtos e a
adicdo em altas concentracdes acarreta aumentsamsidade. Os cloretos de
sédio e potassio atuam fortemente no abaixamentatilddade de agua
(ERICKSON, 1982; TORREZAN; JARDINE; VITALI, 1999).
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O estado da agua nos alimentos resulta da estddaurelécula da 4gua,
e de suas interagdes com os constituintes preseogeslimentos. Assim as
propriedades da solugcdo sdo determinadas pelasgdés agua-agua, agua-
soluto e soluto-soluto (LEWICKI, 2004). As interagdentre moléculas de agua
e soluto sdo chamadas de hidratacéo.

Em macromoléculas como proteinas e polissacaridendgnteracfes
intramoleculares podem formar dois estados de &d¢uma. estado a molécula de
agua é imobilizada na estrutura da macromolécuacidamada agua estrutural
(ligada). No outro estado o movimento da molécua &jua nao esta
completamente restrito, ou seja, a molécula podeaéentar em relacdo aos
ions, ou ao hidrogénio ligado. Esta agua é chansgle hidratada. As
interagcbes entre, a agua e as macromoléculas, arzanconformacédo espacial
de biopolimeros (LEWICKI, 2004).

Entdo, a 4gua é o constituinte dos alimentos ge &ua seguranca,
estabilidade, qualidade e propriedades fisicasnAss atividade de agua é um
importante fator na preservacdo de alimentos pomagiealteracdes fisico-
guimicas, o crescimento microbioldgico e as readassfases lipidica e aquosa
que podem ocorrer durante o processamento e arageando produto
alimenticio dependem diretamente deste parameft6ARAMAN; GUPTA,
1995).

2.4 Higroscopicidade

Nos alimentos desidratados, onde a agua ocorrerepongdes mais
baixas, este componente € um dos mais importahteigroscopicidade é uma
caracteristica muito marcante nos alimentos emspado influenciada pelo
contetdo de umidade do préprio produto (PEREIRA020



34

No caso de pds das frutas, os acUcares (sacalossege frutose) sao
responsaveis por fortes interacbes com a molécelaégla por causa dos
terminais polares presentes nessas moléculas (JBXS,; 2004).

Observa-se nas polpas em pé que a qualidade e aleigrateleira tém
forte dependéncia com o seu contetdo de agua,l @xgrze influéncia sobre a
palatabilidade, digestibilidade, estrutura fisicaoemanuseio. Deste modo,
praticamente todos os processos deteriorativosicuetecem com os alimentos
também sdo influenciados pela concentracdo e rdab#i da 4gua presente.
Além disso, as polpas em pé apresentam facil réitaig8o em agua e baixa
relacdo volume/massa, consequentemente economstascem embalagens e
espaco de armazenamento (VIEIRA; FIGUEIREDO; QUEIRZD07).

Os produtos desidratados em pé encontram amptzagfb em diversas
formulacdes alimenticias de preparo instantaneéoede facil utilizacdo em
operacdo de adicdo e mistura em escala industisles produtos se
caracterizam por possuirem um alto teor de sOlsddgveis com uma porgéo
apreciavel no estado amorfo (vitreo), que os taltemente higroscopicos e
sujeitos as mudancas fisicas indesejaveis (PERE2B2Q).

O potencial higroscépico de alimentos em p6 quéétnraclcares esta
intimamente ligado ao estado destes. Conforme o deacristalinidade dos
mesmos, 0s alimentos terdo maior ou menor afinidame a agua. Sélidos
amorfos absorvem consideravelmente mais agua djdesséristalinos a baixas
atividades de agua e somente em altas atividadégudeé que ambos absorvem
guantidades similares de agua (SLOAN; LABUZA, 1975)

Ainda sobre este aspecto, merece ser mencionad® gudgria absorcao
de agua por solidos amorfos (aclUcares) pode induozr transicdo deste estado
para o estado cristalino, pois, durante o procdssabsorcdo, as moléculas de
acucar adquirem suficiente mobilidade para reestitem-se sob forma de uma

rede cristalina mais estavel, portanto, menos bagioica (BORGES, 1988).
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Alimentos com diferente atividade de agua apresentiferente
guantidade de &gua ligada no material. Esta relagéttamada de isoterma de
sorcdo da agua que define o teor de umidade ddikeguicom diferentes
valores de atividade de agua em uma temperatustacaa.

A higroscopicidade de produtos sélidos porosodudada por meio das
equacdes dos modelos matematicos, os quais descesvisotermas de sor¢do
de 4gua, que sdo representacfes graficas da redaisdiente entre o teor de
umidade do material em equilibrio com diferentdsres de atividade de 4gua a
uma determinada temperatura (CORREA; MOURE, 2000).

2.5 Isotermas de sor¢éo

O estudo da atividade de agua pode ser feito atrdagé isotermas de
sorgdo. Estas equivalem a curvas que descrevemamenumidade especifica, a
relacéo de equilibrio do teor total de umidade dfealimento e a pressédo de
vapor ou umidade relativa, a uma dada temperaioaentanto, esta relacdo é
complexa e depende dos componentes dos alimentos gordura, acucares,
amido, proteinas, etc., e afinidade com a aguamissada alimento apresenta
caracteristicas distintas de sorcdo de umidadeosescessaria a determinacao
experimental para cada produto (PARK; BIN; BRODQPROSILVA; PARK;
MAGALHAES; 2007; WOLF; SPIESS; JUNG, 1985).

Isotermas de sor¢cdo sdo importantes na analiseneagen de varios
processos alimentares, tais como preservacdo, esacaglefinicdo de
embalagens e misturas. As isotermas de sorcdo psdemsadas para prever
mudancas na estabilidade do alimento e para sekcio material de
embalagem e ingredientes apropriados (KUROZAWA; AAUAR; MURR,
2005; ZHANG et al., 1996).
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No processo de secagem, as isotermas sdo usadasatiaa do ponto
final de processamento e no dimensionamento daiprépcador. Esta é uma
das aplicagBes mais importantes das isotermasrg@&osdJma @ muito alta ao
final do processo implica numa estabilidade recuzid alimento, enquanto que
uma muito baixa requer um alto gasto de energiao#&rma também é usada no
célculo do tempo de secagem. O primeiro passo @atemensionamento de
gualquer secador € levantar a isoterma de sorg&areum modelo conveniente
(normalmente o de GAB) para aproximar a curva eipdigar a execucao dos
célculos (DITCHFIELD, 2000).

Todos os produtos agricolas tém a capacidade tearemocas de agua
sob forma de vapor com o ambiente que os envoltvés dessas trocas o
produto absorve ou cede agua do ambiente, fend6mermtecidos,
respectivamente, por adsorcdo e dessor¢cdo, deoacord as propriedades
higroscépicas do produto e do ar. Além disso, middile entre a agua e 0s
outros componentes (gordura, amido, proteinag, @égcum produto, define sua
higroscopicidade, na qual vém a influenciar os @seos de manuseio,
processamento, estocagem e consumo de materikigibas (CORREAet al,
2006; PRADCet al, 1999).

E preciso lembrar que as isotermas de sor¢io pedeme dois tipos:
adsorcéo e dessorcao. A adsorcgao € obtida quandoatenial seco € colocado
em varias atmosferas, aumentando a umidade reltimadindo o aumento de
peso devido ao ganho de agua depois de atingidpitbeio. Na dessorcao, o
material inicialmente Umido é colocado sob as mesommdicGes ambientais
utilizadas na adsorcéo, sendo medida a perda dg(pessa), devido a saida de
agua apo6s equilibrio. No entanto, a isoterma deodedo possui valores de
umidade de equilibrio superiores aos da isotermadiorcdo a uma dada

atividade de agua. Estas curvas de adsor¢do erclsstio coincidem, e esta



37

diferengca entre as isotermas é conhecida como 6miemo de histerese
(LABUZA, 1968; PARK et al., 2008).

Os processos de adsorcdo e dessor¢do nao sao teongoike
reversiveis. Assim, uma distincdo pode ser feitreems isotermas pela
determinacao do nivel de umidade no interior dalpim se esta aumentando ou
diminuindo (AL-MUHTASERB et al., 2004).

A isoterma divide-se em varias regides, segundaaatigdade de agua
presente. No gréfico da Figura 2 podem ser obsasva@s regides: regido A,
para valores de atividade de agua entre 0 e O@Besponde a adsor¢cdo da
camada monomolecular (ou monocamada) de agua.drBgiande se tem a
adsorcao de camadas adicionais sobre a monocapadaniveis da atividade
de 4gua entre 0,35 e 0,60. Regido C, que abraaigees de atividade de 4gua
acima de 0,60, representa a condensacéo da agpanossdo alimento, seguida

pela dissolu¢do do material solivel presente (LABUXO68).

apepiwn ap opnajuod

1
0,20 040 060 0,80 1,00

Atividade de Agua

Figura 2 Histerese das isotermas de sorcao
Fonte: (LABUZA, 1968).
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Por intermédio das curvas de sorcdo é possivall@sturelacdo entre
atividade de 4gua e o teor de umidade de equilibdada a temperatura. Além
de fornecer informagbes para a realizacdo das £@pananuseio, secagem,
armazenagem e qualidade dos produtos agricolasNSBQIUNIOR, 2001).

Dentre as muitas utilizacdes das isotermas de @isoelas sdo Uteis
para se ter uma ideia mais nitida acerca das pdsaies higroscépicas
integradas dos numerosos constituintes de um sstafimentar. Outra
finalidade importante é que elas servem para disauhfluéncia do estado da
agua no alimento sobre as mudancas de suas pmagedparticularmente
interagbes agua-constituintes do alimento, as gesi&o implicadas com a
estabilidade quimica, fisica e microbiologica degsedutos.

A isoterma de um produto relaciona graficamente ontaxido de
umidade de equilibrio de um produto com a atividdelégua do mesmo, a uma
temperatura constante (GALVEZ; ARAVENA; MONDACA, @6). Contudo, a
umidade de equilibrio pode ser definida como sendoantidade de massa de
agua por umidade de massa total (base umida) queraduto contém quando é
submetido a condi¢Bes controladas de temperaturmidade relativa do ar
(PRADOet al, 1999).

A umidade de equilibrio também pode ser descritacca umidade que
0 produto irA apresentar a uma determinada umidali#iva do ar sob
condicbes controladas de pressdo e temperaturada@ss de umidade de
equilibrio variam com o tipo de sélido (LU al, 2006).

Pode-se deduzir que a umidade residual referetgmaaporcentagem
minima de umidade que permanece em todo alimerdt® tap sido desidratado,
sendo que quanto maior o nivel de acucar no alonemaior a dificuldade em
se extrair a umidade ou agir como conservante. rResda-se que as frutas
mais doces contenham um maximo de 20 a 25% de dmidsidual apos a
desidratacdo (SARANTOPOULOS; OLIVEIRA; CANAVESI, @D).
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As curvas de equilibrio higroscépico apresentamagamportancia na
aplicabilidade da definicdo dos limites de desalyap (conteido de umidade
O0timo para armazenagem) dos materiais bioldgicanocfrutas e vegetais.
Observaram que quanto menor a umidade da polpa, engrgia € requerida
para evaporar a agua adsorvida ao produto. Alénguly a medida que a
umidade relativa aumenta, mais tempo é necessaria qQue o equilibrio
higroscépico seja atingindo (SILVA; GOUVEIA; ALMEW, 2002).

Anselmoet al. (2006) reportam que na producdo de frutas em pé as
isotermas de equilibrio higroscopico do produto f#n finalidade estabelecer
se o produto sob condi¢Bes especificas de tempemtumidade relativa do ar
tende a sorver ou dessorver agua. Nesse sentigoj@s em pé mantém uma
forte relagéo entre a qualidade e a vida util casewteor de 4gua, visto que, ha
influéncia na patabilidade, digestibilidade, estrat fisica e o manuseio
(VIEIRA; FIGUEIREDO; QUEIROZ, 2007).

As isotermas podem ser classificadas de acordoasoformatos, que
apresentam cinco tipos e que estdo mostrados @dfisogr da Figura 3. As
isotermas dos tipos |, IV e V nado sao de intergssa a area de alimentos, de
acordo com Brunauer, Emmett e Teller (1938).

X
Xe ; & “v}

I
(h V)
(i)

{hn

i] aw 1.0 0 aw 1.0

Figura 3 Tipos de formatos de isotermas de adsorcéo
Fonte: (segundo BET, 1938).
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Observa-se, pelos graficos da Figura 3, que a fdariaoterma varia de
acordo com a composi¢do do alimento. O formatosdéeima constitui um
subsidio capaz de proporcionar uma melhor caraatgio dos principais
componentes do alimento responsaveis pela abso'd@giaa.

2.6 Transigao vitrea

O estado fisico dos alimentos €, geralmente, gaderpela transicédo de
fase dos seus principais componentes. A agua éncigal componente e
diluente das frutas, aproximadamente 87%. Logafdta significativamente o
estado fisico e as propriedades dos demais conspaisntre eles os aglcares e
os polissacarideos, fibras solaveis e insolive®@R, 1995).

Muitos atributos de qualidade estdo relacionadogsaado fisico dos
ingredientes no produto desidratado. Componentetoritérios, tais como
flavours, vitaminas, enzimas e microrganismos nodpto desidratado séo
encapsulados em uma matriz de ingredientes amarfa®res. Qualquer
mudanca no estado fisico do produto tem a poghbid de afetar as
caracteristicas fisico-quimicas destes component@sores, assim como dos
componentes principais do produto. Dois fatores cagsam estas mudancas
estruturais das partes amorfas da estrutura sd@azanamento em altas
umidades (0 aumento da umidade do material prozoeaucédo da temperatura
de transicao vitrea, Tg, deste) e a temperatupgatiuto. Quando a temperatura
do produto esta acima da sua Tg, a sua estrutwsdélide vitreo amorfo comeca
a mudar para um estado gomoso, mudanca esta duentif 0 processo e a
gualidade fisico-quimica dos produtos (BHANDARI, DRA, HOWES, 1997;
COLLARES; KIECKBUSCH; FINGER, 2002).

Os materiais podem ser classificados como criswliau amorfos,

dependendo, respectivamente, da presenca ou auskncrdem estrutural. A
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transi¢cdo vitrea € um importante efeito térmicdizatilo na caracterizacdo de
materiais amorfos ou semicristalinos como os palisiedos alimentos. O
fendmeno de transicdo vitrea se caracteriza por wemacdo continua das
variaveis termodinamicas extensivas em funcdo dgeeatura, tais como o
volume, a entropia ou a entalpia (AVANSI JR., 2006)

A liofilizacdo reduz a disponibilidade de agua doduto aumentando
sua durabilidade. Contudo, provoca certas mudaestasturais nos agucares
como o alto grau de amorfismo, tornando o proditameente higroscépico e
sensivel as mudancas fisicas, quimicas e micrg@als, as quais prejudicam
sua vida de prateleira e estabilidade (ALVES et24i08).

Observa-se que o resfriamento rapido de alimertwsalevado teor de
agua resulta na formacdo de materiais amorfosogitisto acontece devido ao
aumento da viscosidade e diminuicdo da mobilidadéeenlar (difusdo) da
solucdo liquida residual (fase unfrozen) retardandevitando a cristalizacao da
agua (SLADE; LEVINE, 1991; GOFF, 1992). A formagi®um estado sélido-
vitreo também podera ocorrer se apods a fusao dmgrols cristalinos (como os
acucares), estes forem resfriados ainda mais (RO@YS5).

A transicdo vitrea ocorre dentro de uma faixa dep&raturas, embora
seja, frequentemente, referida como uma Unica Teral@®ente, o valor
considerado como a temperatura de transicdo véreatemperatura inicial
(onset) ou a temperatura média (midpoint) da faigavariacdo da transicao
vitreo-gomoso (BHANDARI, DATTA, HOWES, 1997; RO0%995). A Tg
define a mudanca de fase de segunda ordem, ouésajégemperatura em que
ocorre a passagem do estado vitreo para o estadzhoso, sem a ocorréncia
de uma mudancga estrutural.

Os valores de Tg de componentes amorfos em alimestm,
frequentemente, determinados por calorimetria deegtara diferencial (DSC).

