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RESUMO

Com o avango de novas tecnologias 0 mercado de corantes naturais vem se expandindo
com o objetivo de substituir os corantes artificiais utilizados, considerados prejudiciais a
salde. Os corantes naturais a base de frutas, conferem ao produto uma aparéncia mais
natural, ao contrario do que acontece com as tonalidades sintéticas. Nesse contexto,
realiza-se a extracdo do corante de pitaya, contido na polpa do fruto, por imersdao em
agua destilada, em seguida faz-se a caracterizacdo fisica e fisico-quimica da polpa, o
estudo da estabilidade a luz e a temperatura da concentracdo de betacianina e da cor do
corante, quantificando os teores de betacianina por meio de espectrofotometria UV e da
cor por colorimetria triestimulo, utilizando o sistema CIE L*a*b*. Avalia-se também o
comportamento reoldgico da polpa da pitaya diluida em agua destilada na proporcéo de
1:1 por meio de modelos matematicos com auxilio dos programas ReoWin e Statistica®
7.0. Por fim, é feito o estudo da higroscopicidade do corante em pé obtido por
liofilizacdo em diferentes concentragdes de maltodextrina, analisando também o corante
puro, verificando através de curvas de sorcdo as melhores condi¢cdes de armazenamento
para corante de pitaya.

Palavras-chave: Hylocereus costaricensis, corantes naturais, estabilidade, reologia,
higroscopicidade
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ABSTRACT

With the advancement of new technologies the natural dyes market is expanding with
the purpose to replace the artificial dyes, harmful to health. Natural dyes from fruit, give
the product a more natural appearance, opposed what occur with synthetic tones. In this
context, perform out extraction of dragon fruit dye contained in the fruit pulp, by
immersion in distilled water, then makes up the physical and physico-chemical
characterization of pulp, the study of the stability at light and temperature of
concentration from betacyanin and dye color, quantifying the betacyanin content by UV
spectrophotometry and color by colorimetric tristimulus using the CIE L * a* b *. Also
evaluates up the rheological behavior of pulp pitaya diluted in distilled water at a ratio
of 1: 1 by means of mathematical models with the support of ReoWin and Statistica 7.0
program. Finally, the study it’s made a hygroscopicity study obtained by freeze-drying
at different concentrations maltodextrin, also analyzing the pure dye by verifying
through of sorption curves optimal storage conditions for dragon fruit dye.

Keywords: Hylocereus costaricensis, natural dyes, stability, rheology, hygroscopicityty
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INTRODUCAO

MOTIVACAO E OBJETIVOS

A demanda do mercado consumidor por corantes naturais aumentou devido as restricoes
impostas pelos 6rgdos de controle internacionais a utilizacdo dos corantes artificiais na
indUstria alimenticia, cosmetica e farmacéutica. Com isso, hd um crescimento em relacdo a
importancia e o interesse pelos corantes naturais, como sucedaneos de muitos aditivos
sintéticos empregados atualmente nesses segmentos industriais. O Brasil encontra-se em
destaque entre os maiores produtores de frutas do mundo, muitas delas fontes potenciais de
corantes. Sua producdo superou 33 milhdes de toneladas em 2009 (AGRIANUAL, 2010).
Além disso, possui 5 milhdes de propriedades rurais, que geram 35% de empregos e sdo a
principal fonte de divisas internacionais, correspondendo a 40% das exportacdes brasileiras
(FERNANDES, 2006).

O agronegécio das frutas potencializa diretamente a cadeia produtiva brasileira.
Atualmente, a producdo brasileira estd direcionada para frutas tropicais, subtropicais e
temperadas. A fruticultura também tem sido impulsionada pela conscientizacdo da populagédo
por uma alimentacdo mais saudavel (VITTI et al., 2003), pela composi¢do nutricional,
presenca de minerais, vitaminas e outras substancias essenciais ao bom funcionamento do
organismo humano (GOTO e HORA, 2010).

Inicialmente os estudos realizados na pitaya tinham como objetivo investigar sua
propagacdo. Atualmente vém sendo conduzidos experimentos que abordam a parte nutricional
e funcional da planta, da casca, da polpa e das sementes do fruto, os insetos polinizadores que
a frequentam, os aspectos fenoldgicos, a pos-colheita dos frutos, a viabilidade econdémica da
cultura, a estabilidade luminosa e térmica do corante, 0 comportamento reoldgico e caso o
produto seja armazenado e utilizado em pd a sua higroscopicidade. Esses estudos séo
realizados com o objetivo de verificar sua possivel aplicacdo em cosméticos, alimentos e
farmacos.

O conhecimento do comportamento reoldgico de sucos ou polpas de frutas é Gtil ndo sé
para o controle de qualidade do produto, mas principalmente no projeto de tubulagdes e
bombas, sistemas de agitacdo e mistura, esterilizacdo, estocagem, concentracéo, resfriamento
e outros (VASQUES, 2003). Para fabricacdo dos produtos derivados de frutas utiliza-se a

polpa concentrada, a qual é submetida aos processos de industrializacdo. Para que cada etapa



do processo seja economicamente viavel, é fundamental o conhecimento das propriedades
fisicas e quimicas da polpa submetida a tais processos. E dentre essas propriedades o
comportamento reologico ocupa posicao de grande destaque.

A inexisténcia de dados reoldgicos sobre frutas tropicais na literatura tem levado a
indUstria nacional a utilizar no processo de fabricacdo destes sucos, condi¢Ges semelhantes as
aplicadas na producgéo do suco de laranja. Entretanto, por terem propriedades diferentes, os
resultados ndo alcancam o mesmo nivel de qualidade. Para obter sucos concentrados com
qualidade capaz de conquistar o paladar exigente dos consumidores, as industrias devem
respeitar as caracteristicas exclusivas de cada fruta. A crescente necessidade e procura dos
pardmetros reoldgicos para os diversos fluidos manipulados nas indUstrias de processamento
estd ligada também a grande importancia econdmica que estes fluidos e equipamentos de
manipulacdo representam atualmente (VENDRUSCOLO, 2005).

O armazenamento de corante natural em p6 também € um processo muito importante,
pois as condigOes de temperatura e umidade relativa do ar podem dificultar o crescimento de
micro-organismos, especialmente fungos, que ao se desenvolverem geram perdas na
qualidade do material, inviabilizando total ou parcialmente sua aplicacdo industrial. Neste
aspecto, torna-se importante conhecer o comportamento higroscopico do corante, sujeito a
diferentes condi¢des de temperatura, concentragdo e umidade, pois 0 mesmo terd seu
conteddo de umidade alterado, entrando em equilibrio com as condi¢des ambientais do local
de armazenagem. O conhecimento integro da umidade de equilibrio nas diversas condi¢des do
ambiente torna-se bastante Util no controle da qualidade do material armazenado. As relaces
existentes entre o teor de umidade de equilibrio do corante em pé e a umidade relativa do
ambiente, sdo obtidas a temperatura constante (isotermas), em fun¢do dos processos de sor¢édo
(adsorcao ou dessorcdo) de umidade.

Logo, com o aumento da producdo e consumo de pitaya e também devido a poucas
informacgdes disponiveis sobre sua composicdo quimica, estabilidade, comportamento
reoldgico e higroscopicidade faz-se necessario ndo apenas pesquisar, mas realizar trabalhos

cujos resultados possam contribuir com a ampliacdo do conhecimento acerca dessa especie.

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo geral:

Realizar a caracterizacdo fisica e fisico-quimica do fruto e da polpa da pitaya
(Hylocereus costaricencis), extrair o corante contido na polpa do fruto, analisar a estabilidade,

0 comportamento reoldgico e estudar higroscopicidade do corante em po.
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Os objetivos especificos, que fardo parte da tese no formato de artigos cientificos a

serem publicados em periddicos da rea sdo:

- Realizar a caracterizacdo fisica e fisico-quimica do fruto e da polpa de pitaya e a

extracdo do corante contido na polpa do fruto;

- Investigar a estabilidade da betacianina e da cor do corante de pitaya frente a

diferentes luminosidades;

- Analisar a estabilidade da betacianina e da cor do corante de pitaya exposto a

diferentes temperaturas;

- Estudar o comportamento reoldgico do corante liquido obtido da polpa do fruto da

pitaya;

- Analisar a higroscopicidade do corante de pitaya em pé em diferentes concentracfes

de maltodextrina a 25 °C.

