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RESUMO

CANO-CHAUCA, Milton Nobel. Indugfio de cristalizaciio de sucos tropicais
em pé obtidos por spray drying e sua caracterizagio funcional. 2004. 61p.
Tese (Doutorado em Ciéncias dos Alimentos) - Universidade Federal de Lavras,
Lavras.*

A produgdo de pés de sucos de frutas é de grande importincia
econdmica ja que a transformagdo destes produtos em forma de particulas de pés
implica em uma consideravel redugio de volume e um efetivo método de
prolongamento de sua vida util, além de apresentar uma excelente qualidade de
reconstituicio. No entanto, pés de sucos de frutas apresentam problemas de
stickiness, higroscopiocidade e solubilidade. Estes problemas estdorelacionados
aos seus altos teores de agiicares em estado amorfo. O trabalho visou a indugéo
de cristalizagiio em sucos tropicais em p6, durante o processo de spray drying e
a correlagiio da microsestrutura do p6 obtido com as propriedades funcionais de
stickiness, higroscopicidade e solubilidade. Para a realizagio deste trabalho foi
utilizado suco de manga com 12°Brix de s6lidos soliveis totais. O suco antes de
ser desidratado sofreu adicdo dos seguintes carreadores: maltodextrina, goma
ardbica, amido waxy e maisena, nas concentragdes de 12%. A solugéio também
recebeu adigéio de celulose cristalina nas concentragdes de 0%, 3%, 6%, 9%. O
p6 foi obtido mediante o uso de um mini spray dryier de escala labolatorial. No
pé obtido foram realizadas as andlises de microestrutura, de stickiness,
higroscopicidade e solubilidade. Os resultados indicaram que os pés de suco de
manga obtidos por spray drying apresentaram agiicares em estado amorfo. As
propriedades funcionais de stickines, higroscopicidade e solubilidade
diminufram em fungdo da concentragdo de celulose. Pode-se concluir que a
adigiio de celulose ndo foi adequada para promover a cristalizagio de agucares,
porém, teve influéncias nas propriedades funcionais do p6 de suco de manga.

Comité Orientador: Prof. Dr. José Cal Vidal - UFLA (Orientador), Prof. Dr.
Paulo César Stringheta - UFV (Co-Orientador), Dra. Clecia da Silva
Carneiro (Co-Orientadora).



ABSTRACT

CANO-CHAUCA, Milton Nobel. Induction of crystallization of juice tropical
powders fruits obtained spray drying and characterization Functional.
2004. 61p. Thesis (Doctorate in Foods Science) — University Federal of Lavras.*

The production of powder of juice fruit is of great economical
importance. Since the transformation of these products in form of particles of
powder implicates in a considerable reduction and an efficient method of
prolongation of your shelflife. However powder of juice fruit presenting
problem of stickiness, higroscopicity and solubility. These problems are due to
that these present high content sugar in amorphous state. The objectives of work
were the induction of crystallization of sugar in powder of tropical fruit during
the process for spray drying and correlations of microstructures with functional
properties of stickiness, higroscopicity and solubility. For accomplishment of
this work mango juice was used with 12°Brix of total soluble solid. The juice
before being dehydrated was added the following carriers: Maltodextrina, Gum
Arabic, Starch waxy and corn Starch in the concentration of 12%, the solution
also received treatment with crystalline cellulose in the concentrations of 0, 3, 6
e 9%. The powder of obtained by the used of mini spray drying the scale
laboratorial. In the powder the microstructures analyses was accomplishes and
analyses of stickiness, higroscopicity and solubility. The result indicated that the
powder of mango juice obtained by spray drying presented sugar in amorphous
states. The functional properties of stickiness, higroscopicity and solubility
decreased in function of concentration of cellulose. It can be concluded that-the
cellulose addition was not appropriate to promote the induction crystallization of
sugar, however it had influence in the functional properties of the powder of
mango juice.

Guidance Committee: Prof. Dr. José-Cal Vidal — UFLA (Major professor), Prof.
Dr. Paulo César Stringheta — UFV, Dra. Clecia da Silva Carneiro.
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1 INTRODUCAO

A técnica de secagem por spray drying é uma das mais utilizadas na
indastria de alimentos e, sob condigdes 6timas de processo tem comprovado ser
um método efetivo na obtengdo de diversos produtos. O spray drying de suco de
frutas tem um grande potencial econémico. A transformagfo destes produtos na
forma de particulas de p6 implica em uma consideravel redugéo de volume € um
efetivo método de prolongamento de sua vida util, além de apresentar uma
excelente qualidade de reconstituigio, uma vez que dificilmente é submetido a
temperatura acima de 100°C. No entanto, pés de suco de frutas obtidos por
spray drying apresentam problemas em suas propriedades funcionais,
dificultando enormemente seu acondicionamento e utilizagdo. De acordo com
Bhandari et al. (1997), estes problemas estfio relacionados ao fato de estes
materiais possuirem altos teores de agiicares de baixo peso molecular como
frutose, glicose e sacarose que dificultam a secagem.

De acordo com Sebhatu et al. (1994), a secagem por spray drying
favorece a obtengfio de sélido com altos teores de agiicares, presentes na sua
maioria, em estado amorfo. Estes agiicares sio muito higroscdpicos,
influenciando as caracteristicas funcionais do material desidratado,
principalmente sua tendéncia a tornar-se pegajoso (stickiness) e formar
aglomerado de alta consisténcia. Esta tendéncia a aglomerag¢do podera acentuar-
se ainda mais na medida em que o agiicar no estado amorfo se transforme em
aglicar no estado cristalino mediante a adsor¢do de pequenas quantidades de
4gua.

A obtengéio de p6s contendo agiicares no estado cristalino é fundamental
para a estabilidade dos mesmos. O estado cristalino é caracterizado pelo arranjo

tridimensional ordenado das moléculas, sendo, por isso, um estado de alta



estabilidade. O estado vitreo ou amorfo caracteriza-se pelo arranjo desordenado

das moléculas, apresentando uma configuragiio metaestével.

Dessa forma, a indugéo de cristalizagdo de agiicares durante a secagem
através de substincias quimicas ou métodos fisicos, pode tornar os
pdsdesidratados mais estiveis quanto as suas propriedades funcionais.

Com base no exposto, a presente pesquisa teve como objetivos:

. induzir a cristalizagfio durante a desidratagéio de suco de manga por spray
drying, mediante a adicdo de substincias indutoras e correlacionar este
efeito com suas propriedades funcionais de solubilidade, higroscopicidade
e stickiness;

. analisar o efeito das substincias quimicas na microestrutura e arquitetura
do p6 obtido por spray drying,

. correlacionar as propriedades funcionais do pé obtido com sua
microestrutura.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Problemas na desidrataciio de sucos por spray drying

De acordo com Bhandari et al. (1997), quando sucos de fruta sdo
desidratados por spray drying, o processo ¢ dificultado devido ao fato de esses
sistemas apresentarem altas concentragdes de agucares de baixo peso molecular
(glicose, frutose e sacarose), favorecendo condigdes de stickiness. A presenga de
4cidos orginicos, como tartérico, lictico, malico e 4cido citrico, também
contribui para o problema de stickiness.

Sebhatu et al. (1994) citam que pds de sucos de frutas obtidos por spray
drying favorecem a obtengdio de sélido com altos teores de agicares, presentes
na sua maioria em estado amorfo. Estes agicares sdo muito higroscdpicos,
influenciando as caracteristicas funcionais do material desidratado,
principalmente sua tendéncia a tornarem-se pegajosos (stickiness) e formarem
aglomerado de alta consisténcia. Esta tendéncia 4 aglomeragdo poderé4 acentuar-
se ainda mais na medida em que o agiicar no estado amorfo se transforme em
aglicar no estado cristalino mediante a adsorgdo de pequenas quantidades de
agua.

De acordo com Alexander & King (1985), a répida remogdo da umidade
durante o processo de secagem por spray drying pode resultar em um produto
com aglicares no estado amorfo ou com algumas regiSes microcristalinas. O
amorfo é um estado metastavel em ndo equilibrio, mostrando um alto grau de
hisgroscopicidade (Senoussi et al., 1991). De acordo com Bhandari et al. (1997),
o fendmeno de stickiness em spray drying e o fendmeno de caking durante a
armazenagem sio analogos ao fendmeno de colapso na liofilizagéio. O colapso
ocorre quando a viscosidade do material estrutural € reduzida ao nivel critico, no
qual seu peso ndo pode resistir contra a gravidade e, conseqgiientemente, o

produto se contrai.



Sucos de frutas desidratados por spray drying apresentam baixo
conteido de sélidos soliiveis, 0 que provoca um baixo rendimento do produto
final. Na maioria das vezes, para que o processo seja vidvel economica e
tecnicamente, é necessdrio que a solugo apresente uma faixa de, pelo menos,
25% de sdlidos. Para isso, é necessario adicionar alguns aditivos alimenticios
antes de serem desidratados. Estes aditivos, também chamados de carreadores,
possuem propriedades que protegem o flavor do material durante a secagem,
além de favorecer maior rendimento do produto desidratado. Os aditivos
também influenciam as propriedades fisico-quimicas do produto, tais como o
tamanho e a distribuigio das particulas, a fluidezz a densidade, a
compressibilidade, a solubilidade, a pegajosidade, o conteiido de umidade e a
higroscépicidade do material desidratado (Nath & Satpathy, 1998).