As taxas de resfriamento utilizadas para a formalgonaterial vitreo, bem
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como as taxas de aquecimento empregadas em exptrineem DSC afetam a
forma e a posicdo da Tg no termograma, sendo gereadds taxas de
resfriamento fornecem uma Tg maior (THRELFALL, 1295

A Tg dos aclcares presentes em frutas e vegetaiegponsavel pelas
transices de fase nestes tecidos em baixos tderemidade (SA; SERENO,
1994). Assim sendo, a cristalizagdo dos agUcaresacas mais drasticas
variagbes nas propriedades fisicas de produtoseitioios. Ela afeta,
consideravelmente, a estabilidade dos alimentosménai a capacidade de
rehidratacdo dos pés, além afetar as propriedagleextlira (ROOS; KAREL,
1992).

Acucares na forma amorfa possuem instabilidadesddes, capazes de
sofrer o fendbmeno de recristalizacdo mediante eorefls de pequenas
guantidades de &gua. O conhecimento das caracesiste adsor¢cdo de agua
dos acUcares e das condi¢des que governam a traegio do seu estado
amorfo em cristalino é de grande importancia pagater uma melhor
compreensdo dos mecanismos que provocam a pefftladeée (escoamento) e
a formacéo de aglomerado de alta rigid=gking em alimentos em pé com alto
teor de sdlidos soltveis (BHANDARI, DATTA, HOWES497).

Quando o aclcar se encontra no estado cristalinairhéa menor
possibilidade de ligacdo com as moléculas de gmrdiaver maior organizacao
e rigidez do solido, ao passo que no estado arhariama maior exposicéo dos
grupos funcionais a umidade, permitindo esse t@pligdicdo. A sacarose amorfa
adsorve agua em maior quantidade do que a sacaisisdina, quando expostas
a mesma umidade (CARLOS, RESENDE; CAL-VIDAL, 2005).

A inducgéo da cristalizagdo de agUcares pode derrfeddiante o uso de
solventes organicos ou aditivos quimicos, confonitem diversos trabalhos.
Alguns solventes orgénicos, tais como os alco@l fato de apresentarem a

capacidade de sequestrastes, aceleram a crishalid@cacUcares, uma vez que
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aumentam a supersaturacdo. Dessa forma, a adicaalcdeis, antes do
congelamento, reduz significativamente a solulbiledddo aclcar constituinte e
promove a sua cristalizacdo pela supersaturacadosistema (CARLOS,
RESENDE; CAL-VIDAL, 2005).

Outra alternativa para auxiliar na inducéo daalizacao seria a adicao
de pequenos cristais de agUcares que atuariam ouwegso de nucleacdo
heterogénea. A adi¢cdo de aclUcares em pés das linftigadas também tem
funcdo de reter compostos aromaticos durante egsamento (ALVES et al.,
2008). Desta maneira, a obtencao de pds no eststidioco é fundamental para
a estabilidade dos mesmos. O estado cristalinoractesizado pelo arranjo
tridimensional ordenado das moléculas, sendo, g8, ium estado de alta
estabilidade.

As modificagbes sofridas na textura dos alimentpsgdjosidade,
aglomeracgado, amolecimento e endurecimento) estétadiente relacionadas ao
fendmeno de transicao vitrea que ocorre durantdeade prateleira do produto
(LABUZA et al., 2004).

O efeito plasticizante da agua é o principal respoal pela transicéo do
estado vitreo para o borrachoso, principalmentepramiutos secos com elevada
concentracdo de acucar. A liofilizacdo, devido gid& remoc¢do de umidade,
resulta em produtos no estado vitreo. Apds o psacesnto, 0os agucares
amorfos vitreos sdo altamente higroscépicos e abisoagua quando expostos a
ambientes com elevada umidade relativa, resultando cristalizacdo e
aglomeracdo do aclcar, as quais sdo texturas jadese (BHANDARI,
DATTA, HOWES, 1997; LABUZA et al., 2004).

A ocorréncia de colapso, em frutas liofilizadasde®er considerada
para reducdes de volumes maiores que 15%. O ferddeencolhimento nos
tecidos vegetais também tem sido relacionado cdign ® encolhimento nestes

tecidos ocorre devido a transicdo do estado vipam o borrachoso do
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protoplasma, e ndo por transi¢cfes térmicas da @areldlar. Na liofilizacdo o
colapso é usualmente menos severo ou despreziveblapso é responsavel
pelo encolhimento dos tecidos vegetais e afetaalidgle do produto, perda de
compostos volateis, perda de capacidade de refpd@ae diminuicdo da taxa de
rehidratacdo (KHALLOUFI; RATTI 2003).

Os po6s de frutas podem apresentar alguns problesnassuas
propriedades, como stickinegsalta higroscopicidade, devido a presenca de
acucares de baixo peso molecular e acidos, os gosssiem baixa temperatura
de transicdo vitrea (BHANDARI; HOWES, 2003). Umé&eaiativa que vem
sendo utilizada para secar estes produtos temasatticio de aditivos de alto
peso molecular no produto, antes de serem seqaal@saumentar a temperatura
de transicdo vitrea (SHRESTH& al,, 2007).
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CAPITULO 2 Caracteristicas fisicas e quimicas do pdiofilizado de
marolo

RESUMO

No Cerrado ocorrem diversas espécies frutiferas grande potencial
econdmico e nutricional. AAnnona crassiflora Mart.(marolo, araticum ou
pinha do cerrado) é uma espécie frutifera nativeediado, possui alto potencial
de uso e caracteristicas sensoriais peculiaresce€emte trabalho teve como
objetivo caracterizar fisica e quimicamente os gdsmarolo liofilizado, por
meios das analises: composi¢do centesimal, agUsaliegeis totais, redutores e
nao redutores, sélidos soluveis, acidez tituldpkl, a,, vitamina C, coloragéo
solubilidade, molhabilidade e tamanho de particutpse foram realizadas
utilizando-se metodologias encontradas na litesatespecializada e em
triplicata. Os resultados obtidos mostraram queracgsso de liofilizacao
aumentou a concentracdo de alguns nutrientes,gmalmente dos carboidratos,
e reduziu a quantidade de outros, como a fibrandmae compara com polpa do
maroloin natura Somente os dados dos sélidos sollUveis, aclteds e ndo
redutores, coloracdo e composicéo centesimal, @ecemmidade, apresentaram
coeficiente de determinacdo superior a 75%. Dewdraditivos, destaca-se a
influéncia da maltodextrina com efeitos significai sobre as andlises ja
citadas, que equivale dizer que quanto menor aectragdo do aditivo maior
sera o efeito na concentracdo das caracteristiopsgias. Os pOs exibiram boa
solubilidade e um tempo curto de molhabilidade. ¥espnca dos aditivos
contribuiu para elevacéo do tamanho de particutapds, como também a sua
composi¢ao natural que contribui em conjunto pamgrocesso de aglomeragao
de particulas. Logo, percebe-se que os aditivoEaanls ndo apresentaram
efeitos positivos para o modelo proposto sobre ascteristicas fisicas e
guimicas dos poés liofilizados de marolo. Que a @magio da composicao
fisica e quimica entre a polpanaturade marolo e o pé liofilizado mostrou que
os componentes foram concentrados na liofilizacdo,que durante o
processamento houve perdas de fibras e vitamina C.

Palavras-chaves: Coloracdo. Composi¢do fisica emigai Liofilizac&o.
Maltodextrina. Marolo.
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ABSTRACT

Cerrado occur in various fruit species with greabremic and
nutritional potential. The Annona crassiflora Mdrharolo, soursop or custard
apple cerrado) is a native fruit species of theagkr , has high potential, and
peculiar sensory characteristics . The presentysailthed to characterize the
physical and chemical powders lyophilized marolby, means of analyzes :
proximate composition , total soluble sugars, ré@tyend non-reducing sugars ,
soluble solids , titratable acidity, pH , aw , wia C , staining solubility ,
wettability and particle size were carried out gsimethods found in the
literature and in triplicate. The results showedttthe freeze-drying process
increased the concentration of some nutrients, cepe carbohydrates, and
reduced the amount of others, such as fiber, agpamd with pulp marolo in
nature. Only data of soluble solids, total sugad @on-reducing coloration and
chemical composition, except moisture, showed @mefit of determination is
75%. Among the additives, there is the influence moéltodextrin with
significant effects on the aforementioned analystsich is to say that the lower
the concentration of the additive will be the latgeffect on the concentration of
the proposed features. The powders exhibited gobubiity and wettability
short time. The presence of additives contributimgelevation of the particle
size of the powders, but also their natural contjossiit helps in creating a
process of agglomeration of particles. Therefdrean be seen that the applied
additives showed no positive effects for the preplosn physical and chemical
characteristics of lyophilized powders of marolod®b The comparison of the
physical and chemical composition of the pulp intuma and marolo of
lyophilized powder showed that the components veengcentrated on freeze-
drying during processing and there was loss of famel vitamin C.

Keywords: Coloration. Freeze-drying. Physical arttemical composition.
Maltodextrin. Marolo.



55
1 INTRODUCAO

O cerrado constitui um dos principais biomas beasis, apresentando
uma enorme biodiversidade. Dentre as espécies aiangial de utilizacdo
agricola destacam-se as frutiferas.

As frutas nativas do cerrado possuem um elevadaor valtricional e
atributos sensoriais atrativos, como cor, sabaoma peculiares e intensos, as
quais sao ainda pouco exploradas comercialmenteerdais frutas sao
encontradas ao longo de todo o cerrado, e 0 mafetece uma polpa de aroma
e sabor fortes e distintos.

A composicdo quimica e as propriedades fisicas d@osuma
importancia para fornecer informacdes sobre o valtricional de um produto,
controle de qualidade, desenvolvimento de novosdytos, definir os
parametros para o tipo de processamento o qualfanetido & matéria prima e
0S meios necessarios para atender as exigéndiegislacao.

A avaliacdo quanto as caracteristicas fisicas eigas de marolo é
imprescindivel para definir os parametros de qadkd Bem como, aproveitar o
excedente da colheita ou mesmo a colheita paraooindustrial, onde ha
transformacdo do fruto em outros diversos prodytos intermédio dos
processos de conservacgao de alimentos.

As frutas por serem pereciveis, deterioram em poulias, devido a
proliferacdo de microrganismos deteriorantes quensarregam de alterar os
alimentos em decorréncia da composicéo dos serismntas. A liofilizacdo seria
uma estratégia para alcancar novos mercados coos posdutos.

Sao amplamente conhecidas as caracteristicas didagigaconferidas
pela liofilizagdo aos produtos alimentaresn virtude da auséncia de agua
liguida e uso das baixas temperaturas requeridgzrauesso Constitui-se no

método de secagem que melhor retém as propriedatssriais e nutritivas,
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principalmente a estabilidade dos componentes dimobeaa temperatura
ambiente por longos periodos de tempo.

Adicdo de algumas substéncias, como sacarose,l eanaltodextrina
ajudam a manter essas caracteristicas nos prdatiasados, ja que a sacarose
e etanol induzem a cristalizacao dos acUcaresdbauiauir o amorfismo tipico
de produtos liofilizados, e a maltodextrina a evitaaglomeracéo das particulas
e reduzir a higroscopicidade dos produtos desidinata

Neste contexto, o objetivo foi avaliar a influéndeadi¢cdo de sacarose,
etanol e maltodextrina nas caracteristicas fisidmiras e centesimal dos pés
liofilizados de marolo. Além de analisar as mescascteristicas para a polpa

in naturae o po puro (sem adicdo de sacarose, etanol edeattina).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo das amostras

Os marolos foram adquiridos de um produtor rural citdade de
Perddes-MG, da safra de 2012, e transportadoslabbrmatorio de Refrigeracao
de Alimentos do Departamento de Ciéncias dos Aliogema Universidade
Federal de Lavras. Os marolos foram selecionadastguh aparéncia, auséncia
de injdrias, podriddes e cheiro caracteristicoeteribracao.

Os marolos foram lavados para remoc¢do de impursapsrficiais,
enxaguados em agua corrente e submersos em sdei¢fpoclorito de sodio a
200 mg.L* (cloro livre) por 20 minutos para a higienizacBm seguida, foram
imersas em agua potavel para o enxague, e em aefguaim secos em papel
toalha e descascados manualmente para removescas ca

A polpa foi extraida mecanicamente em despolpadsinai-industrial,
onde foi separada das sementes. A polpa foi agéadagitador mecanico, e
apds homogeneizacdo uma parcela da polpa foi eel®epara a caracterizacdo
da polpain natura do marolo, enquanto a outra foi adicionada de esaear
etanol e maltodextrina (aditivos) para serem ldiflas. Seguindo um
delineamento composto central rotacional (DCCR) emdgeneizada
novamente.

A polpa do marolo adicionada dos aditivos foi acciotiada em potes
de vidros e congelada em freezer a -30°C para skwoélizados. As amostras
congeladas foram colocadas em liofilizador dura@@ horas. ApOs a
liofilizacdo, o material desidratado foi trituradm um liquidificador da marca
Arno durante 3 minutos.

Os pés liofilizados de marolo foram acondicionados recipientes de

plastico que foram higienizados, protegidos corhdale papel aluminio (para
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diminuir a entrada de luz) e filme PVC transpareifpara diminuir a entrada de
oxigénio), e armazenados a temperatura ambien®lYde. Todas as analises

foram realizadas em triplicata.

2.2 Caracteristicas fisicas e quimicas

Em todas as determinacg@es fisico e quimicas asti@®mds natura e em
pé encontravam-se a temperatura ambiente (20°@)das as andlises foram

realizadas em triplicata.

2.2.1 Sélidos Soluveis (SS)

Estes foram determinados por refratometria, cordoam normas da
Association of Official Agricultural Chemists — A@A(2005), utilizando-se o
refratdmetro digital (Atago PR-100) e os resultagizressos em °Brix.

2.2.2 pH

O pH foi determinado utilizando-se um pHmetro Sthaéandylab,
segundo técnica da AOAC (2005).

2.2.3 Acidez Titulavel (AT)

A determinacdo da acidez titulavel foi realizada pitulagdo com
solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) 0,1IN, usandonc indicador a
fenolftaleina, de acordo com o Instituto Adolfo LUuBRASIL, 2008). Os
resultados foram expressos em porcentagem de &éiliico.
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2.2.4 Vitamina C

Foi determinada  pelo método  colorimétrico  com 2,4
dinitrofenilhidrazina, segundo Strohecker e Hennid®67). A leitura foi
realizada em espectrofotdmetro Beckman 640 B, efidtados expressos em

mg acido ascorbico /100g de polpa.

2.2.5 Acucares sollveis totais, redutores e nao redutores

Os aculcares soluveis totais, redutores e ndo meduforam extraidos
pelo método Lane-Enyon, citado pela AOAC (2005) etedninados pelo
método redutométrico segundo Somogyi, adaptadil@ieon (NELSON, 1944)
e os resultados expressos em porcentagem.

2.2.6 Determinacgéo de coloragéo

A coloracéo foi mensurada em um colorimetro (Maroitodelo CR400)
com a determinacdo no modo CIE L*a* b*. Nesteesist de representacéo de
cor, os valores L*, a* e b* descrevem a uniformiglagda cor no espaco
tridimensional, em que o valor L* corresponde oajuoBaro e quéo escuro é o
produto analisado (0 = preto; 100 = branco). Osresl de a* correspondem a
escala do verde ao vermelho (a* negativo, verdepasitivo, vermelho) e os
valores de b* correspondem a escala do azul aceton@dr* negativo, azul; b*
positivo, amarelo). O angulo Hue (tonalidade) eiferehca total de CorAE)

foram obtidas pelas equacdes 1 e 2, respectivamente

h, =atanb’/a’ 1)
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1E=|( -, Y +E-a Y +6 ) 2

2.2.7 Atividade de agua

A atividade de agua (p das amostras foi obtida por leitura direta no
termo-higrébmetro AQUA-LAB digital, modelo CX-2T (Bagon Devices Inc.,
EUA), com temperatura controlada de 25,0 £ 0,5°C.

2.2.8 Umidade

A umidade foi determinada segundo a técnica gravicae onde foi
empregado o calor em estufa a temperatura de &Q&Ca obtencédo de peso

constante da amostra, segundo método da AOAC (2005)

2.2.9 Cinzas

A fracdo de cinzas foi obtida, gravimetricamenigliando-se a perda
de peso do material submetido ao aquecimento a°656m mufla (AOAC,
2005).

2.2.10 Proteinas

A proteina bruta foi determinada pelo método deldéjel, segundo

método da AOAC (2005) e os resultados expressgmecentagem.

2.2.11 Lipidios

A gordura foi determinada pelo método de “Soxhlbiseado na perda

de peso do material, submetido a extracdo conoatea quantidade de material
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solubilizada pelo solvente, segundo método da AGAD5) e os resultados

expressos em porcentagem.