SINTESE DO TRABALHO

O capitulo 1 apresenta uma revisao de literatura, onde sdo abordados 0s aspectos gerais
a respeito da matéria prima e dos processos utilizados no presente trabalho.

O capitulo 2 enfatiza 0 método de obtencédo do corante e andlise fisico-quimica da polpa
do fruto da pitaya, os resultados encontrados e discussdes e finalmente conclusdes inerentes
ao trabalho, com o objetivo ampliar o conhecimento acerca da espécie.

O capitulo 3 aborda a estabilidade da concentracdo de betacianina e da cor do corante de
pitaya obtido da polpa do fruto frente a diferentes luminosidades, os resultados encontrados e
discussbes, além das conclusdes referentes ao trabalho, com o objetivo de verificar a
estabilidade luminosa do corante.

O capitulo 4 destaca a estabilidade da concentracéo de betacianina e da cor do corante
de pitaya obtido da polpa do fruto frente a diferentes temperaturas, os resultados encontrados
e discussoes e as conclustes a respeito do trabalho, com o objetivo de analisar a estabilidade
térmica do corante.

O capitulo 5 apresenta a 0 comportamento e a modelagem reolégica do corante de

pitaya, os resultados obtidos e discussdes e as conclusbes a respeito do trabalho, com o



objetivo de verificar o modelo matematico que melhor descreve o comportamento reoldgico
do corante.

O capitulo 6 ressalta o estudo higroscopico do corante de pitaya em pd a 25 °C em
diferentes proporcdes de maltodextrina e corante, os resultados obtidos e discussdes e as
conclusdes a respeito do trabalho, com o objetivo de verificar as melhores condicbes de
armazenamento do corante de pitaya.

O capitulo 7 apresenta as conclusdes gerais e sugestdes.

Por fim no capitulo 8 séo apresentadas as referéncias utilizadas neste trabalho.



CAPITULO 1

REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo é apresentada a revisdo da literatura sobre corantes naturais, pitaya e seus
constituintes, estabilidade dos corantes naturais (betalainas), vida de prateleira, colorimetria,

reologia e isotermas de sorcéo.

1.1 - INTRODUCAO

A utilizacdo de corantes naturais que possam ser substituintes de corantes artificiais é
relevante tendo em vista que corantes artificiais sdo considerados potencialmente toxicos e
podem causar reacfes adversas nos consumidores, um exemplo é a tartrazina que apesar de
apresentar excelente estabilidade a luz, temperatura e pH, tem despertado uma maior atencéo
dos toxicologistas e alergistas, sendo apontada como responsavel por reacfes adversas,
causando desde leves alergias a asma. Estima-se que cerca de 10 mil pessoas apresentam
reacOes a este corante sintético. Entretanto, € um dos corantes mais empregados em alimentos
e é permitido em muitos paises, como Canad, Estados Unidos e Unido Européia (SASAKI et
al., 2002; AHLSTROM; ESKILSSON; BJORKLUND,2005).

Desde meados da década de 70, alguns corantes artificiais vermelhos, por exemplo, tém
sido banidos devido a seus possiveis efeitos toxicologicos (MAZZA e BROUILLARD, 1987).
Corantes sdo substancias que conferem, intensificam ou restauram a cor de um produto e
também sdo classificados como aditivos alimentares. No Brasil sdo 13 0s corantes organicos
sintéticos artificiais permitidos em alimentos (ANVISA). Por sua vez, corantes naturais, com
cores atrativas e possiveis acfes benéficas a salde, despertam o interesse para estudos sobre
sua obtencdo, estabilidade e conservacdo. Além disso, 0 manejo consciente com objetivos de
preservar e incentivar a descoberta de novas espécies nativas e exoticas que sdo fontes desses
corantes também torna esses estudos interessantes.

Corantes naturais despertam o interesse da industria de diversos segmentos como
alimenticia (GIUSTI e WROLSTAD, 2003; COSTA et al, 2000), de cosmético (LONGO et
al, 2007; VALLS et al, 2009; YANG e ZHAI, 2010), cosmecéutica (BEN AMOR e ALLAF,
2009), nutracéutica (MAURO et al, 2002; BORDIGNON-LUIZ et al; ERSUS e
YURDAGEL, 2007) e farmacéutica (BEN AMOR e ALLAF, 2009; ERSUS e YURDAGEL,


http://scialert.net/fulltext/?doi=ajft.2011.140.148&org=10#545033_ja

2007). A cor é um aspecto que determina a aceitacdo de produtos industrializados e estimula
os fabricantes a incorporarem corantes aos alimentos, inclusive como indicativo de sua
qualidade (MAZZA e BROUILLARD, 1987; GIUSTI e WROLSTAD, 2003).

Por esse motivo, a utilizacdo de corantes naturais de fontes biologicas e pigmentos
extraidos das plantas, fungos, bactérias, algas e insetos vém aumentando nos altimos
anos. Algumas das principais categorias de pigmentos vegetais incluem as betalainas, as
antocianinas e outros flavonoides, carotenoides e clorofilas. Entre essas categorias de
pigmentos, a antocianina ganhou mais atencdo devido as suas propriedades de cor e
antioxidantes (STINTZING; SCHIEBER; CARLE (2002), AWIKA; ROONEY; WANISKA
(2004). As betalainas sdo uma classe de pigmentos naturais que compdem as betaxantinas e as
betacianinas.

No entanto, a maioria dos pigmentos naturais € altamente instavel e isso tem limitado a
sua aplicacdo, especialmente em produtos submetidos a tratamento térmico (CEVALLOS-
CASALS e CISNEROS-ZEVALLOS (2004). Pesquisas feitas com as betalainas mostraram
que elas possuem sensibilidade a temperatura, pH, luz e oxigénio (VON ELBA (1975),
SAGUY; KOPELMAN; MIZRAHI (1978),SAGUY, (1979), ATTOE e VON ELBA
(1981), COHEN e SAGUY (1983), HUANG e VON ELBE (1987).

Por esses motivos atualmente sdo estudadas alternativas para controlar ou aumentar a
estabilidade das betalainas possibilitando sua utilizacdo e aplicagdo em produtos
industrializados, como mostram as pesquisas de Drunkler, Falcdo e Bordignon-Luiz (2004),
Chisté (2008), Volp, Renhe e Stringueta (2009), Bentes (2010), Sousa (2010), Coelho (2003),

entre outros.

1.2 - CORANTES NATURAIS

A visualizacdo permite julgar a aparéncia de um alimento em termos da sua forma,
textura e cor. A cor € dos mais importantes fatores responsaveis pela aceitacdo ou recusa
alimentar. A intensidade da cor significa muitas vezes intensidade de sabor. O olho humano
sO pode perceber a cor quando a sua energia corresponde a um comprimento de onda entre
380 e 780 nm. Assim, a cor é uma parte da energia radiante perceptivel ao homem através de
sensacOes visuais geradas por estimulagdo da retina dos olhos, essa percep¢do proporciona
identificar produtos coloridos (BADUI, 1993).
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A homogeneidade da cor nos produtos é fundamental, e os consumidores sempre
desejam encontrar os alimentos com as mesmas cores. Por esse motivo existem no mercado
varios produtos quimicos chamados de corantes que servem para dar cor aos produtos sejam
eles alimentos, cosmeticos ou farmacos (COULTATE, 1984).

Um corante € um composto quimico que transmite cor, pode ser definida como
substancia obtida de vegetais, animais ou de minerais, ou sintética, utilizados para conferir ou
aumentar a cor dos produtos (BADUI, 1993).

Atualmente, ha uma tendéncia mundial quanto a utilizacdo de produtos elaborados com
ingredientes naturais, em substituicdo aos sintéticos, uma vez que o composto natural é
considerado indcuo e o artificial é geralmente toxico (SAONA-RODRIGUEZ; GIUSTI;
WROLSTAD,1998).