2.2 Propriedades fisicas dos diferentes aciicares e sua influéncia na
secagem por spray drying

O comportamento do fendmeno de stickiness durante o processo de
spray drying depende do contelido de agiicares e da temperatura a qual é
submetido o produto. As propriedades fisicas de cada tipo de agiicar no alimento
influenciam de forma diferente a desidratagdo. Dentre algumas propriedades
podem ser citadas a higroscopicidade, a solubilidade, o ponto de fusdo e a
temperatura de transigio vitrea (Tg'). A Tabela 1 ilustra como as diferentes
propriedades fisicas podem se correlacionar com o comportamento de stickiness
de um produto. O stickiness pode ser devido ao conjunto de influéncias de todas
essas propriedades durante a secagem (Bhandari et al., 1997).



TABELA 1 Propriedades fisicas dos agiicares e o comportamento do stickiness
durante o processo de spray drying

Agacar Hisgroscopicidade Pontode Solubilidade Tg’ Stickiness
(relativa) fusdo(®’C) em HO (°C)  (relativo)

Lactose + 223 35 101 +
Maltose ++ 165 52 87 ++
Sacarose ++ 186 71 62 ++
Glucose +HHH 146 72 31 -+
Frutose HH 105 89 5 +

Fonte: Bhandari et al., 1997.

De acordo com Roos & Karel (1991a), Levine & Slade (1989), a
temperatura de transi¢do vitrea é usada como um indicador do stickiness em
alimentos com altos teores de agicares. Esta teoria afirma que a matriz amorfa
durante a desidratagio pode existir como uma massa vitrea com viscosidade
elevada ou como uma estrutura liquida gomosa. A mudanga do estado vitreo
para o estado gomoso ocorre a uma temperatura chamada de transigdio vitrea
(Tg), a qual € especifica para cada material. De acordo com Bhandari et al.
(1997), a temperatura de transigio vitrea é uma etapa intermediiria entre o
estado amorfo e cristalino (Figura 1). O estado rubbery (gomoso) caracteriza-se
por uma redugéio de viscosidade do produto ao nivel em que hi um maior
movimento molecular dando origem a cristalizagdo. Segundo Downton et al.
(1982), a viscosidade critica para o aparecimento do stickiness na massa amorfa

esta em torno de 10° a 10° Pa.s.
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Amorfo Gomoso (Rubber) Cristal Fus&o (Melt)
(Transigcdo de estado aTg)  (Exotérmico) (Endotérmico)

FIGURA 1 Mudanga fisica de estado amorfo para cristalino através do estado
gomoso (transitério), T= temperatura, t = tempo (Bhandari et al.,
1997).

Levine & Slade (1990) citam que os componentes alimenticios como
carboidratos e proteinas, apresentam altas temperaturas de transigdo vitrea sendo
que esta temperatura aumenta de acordo com o peso molecular. De acordo com
Bhandari et al. (1997), o comportamento do stickiness em materiais amorfos é
observado somente a valores acima a Tg, sendo que o grau de stickiness ¢ as
mudangas estruturais de um pé dependem da diferenga entre a temperatura do
produto e a temperatura de transig#o vitrea.

Uma das técnicas utilizadas com sucesso para a desidratagiio por spray
drying de alimentos com altos teores de agiicar é o aumento da temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do material a ser atomizado. Polimeros de alto peso
molecular possuem alto valor de Tg. Quando estes sdo adicionados ao material a
desidratar, o valor de Tg da mistura (solugdo) aumenta. Dentre os polimeros
utilizados para aumentar a Tg destacam-se os amidos modificados e as gomas;
dentre os amidos modificados, a malto-dextrina é mais utilizada (Roos & Karel,
1991b).

Além do uso de carreadores na secagem de sucos de frutas por spray
drying, outras técnicas também tém sido testadas para solucionar o problema de
stickiness. Dentre elas, podemos citar: o uso de baixa temperatura do ar de



secagem e umidade relativa, esfriamento da parede da cdmara de secagem,
recirculagio das particulas finas dentro do secador, e introdugio de uma corrente
de ar frio (Bhandari et al., 1997).

2.3 Estado cristalino

A cristalizagio é um processo de separagiio no qual particulas sélidas sdo
formadas a partir de uma fase homogénea. Para que ocorra a cristalizagdo,
primeiramente, a solugdo é concentrada e logo resfriada até que a concentragéo
do soluto seja superior & sua solubilidade. O processo de cristalizagdo ¢
constituido de duas etapas: nucleagdo e desenvolvimento do cristal, ou seja, o
nucleo primeiro se forma e depois cresce, sendo que a forga motriz desse
processo é a supersaturagdo (Geankoplis, 1998). A supersaturagdo, de acordo
com Hartel (1993), pode ser desenvolvida por: evaporagéo de parte do solvente,
aumentando assim a concentra¢do; diminuigdo da temperatura de uma solugéio
que esteja no limite da satura¢dio, isto &, quaisquer solugdes concentradas,
ocorrendo assim a diminui¢do da solubilidade de agiicares ou pela adigédo de um
terceiro componente, usualmente um solvente (élcool), para diminuir a
concentracgiio de solubilidade.

Genin & René (1995) citam que a mudanga para o estado cristalino
ocorre a uma temperatura especifica para cada produto denominada temperatura
de cristalizagiio (Tc). De acordo com Bunn (1972), o estado cristalino constitui o
mais estavel, possuindo a menor energia livre (energia disponivel). Tal estado
caracteriza-se por suas partes componentes (itomos, moléculas ou ions) estarem
arranjadas nas chamadas redes espaciais, sendo as distincias entre os dtomos de
um cristal de qualquer material constantes e caracteristicas do mesmo. De
acordo com Rosenberg (1982), um macrocristal € constituido pela repeti¢cdo, em
trés dimensoes, de uma unidade bésica de atomos, fons ou moléculas, dispostos

geometricamente. De acordo com Foust et al. (1980), a rede cristalina é regular,



com distincia e 4ngulos fixos entre as particulas e fornece uma figura
caracteristica de difraglio de raio-x. Quando um cristal cresce sem impedimento
de outros cristais ou de outros sélidos, a sua forma poliédrica pode manter-se
fixa, € o que se chama de um cristal invariante. O ctistal se apresenta como uma
repetigéio ao infinito de formas geométricas idénticas unidas entre si por ligagdes
de alto nivel energético (ligagBes covalentes) que lhe conferem alta estabilidade.

2.4 Mecanismo da cristalizaciio

2.4.1 Nucleagiio
A nucleagfio ¢ a reunifio de moléculas em uma particula ordenada de

tamanho suficiente para sobreviver e servir como suporte para o
desenvolvimento do cristal. De acordo com Garside (1987), é a formagio de
uma fase a partir de outra, em condigSes onde existe uma barreira energia livre.
Para que ocorra a nucleagéio € necessério que se ultrapasse a barreira de energia
livre (energia de ativagio). De acordo com McCabe (1966), para ocorrer a
nucleagdo e o crescimento do cristal, este aglomerado devera superar o chamado
tamanho critico, que representa uma barreira de energia que deve ser superada
pelo niicleo para se tornar estdvel. A energia necesséria pode vir somente de
flutuages momenténeas e locais, tanto da concentragio como da energia. A
flutuagio da concentragfio requer o tramsporte por difusio de moléculas
suficientemente préximas entre si, em niimero necessério para formar um nicleo
bastante grande para igualar ou exceder o tamanho critico.

Segundo Jancic & Grootscholten (1984), existem varios tipos de
nucleag@o, conforme ilustra a Figura 2. A nucleagfio homogénea € aquela que
ocorre em sistemas puros, nos quais os nicleos séo exclusivamente formados
pela fase s6lida pura disposta em um padrio tridimensional. A nucleagfio
heterogénea ocorre quando particulas sélidas atuam como sitios para a formagao



do cristal. A presenga de particulas estranhas catalisa o processo de nucleagéio e
d4 origem & chamada nucleagdio heterogénea priméria, na qual as moléculas do
soluto se agregam, formando um arranjo cristalino sobre o nucleante. A
nucleagfio heterogénea secundiria ocorre apenas na presenca de material ji
cristalizado.

Nuclea¢do em auséncia
da interface sélida

» Homogénea

Primaria

Particulas

estranhas Heterogénea

Nucleagdo em presenga
da interface sélida

Cristal do C:Secundéria
soluto

FIGURA 2 Classificagdo do processo de nucleag@o (Jancic & Grootscholten,
1984).

Por meio de colisdes moleculares ocorre a formagdio de agregados
(clusters) com tamanho suficiente para que a barreira de energia seja alcangada e
estes se tornem estaveis. Alguns desses aglomerados, por meio de colisdes entre
si e com outras moléculas, atingem o tamanho critico e, dessa maneira, ddo
origem aos niicleos. Os aglomerados, cujos tamanhos sejam inferiores ao
tamanho critico, se desfazem em solugio (Yu, 2001; Livney et al., 1995). De
acordo com Asquieri et al. (1993), a nucleag@o secundéria caracteriza-se pela
formagdo de micleos a partir de cristais ja existentes no sistema. Os mecanismos

geralmente envolvem fragmentagdes de algum componente do cristal, ou seja,



novos cristais se formam a partir de estruturas desprendidas (através de métodos
fisicos, como, por exemplo, a agitagdo) de cristais 4 estabelecidos na solucdo.