2.2.12 Fibras

Determinado pelo método gravimétrico (Weende), séguas Normas
do Instituto Adolfo Lutz (BRASIL, 2008) e os resadbs expressos em

porcentagem.

2.2.13 Carboidratos

Os carboidratos foram quantificados por diferercaseja, subtraindo-
se a concentragdo de soélidos totais do somatosdetwes de gordura, proteina

bruta e cinzas.

2.2.14 Molhabilidade

Esta propriedade foi medida adaptando-se metodolpgiposta por
Lannes e Medeiros (2003). O método consistiu nalauke 1,0 g de amostra
sobre 200 mL de agua destilada a 25 °C, em bégueb@ mL, sem agitacéo e
medicdo do tempo necessario para que todas asuestte molhassem sendo

determinado visualmente.

2.2.15 Solubilidade

Utilizou-se o método descrito por Cano-Chauca .e(24105). Consiste
na transferéncia de 100 mL de agua destilada parbéguer e colocados para
agitacdo a 2500 rpm, em um homogeneizador Ulteatusdiciona-se 1 g do pé
cuidadosamente com a agitacdo mantida por 5 misolRgao, transferida para

um tubo e centrifugada a 2600 rpm por 5 min, resaima aliquota (25 mL) do
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sobrenadante, transferida para uma placa de Pstdiamente pesada e
submetida a secagem por 5 h a 105 °C. Por difedsmpaso, o peso final de p6

na placa é determinado e calcula-se o percentusildbkilidade.

2.2.16 Tamanho de particulas

As analises de diametro médio e distribuicdo deatdro das particulas
foram realizadas no Instituto de Mecanica da Usidade Federal de Itajuba
(UNIFEI).

Os didmetros médios dos pds liofilizados do maimlam determinados
por espalhamento de luz, utilizanser de alta poténcia em um equipamento
Mastersizer 2000, Marca Malvern Instruments, moddjaro 2000 MU. A
dispersdao das particulas foi feita na unidade dpedsdo do equipamento,
utilizando 600 mL de etanol 92,8% como meio dispates O tempo de agitacao
da solucao foi de 10 minutos, e foram feitas 5 oheglicom intervalo de 10
segundos de cada amostra. Os dados foram analish@e®s da teoria de
Fraunhofer, a qual o indice de refracdo da pasifoil desconsiderado, e o

modelo de andlise foi de particula esférica.

2.3 Planejamento Experimental

O planejamento experimental foi aplicado para estud efeitos das
variaveis sacarose, etanol e maltodextrina solmengportamento higroscopico
e estabilidade da polpa de marolo liofilizada. Anaentracbes aplicadas de
sacarose, etanol e maltodextrina utilizadas nonéafhento composto central

rotacional (DCCR) foram definidas através de erspieliminares (Tabela 1).
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Tabelal Valores utilizados no DCCR para as vaigavedependentes

avaliadas no planejamento fatoridl 2

Variaveis Niveis
-1,68 -1 0 1 1,68
Sacarose (g/L) 0 20 70 120 140
Etanol (g/L) 0 20 70 120 140
Maltodextrina (g/L) 0 20 70 120 140

Foi realizado um DCCR com pontos centrais (niveé @ontos axiais
(niveis % ¢), totalizando 17 ensaios, associado ao meétodougerfécie de
resposta (MSR), conforme descrevem Rodrigues e &nm2009). A
conFiguracao experimental completa é apresentadiabiela 2.

O modelo polinomial de segunda ordem foi ajustadoa ps dados

experimentais, que podem ser ajustados na equa);ao (

Yi=Bo + P1X1 + BoXo + PaXs + ProXaXp + P13XiXs + PosXoXs + Bllxlz + Bzzxzz + [333X32 +e (3)

Onde Y é a variavel respostfié um termo constantpi, B, e B; sSdo 0s
coeficientes lineares (sacarose, etanol e maltddaxrespectivamente); X; e
X3z representam as variaveis codificadas (sacaros®latanaltodextrina); “e” é
a associacao residual dos experimentos. Os moestadsticos foram avaliados
para cada resposta por meio da analise estatistica.

Para a elaboracdo dos modelos, foi utilizadeofiware Statistica 8.0,
com a finalidade de assegurar a validade dos deetis dentro de um nivel de
confianca de 95%, através de andlises estatistimapriadas. Apds a andlise

estatistica dos coeficientes, foi realizada analsevariancia (ANOVA), que
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consiste na avaliacdo do coeficiente de determingBd, verificando se o

modelo apresenta um ajuste adequado dos dadosnesptis.

Tabela 2 Ensaios do planejamento experimentalandoi as concentracdes
dos aditivos sacarose, etanol e maltodextrina xjpsrenentos

Variaveis Independentes

Ensaios Codificado Real

Sacarose  Etanol Malto dextrinasacarose Etanol Maltodextrina

(L) (gL (9/L)
1 -1 -1 -1 20 20 20
2 1 -1 -1 120 20 20
3 -1 1 -1 20 120 20
4 1 1 -1 120 120 20
5 -1 -1 1 20 20 120
6 1 -1 1 120 20 120
7 -1 1 1 20 120 120
8 1 1 1 120 120 120
9 -1,68 0 0 0 70 70
10 1,68 0 0 140 70 70
11 0 -1,68 0 70 0 70
12 0 1,68 0 70 140 70
13 0 0 -1,68 70 70 0
14 0 0 1,68 70 70 140
15 0 0 0 70 70 70
16 0 0 0 70 70 70
17 0 0 0 70 70 70
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Os resultados das andlises de caracterizagdo ga plel maroloin

naturae em pé sem aditivos estdo apresentados na Tabahale se calcularam

as médias e os desvios-padrao.

Tabela 3 Caracterizacéo fisico e quimica e cengslm polpan naturae do

po6 puro liofilizado do marolo, com seus respectidesvio padrdo

Andlises In natura P6 puro
pH 4,69 £ 0,01 4,53 £0,01
((232?032”2210) 0,67 +0,00 2,03 + 0,04
Sdlidos solaveis (°Brix) 15,00 + 0,58 68,00 + 1,53
Atividade de agua 0,98 + 0,00 0,36 + 0,00
Vitamina C (mg/100g) 81,50 £2,81 63,07 £2,41
AcUcares totais (%) 13,13+ 0,68 48,93 +4,61
Ac. Redutores (%) 7,39 £0,38 42,57 £ 1,34
Ac. Nao redutores (%) 5,74 + 0,43 6,04 + 3,11
Hue 85,78+ 0,16 81,51 £ 0,20
AE 0+0,00 17,14 £ 0,00
Umidade (%) 75,10 £ 0,06 6,28 £ 0,02
Cinzas (%) 1,43 +0,22 3,32+0,52
Proteinas (%) 6,42 + 0,10 6,77 £ 0,36
Gordura (%) 10,10 £ 0,26 9,33+£0,23
Fibra (%) 9,47 £ 3,11 4,70+0,10
Carboidratos (%) 18,84 + 0,19 69,60 + 0,50

Observa-se que os valores de pH néo foram tamtdistentre si e nem
dos valores reportados pelos autores Damiani €2@lL1), Silva et al. (2004) e
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Agostini, Cecchi e Barrera-Arellano (1995), cujedoves de pH sao: 4,49; 4,60;
e 4,7. Porém, foram inferiores aos relatados poréacet al. (2011), Dragano et
al. (2010), Roesler et al. (2007) e Martins (20063pectivamente, 4,97; 4,94;
4.,8; 5,21, sendo superior aos encontrados por Sziuala (2012) e Cohen et al.
(2010), com valores de 4,44 e 4,08, respectivamente

Silva, Martins e Deus (2009) avaliaram a variac@ovalor do pH
durante o amadurecimento do marolo, e relatararplirde 4,29 quando verde,
4,32 no inicio da maturacdo e 4,64 quando madustesEndo variaram
significantemente durante o amadurecimento e awrent durante a
maturagao.

Os autores Corréa et al. (2011) obtiveram pH sopsiao pé puro
liofilizado (4,53) para farinha liofilizada de méwoe farinha seca por ar
convectivo, cujos valores sdo 5,34 e 5,42, resgeointe, enquanto Martins
(2006) obteve valor inferior para marolo liofiliza¢pH 4,26).

Para Chaves et al. (2004) é importante a detegdindo pH de um
alimento para observar a influéncia na palataldkgadesenvolvimento de
microrganismos, temperatura de esterilizacdo, tipomaterial de limpeza e
desinfec¢do, escolha do equipamento com o quahisgabalhar na industria,
tipo de aditivos e varios outros fatores. Seguiadmassificacdo dos alimentos
quanto ao pH, a polga naturae o pé puro liofilizado de maralo apresentaram-
se como poucos acidos.

O valor de acidez titulavel foi menor para a pagamaroloin natura
(0,679.100g de acido malico) e elevada para o marolo em p6 [wfitzado
(2,039.100¢ de acido malico). Possivelmente a acidez do p&uperior a da
polpa in natura devido a concentracdo dos &cidos organicos durante
liofilizac&o. Valores estes diferentes dos encalaisgpor Souza et al. (2012), por
Corréa et al. (2011), por Dragano et al. (2010}, @ohen et al. (2010), por
Damiani et al. (2011), por Roesler et al. (200@peSilva et al. (2004).
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Os autores Silva, Gomes e Martins (2009) analisasamarolo in
natura, congelado, branqueado e liofilizado e obtiveranseguintes valores de
acidez: 2,96; 2,35; 2,30 e 1,60g.180gespectivamente, observando que a
acidez do marolo liofilizado foram inferior a dosnghais tipos analisados por
estes autores e ao pé puro liofilizado (2,03g.T@Rgéacido malico). Este valor
foi superior aos valores citados pelos autores&aoet al. (2011) para farinha
liofilizada de marolo e farinha seca por ar convectos quais reportaram uma
acidez de 1,07g.100gle acido malico para ambas farinhas. Todavianferior
aos citados por Martins (2006) para as amosimasatura e liofilizada,
respectivamente, 2,969.100g 3,619.1009.

O aumento da concentracdo dos soélidos soluveis(&PP liofilizado
era esperado, decorrente da eliminacdo de padgudado produto no processo
de secagem, conduzindo a uma concentracdo nestes.t€onstata-se que 0s
valores médios dos SS no marolo taintmatura (15°Brix) quanto o em po6 (68
°Brix) foram superiores aos relatados por Souza.g2012), 11,33 °Brix, por
Silva, Gomes e Martins (2009) na poipanaturg 12 °Brix, na congelada, 14
°Brix, e na branqueada, 12,20 °Brix, e por Martf2606) que obteve 12,00
°Brix. Entretanto, os resultados da polipanatura foram inferiores aos SS
reportados por Damiani et al. (2011), 21,4 °Brixagano et al. (2010), 20,26
°Brix, € Cohen et al. (2010), 21,5%. O teor de ®Smhrolo minimamente
processado variou entre 17,6 °Brix e 24,3 °Brix ARES JUNIOR et al.,
2007).

Em geral, a variacdo observada no teor de SS pedatribuida as
caracteristicas préprias dos frutos. Estes teamsam com o local de producéo,
estadio de maturagéo dos frutos e a variedadesadali As frutas com maior
teor de SS reduzem proporcionalmente a quantidadedcar a ser adicionada

na formulacéo para atingir a concentracéo de sdkdtabelecida para o produto
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final. Em funcéo disto, as frutas com o0s elevadases de SS sédo desejaveis
tanto para o consumo naturaquanto para a industria.

A atividade de agua (a foi 0,98 para o marolm naturae 0,360 para o
marolo em po liofilizado, mostrando que a polpa marolo possui alta
concentragcdo de umidade, podendo deteriorar-selampinte. Corréa et al.
(2011) citaram umayade 0,980 para marolo fresco, 0,163 para a farirha d
marolo liofilizada e 0,176 para a farinha de mareéma com ar convectivo.
Silva, Gomes e Martins (2009) reportaram para oloan naturauma g de
0,984, para amostra congelada foi 0,970, pararegbesda aafoi de 0,960 e
para a liofilizada @ foi 0,336, e este valor foi inferior ao do p6 pliddilizado.
Martins (2006) obteve umg,@,95 para polpa naturae ay 0,54 para onarolo
liofilizado, o que observa que este valor € superodo pd puro liofilizado.

Quanto aos teores de vitamina C, observou-se q@erona polpan
natura (81,50 mg/100g) foi superior ao do pdé (63,07 m@Oo que
provavelmente evidencia a degradacdo da vitamir@r@ o processamento.
Estes sdo superiores aos encontrados por Pereita(2013) com teor de 0,32
mg/g, Souza et al. (2012) os quais relataram umded9,05 mg/100g e por
Dragano et al. (2010) que obtiveram 44,97 mg/100g.

Silva, Martins e Deus (2009) reportaram o teor dilca ascérbico
durante a maturacdo e obtiveram os seguintes tequwasdo verde, 25,1
mg/100g, 28,8 mg/100g quando de vez, e 34,0 mg/fip@gdo maduro. Isso
demonstra que a quantidade de acido ascoérbico aanmoerm o grau de
maturacao.

Rufino et al. (2009) propuseram uma classificagia ps frutas, em trés
categorias, de acordo com o teor de acido ascofbianina C): baixo teor (<
30mg/100g), médio teor (30 — 50mg/100g) e alto wWervitamina C (> 50
mg/100g). De acordo com esta classificacdo tartm@strain naturaquanto o

p6 puro liofilizado estéo inseridos no grupo de &for de vitamina C. BRASIL
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(2005) recomenda uma ingestdo diaria de 45 mg tdenivia C por dia para
adultos.

Os resultados dos acuUcares totais, redutores e nedatores
apresentaram os maiores valores no pé que na polpatura Possivelmente,
isto se deve a concentracdo dos componentes saldeliminar a agua durante
a liofilizagéao.

Os acgucares totais do maroio natura (13,13%) diferenciou dos
encontrados por Souza et al. (2012), por Damiaal.g2011) e Roesler et al.
(2007), Martins (2006) e Silva et al. (2004), osiguoram 8,83%, 16,68% e
19,05%, 32,33% e 26,4%, respectivamente. O teorag@sares totais do po
puro liofilizado (48,93%) foi altamente superiorr@portado por Martins (2006)
para marolo liofilizado (4,54%).

Os acUcares nao redutores (5,74%) diferenciaramedosntrados por
Damini et al. (2011), 4,11%, e por Martins (20063s amostrag natura e
liofilizada, 12,73% e 0,52%, respectivamente.

Os acuUcares redutores foram inferiores (7,39%) rapsrtados por
Damiani et al. (2011), Martins (2006) e AgostiniedChi e Barrera-Arellano
(1995), respectivamente, 12,38%, 19,60% e 11,3%iudo, o teor de agucar
redutor do pé puro liofilizado (42,57%) foi superi@o relatado por Martins
(2006), cujo valor foi de 4,02%.

Avaliando-se os valores de do angulo Hue, que @nditonalidade em
que se encontra a amostra, observa-se que nagléoles da polp&n natura
(85,78) e o po puro liofilizado (81,51) houve ureducdo da tonalidade. Quanto
mais proximo o angulo Hue estiver de 90°, carardedi tonalidade amarela. Os
pigmentos, os principais responsaveis pela coloreg@ termolabeis, e a
maltodextrina provoca um efeito de diluicAo dosnpEgtos presentes na

amostra, havendo perda de nutrientes e da corodioitor.
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A diferenca da corAE, ficou em torno de 17,14 entre a amostra
natura e o pé puro liofilizado. Assim, quanto maior oaratle AE, maior a
diferenca total de cor do produto processado eatdel ao produto original.
Isto, mostra que a liofilizagdo conservou bem gsneintos da polpa de marolo,
mantendo a coloracao caracteristica do produto.

O teor de umidade da polpanaturafoi de 75,10%, e se assemelha ao
valor reportado do Dragano et al. (2010), 75,3986ém, foi superior aos teores
de umidade encontrados por Damiani et al. (201@)56P6, Roesler et al.
(2007), 67,85%. Inferiores aos valores reportadosSpuza et al. (2012), Cohen
et. al (2010), Silva et al. (2008) e Martins (2Q0@spectivamente, 80,16%,
76,09%, 76,05% e 76,73%.