Segundo Furtado (2008), o movimento de adesdo aos corantes naturais no Brasil
justifica um crescimento médio anual no consumo entre 5% e 9%. Observa-se que, de forma
geral, além das aplicacdes tradicionais dos corantes sintéticos em alimentos, cosméticos e
farmacos, a utilizacdo de corantes naturais € responsavel por agregar valor ao produto final.

A preocupacao com a integridade dos alimentos fez com que as empresas reduzissem
em média, de um ano para trés meses, 0 prazo de validade de seus produtos, 0 que garante a
estabilidade dos corantes naturais, sem considerar que em ambientes secos e sem a incidéncia
de luz direta 0s mesmos podem manter a cor por muito tempo, chegando a certos casos até um
ano (FURTADO, 2008).

1.2.1 - Classificacao dos corantes naturais

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua origem:

- Organicos ou naturais: obtidos a partir de plantas e animais, tais como a clorofila,

carotendides, betalainas, flavondides e antocianinas;

- Minerais: tais como sulfato de cobre, cromato de potassio e outros, ndo utilizados em

alimentos por apresentarem ions metalicos;
- Artificial: obtém-se por sintese quimica (CENZANO, 1994).
De acordo com a sua solubilidade sdo solveis em agua ou em gordura.

A FDA criou trés categorias para certificar os corantes (MARMION, 1991):



1. FD & C: Certificados para uso em alimentos, medicamentos e cosméticos em geral;

2. D & C Corantes: Corantes e pigmentos considerados seguros em medicamentos e

cosmeticos ingeridos ou utilizados em contato direto com as membranas mucosas;

3. Corantes Ext. D & C: corantes que, por sua toxicidade oral, ndo s&o usados em
produtos para ingestdo, mas séo considerados seguros para uso externo.

Os regulamentos da FDA distinguem dois tipos de aditivos de cor (CLYDESDALE,
2000):

I. Corantes "certificados” (artificiais);
I1. Corantes "néo certificados™ (Naturais).
Os corantes naturais séo utilizados para:

- Restabelecer a coloracao original de produtos cujos constituintes afetam a cor inicial,

diminuindo-a;
- Compensar a perda de cor devido ao processamento industrial;
- Uniformizar a cor cuja matéria-prima tem flutuacéo de cor;
- Dar cor a produtos originalmente incolores e ndo atrativos ao consumidor.

Segundo, ANGELUCI (1980) ha uma série de vantagens e desvantagens referentes ao

uso de corantes naturais. Dentre as vantagens atribuidas aos corantes naturais destacam-se:

- A ndo toxidade a satde humana;

- A aceitacdo do mercado consumidor;

- A coloracdo mais natural, quando aplicados em alimentos;

- A estabilidade em certos alimentos;

- A viabilidade econémica;

- A solubilidade em oleo, compatibilizando a sua aplicagdo em alimentos mais

gordurosos.



Dentre as desvantagens, destacam-se:

- A instabilidade ao calor — 0s corantes sintéticos sdo mais estaveis ao calor, apesar de

poder haver degradacéo em alimentos enlatados;

- A instabilidade ao pH — enquanto os corantes artificiais ndo sofrem alteracdes de cor

com o pH, os naturais tém restricoes;

- A instabilidade a luz — com excecdo da indigotina, os demais corantes artificiais séo
altamente estaveis a luz; j& os naturais tém maior suscetibilidade & decomposi¢do ou

alteracéo de cor, em presenca de luz;

- A instabilidade ao oxigénio — praticamente os corantes artificiais ndo sofrem oxidagéao;
0s naturais, principalmente os carotenos, em presenca de oxigénio, luz e metais, sdo

altamente suscetiveis a oxidacao.

1.3 - PITAYA (Hylocereus costaricensis)

A pitaya pertence a familia Cactacea, originaria das América do Norte, Central e Sul, e
se encontra distribuida nos paises: Costa Rica, Venezuela, Panama, Uruguai, Colémbia,
México e Brasil. E uma planta perene comumente encontrada sobre arvores ou pedras; tem
raizes fibrosas, abundantes e desenvolve numerosas raizes adventicias que auxiliam na
fixacdo e obtencdo de nutrientes; os cladddios sdo triangulares, suculentos e apresentam
espinhos com 2 a 4 mm de largura. A flor é hermafrodita, de coloragdo branca, grande com
cerca de 20 a 30 cm de largura, e se abre durante a noite.

O fruto da pitaya é globoso medindo 10 a 20 cm de diametro, podendo ser de coloragédo
amarela ou vermelha, coberto com brécteas. As sementes medem aproximadamente 3 mm de
didmetro e sdo numerosas, de coloracdo escura e se encontram distribuidas em toda polpa
(CANTO et al., 1993). A planta e o fruto da pitaya sdo mostrados nas Figuras 1 e 2.



Figura 2 - llustragdo externa e interna do fruto de pitaya

Hé variabilidade entre as espécies quanto ao tamanho e coloracéo dos frutos, a espécie
Hylocereus costaricensis apresenta frutos com coloragdo vermelha tanto na casca quanto na
polpa; a Selenicereus megalanthus possui a polpa esbranquicada e a casca na coloracdo
amarela; a Selenicereus setaceus a casca é vermelha e a polpa esbranquicada, como na
Hylocereus undatus, porém o fruto € de tamanho menor e apresenta espinhos.

Em teste com animais, foi observado que a aplicacdo tdpica do extrato aquoso das flores
e do caule tem acdo cicatrizante. Acredita-se que aumenta a sintese de colageno nas células,
diminuindo o tempo de epitelizacdo, cicatrizacdo da pele, levando a rapida cura. As sementes
da pitaya contém um 0leo que é um suave laxante e reduzem os niveis de colesterol total e
LDL (lipoproteina de baixa densidade) em humanos por inibir a absor¢do do colesterol no
intestino. O dleo das sementes da pitaya tem nivel elevado de lipideos funcionais e pode ser
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utilizado como uma nova fonte de 6leo essencial (LIM; LIM; TEE, 2007). Além disso, sdo
ricas em &cido linoleico, comparativamente, mais que em linhaca e canola.

Na polpa e na casca dos frutos da espécie Hylocereus podem ser encontradas as
betalainas (STINTZING; SCHIEBER; CARLE; 2002), pigmentos vegetais avermelhados
também presentes na beterraba, que atuam na protecdo das células contra agentes

cancerigenos e sdo importantes substancias antioxidantes para a dieta humana.

1.4 - CONSTITUINTES

1.4.1 - Betalainas

As betalainas sdo compostos N-heterociclicos e hidrossolaveis, localizados nos
vaclolos das plantas. Seu precursor comum é o &cido betaldmico. Na natureza foram
identificadas mais de 50 estruturas (CAIl; SUN; CORKE, 2005, DELGADO-VARGAS;
JIMENEZ; PAREDES-LOPEZ, 2000, SCHOEF, 2004).

As betalainas ndo pertencem ao grupo dos alcalbides, pois na natureza se apresentam na
forma &cida devido a presenca de varios grupos carboxilas. Produzem coloragdo vermelha,
amarela e laranja em flores e frutas, sendo que a beterraba constitui a principal fonte deste
pigmento. Quimicamente, as betalainas sdo definidas por uma estrutura que engloba todos 0s
componentes que apresentam uma formula geral (Figura 3). A estrutura geral das betalainas
contém o &cido betalamico acompanhado de um radical R1 ou R2. Estes radicais sdo uma
representacdo geral para 0s possiveis substituintes desse ponto da estrutura, que podem ser de
um simples hidrogénio a um complexo substituinte. A variacdo desses grupos é em funcédo
das diferentes fontes de onde podem ser obtidos esses pigmentos e determinam sua tonalidade
e estabilidade. As betalainas podem ser divididas em dois grupos estruturais: as betacianinas
(vermelho ao vermelho violeta) e as betaxantinas (amarelo), segundo Cai; Sun; Corke (2005)
e Schoef (2004).

As betacianinas podem ser classificadas por sua estrutura quimica em quatro tipos:
betanina, amarantina, gonferina e bougainvilina. S&o descritos aproximadamente 50 tipos de
betacianinas (vermelhos) e 20 tipos de betaxantinas (amarelos). As beterrabas contém cerca
de 75 a 95% de betacianina (betanina) (CAI; SUN; CORKE, 2005).