Segundo Earle (1979), a velocidade de nucleagio em produtos
aﬁmemarsdependedemuitosﬁitmes,miscomosupasammqﬂo,tempemm
grau de agitaclio durante o processo e a presenga de aditivos ou impurezas, A
medida que a supersaturagio é aumentada, a velocidade de nucleaglio cresce até
um ponto étimo. Uma vez que a supersaturagdo excede o ponto 6timo. para a
nucleagiio, seja por uma concentragic muito alta ou por uma redugio da
temperatura, a velocidade de nucleagio ¢ inibida devido ao aumento da
resisténcia 4 transferéncia de massa das moléculas de agiicar na solugiio,
dificultando a organizagfio das moléculas em uma estrutura cristalina. A
diminuicdo da temperatura também causa o aumento da velocidade de nucleagfio
e passa a ser fator limitante, uma vez que também dificulta a transferéncia de
massa.

De acordo com Shastry & Hartel (1996), existe uma correlagido definida
entre a concentragdo ¢ a temperatura na qual se formardo espontaneamente,
cristais em uma solugdo pura. Esta correlagiio € representada graficamente na
Figura 3, por uma curva situada na zona supersaturada denominada
supersolubilidade, praticamente paralela a curva de solubilidade.

A baixas concentragdes, a solugdio de sacarose nfio estd saturada (zona
insaturada) e os cristais que estéo presentes se dissolvem. Na zona meta estavel
em condiges normais ndo havera formagiio de nicleos, porém, os cristais
presentes na solugdo podem crescer. Na zona labil na qual as concentragGes sdo
mais elevadas do que as correspondentes a curva de supersolubilidade, havera

nucleagdo rapida e abundante.
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FIGURA 3 Diagrama de representagdo da teoria de supersaturagio na
cristalizacio de agtcar (Shastry & Hartel, 1996).

11



2.4.2 Crescimento do cristal

O crescimento (em volume e massa) do niicleo se da pela adesdo das
moléculas ou soluto que se incorporam a estrutura do latice. Quando o niicleo se
forma e se inicia o crescimento, as zonas da solugiio supersaturada em contato
direto com o nicleo cedem a este moléculas que se incorporam a estrutura.
Dessa maneira, ocorre uma diminuicio da concentragio da solugdo nas zonas
que circundam o cristal. Entretanto esta diminuigio da concentragio ndo
ultrapassa o ponto de saturagfio. H4 uma difuso das moléculas provenientes do
centro da solugio em diregio as faces do cristal, propiciando assim o
crescimento, em vez da dissolug#io deste (Bermingham et al., 1998).

De acordo com McCabe (1966), o processo difusivo segue uma reagéo
de primeira ordem na interface. Em condigdes normais, tanto a difusdo como as
incorporagdes a superficie sfo fatores importantes no crescimento de cristais de
sacarose, j4 que, uma vez que o cristal é formado, as moléculas de sacarose
precisam se difundir na solugdo até alcangarem a superficie do cristal para se
incorporar & estrutura cristalina. Sgualdino et al. (1996) mencionam que o
crescimento do cristal pode ocorrer pela adigdo de particulas diretamente a sua
face externa existente, sendo a forma do cristal influenciada pela velocidade de
crescimento do cristal nas diferentes diregdes.

Segundo Hartel (1993), a velocidade de crescimento de cristais de
sacarose depende de fatores como supersaturagio, temperatura, viscosidade da
solugdo, grau de agitagdo, pH, densidade de cristais ¢ presenga de aditivos e
impurezas. Uma vez que a supersaturacio excede o ponto Otimo para o
crescimento de cristais, seja por uma concentragio muito alta ou por uma
redugdio da temperatura, a velocidade de crescimento do cristal diminui até zero,
no ponto da transi¢io vitrea, devido ao aumento da resisténcia a transferéncia de

massa das moléculas de agiicar em solugdo.
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A velocidade de crescimento, tal como a nucleagio, também atinge um
méaximo e decresce novamente, uma vez que, 3 medida que a solugdo se torna
mais viscosa, as moléculas tornam-se vagarosas em seu movimento. De acordo
Muhr & Blanshard (1986), os trés fatores potenciais importantes nas etapas de
crescimento do cristal s3o a transferéncia de calor, transferéncia de massa € a
cinética das reagdes na interface. Acredita-se que a viscosidade teria um efeito
insignificante na transferéncia de calor, mas pode influenciar em uma ou ambas

das demais etapas.

2.5 Indugio de cristalizacfio de agiicares

A indugdo de cristalizagdio de agiicares pode ser feita mediante o uso de
solventes orgnicos ou aditivos quimicos, conforme citam diversos trabalhos.
Alguns solventes orgénicos, tais como os élcoois, pelo fato de apresentarem a
capacidade de seqiiestrantes, aceleram a cristalizagdo de agucares, uma vez que
aumentam a supersaturagio. De acordo com Hartel (1993), a adigdo de um
segundo solvente em que o aglicar ndo seja solivel, associada & diminuigio de
temperatura favorece a obtengio da supersaturagfio, propiciando assim a
formag#o de uma fase sé6lida a partir da solugio mée do sistema. De acordo com
Chidavaenzi et al. (2001), a adigdo de polietileno glicol 400 (PEG) a solugéo de
lactose, antes de ser desidratada por spray drying, retarda a velocidade de
solidificagdo, permitindo a obtencdo de um material cristalino. Os autores
fundamentam este fato devido na forte ligagdo de hidrogénio entre PEG e dgua,
a qual permite o crescimento do cristal de agicar.

Existem varios trabalhos publicados sobre indugdo de cristalizagdo de
agiicares, porém, a maioria deles foi realizada mediante o uso de solventes
orgénicos. Morr & Lim (1970) mostraram que, quanto maior a cadeia do alcool,
menor a solubilidade da lactose. Maron & Pruton (1970) citam que o etanol e o

isopropanol sdo completamente misciveis em dgua, uma vez que suas moléculas
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sdo ligadas pelos mesmos tipos de forgas moleculares que as da Aagua,
competindo assim com as moléculas de agiicar pela interagiio com o solvente.
Singh et al. (1991) comprovaram que a adigdo de 4lcool ao sistema induziu a
cristalizagéio da lactose. De Melo et al. (1993) verificaram que a adigiio de
metanol nos niveis de 4%, 8% e 12% induziu a formagdo de cristais de frutose a
partir de solugSes durante o congelamento lento. De Almeida (1995) induziu a
cristalizagdo de aglicares durante o congelamento em sistemas-modelo de
sacarose ¢ frutose, adicionando etanol, isopropanol e suas misturas. Anslises do
grau de cristalinidade dos agiicares no material liofilizado mostraram que a agdo
do dlcool em condigdes controladas de temperatura induziu a formagdo de
estruturas cristalinas e uma conseqiiente redugdo de higroscopicidade do
material liofilizado. Chidavaenzi et al. (2001) induziu a cristalizagdo de agicar
durante o processo de spray drying de lactose, adicionando polietileno glicol
4000. As analises de grau de cristalinidade nos pés mostraram que a agio do
PEG induziu a formagio de estruturas cristalinas.

Outros estudos realizados por Nickerson & Patel (1972) mostraram que a
velocidade de cristalizagfio da lactose e da sacarose numa mesma solugiio é
influenciada pela concentragdio relativa de ambas. A velocidade de cristalizagiio
da sacarose ¢ rapida em solugGes contendo 70% de sacarose, enquanto que em
menores concentragdes ndo ha formagio de cristais. A lactose cristalizou
lentamente nas primeiras 48 horas em solugdes contendo 10% de lactose, ja em
concentragGes entre 40%-50% a cristalizagdo foi rapida durante as primeiras 24
horas. Demonstraram também estes autores que, apds 10 dias a 27°C em
solugdes contendo mais de 30% de lactose, a porcentagem de cristais de lactose
apresentou-se bem maior do que a de cristais de sacarose e que a semeadura de
cristais acelerou a cristalizagdo dos aglicares em solugdo. Os habitos
cristalograficos da sacarose e da lactose sdo modificados quando estes dois
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aglicares se encontram numa mesma solugfio. Os cristais de sacarose crescem
relativamente muito e tendem a agregar-se formando grandes torrdes.

A inclusdio de pequenos cristais de agilicares “semeadura™ em sistemas
alimentares leva & indugdo de formagfio de cristais, pois estes agem como
nicleos. Assim, Mead (1973), estudando a cristalizagio de sacarose, encontrou
que, sob certas condigdes, a adig@io de porgdes cristalinas da mesma espécie de
aglicar presente em solugdo é essencial para que se obtenha sacarose cristalina.

Flood et al. (1996) citam que a cristalizagio em solugdo aquosa da
frutose € dificultada devido 4 sua alta solubilidade na agua. Durante 0 processo
de cristalizagdo da frutose, foram utilizados alcoois (etanol) para concentrar a
solugdo e, com isso diminuir a- solubilidade e viscosidade da solugdo,

aumentando desta forma o processo de cristalizagéo.

2.6 Estado vitreo ou amorfo

O estado vitreo ou amorfo é caracterizado por um estado desordenado
onde ndo ha repeti¢do de formas geométricas. No plano energético, € um estado
metaestivel ja que um pequeno ganho de energia levara a mudar para um estado
mais estavel, ou seja, para o estado liquido ou cristalino. No entanto no plano
cinético o estado vitreo € considerado um estado mais estdvel (Genin & René,
1995).