Os autores Silva, Gomes e Martins (2009) reportaesmes de umidade
para polpain natura congelada, branqueada e liofilizada, respectivéee
76,7%, 74,2%, 74,0% e 4,53%. O teor de umidade @aquro liofilizado
(6,28%) foi superior ao relatado por estes autdtemi inferior ao citado por
Martins (2006) para marolo liofilizado, 10,40%. Né&sitas, os teores de
umidade afetam o rendimento na elaboracdo de m®ditncentrados e/ou
desidratados (JESUS et al., 2004).

Segundo Chitarra e Chitarra (2005), a 4gua é orncamponente dos
frutos, perfazendo um total de 80% até 95% de somm@posicdo. Por
conseguinte, as frutas sdo alimentos que apresefeaados teores de umidade,
e por isso, estdo sujeitas a sofrer inlmeras eftesauma vez que a agua é o
principal veiculo para desencadear os processodgim quimica e bioquimica
nos alimentos. Logo, a alta concentracdo de umittemdeom que o marolo seja
mais susceptivel a deterioracdo, sendo necessdrisgdpido consumo apoés
maduro ou rapido processamento tecnolégico tai@producédo de sorvetes,

doces, geleias, sucos, néctares, produtos desidsaktc.
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Observa-se que os teores de cinzas de 1,43% e 33200 marolon
naturae em po, respectivamente, foram superiores acdositpor Souza et al.
(2012), Damiani et al. (2011), Silva et al. (2008)va et al. (2004) e Roesler et
al. (2007), cujos valores em ordem foram: 0,64%4%, 1,37%, 0,90% e
0,77%. Silva, Gomes e Martins (2009) citaram teaesinzas de 0,90% nas
amostrasin natura 0,85% congelada, 0,76% branqueada e 0,68% zadifi.
Enquanto que Corréa et al. (2011) reportaram tesupgriores de cinzas na
amostrain natura na farinha de marolo liofilizada e na farinhasseom ar
convectivo, cujos valores foram: 3,38%, 3,43% d%4

Quanto ao teor de proteinas observou-se que n&e ligtingdo entre o
maroloin natura(6,42%) e o po puro liofilizado (6,77%), o que @e&rstra que a
liofilizac@o preservou o teor de proteinas no midilitado. Isto se deve ao
ambiente que a liofilizagdo propicia com a pressgéoar diminuida e a
imobilizacdo da agua em gelo. Os microcristaisele gvaporam sem romper as
estruturas moleculares, feito isso as membranas pdeteinas continuam
intactas.

Valores estes superiores aos relatados por Sowda(@012), Dragano
et al. (2010), Damiani et al. (2011), Silva et(2008), Roesler (2007) e Silva et
al. (2004), os quais reproduziram os seguinteseseale proteinas: 0,92%,
1,15%, 1,99%, 1,22%, 1,80% e 1,1%, respectivamdddste modo, Martins
(2006) obteve baixos teores tais como 1,14% e 1,8@%olpain natura e
liofilizada, respectivamente. Corréa et. al (20ddportaram teores superiores
para o maroldn naturg a farinha de marolo liofilizada e a farinha seoe ar
convectivo, 12,51%, 8,18% e 7,68%, respectivameBteuanto que Silva,
Gomes e Martins (2009) reproduziram baixos teoeegrdteinas para tanto para
0 maroloin naturaquanto para liofilizado, 1,14% e 3,42%, respectieate.

Os valores de gorduras do marolo natura foram de 10,10%

ligeiramente superior ao do p6 puro liofilizado3@%). Para as amostras
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liofilizadas foram relatados valores de gordural@®23%, 2,30% e 1,38%,
respectivamente, citados por Corréa et al. (2®iMa, Gomes e Martins (2009)
e Martins (2006).

Souza et al. (2012) observaram valores de 1,84%é&€@t al. (2011)
8,44%, Damiani et al. (2011) 1,99%, Dragano et2010) 4,35%, Silva et al.
(2008) reportaram valor de 3,83%, Roesler et @072 3,22% e Martins (2006)
2,30% para amostragm natura Em polpas congeladas foi de 1,04% e
branqueadas 1,22% (SILVA, GOMES, MARTINS, 2009).

Em relacdo ao teor de fibras, esta foi maior nagpde marolén natura
(9,47%) do que no pod liofilizado de marolo (4,70%)gue caracteriza que as
alteracdes na estrutura celular, como porosidadec& superficial da parede
celular, podem modificar o teor de fibras durardeetapas da liofilizacdo. O
contetdo de fibra do p6é é semelhante ao relatad8ipa@ et al. (2008), 4,72%.
Souza et al. (2012) reportaram 0,13%, Damiani.€p@all 1) encontrou 4,46%.

Dragano et al. (2010) citaram 3,56%, e Agostiniccdé e Barrera-
Arellano (1995) encontraram 5,2%, valores estesrimfes ao do marolin
natura (9,47%). Enquanto que Silva, Gomes e Martins (RO@Jataram
contetdo de 7,00% de fibras em maroianaturae 6,8% de fibras em polpa
congelada. Segundo a Portaria n° 27 (BRASIL, 1998), produto para ser
considerado como fonte de fibras alimentares demtec um minimo de 3% em
alimentos sélidos, logo, o marolo é uma excelemtéefde fibras alimentares.

O pé liofilizado de marolo obteve um teor de cadbatios superior a da
polpain naturade marolo, devido a remocao da agua livre fornmaa solucao
concentrada dos componentes sélidos, e conseqgaemientar a concentracao
dos carboidratos. Os teores de carboidratos tdéammaroloin natura (18,84%)
foram superiores aos reportados por Souza et 2j2Damiani et al. (2011), e
Silva et al. (2008), respectivamente, 16,31%, 4,€712,78%, e inferior ao
reportado por Dragano et al. (2010), 24,55%.
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Corréa et al. (2011), obtiveram valores de carbtid para as amostras
de maroloin naturg farinha liofilizada de marolo e farinha seca cam
convectivo (75,68%, 78,15% e 80,04%, respectivae)entvalores estes
superiores ao do presente trabalho. Entretantsufeérior aos dados reportados
por Silva, Gomes e Martins (2009) para as amostesnaroloin natura
congelada, branqueada e liofilizada (32,3%, 31,25%98% e 32,07%,
respectivamente).

A variac@o dos resultados obtidos com o0s relacimmar literatura se
deve a variedade, condigBes climaticas durante adupéo, estadio de
maturacdo, tipo de tratamentos empregados durapté-eolheita, colheita e
pés-colheita, tipo de processamento aplicado naetwacdo do produto e as
condicdes de armazenamento. Todos esses aspecunsos interferem nas
caracteristicas das frutas e consequentementesgsados fisico-quimicos das
mesmas. Os resultados obtidos na caracterizag&o-djgimica e centesimal
para os ensaios dos pos liofilizados do maroloespdiesentados nas Tabelas 4
eb.

O coeficiente de determinacéo ou explicacAaiantifica a qualidade
do ajustamento, pois fornece uma medida da propatedvariacdo explicada
pela equacgéo de regressao em relacdo a variaghiddstrespostas. Varia de 0 a
100%. De acordo com os resultados obtidos, os emlde R devem ser
superiores a 75% para serem considerados com haste RODRIGUES;
IEMMA, 20009).

As Tabelas 4 e 5 corroboram que os parametrosiddaate de agua,
pH, acidez titulavel, vitamina C, acUcares totaigjcares redutores e umidade
tiveram valores de Rnferiores a 75%, o que impossibilita 0 ajuste dehom
modelo e a construcdo das superficies de respdista. que, os valores de’R
medem a propor¢do da varidvel dependente que écad®l pela variavel

independente. Deste modo, os valores tpdRa as variaveis atividade de agua,
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indicam que menos do que 75% da variagdo obsep@dzm ser relacionadas

as variac8es nas concentracfes de sacarose, @raatibdextrina.

Tabela 4 Dados experimentais da atividade de &g)apH, acidez (em % de

acido malico), sélidos soluveis (SS em °Brix), catiio (Angulo Hue

e AE) e vitamina C (mg/100g de polpa) e o coeficiea

determinacéo (B dos p6s liofilizados do marolo

Ensaios ay pH AT SS Hue AE Vit. C
1 0,339 463 1,27 7533 80,62 6842 128,893
2 0,502 461 1,01 79,67 82,72 65,80 91,720
3 0,282 452 1,04 70,00 82,80 64,67 120,997
4 0,322 464 1,01 8267 8103 64,53 86,775
5 0410 459 1,37 82,67 7876 62,68 136,437
6 0,482 459 1,05 8567 7653 63,85 80,522
7 0,356 4,72 1,03 84,67 7944 67,46 136,144
8 0,416 461 067 80,33 6659 4965 193,388
9 0,351 4,76 1,01 80,33 8283 76,72 119,942
10 0,443 475 098 86,00 80,55 5991 120,645
11 0,354 465 1,01 83,00 8154 6975 144,772
12 0,408 468 1,01 80,33 61,96 47,12 102,938
13 0331 473 1,03 77,00 8391 76,80 115772
14 0,342 466 067 88,33 7658 65,20 72,802
15 0,404 473 0,73 80,33 80,11 63,45 93,987
16 0374 474 067 8300 8238 7509 162,124
17 0399 475 1,03 79,33 80,93 7058 99,909
R? 066 054 063 081 08 0,76 0,38

'Os ensaios sdo constituidos pela polpa de marstoamaditivos (sacarose, etanol e
maltodextrina) em proporgdes de 0%, 2%, 7%, 12%%.1
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Tabela5 Dados experimentais de acUcares totaig, (Aducares redutores
(AR), acucares ndo redutores (ANR), umidade (Wzas, fibras,
proteinas (PTN), gordura (gord) e carboidratos (EBpressos em
porcentagem, de acordo com o planejamento expewineno seu
coeficiente de determinacdo®jRlos po6s liofilizados do marolo

Ensaios AT AR ANR U CinzasFibras PTN GOR CB
1 81,07 25,0253,24 5,096 3,701 4,900 6,0388,300 71,965

2 90,22 18,3668,26 6,136 2,547 2,800 4,1135,600 78,803
3 81,88 24,5054,51 3,693 3,767 3,600 5,9507,550 75,440
4 111,18 18,53 88,01 5,079 2,309 2,500 4,1134,650 81,349
5 59,69 18,2539,36 6,298 2,498 3,300 4,2003,950 79,753
6 61,18 16,3542,58 8,317 1,780 3,133 3,4131,900 81,457
7 61,49 22,6636,88 4,954 2,395 4,250 5,1633,400 79,838
8 58,02 12,9842,79 8,204 1,522 4,500 3,2381,200 81,336
9 78,84 20,9455,00 4,839 3,018 5,075 5,8638,250 72,955
10 84,39 20,7360,47 6,330 1,959 3,000 3,8501,750 83,111
11 89,17 19,8265,88 5,275 2,575 4,850 5,4253,000 78,875
12 91,10 26,3461,52 7,411 2,343 5,525 5,1631,800 77,758
13 91,75 21,4166,81 5,124 3,019 4,500 6,1256,050 75,182
14 79,23 24,2852,20 4,893 2,057 2,967 4,1131,750 84,220
15 92,01 22,9865,58 6,212 2,467 6,200 4,2883,800 77,034
16 89,93 22,1464,40 5,672 2,485 4,167 5,6883,350 78,638

17 97,77 21,7672,20 6,013 2,537 6,800 5,1633,250 76,236

R? 0,74 046 0,79 062 094 0,73 0,83 094 0,93
'Os ensaios sdo constituidos pela polpa de marsbamaditivos (sacarose, etanol e
maltodextrina) em proporgdes de 0%, 2%, 7%, 12%%6.1

Os resultados das analises de regresséo dos vdEsidos sollveis,

coloracdo (angulo Hue &E), aclcares ndo redutores, cinzas, proteinasyigord
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e carboidratos dos ensaios com sacarose, etanolaleodextrina estao
apresentados nas Tabelas 6, 8, 10, 11, 13, 15116 e

Pode-se observar através dos resultadop-widor (Tabela 6) que as
condicBes das variaveis independentes (sacarcseol e maltodextrina), a
maltodextrina apresentaram efeito significative<Q,05), sobre a variavel
dependente determinada (sélidos sollveis). ObsgoveEambém maior efeito da
maltodextrina em relacdo a sacarose. Este compamtanpode ser visualizado
na superficie de resposta na Figura 1. O coefiidatcorrelacdo @Rpara os
resultados de sélidos sollveis foi de 80,94%, pevalor foi valido a 95% de

confianca.

Tabela 6 Efeito estimado para o conteddo de séfidisreis em °Brix dos pos

liofilizados do marolo

. Erro
Fator Efeito Padréo t(7) p
Intercepto 81,05398  1,092020 74,22392 0,000181
(1)Sacarose (g)(L) 3,69176 1,026243 3,59735 0,06933
Sacarose (9)(Q) 0,50900 1,130589 0,45021 0,696653
(2)Etanol (g)(L) -1,48726 1,026243 -1,44923 0,28430
Etanol (g)(Q) -0,55392 1,130589 -0,48994 0,672648

(3)Maltodextrina (g)(L)  6,55292*  1,026243*6,38535* 0,023659*

Maltodextrina (g)(Q) 0,15470  1,130589 0,13683 0GR
Erro puro= 3,59; R= 80,94%

A adicao de maltodextrina antes da desidrataca@matano conteddo de
sélidos totais e a temperatura de transi¢do vitaeaatriz a ser seca, reduzindo
a quantidade de agua a ser evaporada, o que acadéehinuicdo da umidade e
higroscopicidade dos po6s produzidos, aumentandostabikdade do pé
liofilizado, podendo o produto ser estocado por peniodo de tempo maior
(ABADIO et al., 2004; QUEK et al., 2007; FERRARIIBEIRO, 2012).
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Figural Resultados do teor de solidos sollveis ocamrma funcdo das

concentragcbes de sacarose e maltodextrina

O acréscimo no teor de sodlidos sollveis totais Emateexplicado pela
maior concentracdo de acuUcares no produto liofiizad reducdo no teor de
agua de um vegetal € acompanhada pela maior conc@&ntde aclcares, em
consequéncia, maior concentracdo também de s@ulageis totais (SANTOS
et al., 2013).

Analisando-se a Tabela 7 da Anova para o teor fidosdsoliveis,
verifica-se que o Fcalculado (3,30) € menor doa@&d abelad@3,68). Pode-se
observar através dos resultados devdlor) que as condi¢cdes das variaveis
independentes (sacarose, etanol e maltodextrimediveiam efeito significativo
(p<0,05), sobre a variavel dependente determinada (SS
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Tabela 7 Analise de variancia (ANOVA) para o teerablidos sollveis dos

pos liofilizados do marolo

Fonte de Somados Graude Quadrado Fcalculadc p valor
variagdo quadrados liberdade  médio

Regressao  245,12094! 9 27,2356€ 3,30 0,0646
Residuos 57,7157 7 8,2451

Total 302,8366 16

Os resultados da Tabela 8 mostram que as variévéépendentes
(etanol e maltodextrina) tiveram efeito negativgndicativo (p<0,05) sobre a
forma linear e quadrética do etanol e apenas lideanaltodextrina, em relagcéo
a resposta da variacdo na tonalidade dos ensatesc&mportamento pode ser
visualizado na superficie de resposta na Figur@ 2oeficiente de correlacdo
obtido (R = 0,83) foi representativo emvalor para o angulo Hue foi valido a

95% de confiabilidade.

Tabela 8 Efeito estimado para o dngulo Hue dodigidizados do marolo

. Erro
Fator Efeito Padréo t(7) p
Intercepto 1,415021 0,035731 39,60193 0,000000
(1)Sacarose (g)(L) -0,037178 0,033579 -1,10718 4866
Sacarose (g)(Q) 0,015149  0,036993 0,40950 0,694415
(2)Etanol (g)(L) -0,105092* 0,033579*3,12969* 0,016617*
Etanol (g)(Q) -0,107722* 0,036993*2,91193* 0,022598*

(3)Maltodextrina (g)(L)  -0,093297* 0,033579%2,77844* 0,027360*
Maltodextrina (g)(Q) -0,002672 0,036993 -0,07224 94@431
Erro puro= 0,0004; & 83,40%
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Figura 2 Resultados do angulo Hue como uma fung@ocdncentracbes de
maltodextrina e etanol

De acordo com os valores do angulo Hue (h), quieand angulo de
refletdncia da cor na superficie do material, olzsee uma reducao
significativa deste parametro para o produto licdillo. A baixa temperatura (-
50°C) associada a press@o de vacuo requeridas aeespp de liofilizacao
podem ter influenciado no processo degradativecdostendides abundantes da
polpa do marolo. Esta reducdo estd associada awdjdo deste pigmento
amarelo que possui estrutura quimica instavel, ea, Sacilmente reativa
(SANTOS et al., 2013).