Dentre suas propriedades funcionais, as betalainas sdo identificadas como um
antioxidante natural (NETZEL, M. et al., 2005; STRACK, D.; VOGT, T.; SCHLIEMANN,
W., 2003; TESORIERE, L. et al., 2004). Apds estudos de biodisponibilidade, alguns autores
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sugerem que as betalainas, betanina e indicaxantina estdo envolvidas na protecdo da particula
de LDL - colesterol contra modificagdes oxidativas. Um estudo investigou os efeitos de uma
suplementacdo em curto prazo de 250 g da polpa da fruta cactus pear comparada a
suplementacdo de vitamina C sozinha (75 mg) no status oxidativo corporal (TESORIERE et
al., 2004). O consumo desta fruta afetou positivamente o balanc¢o redox do corpo, diminuiu o
dano oxidativo aos lipidios e aumentou o status antioxidante. Ainda, a suplementacdo de
vitamina C a um nivel comparavel promoveu a defesa total antioxidante, mas ndo afetou
significativamente o estresse oxidativo corporal. Os autores concluiram que os componentes
do cactus pear (betanina e indicaxantina) e as substancias antioxidantes (vitaminas C e E,
carotendides e polifendis) podem desenvolver um efeito antioxidante isolado ou sinérgico nos
efeitos observados (TESORIERE et al., 2004).

Alguns trabalhos tém sido publicados a respeito do papel fisiologico das betalainas nos
mamiferos. Os primeiros estudos ja indicavam que a beterraba vermelha, principal fonte desta
substancia, ndo exercia acdo hepatotdxica ou mutagénica. Em um estudo investigando a
relacdo estrutura-atividade de varias betaxantinas e betacianinas com sua atividade sobre
radicais livres, observou-se uma relacdo com a estrutura das betalainas. Desta forma, recentes
estudos mostram a beterraba como um dos dez mais potentes antioxidantes. Este potencial
antioxidante foi atribuido a caracteristicas estruturais das betalainas. Nas betaxantinas, um
aumento no numero de residuos hidroxi e imino promoveu a eliminacdo de radicais livres e
nas betacianinas, a glicosilacdo reduziu a atividade, enquanto a acila¢cdo aumentou o potencial
antioxidante (STINTZING; CARLE, 2004). Outras propriedades funcionais das betalainas
incluem atividades antivirais e antimicrobianas (LILA, 2004). De fato, a literatura cientifica
relata que as betalainas possuem elevado efeito anti - radicais livres, representando uma nova
classe de antioxidantes cationizados na dieta humana. Em estudo que avaliou a atividade
antioxidante de 19 diferentes betalainas de plantas da familia amaranthaceae, os resultados
confirmaram que todas as betalainas testadas exibiram forte atividade antioxidante (CAI,
SUN; CORKE, 2005).

Em analogia com as plantas, espécies reativas ao oxigénio (radicais hidroxila, peroxila e
anion superdxido) e espécies reativas ao nitrogénio (Oxido nitrico) geram sempre reacoes
metabolicas em animais e humanos. A producdo excessiva destes radicais livres pode
ultrapassar a capacidade antioxidante de enzimas (glutationa peroxidase, catalase e
superdxido dismutase) e de compostos antioxidantes (glutationa, tocoferol e acido ascérbico).
Como consequéncia, proteinas, lipidios e DNA poderdo ser alvos de ataques dos radicais

livres, levando a desestruturacdo de enzimas, membranas celulares e material genético
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(STINTZING; CARLE, 2004). Desta forma, compostos antioxidantes devem fazer parte da
dieta humana. A partir destas perspectivas sdo evidentes os beneficios que as betalainas
podem trazer aos mecanismos de defesa humano. Porém, estes efeitos bioativos atribuidos a
betalainas devem ser analisados com cautela, pois os estudos levantados séo ainda recentes e
novas pesquisas devem ser realizadas nesta area (DELGADO-VARGAS; JIMENEZ;
PAREDES-LOPEZ, 2000; STINTZING; CARLE, 2004).

Em relacdo a seguranca de uso, nao foram estipulados valores maximos de consumo, ou
seja, as betalainas ndo possuem ADI (dose diaria admissivel) estabelecida (DOWNHAM,;
COLLIN, 2000, MASCARENHAS, 1998). No Brasil, o corante natural vermelho de
beterraba é de uso permitido em alimentos e bebidas (BRASIL, 2005). A respeito de sua
estabilidade, as betalainas dependem do pH (excelente estabilidade entre pH 4 e 5 e razoavel
entrepH 3 edepH5e7) (CONSTANT,; STRINGHETA; SANDI, D., 2002). Seu espectro de
cor encontra-se entre o violeta e o vermelho (DOWNHAM; COLLIN, 2000). E instavel em
presenca de luz e oxigénio, sendo destruida quando submetida a altas temperaturas
(CONSTANT; STRINGHETA; SANDI, 2002). A estrutura geral das betalainas ¢ mostrada

na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura geral das betalainas

1.4.1.1 - Betacianina

As betacianinas sdo pigmentos de cor roxa, considerados glicosideos, seu principal
componente é a betanina mostrada na Figura 4, obtida por glicosidagdo de um dos grupos

hidroxila localizado nas posigdes cinco ou seis. A hidrolise da betacianina forma a betanina
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ou epimero (C-15) de isobetanina, ou uma mistura dos dois isbmeros. As betacianinas
possuem dois carbonos quirais opticamente ativos C-2 e C-15. Sua natureza é altamente
ibnica por conter trés grupos carboxilas (dois com um pKa de 3,4 e outro com um pKa de 2),
e um grupo fendlico (pKa 8,5), caracteristicas estas que tornam as betacianinas dificeis de
separar das betaxantinas. Absorvem um comprimento de onda de pico entre 534 e 555 nm.
Elas sdo mais estaveis que as betaxantinas, geralmente, representam 75 a 95 % das betalainas.

A betanina € um pigmento que néo é afetado por &cidos monocarboxilicos como o &cido
lactico e o0 &cido acético em concentracfes de 100 ppm e 5,9%, respectivamente, porém varios
cations metalicos, especialmente o cobre, aceleraram sua degradacdo. Os antioxidantes tais
como a-tocoferol e acido ascorbico ndo possuem efeito protetor na betanina em concentracdes
de 100 ppm. No entanto, quando as concentracdes sdo de 1000 ppm € reduzida a estabilidade
do pigmento devido ao tocoferol e a vitamina C que funcionam como pré-oxidantes a estas
concentracdes. Alguns sequestradores de metais, tais como o &cido etilenodiaminotetra-cético
(EDTA) e acido citrico 50% aumentam a estabilidade da betanina (HAVLIKOVA et al. 1985;
ACOSTA, 2000). Metade dos aminoacidos é composta por glutamina e &cido glutamico
(COULTATE 1984, DOMINIC, 1989; MARMION, 1991; BADUI, 1993; FENNEMA,

1993). A Figura 4 mostra a estrutura quimica das betaninas.

CH,OH

(o) Glicose
OH

HO o
HO
HO N: oo

HOOC N COOH

Figura 4 - Estrutura quimica da betanina
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1.4.1.2 - Betaxantina

Sao pigmentos amarelos relacionados estruturalmente com as betacianinas, o que as
difere e a presenca de um aminoacido conhecido por prolina na estrutura quimica das
betaxantinas. Absorvem comprimento de onda 480 nm e a presenga de betaxantina ¢ indicada
pela indicaxantina que pode ser isolada e ¢ muito comum no cacto Opuntia ficus-indica. O
isolamento e a analise estrutural mostram a relacdo estrutural entre as duas classes de
pigmentos de cactos. Dependendo do fator de diluigdo utilizado as betaxantinas podem ser
mais instaveis do que os betacianinas (COULTATE, 1984; DOMINIC, 1989; BADUI, 1993 ¢
FENNEMA, 1993). A estrutura quimica da betaxantina pode ser visualizada na Figura 5.