De acordo com Goff (1992), o estado vitreo ou amorfo ¢ caracterizado
como um liquido com viscosidade elevada de 10'2a 10" Pa.s, que flui com uma
velocidade de difusdio molecular muito lenta. A substincia amorfa carece de
forma geométrica natural e de uma estrutura interna regular, sendo suas
particulas distribuidas irregularmente, como nos liquidos. Por isso, os corpos
amorfos sdo considerados como liquidos sobrefundidos e se caracterizam
principalmente pela falta de uma temperatura nitida de fuséo. Segundo Cheftel
& Cheftel (1992), o estado vitreo pode ser obtido por: fuséo térmica de alguns
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aglicares cristalinos, seguidos de resfriamento; congelamento rapido de uma
solugdo; concentragdo de uma solugio i temperatura elevada seguida de
resfriamento durante a secagem de alimentos por processos como drum-drier,
liofilizagdo, spray drying, etc.

O estado vitreo nfio ¢ estivel acima de uma certa faixa de temperatura
chamada de “transigdo vitrea”. A viscosidade diminui e o aglicar pode cristalizar
conforme mostrado na Figura 4. Com o desaparecimento do estado vitreo ocorre
uma variagdo brusca de vérias propriedades fisicas, dentre elas o calor especifico
(Cheftel & Cheftel, 1992).

#
Viscosidade Estado vitreo
Estado cristalino
Estado liquido
~ >
Zona de
transicio Temperatura

FIGURA 4 Transigfo do agiicar do estado vitreo ao estado cristalino (Cheftel &
Cheftel, 1992).

Roos et al. (1996) citam que a estrutura amorfa ou parcialmente amorfa
dos alimentos ¢ formada em processo que envolve a remogdo de umidade por:
concentragdo, spray drying, drum drying, liofilizagio e extrusdo, em que a dgua
¢ removida em curtos perfodos de tempo. Alimentos ricos em agticares, quando
desidratados por métodos rapidos, apresentam altos teores de agiicares amorfos,

os quais, durante o processamento ¢ manuseio, sofrem mudangas fisicas,
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provocando fenémenos como aglomeragfio, stickness e caking, levando a
diminuigio da qualidade e comprometendo a vida de prateleira do produto.

Virios trabalhos tém sido desenvolvidos estudando a influéncia do
estado amorfo sobre as propriedades funcionais do produto. Schubert (1987)
reportou que os fendmenos de higroscopicidade e caking em alimentos em pé
sio atribuidos ao estado amorfo dos acgucares. Aguilar & Ziegiel (1993),
estudando o leite em p6 obtido por spray-drying, concluiram que a lactose se
encontra em sua forma amorfa, sendo muito higroscdpica e, sob condigdes de
alta temperatura e umidade relativa, pode sofrer um processo de transigéio vitrea
irreversivel, passando para sua forma cristalina. Fennema (1996) relata que os
alimentos sdo formados por biopolimeros, como proteinas e carboidratos, os
quais possuem estruturas amorfas ou parcialmente amorfas. Moléculas
pequenas, como agicares, podem também existir como amorfas. Zaritzky (1997)
relata que a conseqiiéncia mais importante da transi¢@o vitrea € o incremento da
mobilidade molecular e volume livre. A temperatura de transigdo vitrea da dgua
pura € -135°C, no entanto, para carboidratos e proteinas tém sido reportados
valores acima de 0°C, variando em fun¢do do peso molecular.

Segundo Goff (1992), a temperatura de transi¢éo vitrea ndo é um ponto
nitido, mas é a media de uma faixa de 20 graus na qual ocorre a transigdo. A Tg
varia significativamente de um sistema para outro e pode variar conforme a
propriedade fisica utilizada para medi¢io. A temperatura de transi¢io vitrea
aumenta conforme o aumento do peso molecular e diminui com aumento do

contetido da agua.
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2.7 Propriedades funcionais de alimentos em pé

A atragio da dgua pelos carboidratos é uma de suas mais basicas e uteis
propriedades fisicas. Esta hidrofilia deve-se a presenga de numerosos grupos
hidroxilas, os quais interagem com as moléculas da dgua formando pontes de
hidrogénio, levando & solvatagdo e/ou solubilizagio dos agiicares e de muitos de
seus polimeros. Outros tipos de forgas intermoleculares estio envolvidos: forga
de Van der Waals e interagSes dipolo-dipolo. A estrutura do carboidrato, assim
como sua concentragdo, afeta significativamente a velocidade de ligagio com a
agua. A retengdo de dgua é dependente de interagdes agtcar-dgua e influencia
em certas propriedades fisicas dos alimentos como absorgdio, pegajosidade,
dispersibilidade, solubilidade e viscosidade (Fennema, 1996).

2.7.1 O stickiness

Chuy & Labuza (1994) citam que pés obtidos por spray drying
apresentam carboidratos amorfos que podem sofrer mudangas fisicas como
stickiness € caking (aglomeragdo) durante o processamento e armazenamento.
Essas mudancas podem levar & deterioragdo da qualidade do produto, reduzindo
a vida de prateleira e dificultando seu manuseio.

O fenémeno de stickiness é um dos problemas que dificultam o processo
de secagem por spray-drying provocando aderéncia nas paredes do
equipamento, reduzindo a eficiéncia do processo e o rendimento do produto.
Dowton et al. (1982) definem o stickiness como um fendmeno freqiientemente
encontrado durante a produgio e armazenagem dos pds, que pode provocar
problemas operacionais dificuitando enormemente seu manuseio ¢ mesmo sua
utilizagdo. O fenomeno de stickiness pode ocorrer quando a particula ndo esta
suficientemente desidratada, por colisdo entre particulas ou mediante a colisdo
das particulas com a parede do equipamento. Segundo Pasley et al. (1995), o

stickiness € usado para definir o estado no qual o po resiste ao movimento de um
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grande fluxo livre. O termo pode ser dividido em coesdo e adesdo. A coesdo
refere-se a medida de forga atrativa entre particulas, a qual inclui forgas devido
a0 umedecimento. Adesdo é a medida da interagiio entre as particulas ¢ a parede
do equipamento.

O fendémeno de stickiness foi estudado por vérios pesquisadores.
Tsourouflis et al. (1976), estudando o stickiness em pés de suco de tomate e
laranja obtidos por spray-drying, mostraram que este foi promovido por
aumento da umidade relativa e pelas condigdes de temperatura. White &
Cakebread (1966) notaram que pds de solugdes contendo agiicares, obtidos por
liofilizagdio, freqiientemente se aglomeram (fendmeno conhecido como caking),
ou até mesmo liquefazem parcialmente durante o armazenamento. Os autores
atribuiram o estickiness ao estado amorfo dos agucares promovidos durante a
rapida velocidade de congelamento, cristalizando posteriormente e liberando
4gua. Barbosa-Canovas (1985) cita que as propriedades funcionais de stickiness,
higroscopicidade e aglomeragio em pés alimenticios estio diretamente
relacionadas com sua microestrutura. Quando o material desidratado possui altos
teores de agiicares amorfos, este absorve rapidamente 4gua provocando o
aumento das forgas atrativas superficiais (forgas de Van der Waals) entre as
particulas dando lugar a formag@o de pontes liquidas entre as mesmas que,
depois de solidificadas, dio origem a pontes sélidas, ocasionando o fendmeno de
stickiness e caking.

2.7.2 Higroscopicidade

A higroscopicidade em alimentos desidratados como pés de sucos de
frutas, € uma das propriedades de maior importincia, tanto do ponto de vista
industrial, como comercial, pois estd intimamente associada A estabilidade
quimica, fisica e microbiolégica desses produtos (Cabral & Alvim, 1981).
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O potencial higroscépico de pés alimentares que contém agiicares estd
intimamente ligado ao estados destes. A sacarose amorfa absorve dgua em maior
quantidade que do que a sacarose cristalina, quando expostas 2 mesma umidade
relativa. Segundo White & Cakebread (1966), a forma vitrea de agiicares é
extremamente higroscépica e absorve umidade. Isto contribui para sua
instabilidade, porque a absorg¢do d' 4gua aumenta a velocidade de cristalizaggo
dos agiicares. De acordo com Flink (1983) durante o processo de absorgéio da
agua as moléculas de aglcar adquirem suficiente mobilidade para
reestruturarem-se sob a forma de uma rede cristalina mais estavel, portanto
menos higroscdpica.

Sloan & Labuza (1975), relatam que quando o aglicar se encontra no
estado cristalino hd4 uma menor possibilidade de ligagdo com as moléculas d'
dgua, por haver uma maior organizagdo e rigidez do sélido, ao passo que no
estado amorfo h4 uma maior exposigdo dos grupos funcionais & umidade e
conseqilientemente uma maior absorgdo da mesma. Este efeito fica melhor
visualizado na Figura 5. Sélidos amorfos absorvem consideravelmente mais
agua do que sélidos cristalinos a baixas atividades d' 4gua e somente em altas
atividades da 4gua é que ambos absorvem quantidades similares desta
(Saltmarch & Labuza,1980).
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FIGURA 5 Isotermas de absorgdo d' 4gua de um sistema alimenticio cristalino e
ndo cristalino (Saltmarch & Labuza,1980).