Deste modo, quanto mais aumenta a concentracao talwl ee
maltodextrina, menor sera a resposta do angulo Beecordo com o sistema
CIELAB, se o angulo estiver entre 0° e 90°, quan#ior este for, mais amarelo

é o fruto, e, quanto menor for, mais vermelho dutof
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Segundo Ambrdésio et al. (2006), os pigmentos po@ersido “lavados”
dos frutos, com a adicdo do etanol, cujo efeitesgmtado foi maior comparado
com o efeito da maltodextrina, fato demonstrada padloracdo alaranjada
detectada visualmente nas amostras dos pds doanhafdizados.

Em relacdo ao efeito da maltodextrina, maiores eatnacdes provocam
um efeito de diluicdo dos pigmentos presentes nastiey havendo perda de
nutrientes e da cor do produto, o que diminui didade dos pds produzidos
(FERRARI; RIBEIRO, 2012).

A Tabela 9 da Anova para o angulo Hue, verificajgse o Fcalculado
(3,63) € menor do que o FTabela(68). Desta forma, observa que os
resultados dep(valor) para as variaveis independentes (sacardaaplee
maltodextrina) nao tiveram efeito significativp<Q,05), sobre a variavel

dependente o angulo Hue.

Tabela9 Analise de variancia (ANOVA) para o angufwe dos pds

liofilizados do marolo

Fonte de Somados Graude Quadrado Fcalculadc p valor
variagao quadrados liberdade  médio

Regressdao  0,125763 9 0,013974 3,63 0,05147
Residuos 0,026924 7 0,003846

Total 0,152687 16

A Tabela 10 mostra que as concentracbes de sacaetm®ol e
maltodextrina ndo apresentaram efeito significat@o nivel de 5% de
probabilidade (p<0,05) para a respostaAdf, mesmo tendo um?Rgual a
76,04%. Em virtude disso, ndo pode-se afirmar gueoncentracdo destes
aditivos tem um efeito sobre a forma linear e gédch do modelo proposto
para descrever a resposta da variacAoAHe aos ensaios, visto que nao

apresentou significancia.
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Tabela 10 Efeito estimado para a resposta do p&@rde corAE dos pos
liofilizados do marolo

. Erro
Fator Efeito Padrio t(7) p
Intercepto 69,86155  3,383432 20,64813 0,002337
(1)Sacarose (g)(L) -6,97996  3,179635 -2,19521 (B469
Sacarose (9)(Q) -2,01212  3,502933 -0,57441 0,623687
(2)Etanol (g)(L) -7,68661  3,179635 -2,41745 0,13684
Etanol (9)(Q) -9,01303  3,502933 -2,57299 0,123650
(3)Maltodextrina (g)(L) -5,75863  3,179635 -1,8111(®,211827
Maltodextrina (g)(Q) -0,10861  3,502933 -0,03100 78@B2

Erro puro=34,50; R 76,04%

Os resultados mostrados na Tabela 11 demonstramaquariavel
maltodextrina na forma linear teve efeito negaduworesposta a variacao do teor
dos agUcares ndo redutores para todos os ensaigdsitiofilizados de marolo.
Contudo, esta negatividade refere-se que quant@rneiconcentracdo da
maltodextrina menor sera seu efeito na concentrdgsi@cucares ndo redutores.

Este comportamento pode ser visualizado na sujgedéresposta nas
Figuras 3 e 4. A presenca da maltodextrina foi iggiva a 5% de
probabilidade, e o teor dos aguUcares ndo reduteres um coeficiente de
correlagéo de 78,92% da variacao total inerenssa atividade.
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Tabela 11 Efeito estimado para aclcares nado regutins pos liofilizados do

marolo
Fator Efeito Erro~ t(7) p
Padrao
Intercepto 67,8404 2,424227 27,98434 0,001274
(1)Sacarose (g)(L) 9,7963 2,278207 4,30000 0,050057
Sacarose (g)(Q) -9,8153 2,509849 -3,91070 0,059601
(2)Etanol (g)(L) 1,6739 2,278207 0,73476  0,538959
Etanol (g)(Q) -5,5894 2,509849 -2,22698 0,155831
(3)Maltodextrina (g)(L)  -18,6110* 2,278207*8,16916* 0,014656*
Maltodextrina (g)(Q) -8,5615 2,509849 -3,41117 6241
Erro puro=17,70; R 78,92%

ST DR RS verndy
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Figura 3 Resultados dos teores de aclcares nawmesicomo uma funcao
das concentragfes de maltodextrina e sacarose
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Figura4 Resultados dos teores de aclUcares namwmesicomo uma funcao

das concentracdes de maltodextrina e etanol

Os dados da Anova (Tabela 12) para o teor de azgiceio redutores
mostra que o F calculado (2,91) € menor do queTaldeladq3,68). Pode-se
observar através dos resultados devdlor) que as condicdes das variaveis

independentes (sacarose, etanol e maltodextrimediveiam efeito significativo

(p<0,05), sobre a variavel dependente de aclUcareedémres.

Tabela 12 Andlise de varidncia (ANOVA) para o tetws acglcares nédo

redutores dos pos liofilizados do marolo

Fonte de Somados Graude Quadrado Fcalculadc p valor
variagdo quadrados liberdade  médio
Regresséao 2212,634 9 245,848z 2,911 0,0863
Residuos 591,070 7 84,439

Total 2803,703 16
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Constata-se que os resultados dos efeitos estinpadaso conteldo de

cinzas (Tabela 13) indicam que todas as variamdispendentes na forma linear

tiveram efeito negativo significante ao nivel de S probabilidade. Esta

negatividade expressa que a sacarose, etanol edewlina apresentam os

melhores resultados nas menores concentracdeadd no DCCR para os poés

liofilizados de marolo. Este comportamento podevisnalizado na superficie

de resposta nas Figuras 5,6 e 7.

Tabela 13 Efeito estimado para o conteldo de cidpaspoés liofilizados do

marolo
. Erro
Fator Efeito Padrao t(7) P
Intercepto 2,491661 0,021127 117,9353 0,000072
(1)Sacarose (g)(L) -0,876748* 0,019855%4,1580* 0,000512*
Sacarose (9)(Q) 0,025645  0,021874 1,1724  0,361781
(2)Etanol (g)(L) -0,135503* 0,019855*-6,8247* 0,020803*
Etanol (g)(Q) 0,004604  0,021874  0,2105 0,852776
(3)Maltodextrina (g)(L) -0,842069* 0,019855%*42,4114* 0,000555*
Maltodextrina (g)(Q) 0,060655 0,021874 2,7730 01B®

Erro puro=0,0013; R 93,91%
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Figura5 Resultados dos teores de cinzas como uingéid das concentracdes
de etanol e sacarose
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Figura 6 Resultados dos teores de cinzas como uingéid das concentracdes
de maltodextrina e sacarose
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Figura 7 Resultados dos teores de cinzas como ungéid das concentraces
de maltodextrina e etanol

Na Tabela 14 da Anova para o teor de cinzas, vaffe que o
Fcalculado (11,99) é maior do que o FTabel&8). Desta forma, observa que
os resultados dep(valor) para as varidveis independentes (sacartaseolee

maltodextrina) tiveram efeito significativp<0,05), sobre a variavel dependente
o teor de cinzas.

Tabela 14 Andlise de varidncia (ANOVA) para o telw cinzas dos pos
liofilizados do marolo

Fonte de Somados Graude Quadrado Fcalculadc p valor
variacao quadrados liberdade  médio

Regresséao 5,276 9 0,586197 11,99 0,0017
Residuos 0,342037 7 0,048862

Total 5,617814 16
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Verificou-se nas andlises de regressao para o deorproteinas
(Tabela 15) que todas as formas lineares e quealsatdas variaveis
independentes ndo apresentaram significancia 4 dévé&% em resposta ao
modelo proposto para representar a resposta deciiardo teor de proteinas nos
ensaios dos pos liofilizados de marolo. Seu camftei de correlacdo foi de
83,20%, 0 que representa uma porcentagem da \@atiaigdi inerente ao teor de

proteinas.

Tabela 15 Efeito estimado para o conteddo de praedos poés liofilizados do

marolo
. Erro
Fator Efeito Padréo t(7) P
Intercepto 5,08345 0,407476 12,47546 0,006364
(1)Sacarose (g)(L) -1,44465  0,382932 -3,77261 (®PSB3
Sacarose (g)(Q) -0,38612 0,421868 -0,91526 0,456674
(2)Etanol (g)(L) 0,03796 0,382932 0,09914  0,930070
Etanol (g)(Q) -0,07610 0,421868 -0,18038 0,873475
(3)Maltodextrina (g)(L) -1,11119 0,382932 -2,90180,101073
Maltodextrina (9)(Q) -0,20011  0,421868 -0,47433 8QMI6

Erro puro=0,5002; R 83,20%

Em relagéo aos efeitos da regressdo para o contelidordura (Tabela
16) verifica-se que a sacarose, etanol e maltadextambas na forma linear,
assim como a sacarose para a forma quadréticeartiveignificancia a 5% de
probabilidade, e um elevado coeficiente de corﬁmie(@zz 93,85%). Entretanto,
apresentaram efeito negativo para a resposta doelmoproposto para
representar a resposta da variacdo do contetdordarg nos ensaios dos pos
liofilizados de marolo. Este comportamento podevisnalizado na superficie
de resposta na Figura 8.
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Tabela 16 Efeito estimado para o conteddo de gardios pos liofilizados

. Erro
Fator Efeito Padrio t(7) p
Intercepto 3,41445 0,168793 20,2286  0,002435
(1)Sacarose (g)(L) -3,04438*  0,158626%19,1922* 0,002704*
Sacarose (g)(Q) 1,43605* 0,174755%*8,2175* 0,014488*
(2)Etanol (g)(L) -0,72790* 0,158626* -4,5888* 0,044355*
Etanol (g)(Q) -0,40636  0,174755  -2,3253  0,145608

(3)Maltodextrina (g)(L)  -3,35278* 0,158626%21,1364* 0,002231*

Maltodextrina (g)(Q) 0,65657 0,174755 3,7571 0,@®1
Erro puro=0,0858; R 93,85%
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Figura 8 Resultados dos teores de gorduras como fumgdo das
concentracGes de maltodextrina e sacarose

Analisando-se a Tabela 17 para a ANOVA do teoratdgas, verifica-
se que o Fcalculado (11,87) é maior do que o Fadbé¢B,68). Assim, os

resultados dep(valor) para as variaveis independentes (sacardaaplee
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maltodextrina) tiveram efeito significativo ao rivile 5% de probabilidade

(p<0,05), sobre a variavel dependente o teor de gasdu

Tabela 17 Andlise de variancia (ANOVA) para o teler gorduras dos pos
liofilizados do marolo

Fonte de Somados Graude Quadrado Fcalculadc p valor
variagao quadrados liberdade  médio

Regresséao 80,528 9 8,94751 11,87 0,0018
Residuos 5,27358 7 0,75337

Total 85,80118 16

Os resultados dos efeitos da regresséo para oldonte carboidratos
(Tabela 18) revelam que tanto a sacarose quantaldextrina, ambas na
forma linear, tiveram significAncia a 5% de prolidhe, e um elevado
coeficiente de correlacéo ¥R 93,08%). Além do efeito positivo das variaveis
independentes sobre a resposta da variavel depgendgontetddo de
carboidratos) para as amostras dos pds liofilizadiess marolo. Este

comportamento pode ser visualizado na superficresf®sta na Figura 9.

Tabela 18 Efeito estimado para o contetdo de adtos dos pos liofilizados

do marolo
Fator Efeito Pi[jr?éo t(7) P
Intercepto 77,30503 0,704648 109,7074 0,000083
(1)Sacarose (g)(L) 4,83858* 0,662204*7,3068* 0,018220*
Sacarose (g)(Q) 0,50518 0,729535 0,6925 0,560236
(2)Etanol (g)(L) 0,60208 0,662204 0,9092 0,459216
Etanol (g)(Q) 0,70606 0,729535 0,9678 0,435235

(3)Maltodextrina (g)(L)  4,39887*  0,662204* 6,6428* 0,021920*
Maltodextrina (g)(Q) 1,68689  0,729535  2,3123  0,D%9
Erro puro=1,50; R= 93,08%
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Figura9 Resultados dos teores de carboidratos cama fungdo das

concentracfes de maltodextrina e sacarose

Os dados da Anova (Tabela 19) para o teor de cheios mostram que
o Fcalculado (10,46) é maior do que o FTabe{8k8). Entdo, os resultados de
(p valor) para as condi¢cdes das variaveis indepensigisgcarose, etanol e
maltodextrina) tiveram efeito significativo a nivde 5% de probabilidade

(p<0,05), sobre a varidvel dependente de carboidratsspoés liofilizados do

marolo.

Tabela 19 Andlise de variancia (ANOVA) para o tdercarboidratos dos poés
liofilizados do marolo

Fonte de Somados Graude Quadrado Fcalculadc p valor
variacao quadrados liberdade  médio
Regresséo 171,377 9 19,04186 10,46 0,0026
Residuos 12,7418 7 1,82026

Total 184,1186 16
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3.1 Molhabilidade e Solubilidade

A instantaneiza¢do dos produtos em pé € primonoéah uma boa
aceitabilidade pelos consumidores. Este aspectd eshacionado com as
caracteristicas microestruturais do produto, ppadonente, com a molhabilidade
do produto em agua. Outro parametro importante paacesso dos produtos
em pos € a sua solubilidade em &gua. Assim, eatee$ sao relevantes na

obtencéo de um produto em pé (Tabela 20).

Tabela 20 Tempo de molhabilidade e solubilidade pos liofilizados do

marolo a temperatura ambiente (20°C)

Ensaiod Mgggﬁggggf Solubilidade (%)
1 3940,35 99,3520,05
2 38+0,00 99,29+0,04
3 34+0,35 99,38+0,03
4 27+1,41 99,33:0,05
5 23:0,35 99,32+0,00
6 144141 99,31+0,04
! 27+0,00 99,35:0,01
8 22+0,00 99,31+0,08
9 200,00 99,28+0,06
10 21£0,00 99,25:0,02
1 22+0,7 99,310,03
12 190,00 99,22+0,03
13 260,70 99,310,01
14 360,70 99,24+0,01
15 3140,70 99,26+0,03
16 3340,70 99,33+0,06
1 32+1,06 99,35:0,01

'Os ensaios sdo constituidos pela polpa de marstoamaditivos (sacarose, etanol e
maltodextrina) em proporgdes de 0%, 2%, 7%, 12%%6.1
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Na Tabela 20 sdo mostrados os resultados refer@metempo de
molhabilidade e solubilidade dos poés liofilizadogs charolo. Conforme se
observa a molhabilidade dos pds é rapida e os nes@sentam elevada
solubilidade em agua. Tonon, Brabet e Hubinger §p00eportaram altas
solubilidades e molhabilidades em suco de acai@em p

A molhabilidade é um ensaio simples que fornece pamdmetro de
tempo necessario para o completo desaparecimentpddda superficie do
liquido em repouso. Por meio dos dados da Tabelpod@-se verificar que a
molhabilidade variou de 14 a 39 segundos para s$igfdizados do marolo. Os
ensaios 6 e 12 apresentaram os melhores resuffats molhabilidade, pois o
gue se espera de um po instantaneo é que as |@rdeunolhem o mais rapido
possivel.

Lannes e Medeiros (2003) sugerem que se 90% daforadergulhar
no liqguido em 5 min pode ser um bom parametro.sEastitores observaram um
bom poder molhante do achocolatado de cupuacu erSipda, Rosa e Gabas
(2007) observaram valores entre 78 e 324 segundos golpa de manga
microencapsulada com matodextrina. Rodrigues (2@dlafou um tempo de
molhabilidade que variou de 375 a 5230 segundos»rato de folha de café
em p6. Ambos os trabalhos demonstraram valoresdsyaselmente maiores
gue os relatados neste estudo. Chegeni e Ghobgflah) constataram efeito
negativo de temperaturas mais elevadas na moltkadbdi por se formar uma
camada dura na superficie das particulas que Iifiau difusividade das
moléculas de &gua através das particulas, dimiauimdmolhabilidade e
reduzindo a dissolucéo do po.