Figura 5 - Estrutura quimica da betaxantina

1.4.1.3 - Conversdo da betaxantina em betacianina

Em 1965 pode-se observar a sintese de betaxantina (indixantina) a partir da betacianina
(betanina e um excesso de prolina de 0,6 N de amoniaco sob vacuo). Esta foi a primeira
relacdo estrutural entre betacianinas e betaxantinas. Em seguida, se demonstrou a formagao de
betaxantinas a partir da betanina por meio da condensagao do produto de hidrdlise da betanina
e do acido betalamico (BA) com um aminoacido (FENEMA, 2010).

Nao ha muita informacao sobre a estabilidade das betaxantinas. As betaxantinas sao
semelhantes as betacianinas em relagdo ao pH pois sua estabilidade depende deste fator. O
mecanismo proposto pela Figura 6 sugere que um excesso de aminoéacido apropriado desloca

o equilibrio para a formagdo da betaxantina correspondente e reduz a quantidade de acido
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betalamico livre em solugdo. Isto aumenta a estabilidade da betaxantina formada pela redugao
da quantidade de 4cido betalamico (BA) disponivel para degradacdo. A conversdo de
betacianina em betaxantina pode ocorrer em alimentos ricos em proteinas e pode causar a

perda da coloragdo de alimentos que contem betalainas (FENEMA, 2010).

Futura degradacéo

Betanina ﬁ BA * DG ﬁ Futura degradacao
Prolina _ l ﬁ Indicaxantina
Outra amina ﬁ _ Outra betaxantina
BA = Acido betalamico CDG = Ciclodopa -5-0-glucésido

Figura 6 - Formacao de indicaxantina a partir de betanina em presenca de excesso de prolina

1.5 - ESTABILIDADE DOS CORANTES NATURAIS (BETALAINAS)

1.5.1 - Oxigénio e Luz

Um fator importante que contribui com a degradacdo das betalainas é a presenca de
oxigénio. Em solugdes com excesso molar de oxigénio, ocorre perda da betanina e esta é
representada por uma cinética de primeira ordem. A degradacdo da betanina se desvia de uma
cinética de primeira ordem quando a concentragdo molar de oxigénio se reduz e fica
equivalente a da betacianina. Em auséncia de oxigénio a estabilidade da betanina aumenta. O
oxigénio molecular também ¢ considerado como um dos agentes responsaveis pela
degradacdo oxidativa da betanina. A luz acelera a oxidacdo das betalainas, tornando assim as
betaxantinas mais estaveis e a presenca de antioxidantes, como o acido ascorbico, o
isoascorbico, melhora sua estabilidade. Portanto, a presenca de oxigénio e luz em produtos
alimenticios, cosmeéticos e farmacéuticos que contenham em sua formulagdo pigmentos
naturais, sofre perda na cor do pigmento e aumento no processo de oxidagdo do mesmo
(FENEMA, 2010).
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1.5.2 - Temperatura e acidez

Em condi¢cGes moderadamente alcalinas, a betanina se degrada em acido betalamico
(BA) e ciclodopa-5-0-glucosido (CDG). Estes produtos de degradacdo também se formam ao
aquecer soluc@es acidas de betanina, o que ocorre frequentemente durante o processamento
térmico de produtos que contém beterraba roxa. Esta reacdo é dependente do pH e mostra
maior estabilidade em pH 4-5. Outro fator também importante é a atividade de agua (aw),
guanto menor a,, maior serd a estabilidade da betanina, recomenda-se uma a,, de 0,12 para
conseguir a maxima estabilidade dos pigmentos presentes na beterraba roxa. Mecanismos de
degradacdo das betaxantinas sdo dificeis de encontrar. No entanto, como a betacianina e a
betaxantina possuem a mesma estrutura geral, é provavel que se aplique 0s mesmos
mecanismos de degradacdo (FENEMA, 2010).

A degradacdo da betanina é reversivel, e pode ocorrer regeneracao parcial do pigmento
depois do aquecimento. E proposto um mecanismo de regeneracdo baseado na condensacio
mediante uma base de Schiff entre o grupo aldeido do BA e a amina nucleofilica do CDG.
Essa regeneracdo € maior em pH intermediario entre 4 e 5. As betacianinas, por possuir em
seu carbono quiral C-15, existem duas formas epiméricas. Esta epimerizacéo é produzida pelo
tratamento térmico acido. Logo, durante o tratamento térmico de alimentos que possuem
betanina, a proporcdo de isobetanina devera ser maior que da betanina. No entanto, a
epimerizacdo ndo modifica a cor. Também pode-se observar que no aquecimento de uma
solugéo aquosa de betanina ocorre o processo de descarboxilizacdo. A causa dessa geracao de
dioxido de carbono é a perda do carbono quiral e a taxa de descarboxilizacdo aumenta com a
acidez. O pH é um dos parametros que também influencia na degradacdo da betanina em
presenca de oxigénio, seu efeito foi estudado dentro de um intervalo de pH de 4 a 6, e com a
menor quantidade de oxigénio, foi observado que nesta gama de pH, o nimero de moles de
oxigénio excede o nimero de moles de betanina em solucgdo. Isto sugere que mais do que uma
molécula de oxigénio pode interagir com as moléculas da betanina. Isto pode ser explicado
pelo fato de fora do intervalo de pH de 4 a 6, a betanina € mais facilmente degradada. E
também foi verificado que a degradacdo da betanina na presenca de oxigénio é dependente do
pH. A quantidade de betanina degradada a 65 °C, quando ha regeneracdo do pigmento e
auséncia de oxigénio em valores de pH de 3 e 5, € igual, porém, na presenca de quantidade de
oxigénio, a degradacdo de betanina apresentou valores superiores também na faixa de pH
entre 3e 5 (LUGO, 1998).
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1.5.3 - Antioxidantes

As betalainas sdo instaveis em presenca de oxigénio e este fato € uma das limitac6es de
seu uso como corante alimentar. A adicdo de antioxidantes, por conseguinte, deveria aumentar
a sua estabilidade. Em sucos de beterraba concentrados ou em extratos, a adicdo de acido
ascorbico melhora a estabilidade da cor, pois protege a coloragdo, mesmo quando expostos a
tratamentos drasticos como a esterilizacdo. O acido ascorbico foi classificado como o melhor
estabilizador para Garambullo (Myrtillocactus geometrizans) (GARCIA BARRERA;
REYNOSO; GONZALEZ DE MEJIA, 1998). Os resultados encontrados na literatura sio
diferentes entre o acido ascorbico e o isoascorbico como estabilizadores de pigmentos.
Algumas pesquisas relatam que o acido isoascérbico € mais eficaz como agente estabilizador,
na presenca de cations metalicos. Os cations Cu ** e Fe © ¥ atuam como catalisadores na
oxidacdo do &cido ascérbico por oxigénio molecular. Na presenca de um quelante de metal
(EDTA ou acido citrico) a quantidade de oxigénio é reduzida (REYNOSO et al., 1997). Os
antioxidantes fenolicos (tais como BHA, BHT e a-tocoferol) inibem a oxidacdo na cadeia dos
radicais livres. Os sulfitos e tiosulfitos, o &cido tiopropidnico e a cisteina séo ineficazes para
estabilizar a betanina. Estes resultados confirmam que a betanina ndo degrada por

mecanismos de oxidacdo de radicais livres (LUGO, 1998).

1.6 - VIDA DE PRATELEIRA

Um determinado produto pode sofrer rejeicdo devido a diversos aspectos, entre eles: a
presenca de micro-organismos patogénicos e deteriorantes, alteracGes na aparéncia, cor, odor,
sabor e textura do alimento, perda do valor nutricional e contaminacdo de metais ou
mondmeros provenientes da embalagem (PADULA, 2002).

Alteracdes indesejaveis podem ocorrer em sucos, polpas de frutas e outras matrizes, e
estdo relacionadas aos aspectos microbioldgicos, enzimatico, ocorréncia de rea¢fes quimicas,
normalmente de natureza oxidativa e também devido as alterages fisicas, que comprometem
suas caracteristicas sensoriais (LOPES,2005).