2.8 Identificagiio do estado cristalino em alimentos

No estudo da cristalizagdo de agilcares, a microscopia contribui para o
entendimento deste fendmeno. O microscépio otico de polarizagdo ¢ de
consideravel importincia na identificagdo e descrigdo de propriedades éticas de
materiais cristalinos. Muitos pesquisadores citam a sua utilizagdo na
determinagdio do tamanho e estudo da morfologia de cristais de agucar. Borges
(1988) demonstrou, em banana desidratada, a existéncia de pequenos cristais no
interior da matriz amorfa e posterior crescimento ou intensificagio da
cristalizagdo com a absorgido d' agua. De Melo et al. (1993), observaram a
formagdo de cristais de frutose em solugdes modelos de 4gua e sacarose por

meio do uso de microscopia 6tica de polarizagéo.
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O microscépio eletronico de varredura ou SEM (Scanning Electron
Microscope) tem como grande vantagem a capacidade de apresentar exames de
alta resolugdo tridimensional da topologia da superficie do material analisado.
Entre os trabalhos nessa 4rea pode-se citar o de Cal-Vidal (1982), que verificou
o grau de amorfismo de agiicares contidos em suco de maracuja liofilizado. Saito
(1985) registrou a estrutura cristalina da lactose obtida a partir do leite integral
ap0s a secagem por spray-drying em leite em pé desnatado. Maia (1988)
observando amostras de sucos de frutas citricas liofilizadas, constatou a presenca
de plaquetas arredondadas, caracteristicas de sacarose amorfa. Borges (1988)
por meio de andlise em microscdpio eletrénico de varredura ou SEM, obteve
aspectos sobre a superficie tridimensional de frutas desidratadas. Este autor
verificou que, apés a secagem do material grande propor¢do dos aglcares se
encontrava no estado amorfo e observou ainda a intensificag¢io do fendmeno de
autoaglomeragio com a absorgdo d’4gua para a banana desidratada em pé. De
Almeida (1995) verificou, por meio de microscopia otica e eletronica de
varredura, a indugdo da formagio de estruturas cristalinas em solugdes modelo
de sacarose e frutose, utilizando alcoois como o etanol, isopropanol e suas
misturas, em condigdes controladas de temperatura.

A difragdo de raio-x permite analisar caracteristicas de superficie de
particulas amorfas e cristalinas. A difragdo de raio-x de um p6é amorfo apresenta
formas de halo enquanto a forma cristalina caracteriza-se por apresentar picos
bem definidos. Dentre os trabalhos desenvolvidos utilizando estas analises
podem-se citar Saito (1985), para determinar a cristalizagio de lactose em leite
desnatado e integral em p6 armazenada por 5 meses sob condigdes controladas
de temperatura e umidade relativa e Gombas et al. (2003), para validar a
determinagdo quantitativa de cristalinidade da alfa lactose por NIRS (Near

Infrared Spectroscopy) em mistura de lactose cristalina/amorfa.
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2.9 Composigio fisico-quimica da manga

A manga devido a sua importincia econdmica, promovida por seu
excelente sabor e boas condigdes nutritivas, é sétima frutifera mais plantada no
mundo e a terceira mais cultivada nas regides tropicais , em aproximadamente
94 paises. O Brasil & 0 nono produtor mundial com produgdo de 600 mil
toneladas e drea plantada de 62 mil hetareas (Castro Neto & Cunha, 2600).

A acidez total titulavel da manga é expressa em termos de 4cido citrico
ou mélico , visto que eles sdo os principais 4cidos orgénicos livres acumulados
contribuindo para a a acidez da fruta, havendo predomindncia do acido citrico.
Os valores de ATT situam-se entre 0,13% e 0,76% de 4cido citrico, e o pH varia
de 3,0 a 4,7, dependendo da cultivar, do estadio de maturagio e da temperatura
de armazenamento. Em relagdio ao teor de sélidos soluveis (SST) ¢ utilizado
como medida indireta do teor de agicares, pois aumenta de valor 4 mediada que
este se acumula na fruta . A sua medicdo ndo representa o teor exato dos
aghcares, pois, outras substincias como vitaminas, fenélicos, pectinas e acidos
orginicos, também se encontram dissolvidas. No entanto, dentre estas, os
aglcares sfio as mais representativas , chegando a constituir até 85% a 90% dos
sélidos solaveis totais(Chitarra & Chitarra, 1990).

Os teores de SST na manga variam entre 6,65°Brix e 21,9°Brix,
dependendo da cultivar e do estadio de maturagiio da fruta. Os principais
aglicares presentes na manga sdo a glicose, a frutose e a sacarose. Durante o
amadurecimento, os teores de glicose e frutose variam, enquanto que o de
sacarose aumenta de trés a quatro vezes, sendo, portanto, o principal agfcar
contribuinte para a dogura da manga (Lakshminarayana, 1980).

A manga constitui fonte razoavel de vitamina C, oscilando entre 5 € 178
mg de acido ascérbico.100™ de polpa. Os teores de 4cido acorbico podem variar
grandemente, dependendo da ultivar ¢ do estadio de maturagio (Natividad
Ferrer, 1987).

23



3 MATERIAL E METODOS

3.1 Local do experimento

O trabalho experimental foi conduzido no Laboratério de Pigmentos e
Secagem do Departamento de Tecnologia de Alimentos da Universidade Federal
de Vigosa, Vigosa, MG. e no Laboratério de Microestrutura e Arquitetura
Alimentar do Departamento de Ciéncias dos Alimentos na Universidade Federal
de Lavras, Lavras, MG.

3.2 Matéria-prima

Para a preparagio das amostras, utilizou-se polpa de manga (variedade
uba), adquirido no comércio local, com um teor médio de sélidos totais
equivalente a 18°Brix. Para a obten¢#o das concentragdes desejadas foram feitas
as diluigdes correspondentes.

3.3 Preparo das amostras

A polpa, antes de ser desidratado, foi dilvido em 4gua destilada até
alcangar um conteiido de s6lidos soliveis totais de 12°Brix. Uma vez
padronizados os sdlidos solaveis totais do suco, foram incorporadas as seguintes
substincias: malto-dextrina (Morex 1920, Corn Products Brasil), goma ardbica
(Quimibras, Indfstrias Quimicas S.A), amido waxy (Corn Products Brasil) e
Maizena (Unilever best foods, Brasil LTDA) nas concentragdes de 12%. Foi
também utilizada celulose microcristalina (Merck-2331.0500) nas concentragdes
de: 0%, 3%, 6% e 9% (p/p)- Os sistemas preparados s&o mostrados na Tabela 2.
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TABELA 2 Sistemas preparados para serem atomizados

Sistemas Suco de Carreadores Celulose
manga (® ®
(@
01. Suco + malto-dextrina 100 12 -
02. Suco +malto-dextrina 100 12 3
03. Suco + malto-dextrina 100 12 6
04. Suco + malto-dextrina 100 12 9
05. Suco + goma arabica 100 12 -
06. Suco + goma arabica 100 12 3
07. Suco + goma arabica 100 12 6
08. Suco + goma arabica 100 12 9
09. Suco + amido waxy 100 12 -
10. Suco + amido waxy 100 12 3
11. Suco + amido waxy 100 12 6
12. Suco + amido waxy 100 12 9
13. Suco + maizena 100 12 -
14. Suco + maizena 100 12 3
15. Suco + maizena 100 12 6
16. Suco + maisena 100 12 9

3.4 Obtengdo dos pés por spray drying

A obtengdo do pé foi feita mediante 0o uso de um mini Spray Drier,
(BUCHI, B-191, Laboratory-Techniques LTD, Flawil-Switzerland), provido de
um painel de controle eletronico. Foi utilizada uma condigio de processo com o
fluxo de ar de secagem concorrente ao material. Os parimetros de secagem
foram mantidos fixos conforme observado na Tabela 3. O material obtido foi
armazenado em sacos comerciais (folha laminada de aproximadamente 100 g),
os quais foram armazenados em dessecadores contendo silica gel até posterior

utilizagdo.
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TABELA 3 Condiges do spray drying para a obtengdo de maga em p6

Pardmetros Controle
Temperatura de entrada 160°C
Temperatura de saida 74°C
Fluxo de ar do atomizador 700NL/h
Fluxo de alimentagio 20 mV/min.
Temperatura de alimentagéo 30°C

3.5 Anilises microestruturais

A microestrutura do pé de manga obtido por spray-drier foi estabelecida
por microscopia éptica com luz polarizada, microscopia eletrénica de varredura
(SEM) e por anilises de difragdo de raio-x.

3.5.1 Microscopia ética

Para esta andlise utilizou-se um microscépio 6tico de polarizagdo
(Olympus - AV70). As fotomicrografias foram realizadas mediante ajuda de
software, utilizando filmes coloridos ASA 100. Para isso as particulas de suco
em p6 foram colocadas sobre ldminas cobertas por uma gota de glicerol e

ajustadas ao microsc6pio para observaggo.

3.5.2 Microscopia eletronica de varredura

As amostras foram pulverizadas sobre um pequeno tambor. Em seguida,
foram recobertas com uma fina camada de ouro (15 mm) através do Sputer
Coating Attachment da Balzers, em evaporadores a vacuo. Para observagdo,
utilizou-se um microscépio eletrénico de varredura JEOL JSM-T200 (Jeol,
Tékio, Japdo), operando com uma voltagem de 10 KV. As fotomicrografias

foram realizadas com uma camara acoplada ao microscopio. As amostras foram
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observadas sistematicamente a 750 e 1500X de magnificagdo. Estas analises
foram conduzidas no Laboratério de Fitopatologia da Universidade Federal de
Vigosa.