Na Tabela 21, os termos lineares do modelo mateméatistao
associados a letra L e os termos quadraticos a (Btronde se observa que os
termos ndo foram significativos. Pela andlise estied, sdo considerados

significativos os parametros com p valores menoges 5% (p<0,05).
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Analisando os efeitos estimados foi verificado daeto o efeito linear da
concentracdo dos aditivos quanto o efeito quadratics mesmos ndo foram

significativos para molhabilidade.

Tabela 21 Resultados dos efeitos estimados sohmelhabilidade dos pos

liofilizados do marolo

Efeito  Erro Padréo t(7) p-valor
Mean/Interc. 31,35497  4,390089 7,14222 0,000187
(1)Sacarose (g)(L) -2,68527  4,125658 -0,65087 ®635
Sacarose (9)(Q) -6,18087  4,545145 -1,35988 0,216040
(2)Etanol (g)(L) -1,20192  4,125658 -0,29133 0,7724
Etanol (g)(Q) -6,00372  4,545145 -1,32091 0,228074
(3)Maltodextrina (g)(L) -5,15947  4,125658 -1,25058 0,251268
Maltodextrina (g)(Q)  1,25961 4,545145 0,27713 06820
1L by 2L -0,50000  5,388053 -0,09280 0,928664
1L by 3L -1,50000 5,388053 -0,27839 0,788754
2L by 3L 7,00000  5,388053 1,29917 0,235037

Analisando-se a Tabela 22 para a resposta moltiadbdi verifica-se que
0 Fcalc (0,84) é menor do que o Ftal-(fus= 3,68) e a percentagem de
variacado explicada pelo modelo ndo € boa (51,8B%tanto, pode-se concluir
gue nao ha um bom ajuste dos valores experimeataisodelo. Isto indica que

0 modelo ndo é adequado para gerar a superficesgesta.

Tabela 22 Andlise de varincia para a resposta ahiittade dos poés

liofilizados do marolo

Fonte de variacdo SQ g.l. QM F P
Regressao 437,300 9 48,58885 0,836841 0,607614
Residuos 406,4356 7 58,0622
Total SS 843,7353 16

F 9;7.0,05= 3,68 &= 51,83%
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A solubilidade variou de 99,22% a 99,38% de acoamlo a Tabela 20.
Os ensaios 1, 3, 7 e 17 apresentaram os melhd@es/para a solubilidade.
Todos os resultados para os pos liofilizados deolmastédo na faixa de 99%.
Abadio et al. (2004) observaram valor médio de &% Ppara a solubilidade do
suco de abacaxi em pd. Endo et al. (2007) relata@obilidade na faixa de
91,88 a 98,21% para os p6s de maracuja desidrafaco-Chauca et gR005)
obtiveram pés altamente solGveis com valores maigue 90% para manga em
po.

As propriedades instantaneas tais como imersibdidanolhabilidade,
dispersibilidade e solubilidade sao influenciadaeta matureza dos alimentos,
por exemplo, teor de sélidos, viscosidade e tenyeraA solubilidade do po
esta associada com o contetido de umidade e cosdip8eacionais do secador,
aumentando com a diminuigdo no teor de umidade (GQU
ADAMOPOULOQOS, 2005). Os solidos amorfos possuem aglavsolubilidade e
alta velocidade de dissolucdo, em comparagdo castado cristalino (YU,
2001). Diante do exposto, considera que um maiegl rde material amorfo
propicia uma elevacdo da solubilidade do p6 na .ARe&iprocamente, um
superior grau de particulas no estado cristalisalt@ em baixas solubilidades
do pé em agua.

Os resultados da Tabela 23 indicam que os efedtsalos para a
solubilidade ndo apresentaram significAncia a 5%rdeabilidade para nenhum
efeito linear e quadratico sobre as variaveis didpetes em relacdo a
solubilidade.
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Tabela 23 Resultados dos efeitos estimados paslubilglade pés liofilizados

dos marolo
Efeito  Erro Padrdo  t(7) p-valor

Mean/Interc. 99,30636 0,033946 2925,464  0,000000

(1)Sacarose (g)(L) -0,02837  0,031901 -0,889 0,40336
Sacarose (0)(Q) -0,00292 0,035144 -0,083 0,936135
(2)Etanol (g)(L) -0,00675 0,031901 -0,212 0,838356
Etanol (g)(Q) -0,00435 0,035144 -0,124 0,905065
(3)Maltodextrina (g)(L) -0,02475 0,031901 -0,776 468223

Maltodextrina (g)(Q) 0,00617 0,035144 0,175 0,86566
1L by 2L -0,00185 0,041662 -0,044 0,965823

1L by 3L 0,01689 0,041662 0,405 0,697368

2L by 3L -0,00887 0,041662 -0,213 0,837536

A ANOVA (Tabela 24) correspondente ao modelo datstitiade em
funcdo da sacarose, etanol e maltodextrina indiesagvariacdo explicadaiR
19,80%) e o Fcalculado ndo sédo adequados (p>0g0a)gvaliacdo da tendéncia
desta resposta. Portanto, ndo ha andlise da supetéi resposta gerada pelo

modelo.

Tabela 24 Andlise de variancia para resposta solabe poés liofilizados do

marolo
Fonte de variagao SQ g.l. QM F p
Regressao 0,006 9 0,00066: 0,19156 0,98733
Residuos 0,024300 7 0,003471
Total SS 0,030285 16

Fo:7.005= 3,68 &= 19,80%
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3.2 Tamanho de particulas

A Tabela 25 informa que os valores do tamanho dtcpkas (D10)
tiveram valor de Rinferior a 70%, o que impossibilita 0 ajuste de bom
modelo e a construcdo das superficies de respdista. que, os valores de’R
medem a proporcdo da variavel dependente que écadpl pela variavel
independente. Deste modo, o valor deiflica que menos do que 75% da
variagdo observada podem ser relacionadas as @@siaas concentracdes de
sacarose, etanol e maltodextrina.

Analisando os efeitos (Tabela 26) foi verificadoeqas efeitos da
sacarose linear e do etanol quadratico foram #giifos, aumentando

positivamente o diametro das particulas.

Tabela 25 Tamanho de particulas dos pés liofiligattbmarolo

Ensaios Tamanho de particulas (D10um)
1 98,78
2 161,94
3 59,50
4 146,77
5 90,90
6 412,74
7 99,87
8 236,30
9 116,47
10 198,50
11 173,79
12 648,92
13 107,59
14 105,06
15 207,74
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“Tabela 25, conclusao”

Ensaios Tamanho de particulas (D10um)
16 122,22
17 174,82

'Os ensaios sdo constituidos pela polpa de marstoamaditivos (sacarose, etanol e
maltodextrina) em proporgdes de 0%, 2%, 7%, 12%%. PO puro refere-se a polpa do
marolo liofilizada sem adicdo dos aditivo$.459,84%. P Puro= 124,26.

Tabela 26 Resultados dos efeitos estimados pasmanho de particulas pés

liofilizados do marolo

Efeito Pirdrl?éo t(7) p-valor
Mean/Interc. 172,6186 24,85156 6,94599 0,020104
(1)Sacarose (g)(L) 109,421023,35466* 4,68519* 0,042662*
Sacarose (9)(Q) -36,767325,72930 -1,42900 0,289224
(2)Etanol (g)(L) 84,4724 23,35466 3,61694 0,068660
Etanol (9)(Q) 143,1298*25,72930* 5,56291* 0,030828*
(3)Maltodextrina (g)(L) 54,0243 23,35466 2,31321 0,146814
Maltodextrina (g)(Q) -73,0184 25,72930 -2,83795 0,104973
1L by 2L -40,3277 30,50086 -1,32218 0,317061
1L by 3L 76,9577 30,50086 2,52313 0,127680
2L by 3L -28,2557 30,50086 -0,92639 0,452042

Os valores elevados do diametro a 10% dos pésidarfos de marolo
podem ser causados por uma possivel absorcdo de @gginando ligacGes
irreversiveis, principalmente devido & presenca adisivos incorporados a
polpa de marolo antes do congelamento para o podesliofilizacao.

O po puro liofilizado de marolo também apresentou aito didmetro
(Do = 124,26um). As amostras dos pos liofilizados deato que apresentaram
0os menores diametro foram as amostras 1, 3 e ®Bs adigmetros s&o,
respectivamente, 98,78um, 59,50um e 90,90um. Ehmjuare a amostra 12

obteve o maior diametro (R = 648,92um). Essa diferenca entre os didmetros
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possivelmente se deve as transformagfes estrungaigdas na liofilizacdo e
durante o armazenamento dos pdés.

Gombas et al. (2003) e Nakai et al. (1990) repantaque as formas
cristalinas e amorfas do mesmo material em pé mmostliferencas no tamanho
das particulas, forma das particulas, propriedéide®-quimicas, estabilidade
quimica, solubilidade em agua, higroscopicidaddlugo de propriedades e
compatibilidade. O que justifica as diferencas ndas nas amostras dos pés
liofiizados de marolo. Além disso, os aditivos t&@m influenciam na
microestrutura desses pos.

Segundo Roos (1995), a pegajosidade em pos amdrfossequéncia
do efeito da plastificacédo da superficie das paegcpela agua ou pela alteracéo
de temperatura, que permite um suficiente decrésciola viscosidade
superficial, propiciando a adesdo e coesdo, resldtana formacdo de
aglomerados. Sob as influéncias do conteddo de éfjua da alteracdo da
temperatura, um material vitreo se transforma emogo. Esta transformacédo
origina aglomerados, e estes podem estar relacenaoks elevados didmetros
dos pos liofilizados de marolo.

No caso de alimentos ricos em acUcares, um dagataais criticos € a
absorcdo de agua, que promove a formacdo de agldasera dissolucédo de
acucares amorfos e a recristalizagdo dos mesmogo, Ldlificulta a
reconstituicdo e as condi¢cbes de escoamento datprodssim como acelera
outras reacOes deteriorativas que depreciam a ritdelg do produto
(ANGUELOVA; WARTHESEN, 2000; BORGES; CAL-VIDAL, 198
TEUNOU; FITZPATRICK; SYNNOTT, 1999).

Tonon, Brabet e Hubinger (2009), estudando succagl em po,
constataram que o0 aumento da temperatura caus@rtaeim um aumento do
didmetro médio das particulas devido & maior exmnsausada pelas

temperaturas mais altas, como também observaramefeito positivo da
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concentracdo da maltodextrina no diametro médigdesculas. Possivelmente,
a maltodextrina age diminuindo o tamanho do didmele particulas dos

produtos secos.
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4 CONCLUSAO

Conclui-se que a comparacdo da composicdo fisigaimica entre a
polpain naturade marolo e o pé liofilizado, no geral, mostrou guarocesso de
liofilizacdo conserva bem a composicao fisica enigd do po liofilizado de
marolo, tendo alguns componentes concentrados.no pé

A adicéo dos aditivos sacarose, etanol e maltadexdr polpa de marolo
apresentou significancia negativa dos efeitos salsrecaracteristicas fisico-
guimicas e centesimal. Esta negatividade expregsaaqsacarose, etanol e
maltodextrina apresentam os melhores resultades @aiesposta do modelo
proposto nas menores concentracdes utilizadas @RDgara os poés liofilizados
do marolo.

Os po6s liofilizados do marolo apresentaram elevsdabilidade e
rapida molhabilidade em &gua. A composicdo da pdapalos aditivos
incorporados na estrutura dos pos liofilizados darabo influenciaram na
elevacdo do tamanho de particulas, desfavorecendtahilidade estrutural dos
pos.
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CAPITULO 3 Compostos volateis, isotermas de adsorgde propriedades

morfoldgicas
RESUMO

Procurou-se neste estudo avaliar o comportamergmdubpico do
marolo em pé, obtido pelo processo de liofilizagaediante o estabelecimento
de isotermas de adsorcdo, bem como identificarenos sompostos volateis e
analisar a sua microestrutura. A determinagdostdsrimas foi realizada dentro
de dessecadores isolados que continham as solgef@mdas de sais com
diferentes atividades de agua a temperatura de+20QC Para o ajuste das
isotermas de adsor¢do do marolo em p6 foram apkcambdelos matematicos, e
para a avaliacdo do melhor ajuste levou-se em deragido que o modelo se
ajusta bem aos dados quando apresenta o coefidienterrelacdo (8 maior
gue 0,964 e o erro médio relativo (E) inferior #6l00s compostos volateis
foram extraidos pela técnica de microextracdo esa &blida. A determinagéo
da difracdo de raios-X e microscopia eletrénicavai@edura foram realizadas
mediante metodologias padrbes para cada analisere@sgtados obtidos
mostraram que as amostras 1, 2 e 3 do marolo diofiiGado (com adicéo de
sacarose, etanol e maltodextrina em propor¢dedntdist apresentaram as
maiores concentracdes de compostos volateis. Piélacad de raios-X
observou-se fases cristalina e amorfa, fazend@gusstruturas da sacarose e
maltodextrina presentes nos ensaios, respectivamsendo que o amorfismo
prevaleceu nas amostras. O hexanoato de etilajaattade etila, acido acético
foram os compostos volateis encontrados em maiguasitidades nos pads
liofilizados de marolo, e as isotermas obtidasrfodo tipo Ill e se ajustaram
melhor ao modelo de BET, GAB e Smith.

Palavras-chaves: Cromatografia. Higroscopicidademoro. Estrutura.
Liofilizacéo. Marolo.
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ABSTRACT

This study sought to evaluate the behavior of neardoygroscopic
powder obtained by freeze-drying process througabéshment of adsorption
isotherms as well as identify their volatile compds and analyze their
microstructure. The determined isotherms was choi¢ in isolated desiccators
containing saturated solutions of salts havingedéft water activities in a
temperature of 20 ° C + 2 ° C. To fit the adsonptisotherms of the powder
marolo mathematical models were applied, and ttuat@the best fit was taken
into consideration that the model fits the datalwehen presenting the
correlation coefficient (R2) greater than 0.964 ahd error on average (E)
below 10%. Volatile compounds were extracted bytduinique of solid-phase
microextraction. The determination of X- ray difftmn and scanning electron
microscopy were performed by standard methodoloffiegach analysis. The
results showed that the samples 1, 2 and 3 of mdyophilized powder (with
added sucrose, maltodextrin and ethanol in difteggoportions) showed the
highest concentrations of volatile compounds. Byra)- diffraction was
observed crystalline and amorphous phases aréedrgituctures of sucrose and
maltodextrin present in tests, respectively, wttile amorphousness prevailed in
the samples. The ethyl hexanoate , ethyl octanpaéeetic acid volatile
compounds were found in greater amounts in lyapddlipowders of marolo
and obtained isotherms were type Ill and were fiésd to the BET , GAB and
Smith model.

Keywords: Chromatography. Hygroscopicity. Amorpho&ructure. Freeze-
drying. Marolo.
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1 INTRODUCAO

No Brasil existe uma grande diversidade de frueaeddendo da regido
de cultivo. A cultura comercial do marolo aindadestlacionada com a falta de
tecnologia e conhecimento sobre sua cultura. Arsifieacdo de variedades
comerciais de frutas é de fundamental importaneia groporcionar maior
sustentabilidade ao agronegdcio brasileiro. Hareliigas nas caracteristicas
entre variedade do mesmo produto e mesmo dentrprd@aria variedade
cultivada em diferentes condic¢@es.

Os alimentos frescos possuem em sua composicaq agoarais,
vitaminas, lipideos, proteinas e carboidratosgemitros componentes. A agua é
0 mais importante componente, visto que é o agemttrolador da deterioracao
desses alimentos.

A atividade de agua é uma das propriedades maisriamtes para o
processamento, conservagdo e armazenamento detatinpor quantificar o
grau de ligagdo da agua contida no produto e coeségmente sua
disponibilidade para agir como solvente e particiglas transformacdes
guimicas, bioguimicas e microbioldgicas (LABUZA,719.

A deterioragdo dos alimentos esta intimamente é&gail sua
concentracdo e mobilidade. Uma vez que a agua #noigal componente e
diluente na maioria dos alimentos, ela deve afetastado fisico e as demais
propriedades dos demais compostos. Fatores condadene atividade de agua
sédo de grande importéancia no estudo do produtodsm p

A liofilizacao transforma as frutae naturaem frutas secas ou em poés
alimenticios usados na formulacfes de misturasifesoprodutos, cujo aroma e
sabor se assemelham bastante ao produto natugale ja liofilizacdo apresenta

uma boa reteng&o do sabor e aroma dos produtostdbma liofilizac¢ao.
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A remocdao rapida da umidade durante a liofilizagfuwlta em produtos
completamente amorfos, ou com algumas regides onistalinas dispersas na
massa amorfa. Esse amorfismo interfere na estatddidos produtos em pos.