A perda de qualidade nos alimentos pode ser representada matematicamente pelas
Equacdes 1 e 2 (FU; LABUZA, 1997):
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—=k(Cn 1)

£(C) = kt (2)

onde: C - fator de qualidade medido; f(C) - funcdo qualidade; t - tempo decorrido; k -

constante da reacdo; n - ordem da reacdo; dC/dt - taxa de varia¢do de C em funcdo do tempo.
De acordo com Labuza (1984), a maior parte das degradacdes nos alimentos que tém

sido estudadas é basicamente caracterizada como de ordem zero ou primeira ordem. Alguns

exemplos caracteristicos de tipos de alteracdes séo:

- Ordem zero: perda da qualidade global de alimentos congelados e escurecimento néo-
enzimatico (Maillard);

- Primeira ordem: perda de vitaminas, morte/crescimento de micro-organismos,

oxidacdo de pigmentos e alteracao da textura em processamentos térmicos.

Nas reacdes de ordem zero a velocidade da reagdo € independente da concentracdo dos
reagentes, e estas ocorrem, frequentemente, em alimentos onde ha limitacdo de difusdo de
certos participantes da reacdo. As reacOes de primeira ordem, que dependem da concentracdo
dos reagentes, sdo as mais comuns e bastante estudadas em alimentos (VITALI; TEIXEIRA
NETO, 2002).

Em uma reacdo de ordem zero, a taxa de alteracdo € constante com o tempo, enguanto
gue em uma reacdo de primeira ordem esta taxa apresenta decréscimo exponencial. As
equac0es das reacdes de ordem zero (Equacéo 3) e de primeira ordem (Equagéo 4), resultantes
da integracdo da Equacdo 1 para n=0, n=1, respectivamente, s&o mostradas a seguir (FU;
LABUZA, 1997):

C=Cy—kt 3)

C = Coexple-kt) “)

onde: C, - fator de qualidade inicial (para t=0); C - fator de qualidade no tempo decorrido; Kk -
constante da reagéo; t - tempo decorrido.
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Camarez et al. (2000) utilizaram a Equacdo 4 para efetuar o célculo dos pardmetros de
degradacdo das antocianinas do célice de Hibiscus sabdariffa. O grafico do logaritmo da
absorbancia dos pigmentos do extrato bruto, em funcdo do tempo, forneceu em todos os
casos, linhas retas que indicam que a reacao € de primeira ordem.

Kuskoski, Marques e Fett (2000) determinaram as constantes de velocidade das reac0es
(k) de degradacdo dos pigmentos antocianicos extraidos de baguacu (Eugenia umbeliflora
Berg) e de jamboldo (Eugenia jambolona Lamark) em diferentes sistemas, assim como o
tempo de meia-vida (ou ty, sendo 0 tempo necessario para que a concentracdo da espécie
considerada diminua para metade do seu valor inicial) por meio da equacdo de Arrhenius,
conforme a Equacgdo 5:

Absorvancia (t) | 5)
Absorvancia (t0)|

—2,303109[

Deve-se dar énfase ao fato de que as equacdes utilizadas para descrever a cinética das
reacOes de deterioracdo dos alimentos ndo representam o mecanismo real destas reacdes, e,
portanto, deve-se considerar que a ordem de reacdo é aparente (TAOUKIS; LABUZA;
SAGUY, 1997).

Os tempos de meia-vida para as diferentes ordens de reacdo cinética podem ser

encontrados utilizando as equacdes descritas na Tabela 1.

Tabela 1: Tempos de meia-vida para as diferentes ordens de reacgéo.

Ordem aparente de reacdo | Tempo de meia-vida (ti,) Referéncia
0 t1/2 = Co/(2k) TAOUKIS; LABUZA; SAGUY (1997)
1 ty, = In2/k TAOUKIS; LABUZA; SAGUY (1997)
2 ty2 = 1/(kCo) TAOUKIS; LABUZA; SAGUY (1997)

Co = concentracdo inicial; k = constante de velocidade da reagdo de degradacgéo

1.7 - COLORIMETRIA

No ser humano os 6rgdos do sentido captam cerca de 87% de suas percepgdes pela
visdo, 9% pela audicdo e 4% por meio do olfato, do paladar e do tato. A percepgédo da cor ndo
se refere apenas a capacidade do homem em distinguir a luz em diferentes comprimentos de
onda. A cor € o resultado produzido no cérebro pelo estimulo recebido quando a energia
radiante penetra nos olhos, permitindo distinguir diversas cores (ANGELUCCI, 1988). A
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percepcao das cores € importante, devido este ser um dos critérios utilizados na identificacéao,
aceitacdo ou rejeicdo de produtos alimenticios e cosméticos (SILVA et al., 2006).

As cores sdo adicionadas em determinados produtos, principalmente para restituir a
aparéncia original (afetada durante as etapas de processamento, estocagem, embalagem e
distribuicdo), para torna-lo visivelmente atraente (ajudando a identificar o aroma normalmente
associado a determinados produtos) para conferir cor aos desprovidos de cor e para reforcar as
cores presentes nesses produtos. A cor é apreciada ndo sé pelo seu valor estético intrinseco,
mas também como base para a identificacdo e avaliacdo de qualidade. Além de ser um fator
decisivo no momento da escolha de um produto, pois o0 primeiro contato é feito através da cor
(STRINGHETA et al., 2001).

A percepcao da cor é produzida pela combinacdo de trés fatores: fonte de luz, tipo de
objeto e observador. A mudanca de um desses fatores altera a maneira de visualizar a cor de
um objeto qualquer. A distingdo individual da cor é algo intrinseco do ser humano. No
entanto, preferéncias pessoais nem sempre sdo adequadas as necessidades das industrias para
a quantificacdo deste atributo. Logo, é necessaria uma linguagem universal para discutir a cor
e suas variacdes. Esta linguagem comum ¢é fornecida pelos instrumentos de analise de cor
(PONTES, 2004). A resposta do olho humano foi padronizada em 1931 e levou ao que €
conhecido como sistema CIE: Comissdo Internacional de Iluminagdo (Commission
Internationale de I’Eclairage), o qual foi adotado no mundo todo. A Figura 7 mostra as curvas

correspondentes a sensibilidade espectral do olho humano.

200 — —X

1.50 +

1.00 +

0.50 +

0.00
500 550 600 650 Too

Figura 7 - Curvas correspondentes a sensibilidade espectral do olho humano (comprimento de

onda em nm)
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A colorimetria triestimulos consiste na especificacdo da sensagdo da cor por unidades
matematicas, através da localizagdo de um ponto em um espaco tridimensional. Dessa forma,
a medida de cor por instrumento simula transformacdes fisicas que acontece no sistema visual
humano. Trata-se de um processo de decomposicdo de um fluxo de energia radiante de um
objeto em trés componentes de um dispositivo sensivel, 0s quais correspondem as trés cores
primarias vermelho, verde e azul. Esta decomposi¢éo se faz dividindo opticamente o fluxo em
trés partes distintas e dirigindo cada uma na direcdo de um fotossensor acoplado a um filtro
optico especifico. A resposta espectral do fotossensor e a transmitancia do filtro afetam a
decomposicgéo (LING et al., 1996).

O colorimetro triestimulos € um instrumento simples, que necessita apenas de uma fonte
de luz, de trés filtros que dupliqguem a resposta do olho humano e de um sistema de deteccéo,
conforme as cores primarias, 0s componentes da luz branca, os quais podem ser combinados
para obter qualquer cor.

O método utilizado para expressar a cor de um objeto ou fonte de luz usando nota¢Ges
cientificas (numeros) é denominado de sistema ou espaco de cores. Com isso, obtém-se uma
representacdo grafica familiar dos valores triestimulos X, Y e Z. A transformacdo dos valores
triestimulos ocorre por meio das Equacgdes 6 e 7, obtendo-se os valores de X, y que sdo
graficados conforme mostrado na Figura 8.