3.5.3 Analise de difragfio raios-X

A difragdio de raios-X (DRX) da manga em p6 foi realizada em a 0
Rigatzu DMAX-2A, utilizando-se o tubo de Co (K & 142) com monocromador de
grafite curvo no feixe difratado. As condi¢des de operagdo foram em 40 KV de
poténcia e 30 mA de corrente, usando-se amostras nfio orientadas nas quais se
fez uma varredura de 4 a 50° 20, com incremento passo a passo de 0,02° 28 por
0,5 segundo.

3.6 Anilise de solubilidade

A solubilidade foi determinada conforme o método Eastman & Moore
(1984), com algumas modificagdes. Em 100 mL de H,O destilada adicionou-se
1g do p6, misturando-se a alta velocidade em um mixer, por um periodo de 5
minutos. A solugfo foi colocada em cubetas e centrifugada a 30,000 x g durante
5 minutos. Uma aliquota de 25 mL do sobrenadante foi colocada em placas de
petri previamente pesadas e logo apés foram secas em estufa a 105°C, por 5
horas. Por diferenga de peso foi calcuiada a solubilidade (%).

3.7 Andlise de pegajosidade (stickness)

A pegajosidade foi determinada mediante o uso de um texturémetro
(TA.XT2 da Stable Micro System, Surrey-England), instrumento que com ajuda
de um software, fornece diretamente a forga adesiva. Neste caso, foi utilizada
uma sonda do tipo SMC/chen-hosney dough stickness de 125 mm de didmetro,
conforme ilustrado na Figura 6. Para essas medigSes as amostras foram
misturadas com glicerol, na proporgio de 2 g de pé para 5 ml de glicerol
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formando uma massa homogénea. As massas foram colocadas no aparelho, cujas

leituras foram realizadas em triplicata.

FIGURA 6 Sonda utilizada para medir stickiness no suco de manga em pé.

3.8 Anilise de higroscopicidade

Para esta analise foram pesados de 1 a 2 gramas de suco de manga em p6
e colocados em placas de petri dentro de um dessecador contendo solucgdes
saturadas de sal (KCL) com atividade d' 4gua conhecida (0,85). O dessecador
foi colocado em ambiente de temperatura controlada (20°C). As amostras foram

pesadas em intervalos de 24 horas, por um periodo de 12 dias.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 lnﬂl’:éncia dos parimetros de secagem e de carboidratos na obtenc¢fio do
pé.

Os sélidos solaveis totais da manga foram fixados em 12°Brix, sendo
que para fixa-lo este, foram feitos diversos testes. Quando se utilizou um teor
mais alto de agticares (13°, 15°, 18° Brix), foi obtido um produto final altamente
termopléstico, excessivamente pegajoso, dificultando a coleta do material do
equipamento. Os produtos finais destes ensaios foram dispénsados por ndo
apresentarem condigdes satisfatorias para as andlises.

Quanto a temperatura do ar de secagem, foram testadas diferentes
temperaturas (120°, 150° 160°, 170°, 180°C). Os produtos obtidos nas faixas de
temperaturas utilizadas foram satisfatérios, sendo que, quando analisados ao
microscépio optico, indicaram que a temperatura ndo exercia influéncia sobre a
microestrutura dos pés. Com base nos ensaios preliminares resolveu-se usar a
temperatura de ar secagem de 160°C. Sendo fixada esta temperatura os outros
pardmetros de secagem também foram fixados.

Quanto aos carreadores a serem utilizados, também foram realizados
varios ensaios. A adigdo de: goma arabica, malto-dextrina, amido waxy,
maizena, isolado protéico de soro, carboxil metil celulosa (CMC), concentrado
protéico de soro (CPC), assim como as combinagdes destas substincias também
foram testadas. Os produtos obtidos por alguns carreadores foram altamente
higroscopicos dando origem a condigSes de stickiness e caking. Os produtos
destes tratamentos foram dispensados e optou-se por utilizar os carreadores
(goma arébica, maltodextrina, amido waxy e maizena) que apresentaram
resultados mais favordveis para andlise. Como substincia indutora de
cristalizagiio de agucares foi utilizada celulose microcristalina nas concentragdes
0%, 3%, 6% e 9%. O produto obtido apresentou mais estabilidade quanto as
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suas propriedades funcionais conforme mostram as anélises fisico-quimicas e de
microestrutura.

4.2 Anilise das particulas de p6 por microscopia 6ptica

A caracterizagdo da superficie de uma particula é de fundamental
importincia jA que estas caracteristicas irfio influenciar diretamente as
propriedades funcionais de tais materiais.

As Figuras 7 a 10 mostram as fotomicrografias obtidas por microscopia
6tica das particulas de p6 de suco de manga obtido por spray drying, para os
tratamentos utilizados (malto-dextrina, goma arébica, amido waxy e maizena) e
para os niveis de adigio de celulose 0%, 3%, 6% e 9 %. Pode-se verificar, com
auxilio das fotomicrografias, que todos os tratamentos sem adigiio de celulose
apresentaram superficies totalmente amorfas. Tais amorfismos s3o bem
expressivos nas fotomicrografias 7A, 8A, 9A e 10A, nas quais nota-se auséncia
de estruturas cristalinas. Entretanto, para os sistemas formados com adigiio de
celulose em concentragSes de 3%, 6% e 9% (fotomicrografias 7B, 7C, 7D, 8B,
8C, 8D, 9B, 9C, 9D, 10B, 10C e 10D), observou-se nitidamente formacio de
cristais. Tal comportamento foi verificado para todos os sistemas com adigio de
celulose.

Este fato evidencia que a adi¢do de celulose teve algum tipo de
influéncia na microestrutura do produto, provocando formagdo de superficies
cristalinas. Entretanto, pode-se afirmar que, pelas caracteristicas dos cristais
observados nas fotomicrografias trata-se de formas de cristais atipicas a cristais
de agiicar, j& que estes, quando observados por microscopia 6tica, apresentam
formas pentagonais ¢ hexagonais bem definidas com caracteristica préprias
conforme os observados por Howell e Hartel (2001), De Almeida (1995) e
Penfield & Campell (1990). No entanto, estudos também comprovam que,
durante o processo de cristalizagfio, as dimensdes relativas das faces do mesmo
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sdo afetadas pelas condigdes em que ocorre a formago e o crescimento do
cristal e fregiientemente pequenas quantidades de substincias estranhas mudam
completamente o hdbito do cristal de uma dada substincia (McCabe et al.,
1993). De acordo com Sgualdino et al. (1996), a morfologia do cristal pode ser

controlada pela estrutura do cristal e os parimetros de crescimento do mesmo.

FIGURA 7 Fotomicrografias obtidas por microscopia ética das particulas de pds
de suco de manga: A) suco de manga + malto-dextrina; B) suco de
manga + malto-dextrina + celulose 3%; C) suco de manga + malto-
dextrina + celulose 6%; D) suco de manga + malto-dextrina +
celulose 9% (AD: aumento de 10x e BC: aumento de 40x).
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FIGURA 8 Fotomicrografias obtidas por microscopia Otica das particulas de
suco de manga: A) suco de manga + goma ardbica; B) suco de
manga + goma arabica + celulose 3%; C) suco de manga + goma
arabica + celulose 6%; D) suco de manga + goma arabica + celulose
9% (AB: aumento de 10x e CD: aumento de 20X).
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FIGURA 9 Fotomicrografias obtidas por microscopia 6tica das particulas de
pos de suco de manga: A) suco de manga + amido waxy; B) suco
de manga + amido waxy + celulose 3%; C) suco de manga + amido
waxy + celulose 6%; D) suco de manga + amido waxy + celulose
9% (AB: aumento de 10x; CD: aumento de 40X).

33



FIGURA 10 Fotomicrografias obtidas por microscopia Otica das particulas de
pos de suco de manga: A) suco de manga + maizena; B) suco de
manga -+ maizena + celulose 3%; C) suco de manga + maizena +
celulose 6%; D) suco de manga + maizena + celulose 9% (ABD:
aumento 10X ; C: aumento de 20x).
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4.3 Anilise das particulas de pé por microscopia eletrénica

A anélise da superficie das particulas dos p6s de suco de manga obtidos
por spray drying foi realizada em cariter tridimensional, por meio de
microscopia eletronica. As Figuras 11 a 14 apresentam as fotomicrografias
obtidas por microscopia eletronica das particulas de pés de suco de manga.

Verifica-se com auxilio da Figura 11, que o tratamento utilizando como
carreador malto-dextrina e adigdo de celulose aos niveis de 0%, 3%, 6% e 9%,
apresentou diversas formas de particulas. Nos sistemas com 0% e 3% de
celulose verificou-se que as particulas apresentaram-se maiores, amorfas,
aglomeradas e com uma forte atragio entre elas (Figuras 11A e 11B), ao passo
que conforme aumentou-se a concentrag@o de celulose existiu uma tendéncia das
particulas se tornarem esféricas, mais dispersas. Também verifica-se, nessa
Figura, alto grau de integridade das particulas apresentando poucas rachaduras e
poros na superficie externas e uma forte aderéncia de particulas menores a
superficie das particulas de maior magnitude (Figuras 11C e 11D). O fato
evidenciou a auséncia de superficies cristalina e a presenga de superficies
amorfas.