A mudanca do estado amorfo para estado cristalimore® acima da
transicdo vitrea temperatura devido as mudancasndgeratura e umidade do
ambiente. Assim, modifica a estrutura morfologioa grodutos em poés.

Os produtos originados de frutas sdo ricos em agsice estes
apresentam baixo peso molecular que contribuemonaatdo de material
amorfo. Por isso, é interessante adicionar aditd®salto peso molecular no
produto, antes de serem submetidos a secagem cumito imle evitar as
alteracbes na microestrutura como aglomeracdo,ngaki stickiness. As
caracteristicas dos produtos em pds, como a sutniaseizacdo e
higroscopicidade, estéo diretamente relacionadaist@estrutura.

A maltodextrina é muito empregada em processogckgyem devido as
suas propriedades fisicas, tais como elevado geasotlibilidade, e reduz a
aglomeracdo dos pds desidratados e ajuda reteoropostos volateis, assim
como a sacarose. O alcool induz a formacgéo detestsucristalinas e reduz a
higroscopicidade dos materiais liofilizados. A @dicde alcool no sistema
induziu a cristalizacdo da lactose (SINGH et @891) e a formacé&o de cristais
de frutose a partir de solu¢des de metanol dumntmgelamento lento (MELO,
GIAROLA; CAL-VIDAL, 1993). Adicdo de etanol, isoppanol e suas misturas
induziu a cristalizacdo dos aclcares no congelamsrs sistemas modelo de
frutose e sacarose (ALMEIDA, 1995).

Diante do exposto, o trabalho teve como objetiveniificar nos pés
liofiizados de marolo os compostos volateis, datear as isotermas de
adsorcao e analisar os efeitos da adig&do da sacetasol e maltodextrina sobre

as suas morfologias através das analises microgsiisi
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Compostos Volateis

Os compostos volateis foram extraidos pela téaeaaicroextracdo em
fase solida (SPME). Um grama dos p6 puro e conivaditliofilizados foi
transferido para um frasco de vidro (préprio patancdo de volatil) de 10ml e
levados para agitacdo e aquecimento a 70°C por ihGtes. As fibras de
carboxem/polidimetilsiloxano (CAR/PDMS) i foram utilizadas para a
particdo dos compostos volateis presentes na aaé&sta foi acondicionada a
uma temperatura de 300°C por 1 hora antes daagdliz Entre os analitos o
tempo de acondicionamento foi de 25 minutos. Aafilai exposta ao headspace
do frasco de vidro (10 mL), contendo 1 grama dasaraale po liofilizado de
marolo. Apés 15 minutos de exposicéo a fibra enpegatura a 70°C, a seringa
foi imediatamente levada ao injetor do CG-MS (crtmygeafia gasosa acoplada
ao espectro de massas), no qual os compostos igsolétam dessorvidos, a
250°C, em splitless.

A identificacdo dos compostos volateis foi realzada Central de
Anadlises e Prospeccdo Quimica da UFLA, Lavras, M@lizou-se aparelho
Shimadzu CG-17A, com detector seletivo de massakeimd)P5050A, sob as
seguintes condi¢cfes operacionais: coluna capilasild= fundida de 30 m x
0,25 mm e 0,2mm de espessura, tendo como fase estacionaria Sfitedd e
95% de polidimetilsiioxano (DB5); temperatura dojeiar de 270°C;
programacédo da coluna com temperatura inicial 8€,68endo acrescidos 3°C a
cada minuto até atingir 270°C (rampa de tempernatgés de arraste hélio, com
1,8 mL.min" na coluna; sem split com press&o inicial na coli;00 kPa.

As condi¢bes do espectrometro de massas (EM) fatatactor seletivo

e massas operando por impacto eletrénico e endmiampacto de 70 eV;
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velocidade de varredura 1000 m/z; intervalo de edama de 0,5
fragmentos/segundos e fragmentos detectados de 2% BO0 Da. Cada
componente foi identificado pela comparacdo deespectro de massas com
espectros existentes na literatura (ADAMS, 2003n espectros avaliados pelo
banco de dados (Wiley 7). O indice de retencdmfazalculados com base no
tempo de retencdo do sitio de n-alcanogGfg). As similariedades foram

calculadas com base no procedimento proposto pug ¥gal. (2009).

2.2 Determinacdo do comportamento higroscépico

Na determinacdo das isotermas de adsorcdo de werfiailesempregado o
método gravimétrico estatico, utilizando-se solg¢@aturadas de sais, a
temperatura de 20°C de acordo com Greespan (183 &plucbes de sais foram

preparadas e colocadas em dessecadores.

2.2.1 Ambientes de umidades relativas controladas

Os ambientes de umidades relativas controladagss&gos para a
determinacdo do comportamento higroscopico dosdpdémarolo liofilizados
foram criados no interior de dessecadores, utitieese solugBes salinas
saturadas a temperatura ambiente, 20 °C. Os wattas umidades relativas

obtidas com a solucéo salina correspondente esidtvados na Tabela 1.

Tabelal Umidades relativas (%) obtidas por solsigsuradas de sais para

temperatura de 25 °C

Umidade relativa

Sais Formulas (%)
Cloreto de litio LiCl 11,15
Acetato de potassio ,8:KO, 22,60

Cloreto de magnésio MgsBH,O 32,50



111

“Tabela 1, conclusao”

. , Umidade relativa
Sais Foérmulas

(%)
Nitrato de magnésio MgN®H,O 53,00
Cloreto de sddio NacCl 75,32
Cloreto de potéassio KCI 84,32
Cloreto de béario BagGl 90,26

Fonte: GREESPAN (1977).
2.2.2 Determinacgédo das caracteristicas de sorcao

Apés a liofilizagdo, as amostras foram pesadas dplicata e
distribuidas uniformemente em cadinhos de plastiposviamente tarados, e
levados aos dessecadores contendo as solucoes satnradas.

A obtencgdo de dados para as andlises das isotelenssr¢cdo dos pos
desidratados foi feita por meio de pesagens peaddaté peso constante,
totalizando 19 dias, por meio da variagdo da atkedde agua em fungéo do
tempo, a temperatura de 25 + 1 °C, para cada atabienumidade relativa

controlada.

2.3 Difragéo de raios-x (DRX)

Andlises foram realizadas segundo metodologia il@spor Cano-
Chaucaet al (2005), em um difratdbmetro PHILIPS - modelo PWQS8
constiuido de um gerador de RX com radiagdo der&bacdo com cobalto
(Coko, A=1.725 &), potencial elétrico de 35 kv e uma caeelétrica de 25
mA. Os dados foram registrados no de intervalo de 35°, @ (2 teta), e 0
passo de 0,02.
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2.4 Microscopia eletrénica de varredura

Para a analise de microscopia eletrénica de vaiagds p6s do marolo
liofilizados foram colados com fita de carbono dpld face sobre um suporte
de aluminio (stubs), recobertos com ouro em umaragier (Bal-tec - SCDa50)
e visualizados em um microscépio eletrénico deecara (Mevleo-Evo40xvp),
a uma tensao de aceleracao de 20kV.

2.5 Planejamento experimental

Os experimentos foram conduzidos seguindo umatesdrtatorial com
trés repeticbes combinando os fatores sacaroseol eta maltodextrina. Os

tratamentos que constituem o planejamento expetahesdio mostrados na
Tabela 2.

Tabela 2 Ensaios do planejamento experimentalamdo as concentracdes

dos aditivos sacarose, etanol e maltodextrina xjppsrenentos

Variaveis Independentes

Ensaios Codificado Real

Sacarose Etanol Maltodextrina

Sacarose Etanol Maltodextrina (g/L) (g/L) (g/L)
1 -1 -1 -1 20 20 20
) 1 1 1 120 20 20
2 1 1 1 20 120 20
4 1 1 1 120 120 20
) 1 1 1 20 20 120
6 1 1 1 120 20 120
., 1 1 1 20 120 120
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“Tabela 2, conclusao”

Variaveis Independentes

Ensaios Codificado Real

Sacarose Etanol Maltodextrina

Sacarose Etanol Maltodextrina (g/L) (g/L) (g/L)
5 1 1 1 120 120 120
9 11,68 0 0 0 70 70
10 1,68 0 0 140 70 70
11 0 -1,68 0 70 0 70
12 0 1,68 0 70 140 70
13 0 0 11,68 70 70 0
14 0 0 1,68 70 70 140
15 0 0 0 70 70 70
16 0 0 0 70 70 70
17 0 0 0 70 70 70




114

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Compostos Volateis

Os compostos volateis sdo responsaveis pelo aromaalmr
caracteristico dos alimentos. Eles estdo presamesim amplo intervalo de
concentracdo, possuindo diferentes classes quinaiéms de serem termolabeis.
Comumente o sabor de um produto é constituido potenas de compostos
volateis. Entretanto, somente alguns compostos epies contribuem
efetivamente para o aroma e sabor do alimento.nBemmento dos compostos
importantes que contribuem para o sabor caradéteridb produto permite o
desenvolvimento de novas formulacdes de aromaamanitorar a qualidade
do produto (ALVES, 2004).

Pela similaridade (Tabela 3) das amostras do fifizemlo do marolo
em funcdo de seus componentes volateis, observayisea amostra 8
apresentou o menor percentual (21,61%) em relag®o @uro. Enquanto que a
amostra 11 obteve a maior similaridade (48,65%) cop® puro. As demais
amostras apresentaram valores muito proximos esifr& nenhuma delas
apresentou similaridade acima de 50% em relagdpGapuro. Esta mencao
caracteriza que as mudancas nas dosagens dossdétanol, maltodextrina e
sacarose) na preparacdo das amostras ndo aprasemaita diferenciacdo nos
perfis dos componentes volateis dos pds liofilizade® marolo.

Pelo resultado da andlise cromatogréfica dos pébzZados do marolo,
por meio da CG-EM, pode-se identificar em médixzdponentes (Tabela 4),
nos quais os ésteres se sobressairam em relacddeauss. Resultados
semelhantes foram encontrados por Silva (2009entificacdo dos compostos
volateis para o marolio natura
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Tabela 3 Similaridade entre as amostras do poélmmfilizado do marolo e dos

pos liofilizados do marolo com os aditivos sacarosaltodextrina e

etanol

Ensaios % Similaridade dos componentes volateis

P6 Purd 100
Amostra 1 31,97
Amostra 2 34,02
Amostra 3 36,21
Amostra 4 35,38
Amostra 5 44,32
Amostra 6 28,76
Amostra 7 39,57
Amostra 8 21,60
Amostra 9 44,35
Amostra 10 47,52
Amostra 11 48,65
Amostra 12 38,14
Amostra 13 45,08
Amostra 14 34,85
Amostra 15 46,30
Amostra 16 40,67
Amostra 17 30,00

'As amostras s&o constituidos pela polpa de mamtfoas aditivos (sacarose, etanol e
maltodextrina) em proporgées de 0%, 2%, 7%, 1294%.1P6 puro refere-se a polpa
do marolo liofilizada sem adi¢ao dos aditivos.



Tabela 4 Compostos volateis identificados nos ipfiidzados do marolo

Area dos compostos (%)

Componentes Indicede g o 1 2 3 4 5 6 7 8
retencdo
Acido acético 7,9 3,8 57 6,4 18 145 11,3 104 6,5
3-hidréxi-2-butanona 3,3 1,3 0,0 1,1 0,0 6,3 12,6 3,2 3,3
1,2-propanaodiol 5,4 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2,3-butanodiol 8,15 32,8 26 25 3,4 0,3 5,0 0,2 0,9 0,0
Acido butandico 8,19 0,0 0,7 05 0,1 0,0 0,0 145 3,0 0,0
Hexanoato de metila 9,72 1,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3-hidroxibutanoato de etila 9,83 1,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,7 0,0 0,0
Acido hexanoico 9,67 0,0 34 37 18 00 46 64 34 00
Hexanoato de etila 10,06 21,2 20 23 3,0 105 3,3 23 120 4,6
Octanoato de metila 11,60 4,7 1,0 15 1,4 2,9 1,4 0,7 3,8 59
Acido octandico 12,05 1,3 39 35 1,5 0,0 1,9 1,2 0,0 0,0
Octanoato de etila 12,23 6,8 27 4,0 4.4 6,2 45 2,2 104 18,3
Caproato de etila e/ou metila 12,77 0,9 00 00 00 00 00 00 00 0,0
Hexanoato de propila 13,09 0,6 00 00 00 00 00 00 00 00
Octanoato de hexila 14,34 0,1 0,0 473 51 43 3,7 2,3 3,7 2,4
Compostos néo identificados 1,2 76 123 106 1,0 10,2 11,6 17,1 24,7

91T



“Tabela 4, conclusao”

Area dos compostos (%)

Componentes :Qgﬁz;; 10 11 12 13 14 15 16 17
Acido acético 13,7 26 135 59 147 74 169 100 5,8
3-hidréxi-2-butanona 2,6 7,3 5,4 1,6 6,1 0,0 0,0 0,0 29
1,2-propanadiol 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2,3-butanodiol 8,15 4,8 0,0 3,3 0,0 6,2 0,0 1,1 0,0 0,5
Acido butandico 8,19 0,5 3,2 8,7 1,9 1,6 0,0 0,0 4,3 0,5
Hexanoato de metila 9,72 0,0 1,7 00 00 00 00 00 00 00
3-hidroxibutanoato de etila 9,83 00 00 00 00 O00 00 00 00 00
Acido hexanoico 9,67 67 16 36 00 53 00 33 00 17
Hexanoato de etila 10,06 22 310 64 159 56 68 86 91 38
Octanoato de metila 11,60 16 103 30 73 27 30 44 45 17
Acido octandico 12,05 6,5 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0 1,5 00 0,6
Octanoato de etila 12,23 67 205 69 189 80 109 11,7 119 44
Caproato de etila e/ou metila 12,77 0,0 0,0 2,5 2,4 3,3 1,3 3,2 2,7 11
Hexanoato de propila 13,09 00 00 00 OO0 00 00 08 00 00
Octanoato de hexila 14,34 47 1,7 31 29 44 38 22 19 07
Compostos néo identificados 12,3 8,8 13,7 23 9,4 8,7 8,7 6,9 3,7

* Indice de retencéo calculado.

LTT
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Observa-se que o0s ésteres representam a classengestos volateis
mais identificados no perfil do pés liofilizados m@rolo. Um grande nimero de
ésteres possuem aromas e/ou sabores agradaveidp semados como
flavorizantes na forma pura ou associados na iridUste alimentos e
farmacéutica.

Quanto a composicao em volateis, no pé puro lmafilb o componente
mais abundante foi o 2,3-butanodiol (32,8%), semuwdd hexanoato de etila
(21,2%) e do octanoato de etila (6,8%). Observaise o composto 2,3-
butanodiol ndo predominou nas amostras dos poédizéafos de marolo
adicionados de sacarose, etanol e maltodextrinasiy@mente devido as
condi¢cbes ambientais de armazenamento, como o émihememperatura ou do
teor de umidade, aumenta-se o coeficiente de difgs& aumenta a perda de
volateis, j& que ocorre a liberagdo dos volatertssimpados na matriz amorfa
vitrea (ROOS; KAREL, 1991).

Nas amostras dos pés liofilizados de marolo, o ihexi@ de etila foi o
constituinte majoritario. As amostras que obtiveraralhores concentracdes
foram as amostras 10 e 12, com 31% e 15,9%, résumente. O hexanoato de
etila € um importante composto utilizado nas inddst de alimentos e
cosméticos responsavel pelo aroma frutal de diggrsmdutos.

O octanoato de etila, foi 0 segundo maior compestcabundéancia das
amostras dos pos liofilizados de marolo, represe@®5% na amostra 10 e
18,9% na amostra 12. O acido acético predominow amiherceiro componente
dos pos liofilizados do marolo. O que demonstnapoitancia destes ésteres no
perfil dos pés liofilizados de marolo, sendo resgmeis pelo aroma frutal,
azedo e doce.

SILVA (2009) relatou que os ésteres majoritariosoatrados no marolo
in natura foram os octanoato de metila e etila, hexanoatondéla e etila e

decanoato de metila e etila. Isto demonstra a itApoia destes compostos no
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perfil dos compostos do marolo e que o0s ésteres asaasse quimica
predominante entre os volateis em frutas, como olmaApesar da liofilizagédo
assegurar maior retencdo de volateis quando codwa@m outras técnicas,
ainda ha perda destes, muitas vezes influenciddaqpalanca estrutural durante
a liofilizagdoe o0 armazenamento de materiais secos.