Y X tr+2 (©)
%
yo L @
XtV +Z
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Figura 8 - Diagrama de cromaticidade

Os espacos recomendados pela CIE, denominados L*a*b*, descritos como espacos
psicométricos CIEL*a*b*, nestes as cores sdo descritas ou por luminosidade (L*),
coordenada a* (contetdo de vermelho a verde) e coordenada b* (contetdo de amarelo a azul)
ou pelo uso de coordenadas cilindricas de luminosidade (L*), tonalidade (h°) e croma (C¥),

relacionadas diretamente com as coordenadas de Munsell, conforme a Figura 9.

h
c L
100 . Q Branco L
+L .
+b P b+ Amarelo
o o
! Azul a+
Verde Magenta
. b Azul b~
-L
'O

Figura 9 - Coordenadas cartesianas do espaco psicométrico CIEL*a*b*

Adaptado de sametbulu.wordpress.com
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1.8 - REOLOGIA

O termo reologia vem do grego rheo (fluxo) e logos (ciéncia) e foi recomendado por
Bingham e Crawford para descrever as deformacbes de solidos e a fluidez de liquidos
(LABA, 1993; LEONARDI et al., 2001). A reologia é uma ciéncia que surgiu no inicio do
século XX e tem como objetivo analisar a deformacédo e o0 escoamento dos materiais.

A operacdo fundamental em um teste reoldgico € aplicar uma forca no material a ser
analisado e medir sua deformacdo, ou, igualmente, aplicar uma deformacdo e medir a
resisténcia. A medida da viscosidade ¢ a medida da resisténcia ao movimento (deformagao, y)
das varias camadas paralelas de um fluido, movendo-se de forma laminar com um gradiente
de velocidade constante sob a acdo de uma tensao deformante (t) durante 0 movimento.

Na area de alimentos, o conhecimento do comportamento reoldgico tem varias
aplicacdes como em projetos e avaliages de processos, controle de qualidade, correlacdo com
avaliacdo sensorial, testes de vida de prateleira, entre outros. Os alimentos apresentam
comportamento reolégico variado, devido a sua complexa estrutura e composicdo (TABILO-
MUNIZAGA e BARBOSA-CANOVAS, 2005). Muitas das propriedades texturais que os
humanos percebem quando consomem alimentos séo basicamente reoldgicas na natureza, isto
é, cremosidade, maciez, suavidade e dureza. A estabilidade e aparéncia dos alimentos
frequentemente dependem das caracteristicas reoldgicas e de seus componentes.

A crescente necessidade e procura dos parametros reoldgicos para os diversos fluidos
manipulados nas indlstrias de processamento estd ligada também a grande importancia
econbmica que estes fluidos e equipamentos de manipulacdo representam atualmente
(VIDAL, 2000).

1.8.1 - Classificacao reologica dos fluidos

Um fluido define-se como uma substancia que se deforma continuamente quando se
submete a um esforco constante, sem se importar quéo pequeno seja este esforgo. De todas as
propriedades dos fluidos, a viscosidade requer uma maior aten¢do no estudo do fluxo de um
fluido (STREETER, 1996). A viscosidade ¢ a propriedade do fluido que descreve a
intensidade da resisténcia devido as forcas cisalhantes dentro do fluido (SHARMA et al.,
2000).

A viscosidade é considerada um dos principais parametros reol6gicos e mede a

resisténcia do fluido ao escoamento, quando uma taxa de deformagdo é aplicada. O
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comportamento de um alimento durante o seu processo pode variar significativamente, pois a
consisténcia e a composicdo do material podem ser alteradas devido a etapas de mistura,
aquecimento, resfriamento, homogeneizacdo, fermentacdo, cristalizacdo, entre outros,
contribuindo, assim, na modificacdo da viscosidade (BHATTACHARYA, 1997; LEWIS,
2003).

Em muitas operagdes da industria de alimentos, a analise da viscosidade de um fluido é
importante para controle de qualidade das matérias-primas e para avaliacdo do efeito das
variacOes, tanto nas condicdes de processamento sobre os produtos durante a fabricacéo,
como no produto final. O conhecimento da viscosidade contribui para a otimizagdo de
processos, reducdo dos custos nos ingredientes e melhoria da consisténcia do produto
(LEWIS, 1993).

1.8.1.1 - Fluidos Newtonianos e Ndo - Newtonianos

O comportamento reologico dos fluidos € dividido em Newtoniano e ndo-Newtoniano,
dependendo da relacdo que apresentam entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacéo
aplicada (BHATTACHARYA, 1997, em TABILO-MUNIZAGA e BARBOSA-CANOVAS,
2005). Essa relacédo foi estabelecida por Newton em 1687, e é representada pela Equacéao 8
(BIRD, et al., 1960):

T=hy ®)

em que:
T - tensdo de cisalhamento (Pa)
y - taxa de deformagéo (s™)

M- viscosidade (Pa.s)

Os fluidos Newtonianos apresentam uma relacgao linear entre a tensdo de cisalhamento e
a taxa de deformacdo aplicada, dependendo apenas da temperatura e da composicao do fluido.
De modo contréario, os fluidos ndo-Newtonianos apresentam uma relacdo nao linear entre a
tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacéo aplicada, e podem apresentar dependéncia ou
independéncia do tempo, ou viscoelasticidade. Um exemplo da classificacdo dos diferentes

tipos de fluidos € mostrado na Figura 10.
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Para fluidos ndo-Newtonianos o termo viscosidade é substituido por ma, que é a
viscosidade aparente, e é funcdo do gradiente de velocidade, mostrado na Equacdo 9 (VIDAL,
2000):

©)

<I1A

Nap =

onde:
Nap - Viscosidade aparente (Pa.s)
T - tensdo de cisalhamento (Pa)

y - taxa de cisalhamento (s™)

Viscoelasticos

Fluidos —
Reopéticos
Néo Dependentes
Hewtonieno (——  dotempo —
Tixotrbpicos
—| Dilatantes
—  Semfensdo de
cisahamento |
inicial L{ Psedoplisticos
Independentes
L do tempo —
—  Plasticos de
Comtensdo de Bingham
L cizahamento |—
inicial
Herschel -
— Bulkley

Figura 10 - Classificacdo dos fluidos segundo comportamento reoldgico

1.8.1.1.1 - Fluidos independentes do tempo

Os fluidos que ndo dependem do tempo séo classificados em:

Fluidos pseudoplasticos: neste grupo encontram-se a maioria dos fluidos com comportamento

nédo - Newtoniano. S&o fluidos independentes do tempo, sem tens&o residual, que comegam a
escoar sob a agdo de tensOes de cisalhamento infinitesimais (VIDAL, 2000).

Este tipo de fluido demonstra um decréscimo na viscosidade com um aumento na tenséo
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de cisalhamento (MCCLEMENTS, 2005), sendo que a taxa de cisalhamento versus a tensao
de cisalhamento forma uma linha convexa (SHARMA et al., 2000). Esses fluidos em repouso
apresentam um estado desordenado, e quando submetidos a uma tensao de cisalhamento, suas
moléculas tendem a se orientar na direcdo da forca aplicada. Quanto maior a tensdo aplicada,
maior serd a ordenacdo. Consequentemente, a viscosidade aparente serd& menor
(HOLDSWORTH, 1971).

Alguns exemplos de fluidos pseudoplasticos sdo: sucos de frutas concentrados, puré de
maca, pasta de amido e proteinas (RHA, 1978). Em geral, os purés de frutas e vegetais séo
fluidos pseudoplasticos. A consisténcia desses produtos € um importante pardmetro de
qualidade industrial (IBARZ, 1996).

Fluidos dilatantes: nesses fluidos se tem um aumento da viscosidade aparente com o aumento

da taxa de cisalhamento, observada em fluidos contendo alto nivel de solidos defloculados,
como lamas de argila, compostos de doceria, amido de milho em &gua e misturas de
areia/agua, além de alguns tipos de mel (POSSA; de LIMA, 2000).

Fluidos de Bingham: alguns fluidos requerem uma tensao inicial para comecar o escoamento.

Neste caso, sdo denominados Fluidos ou Plasticos de Bingham. Esses materiais possuem uma
estrutura interna capaz de impedir o escoamento para valores de tensdo de cisalhamento
inferiores a um valor limite (t). Quando a tensdo de cisalhamento é maior que o valor limite,
a estrutura interna colapsa, favorecendo o escoamento do material como um fluido
(SKELLAND, 1967). Alguns exemplos de fluidos alimenticios que representam esse
comportamento sdo: maionese, margarina e substancias de cobertura, onde o fluxo nédo é
desejado sob condicGes estaticas (COSTA, 2006). A Figura 11 mostra 0s reogramas para 0S

fluidos independentes do tempo.
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Fseudoplastico
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tensao de cisalhamento

...
taxa de deformacao

Figura 11 - Reograma para fluidos independentes do tempo (SHARMA et al., 2000)

1.8.1.1.2 - Fluidos dependentes do tempo

Os fluidos dependentes do tempo sdo classificados como tixotropicos e reopéticos e
exibem histerese, isto €, a viscosidade dos sistemas sujeitos a uma forga por um tempo t ndo é
a mesma, quando medida no mesmo tempo t, depois de cessada a acdo desta forca
(NOGUEIRA, 2002).