Em relagio & microestrutura do p6 obtido por spray-drier do tratamento
utilizando como carreador goma arabica e adigdio de celulose (Figura 12),
observou-se que as particulas obtidas apresentaram como caracteristica geral um
maior grau de uniformidade no que se refere a forma e melhor distribuigéio de
particulas (superficies lisas e intactas), embora apresentem vérios tamanhos e
raramente sejam observadas particulas deformadas. Um certo percentual de
particulas com maior magnitude apresenta aderéncia de particulas menores na
sua superficie. Isto pode ser melhor evidenciado na Figura 12D. Outra
caracteristica que pode ser notada nesses sistemas é o fato de apresentarem

melhor distribuicdo de particulas ndo havendo uma forte ligagéio entre elas.
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Entretanto, pode-se afirmar que as particulas de suco de manga em pé nestes

sistemas apresentaram superficies amorfas.

FIGURA 11 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica das particulas
de pés de suco de manga: A) suco de manga + malto-dextrina; B)
suco de manga + malto-dextrina + celulose 3%; C) suco de manga
+ malto-dextrina + celulose 6%; D) suco de manga + malto-
dextrina + celulose 9% (aumento de x1500-10kV).
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Em relagdo ao tamanho de particulas, elas apresentaram um alto grau de
uniformidade, porém, sem uma forte aderéncia entre particulas, verificando um
conjunto de particulas dispersas. Isto pode ser bem visvalizado nas
fotomicrografias 13C, 13D, 14C e 14D. O comportamento da microestrutura,
quando utilizados como carreadores amido waxy e maisena sio bem similares.
Porém, no sistema formado por maizena e sem adigdo de celulose, verificam-se
superficies amorfas de particulas e uma forte interagdo entre estas
(fotomicrografia 14A). De acordo com a anilise de microscopia, estes sistemas
apresentaram superficies cristalinas. Pode-se afirmar que, durante a secagem por
spray drying houve indugfio de cristalizagio e que a adigio de celulose foi
fundamental para a ocorréncia deste fen6meno.

Durante o processo de secagem por spray-drying de materiais com alto
teor de aglcar, o produto obtido pode apresentar superficies amorfas e
parcialmente cristalinas ou totalmente cristalinas, sendo que as caracteristicas do
material dependem das condigdes de secagem e das caracteristicas do produto
(Bhandari et al., 1997).
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FIGURA 13 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica das particulas
de pos de suco de manga: A) suco de manga + amido waxy; B)
suco de manga + amido waxy + celulose 3%; C) suco de manga +
amido waxy + celulose 6%; D) suco de manga + amido waxy +
celulose 9% (aumento de x1500-10kV).
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FIGURA 14 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica das particulas
de pds de suco de manga: A) suco de manga + maizena; B) suco
de manga + maizena + celulose 3%; C) suco de manga + maizena
+ celulose 6%; D) suco de manga + maizena + celulose 9%
(aumento de x1500-10kV).
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4.4 Analise de difragfio raios-x

A cristalinidade & de grande importéncia para a estabilidade de sucos em
p6 e pode ser determinada mediante a anélise de difragfio de raio-x. A presenga
de picos difusos e largos na difragfio de raio-x para materiais amorfos deve-se ao
fato de que no estado amorfo as moléculas esto arranjadas desordenadamente
produzindo bandas dispersas. Ao passo que materiais cristalinos por serem um
estado altamente ordenado produzem picos afiados e definidos.

A Figura 15 mostra o perfil da anslise de difragdo de raio-x dos padrdes
sacarose, celulose, glicose e frutose cristalina, utilizados para a comparac8o de
estrutura cristalina. Observa-se, nesta Figura, que os materiais cristalinos
mostraram um perfil de difragio de picos bem definidos em ngulos especificos
(29), correspondendo, para cada dngulo, picos de alta intensidade.

Nas Figuras 16 a 18 sdo apresentados os perfis de difragdo de raio-x das
particulas de p6 de suco de manga obtido por spray drying.

Os perfis de difragio de raio-x das particulas utilizando como
tratamento a malto-dextrina e adigdo de celulose em niveis de 0%, 3%, 6% e
9%, sio mostrados na Figura 16. Verifica-se, nestas Figuras, que o sistema sem
adicdo de celulose apresentou superficies totalmente amorfas, como pode ser
constatado pela presenca de picos largos, ndo definidos € com abundantes ruidos
(Figura 16A), ao passo que os sistemas com adigéio de celulose apresentaram
materiais parcialmente cristalinos com pico definido em 26,4 (20) e com
intensidade de picos na ordem de 300 a 600 (Figuras 16B, 16C, 16D). O
material parcialmente cristalino observado no difractograma foi atribuido a
presenga de celulose cristalina uma vez que o &ngulo de difragdo deste foi

similar ao dngulo de difragiio do padréo celulose (Figura 15 B).
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FIGURA 15 Perfil de difragfio de raios-x dos materiais utilizados como padrdes
mostrando superficies cristalinas.
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FIGURA 16 Anilises de difragio de raio-x, de particulas de p6s de suco de
manga. Sistemas formados por: A) suco de manga + malto-dextrina
e BCD) suco de manga + maltodexrtrina + celulose.

Na Figura 17 obsrva-se o perfil de difragio de raio-x, das particulas de
po para o tratamento utilizando como carreador goma arabica e adi¢do de
celulose. De acordo com o difractograma, todos os sistemas apresentaram
materiais amorfos ¢ parcialmente cristalinos, ou seja, hé presenga de picos com

bastantes ruidos (Figura 17A) e picos semidefinidos (Figuras 17B, 17C e 17D),
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0 que significa que a adicdo de celulose teve influéncia na formagio de
estruturas parcialmente cristalinas. Isto pode ser atribuido ao fato de que,
durante a secagem, a solugiio ndo atingiu a temperatura necessaria para que
ocorresse cristalizagdo total do material. De acordo com Renicius & Risch
(1995), a goma arabica apresenta alta temperatura de transigio vitrea; assim, a
mudanga de estado amorfo para o estado cristalino ocorre acima da temperatura
de transigdo vitrea.

Em relagdo as Figuras 18 e 19 verifica-se que estas apresentam picos
definidos mesmo sem a adigdo de celulose, tanto para o tratamento utilizando
como carreador amido waxy como para o tratamento utilizando maizena. Esta
caracteristica de material cristalino pode ser devido ao fato de que os amidos, em
sua composi¢do, sdo formados por amilose e amilopectina, sendo esta
considerada como uma estrutura cristalina e que no caso da maisena a
amilopectina representa 60% e no amido waxy, 90%. O comportamento do
perfil de difragdo de raio-x deste trabalho foram similares aos observados por
Elamin et al. (1995) estudando difragio de raio-x para a lactose e sacarose
amorfa obtida por spray-drying, e por Chidavaenzi et al. (2001), que estudaram
o efeito de polietileno glycol 4000 sobre a cristalizagdo de lactose durante o

processo de spray drying.
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FIGURA 17 Anilises de difragiio de raio-x de particulas de pos de suco de
manga. Sistemas formados por: A) suco de manga + goma arabica
e BCD) suco de manga + goma arédbica + celulose.
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manga. Sistemas formados por: A) suco de manga + maizena €
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4.5 Anilise do stickiness

O processo por spray drying é um processo dinimico e mudangas fisicas
podem ocorrer durante a secagem. O stickiness & considerado como um dos
principais problemas que dificultam a secagem por spray drying de suco de
frutas.

A Figura 20 mostra o stickiness em fungdo da concentragio de celulose
para o suco de manga em p6 nos tratamentos utilizados. Observou-se que, para a
malto-dextrina o stickiness diminui com a concentragiio de celulose até atingir
valores de 0,15 kg-f quando adicionam-se 9% de celulose. Os valores maiores
do stickiness podem estar relacionados com caracteristicas da microestrutura do
po, conforme ilustrado nas Figuras 11A, 11B que mostraram superficies de
particulas amorfas ¢ fortemente ligadas umas as outras. A diminuigéo da forga
coesiva esta relacionada com as caracteristicas da particula, conforme mostram
as Figuras 11C e 11D, que ilustram particulas mais homogéneas, esféricas e com
menor interagdio entre si. Estas caracteristicas estruturais influenciam no
stickiness, promovendo valores menores.

Em relagio 4 goma arabica (carreador), o valor do stickiness utilizando
9% de cehulose foi de 0,22 kg-f. Comportamento similar ao tratamento com
malto-dextrina. Porém, apesar de ter o mesmo comportamento, o valor final da
forga coesiva foi menor que os reportados para a malto-dextrina. Observa-se ,
nessa mesma Figura, que para o tratamento com amido waxy e para o tratamento
com maizena, quando adicionados 9% de celulose, o valor de stickiness foi de
0,11 kg-f. As similaridades de valores entre os dois carreadores podem ser
devido ao fato de os sistemas terem apresentado as mesmas condiges de
secagem € composicio quimica semelhante, difereciando-se somente pelos
teores de amilopectina.

48



Stickiness (Kg-f) x 10°2

Concentragéo de Celulose

FIGURA 20 Comportamento do stickiness de suco de manga em p6 em fungéo
da concentragdo de celulose, para os tratamentos utilizados (e,
malto-dextrina. O, goma arabica. ¥, amido waxy. V, maisena)

Na Figura 20 observa-se que o valor do stickiness diminui em fungo da
concentragio de celulose para os quatro carreadores utilizados, sendo mais
pronunciado para os tratamentos utilizando amidos. Esse comportamento ocorre
porque as particulas apresentam maior dispersdo, diminuindo a forga de unido
entre elas. De acordo com Adhikari et al. (2004), quando h4 uma diminuigéio da
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forca atrativa interparticular, os sistemas apresentam menores valores de
stickiness. Este comportamento no p6 pode ser explicado sob o ponto de vista da
microestrutura, conforme pode ser verificado pelas Figuras 13 e 14, que ilustram
superficies de particulas aparentemente cristalinas, definidas em sua forma e
tamanho, além de apresentar caracteristicas bem dispersas, ndo apresentando
uma forte ligagdo entre elas, o que significa que existe menor forca atrativa entre
elas. Com base nestes resultados, pode-se afirmar que a adigdo de celulose nos
tratamentos provocou mudangas na microestrutura do pé desidratado,
influenciando sobre sua caracteristica funcional de pegajosidade. Materiais com
superficies cristalinas apresentaram maior ordem em suas moléculas e menor
afinidade pela absorgdo de dgua dificultando a formag#@io de pontes liquidas e o

surgimento do fen6meno de stickiness.