Varios ésteres destacam-se como constituintes indajos de volateis
de frutos. Os compostos majoritarios para muri@ 6é8teres, dentre eles:
hexanoato de etila e hexanoato de metila (ALVE®420Assim como para o
perfil dos volateis do pequi minimamente processadestacando acido
hexandico, hexanoato de etila e octanoato de(B#IANI, 2006).

Sabe-se pela literatura que o aroma e 0 sabomgipias frutas é
resultado da combinacdo de inimeras substancideiglrepresentantes de
diversas classes de compostos organicos, com ridsr@ropriedades fisico-
quimicas e que, em sua maioria, sdo substancraslébeis, sujeitas, portanto, a
rearranjos, ciclizacdes e oxidacbes quando subasetido aumento de
temperatura (FRANCO, 2003).

Os compostos volateis que formam o sabor e arona&teaisticos das
frutas sdo produzidos por meio de rotas metabdlicaante a maturagdo, a
colheita, a pos-colheita e 0 armazenamento, e depede muitos fatores, como
a espécie, a variedade e o tipo de tratamentol@egoo utilizado (RIZZOLO et
al., 1992).

O aroma e o sabor caracteristicos sdo conferidasalaoentos pela
presenca dos compostos volateis. O sabor de fertasespertado um crescente
interesse para os consumidores de todo o munddemtificacdo de compostos
responsaveis por aromas desejaveis e indesejaveipredutos alimenticios
possibilita a obtencdo de aromatizantes natursiistéticos. Na Tabela 5 mostra
0s aromas peculiares dos compostos volateis eadostnos pos liofilizados do

marolo com outros exemplos em alimentos.



Tabela5 Compostos volateis com seus descritorasodeas e exemplos

Nome do Composto Aroma Material Referéncia
Acido acético Pungente, acido, estrag Jpuacu Franco e Shibamoto (2000); Garruti et al.
uco de caju (2003).

3-hidréxi-2-butanona

Acido butanoico

Hexanoato de metila

3-hidroxibutanoato de etila

Acido hexanoico

Hexanoato de etila

Octanoato de metila

Acido octandico

Adocicado, leve Suco de caju

~ Azedo, queijo, Polpa de murici
Acido, pungente, ranco, Caja, Cupuagu

manteiga Jenipapo
Frutal, Noni A
Maracuja rganico
Doce, floral )
Graviola

Polpa de caja

Frutal, aquoso Uchuva

Pungente, queijo, ran¢o,Polpa de murici
manteiga, azedo Noni, Caja

Suco de maracuja
Maracuja marelo
Doce, floral  polpa de murici
Frutal, menta, horteld naracuja rganico

Polpa enlatada de

cupuacu
Noni
Frutal Murici
Queijo, rango Noni

arr@i et al. (2003).

Rezende e Fraga (2003); Narain et al.
(2004); Franco e Shibamoto
(2000);Borges e Rezende (2000).

Pino et al. (2010); Marcoris et al. (2011);
Franco e Shibamoto (2000).

Allegrone e Barbeni (1992); Gutierrez,
Sinuco, Osorio  (2010).

Rezende e Fraga (2003); Pino

et al. (2010); Narain et al. (2004).

Sandi et al. (2003);

Narain e Bora (1992);

Rezende e Fraga (2003); Marcoris et al.
(2011); Alves e Jennings (1979).

Pino et al. (2010); Alves e Franco (2003).

Pino et al. (@p1

0cT



“Tabela 5, conclusao”

Nome do Composto

Aroma Material

Referéncia

Octanoato de etila

Hexanoato de propila

Caja
Frutal, doce, coco, flordurici
Suco de caju

Frutal Macéa

Alves e Jennings (1979); Alves e Franco
(2003); Garruti et al. (2003).

Janzanntti, Frabancas (2002)

XA
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3.2 Isotermas de Adsorcao

Observou-se que as amostras 1, 2 e 3 (com adicGacdeose, etanol e
maltodextrina em proporgdes distintas de acordo ©o@CCR) foram as
amostras que mais retiveram 0s compostos volaeisdo que o ensaio 3
sobressaiu-se na retencdo do aroma e cujas cag@gdr de sacarose e
maltodextrina foram a mesma para ambas (2%). Arpaessa informacao
realizamos as isotermas de adsor¢cdo para as amtstPae 3, conjuntamente
com o p6 puro. Os pés liofilizados do marolo formmazenados a temperatura
de 20°C, em ambientes com diferentes umidadesvadaipor um intervalo de
19 dias para que fosse atingido o equilibrio. Enasoas condi¢bes, houve
adsorcao de agua pelo produto.

Os dados experimentais das isotermas de adsorgdpdddiofilizados
do marolo foram ajustados por cinco modelos deatibea, obtendo-se também
o coeficiente de determinacéo®(R o desvio relativo médio (E). A escolha do
melhor ajuste foi feita verificando-se conjuntaneent menor desvio relativo
médio e o0 maior coeficiente de determinacdo pada caodelo e para cada
condicdo estudada. Estes valores, juntamente copardsnetros das equacdes
dos modelos, estdo descritos na Tabela 6.

As isotermas apresentaram ajustes bons em relasdmedelos BET,
GAB e Smith, com valores de coeficientes de detegdio superiores a 0,96.
Para uma avaliacdo mais adequada desses ajusiEsyio relativo médio entre
os valores preditos e os observados foi determipad®m a avaliacdo do melhor
ajuste, levou-se em consideracdo o menor valormoneédio relativo (E), ou
seja, o valor padrdo abaixo de 10%. Dessa formpgsdiofilizados do marolo
das amostras 1, 2 e 3 e do p6 puro, os modelogidle BAB e Smith foram os
que apresentaram melhores ajustes, com desvids/getaédios inferiores a
10%.
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Tabela 6 Valores estimados dos coeficientes e marasestatisticos de ajuste
dos modelos BET, GAB, Halsey, Oswin e Smith parmateriais em

po liofilizado do marolo para o p6 puro e as anasstr, 2 e 3

A Po6 Amostra Amostra Amostra
Modelos Parametros
puro 1 2 3
Xm 0,0108 0,6765  0,8783  0,7020
C 1,2484 0,0120  0,0056  0,0107
BET K 8,7464 3,0478  4,0509  3,1186
E 4,4869 55658  8,4016  6,2936
R? 0,991 0,991 0,990 0,991
Xm 0,9568 0,5748  0,7747  0,2325
c 0,0314 0,0454  0,0131  0,0984
GAB k 0,4836 0,5054  0,6046  0,5322
E 4,3846 44722  7,4831  4,8388
R? 0,955 0,988 0,984 0,992
a -0,0003 -0,0003  -0,0003  -0,0003
| b 0,0692 0,0689  0,0683  0,0686
Halsey E 22,1458 21,2358 12,5026 21,1328
R 0,669 0,703 0,823 0,733
a 0,0138 0,0129  0,0100  0,0122
. b 0,5011 0,5136  0,6005  0,5210
Oswin E 13,3225 13,0640 19,5441 10,5620
R 0,931 0,939 0,937 0,944
a 0,0002 -0,0002  -0,0034  -0,0002
. B -0,0178 0,0173  -0,0175  -0,0165
Smith E 6,2126 56265 10,7921  4,9901
R 0,966 0,973 0,976 0,981

O valor de umidade na monocamada)Xhostra a quantidade de agua
gue é fortemente adsorvida em sitios especificasuparficie do alimento, e é
considerado um valor importante para assegurar tabikdade deste no

armazenamento e um parametro na deterioracdo. dapgs liofilizados do
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marolo e do pd puro, os valores de ¥btidos pelo modelo de BET foram
elevados, sendo que o p6 puro obteve o menor B@E08g. §. Enquanto que
para o modelo de GAB, a amostra 3 que teve o mexor de Xm, 0,2325 gy
Os valores de X indicaram que os pés apresentaram caracteridieaslta
higroscopicidade, devido aos elevados valores prgsantaram.

O modelo de GAB é amplamente utilizado na liteeator descrever
bem as curvas de sorcdo de diversos alimentosvéstrale uma andlise
matemética, Lewicki (1997) sugeriu que as conssatégeriam assumir valores
na faixa de 0,2& Kcas <1 e 5,67< CcaB < . Observa-se que a constante
Ccag €ncontra-se fora do intervalo sugerido pelo autor.

Uma representacdo grafica das isotermas de soospds liofilizados
do marolo e do p6 puro foram ajustadas pelo modelBET, GAB e Smith
(Figuras 1, 2 e 3). As isotermas apresentaram fosrsemelhantes as do tipo
Ill, de acordo com Brunauer, Emmet e Teller (1938ye adsorvem
relativamente baixa quantidade de agua a baixaisladies de agua e grande
guantidade de agua a altas umidades relativas.a€usemelhantes foram
observadas para polpa de abacaxi encapsuladas edtodextrina ou goma
arabica (GABAS et al., 2007) e p6s de manga (BEZERR al, 2010;
BEZERRA et al., 2011).
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ajustadas pelo modelo de Smith
3.3 Difratometria de raios—X (DRX)

A variacdo da intensidade espalhada e difratadaraios-X com o
angulo da informac6es sobre a distribuicao de dadsi eletrdnica e, portanto,
das posi¢cBes atdbmicas dentro do material, caraatetd se 0 mesmo € amorfo
ou cristalino. A andlise de difracdo de raios-X éitmutilizada no estudo da
estrutura dos polimeros. (FARAGO et aD08).

A técnica de difratometria de raios-X permite idisdr a cristalinidade
presente em um materidl.andlise por difragéo de raios-x foi realizada aom
intuito de verificar as propriedades de fases aiss presentes nas
amostras dos 17 ensaios do pé do marolo liofilizadono também no po
puro liofilizado do marolo e nos aditivos maltod&ad e sacarose.

A presenca de picos difusos e largos caracterjp@senca de material

amorfo, cujas moléculas s@o desordenadas e coraddmgpersas em virtude do
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estado amorfo. Em contrapartida, materiais crigtali apresentam picos
definidos e de alta intensidade, uma vez que ossp&xibem um estado
altamente ordenado.

Considerando o exposto, as Figuras 4 e 5 apreseaifratogramas
das amostras 1, 3, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 1416% 17 do po liofilizado de
marolo. De acordo com os perfis, 0s sistemas ap@Be materiais
completamente amorfos, visto que apresentam paosraidos e nao definidos.
O que significa que o estado amorfo refere-se @af#acia da caracteristica da
maltodextrina, ou deve-se ao fato que durante agset 0 material ndo atingiu

as condi¢Oes necessarias para a ocorréncia ddizagio.
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A Figura 6 apresenta os perfis de difracdo de £didas amostras 2, 4,

6 e 8. Verificou-se que o sistema apresenta miteristalinos, ou seja, obteve

picos definidos e a sua intensidade em torno deéd E0(B000. Este estado

cristalino indica que a sacarose predominou no cot@mento das amostras, ja

gue apresentam picos definidos e estes caractesifage cristalina.
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Avalia-se na Figura 7 os perfis de difracdo para ambtivos
maltodextrina e sacarose, assim como para amost0 ¢ouro liofilizado do
marolo. Observa que a maltodextrina e o pé purfiliziedo do marolo
apresentam picos largos e nao definidos com abtewlanidos desordenados.
Caracteristicas estas que descrevem o comportardarpoesenca de material
amorfo e o predominio da superficie amorfa nosieasios pos liofilizados do
marolo. Enquanto que, a sacarose apresenta urmaistéalmente cristalino,
com picos altamente ordenados e definidos. Istegasa a presenca do estado
cristalino na superficie da sacarose. Entretantte eomportamento n&o
prevaleceu em relacdo a caracteristica amorfa dtadaatrina nos ensaios dos

pos liofilizados do marolo.
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O comportamento do perfil da DRX neste trabalhosfrnelhante aos
observados por Cano-Chauca et al. (2005), que astwd inducdo da
cristalizacdo do suco de manga em pé obtido payspnyer.

Segundo Senoussi et al. (1995), o estado amorfefigidb por um
estado metaestavel em nao equilibrio, mostrando alto grau de
higroscopicidade que influencia as caracteristidas material desidratado,
principalmente sua tendéncia a tornar-se pegajdsor@r aglomerados de alta
consisténcia. Esta tendéncia a aglomeracdo podieva-#2 a medida que o
acucar no estado amorfo se transforma em aguaastado cristalino decorrente
da adsor¢cdo de pequenas quantidades de agua (SEBHAWBERG;
AHLNECK, 1994; SHAHIDE; HAND, 1993). Logo, a obteéiw de pds que
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contém acUcares no estado cristalino é de fundaimiemportancia para a sua
estabilidade. Contudo, nos poés liofilizados do rwarprevaleceu o estado
amorfo, o que é visto como inconveniente deviddegseciacdes que acarretam
na caracteristica do pé obtido apés o processiofilzacdo.

Produtos com alto nivel de aglcar podem apressafarficie amorfa,
parcialmente cristalina ou totalmente cristalinatovque as caracteristicas do
produto dependem das condicbes de secagem e esfEnddm das
caracteristicas do produto (BHANDARI; DATA; HOWE®97). Os sucos ou
polpas de frutas constituem em alimentos ricos eataaes. Deste modo, a
presenca dos aglUcares como também de &acidos de peso molecular
constitui um agravante para a estabilidade adeqdadaroduto seco, ja que
conduz para o estado amorfo e este contribui pateracbes estruturais no

produto.

3.4 Microscopia eletrénica de varredura

As Figuras 8 e 9 apresentam fotomicrografias ddicudeis de pos
liofilizados de marolo, assim como da amostra dpy® liofilizado do marolo.

Observa-se que as particulas ndo apresentarammatforesférico e
muito menos disperso. Pelo contrario, apresentarargrau de integridade com
uma distribuicdo compactada das particulas. O cquerena presenca marcante
de superficies amorfas, com particulas maiores umoa possivel interacdo
(formacdo de ligacdes) irreversivel entre as pdds; caracterizando o
fenbmeno de caking. Por isso, que as fotomicraggafhostraram uma forte
aderéncia entre as mesmas. Além da formacao denagldos e superficies
rugosas (pequenas depressoes).
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Figura 8 Fotomicrografias das particulas das amodr 2, 3,4,5,6,7,8,e9

dos poés liofilizados de marolo

SR
11, 12, 13, 14, 15,
16, 17 dos pos liofilizados do marolo e do po pinfilizado (18)
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Estruturas amorfas sdo caracterizadas por um esdistrdenado em
gue ndo ha repeticdo de formas geométricas e geesin faces planas bem
estabelecidas. Estruturas amorfas sdo comuns etatpsdiofilizados. Observa-
se que a presenca de estruturas em que nao h&neidsie qualquer simetria e a
predominancia de formas arredondadas caractesisticastruturas amorfas.

O estado cristalino caracteriza-se por estrutundgdimensionais
ordenadas de moléculas, na qual hd periodicidagienetria. Tais estruturas
foram visiveis, nas amostras 2, 4, 6 e 8. As am®stre 10 apresentaram uma
leve tendéncia a cristalinidade.

Em contrapartida, as amostras 1, 3, 5, 9, 11, 3,214, 15, 16 e 17 dos
pos liofilizados de marolo apresentam superficrasréas devido a prevaléncia
da composicao da maltodextrina.

A amostra 9 ndo apresenta em sua composi¢do apaeda sacarose,
engquanto que a amostra 11 é a do etanol, ja a m&tda maltodextrina de
acordo com o DCCR, e observa-se pelas fotomicriagrajue ndo houve
mudancas bruscas nas suas superficies e estasperficges amorfas.

A amostra do po6 puro liofilizado do marolo (représ€la pelo nimero
18 na Figura 9) apresenta uma superficie amorfastahbte compacta. O que

demonstra o predominio do amorfismo.
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4 CONCLUSOES

Pela difracdo de raios-X verificou-se que parte damstras ndo
cristalizaram, enquanto que em outras apresentar@talinidade devido a
presenca da sacarose que contribui para a crigiabz evidenciado pelas
fotomicrografias. No perfil dos compostos volates ésteres foram a classe
predominante, destacando hexanoato de etila eamamtb de etila como os
compostos majoritarios nos pas liofilizados de nwar® composto majoritario
no po puro liofilizado de marolo foi um dialcool 283-butanodiol. As isotermas
obtidas foram do tipo lll e se ajustaram melhornaadelo de BET, GAB e
Smith.
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