4.6 Anslise de solubilidade

A desidratagio de sucos de frutas por spray drying requer um
conhecimento de suas propriedades e dos fatores que afetam o processo.
Problemas de solubilidade séo provocados quando os alimentos sdo submetidos
a altas temperaturas e, particularmente, em produtos com alta concentragéo de
solidos.

A Figura 21 mostra a solubilidade do suco de manga em p6 em fungdo
da concentragio de celulose. Verifica-se, em todos os tratamentos, que a
solubilidade da manga em p6 diminui em fungdo da concentragdo de celulose.
Observa-se, nesta Figura, que a solubilidade para o tratamento com malto-
dextrina apresenta um alto grau de solubilidade, alcangando valores acima de
90% sem adigdo de celulose, ao passo que, quando adicionam-se 9% de
celulose, a solubilidade diminui até alcangar valores em torno de 72%.

A malto-dextrina, como carreador na desidratagéio de suco por spray
drying, é bastante empregada devido as suas propriedades fisicas, dentre as quais
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pode-se considerar sua alta solubilidade em dgua. Porém, devido ao fato de
haver sido adicionada celulose ao sistema, houve mudan¢a na microestrutura,
influenciando sua propriedade funcional de solubilidade. A solubilidade em p6
instantineo esti diretamente relacionada a sua microestrutura. A forma e o
tamanho de particulas de manga em p6 mudam em fung¢io da concentragio de
celulose, pois quanto maior é o grau de amorfismo da superficie de particula
(Figura 11A), maior ¢ a solubilidade do p6 na 4gua. J4 uma maior ordenagdo de
particulas como ilustram as Figuras 11C, 11D, 16C e 16D, resulta em uma

menor solubilidade.
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FIGURA 21 Solubilidade do suco de manga em p6, em fungéo da concentragdo
de celulose. (@, malto-dextrina. O, goma arabica¥ , amido
waxy. V, maizena).
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Em relagio ao tratamento com goma arébica, verificou-se que a
solubilidade diminuiu até alcangar o valor de 71% quando adicionados 9% de
celulose. Vérios pesquisadores recomendam o uso de goma ardbica como
carreador em processo de sucos de frutas por spray drying, principalmente por
suas propriedades de emulsificagdio, sua baixa viscosidade e por sua alta
solubilidade em 4gua. Neste tratamento as particulas de suco de manga em p6
apresentaram forma e tamanhos uniformes. Porém, a anédlise de microscopia
eletronica (Figura 12) e a anlise de difragfo de raio-x (Figura 17) mostraram a
presenga de materiais amorfos. Os dados de solubilidade encontrados para o
tratamento com goma arabica e adi¢do de diferentes niveis de celulose podem
ser considerados altos. A solubilidade de um produto est4 relacionada com sua
microestrutura. De acordo com Gombas et al. (2003), formas cristalinas e
amorfas de materiais apresentam diferencas nas propriedades quimicas,
estabilidade quimica, solubilidade e higroscopicidade. Pode-se afirmar, entdo,
que a adigdo de celulose provocou efeito na microestrutura e a solubilidade foi
afetada.

Em relagdo ao tratamento com amido waxy e ao tratamento com
maizena verificou-se que a solubilidade atingiu valores em torno de 31% para
um nivel de adigdo 9% de celulose.

De acordo com a Figura 21, a solubilidade do suco de manga em pé
diminuiu em fungfio da concentragiio de celulose sendo mais pronunciada para
os tratamentos com amidos. Este fato pode ser devido a dois fatores: em
primeiro lugar os amidos apresentam baixa solubilidade em 4gua fria (em torno
de 35% a 40%) e outro fator pode ser devido a presenga de superficies cristalinas
no material, conferido-lhes uma maior organizagio das particulas, conforme

ilustrados nas Figuras 13 e 14.
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4.7 Anilise de higroscopicidade

A absorgdio d' dgua em pods ricos em carboidratos podem conduzir a
mudancas nas propriedades de fluxo tendo como resultados problemas de
stickiness e caking. Nas Figuras 28 a 31 mostrou-se o grau de absorgéio d' agua
dos p6s de suco de manga em fungdo ao tempo de armazenagem, para os quatro
tratamentos, quando adicionados niveis de 0%, 3%, 6% e 9% de celulose.

Observou-se na Figura 28, que o tratamento com malto-dextrina ao cabo
de 12 dias de exposigdio a umidade relativa de 85%, teve um ganho de dgua de
34, 31, 27,5 € 26g para os niveis de adi¢do de celulose de 0%, 3%, 6% e 9%,
respectivamente.

Nota-se, por esta mesma Figura, que todas as amostras tiveram um
ganho de 4gua em fungiio ao tempo de armazenagem, porém, o sistema ao qual
n#o foi adicionada celulose apresentou um maior ganho de dgua em relagdo aos
demais. Os dados encontrados neste trabalho estdo de acordo com os
encontrados por De Almeida (1995), que verificou que pés contendo materiais
cristalinos absorvem menor quantidade de dgua quando expostos a diferentes

umidades relativas.
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FIGURA 28 Grau de absorgdo d' dgua do pés de suco de manga + malto-
dextrina exposto 2 umidade relativa de 85% e temperatura de
20°C.

A Figura 29 mostra a absor¢do d' d4gua para o tratamento com goma
aradbica, exposto a umidade relativa de 85%. Verificou-se que o p6 de suco de
manga teve valores de absor¢éo d' 4gua de 40; 37,5; 34,5 e 31g para os niveis de
adicdo de celulose de 0%, 3%, 6% e 9%, respectivamente. O comportamento
deste tratamento foi mais higroscépico em relagio ao tratamento com a malto-
dextrina. Isso pode ter ocorrido devido ao fato de esses sistemas terem
apresentados alto grau de amorfismo, conforme pode ser verificado pela anilise

de difra¢do raio-x (Figura 17), onde registra-se pico ndo definido, com bandas
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largas e ruidos. Saltmarch & Labuza (1980), estudando a influéncia da umidade
relativa em lactose amorfa em p6 obtido por spray drying e lactose parcialmente
cristalina, verificaram que p6s amorfos sdo altamente higroscopicos devido ao

fato de os agiicares amorfos ganharem mais facilmente umidade da atmosfera

ambiente.
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FIGURA 29 Grau de absorgdo d' 4gua de pds suco de manga + goma arébica,
exposto a umidade relativa de 85% e temperatura de 20°C.

A Figura 30 mostra a absor¢éo d' agua em fungéio do tempo para o
tratamento com amido waxy. Verificou-se que os sucos de manga em pé, ao

cabo de 11 dias de exposigdo & umidade relativa de 85%, um ganho de dgua de
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27,5; 25,8; 22,4 € 20,5 g para os niveis de adigiio de celulose de 0%, 3%, 6% e
9%, respectivamente. Valores similares foram encontrados para o tratamento
com maizena (Figura 31). Notou-se que estes tratamentos apresentaram menor
ganho quando comparados aos tratamentos com malto-dextrina e goma arébica.
Observou-se ainda que quando utilizado 0% de celulose e amidos, os valores
foram menores aos reportados para os tratamentos com malto-dextrina e goma
ardbica com adigdo de celulose. Isto significa que além da celulose ter um efeito
na higroscopicidade cada carreador também influencia na absor¢do d' 4gua ,

independentemente da celulose.
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FIGURA 30 Grau de absor¢dio d' 4gua do suco de manga + amido waxy
exposto a umidade relativa de 85% e temperatura de 20°C.
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FIGURA 31 Grau de absorgéo d' 4gua do p6 suco de manga + maizena exposto
a umidade relativa de 85% e temperatura de 20°C.

A anélise de microestrutura e difragfio de raio-x (Figuras 13, 14, 18 ¢ 19)
pode ajudar a explicar este comportamento de absorgdo d' d4gua por materiais
semi cristalinos. A higroscopicidade estd inversamente relacionada com o grau
de cristalinidade do material. De acordo com Gombas et al. (2003), sdlidos
amorfos sdo termodinamicamente instiveis e apresentam problemas com

respeito a sua estabilidade e higroscopicidade.
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5 CONCLUSOES

A celulose como substincia indutora de cristalizagdo de aglicares ndo foi
adequada, porém teve um efeito sobre a microestrutura do pé, influenciando
nas propriedades funcionais.

Adigdo de celulose no suco provoca maior estabilidade no que se refere a

higroscopicidade e pegajosidade, em todos os tratamentos utilizados.

Adigdo de celulose no suco provocou menor solubilidade em todos os

tratamentos utilizados.
Os carreadores utilizados na desidratagio de suco de manga por spray

drying influenciaram nas propriedades funcionais do material desidratado,
independentemente da adigéo de celulose.
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