Fluidos tixotrépicos: um fluido tixotrépico é aquele no qual a viscosidade aparente diminui

com o tempo quando o fluido é submetido a uma taxa de cisalhamento constante. Quando o
fluido fica em repouso, retorna a condicdo original. Fluidos desse tipo sdo conhecidos por
conter pequenas particulas cristais ou biopolimeros que sdo mantidos juntos por forcas fracas.
O cisalhamento do material separa as particulas agregadas e entdo ocorre uma menor
resisténcia ao escoamento e a viscosidade decresce com o tempo até um valor constante ser
alcangado (MCCLEMENTS, 2005). Tém-se como exemplos desse fluido as tintas e muitas
argilas, particularmente a bentonita, que se “liquefaz” por agitacdo e se “solidifica” quando
em repouso, além de pastas de frutas, gelatinas, manteigas, entre outros (POSSA; de LIMA,
2000).

Fluidos reopéticos: caracterizam-se por apresentar aumento na viscosidade aparente do fluido

com o tempo, quando sujeitos a uma taxa constante de cisalhamento. Ha diferentes razdes
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para este comportamento. A mais importante é que o cisalhamento aumenta a frequéncia das
colisbes entre as moléculas ou particulas dos fluidos, que pode levar a um aumento de
agregados e consequentemente um aumento na viscosidade aparente (MCCLEMENTS,
2005). Este tipo de comportamento ndo é comum em alimentos, mas pode ocorrer em
solucBes de amido altamente concentradas e suspensdes de bentonita, além de alguns tipos de
sois (POSSA; de LIMA, 2000; COSTA, 2006).

A Figura 12 apresenta as curvas de escoamento para os fluidos dependentes do tempo.

Tiotropicos

Feopéticos

tensdo de cisalhamento

...
taxa de deformacao

Figura 12 - Reograma para fluidos dependentes do tempo (SHARMA et al., 2000)

1.8.1.1.3 - Fluidos viscoelasticos

Muitos fluidos, como os produtos alimenticios, ndo sdo liquidos puros ou mesmo
solidos puros, mas possuem propriedades reoldgicas que sdo parcialmente viscosas e
parcialmente elasticas (MCCLEMENTS, 2005). Quase todas as solucbes de polimeros,
mesmo diluidas, apresentam comportamento viscoelastico, e muitas vezes, este
comportamento ndo é detectado por instrumentos ndo preparados para essas medidas. Clara

de ovo é o exemplo tipico do comportamento viscoelastico (VIDAL, 2000).
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1.8.2 - Modelos reolégicos

Os modelos reoldgicos sdo usados para uma melhor descricdo do comportamento
reoldgico dos fluidos, permitindo relacionar as propriedades reoldgicas com grandezas
praticas, como concentracdo, temperatura e indice de maturacdo, cujo conhecimento é
indispensavel no controle intermediario em linhas de producéo, no projeto e dimensionamento
dos processos. Visto que, quando se estuda o comportamento dos produtos, tenta-se
representa-los pelos modelos para que se permita fazer um estudo comparativo dos resultados
obtidos (BRANCO et al., 1995). O modelo reolégico mais simples é o Newtoniano, que
apresenta uma relacéo linear entre tensédo de cisalhamento e taxa de deformagéo. Entretanto, a
maioria dos fluidos ndo apresenta esse tipo de comportamento e requer modelos mais
complexos para sua caracterizacdio (HOLDSWORTH, 1971; TABILO-MUNIZAGA e
BARBOSA-CANOVAS, 2005).

Na literatura existem muitos modelos reoldgicos propostos. A escolha do modelo a ser
utilizado é uma funcéo das caracteristicas do fluido (RAO e ANANTHESWARAM, 1982).
Os modelos mais comumente utilizados sdo os de: Ostwald-de-Waele, Bingham, Herschel-

Bulkley, Casson e Mizrahi-Berk.

1.8.2.1 - Modelo de Ostwald-de-Waele (ou Power Law)

O modelo de Ostwald-de-Waele, também conhecido como Lei da Poténcia, € muito
utilizado para descrever o comportamento de alimentos devido a sua simplicidade e ampla
aplicabilidade (BRANCO, 2001). A representacdo matematica do modelo é dada pela
Equacdo 10.

T=Ky" (10)

onde:

k - indice de consisténcia (Pa.s)

n - indice de comportamento (adimensional)
y - taxa de deformaco (s™)

T - tenséo de cisalhamento (Pa)
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A viscosidade aparente é determinada com a Equacédo 11.

Nap = Ky" ™ (11)

O valor de n é uma medida da pseudoplasticidade do fluido. Quando n>1, o fluido
apresenta comportamento dilatante. Se n<1, o material apresenta um comportamento
pseudopléstico e, ainda, quanto menor o valor de n, maior a pseudoplasticidade do fluido.
Para valores de n igual a unidade, o fluido se comporta como Newtoniano e n =k (SANTOS,
2004).

1.8.2.2 - Modelo de Bingham

O modelo Fluido de Bingham ¢é uma adaptacdo do modelo de Ostwald-de-Waele para
fluidos Newtonianos. O que difere é a presenca de uma tensdo inicial de cisalhamento, sendo
que o fluido sé inicia o processo de escoamento quando a tensdo de cisalhamento aplicada
supera essa tensao inicial (VIDAL, 2000). A Equacdo 12 descreve o modelo de Fluido de

Bingham.
T= T+ Ny (12)
onde:

T - tensdo de cisalhamento (Pa)
T,- tensdo inicial de cisalhamento (Pa)
11~ Viscosidade plastica de Bingham

y - taxa de deformacdo (s™)
1.8.2.3 - Modelo de Herschel-Bulkley
Representado pela equacdo 13, este modelo € uma forma modificada do modelo

proposto por Ostwald-de-Waele, diferindo apenas pela existéncia de uma tensdo inicial, a

partir da qual o fluido comeca a escoar (COSTA, 2006).
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T= 10+ Ky" (13)

onde:

T - tensdo de cisalhamento (Pa)

T,- tensdo inicial de cisalhamento (Pa)
y - taxa de deformacdo (s™)

k - indice de consisténcia (Pa.s)

n - indice de comportamento

1.8.2.4 - Modelo de Casson

Casson (1959) desenvolveu este modelo para uma suspensdo de particulas interagindo

em um meio Newtoniano, obtendo a Equacao 14, mostrada abaixo:

V2 =K, +Ky'/? (14)

onde:

y - taxa de deformagcdo (s™)

T - tensdo de cisalhamento (Pa)
K, .- tensdo inicial (Pa)

K. - viscosidade plastica de Casson (Pa.s)

Este modelo tem sido utilizado na estimativa da tensdo inicial em alimentos, sendo
adotado como método oficial para explicar o comportamento reolégico do chocolate pelo
“Internacional Office of Cocoa and Chocolate” (BRANCO, 2001). Vidal (2000) estudando o
comportamento reoldgico de polpa de manga despectinizada, em diferentes temperaturas,

observou que o0 modelo de Casson melhor ajustou os dados reologicos.

1.8.2.5 - Modelo de Mizhari-Berk

Mizhari-Berk (1972) mostraram que o modelo de Casson ndo se adapta a baixos valores

de taxa de deformacéo para o suco de laranja concentrado, 0 mesmo foi mostrado por outros
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pesquisadores para o concentrado de tomate. Dessa forma, o modelo de Mizhari-Berk surgiu
como uma modificagdo da equacdo de Casson, e foi criado para ser utilizado no estudo do
escoamento de suco de laranja concentrado e suspensdes de particulas interagindo entre si em

um meio pseudoplastico. A Equacao 15 desenvolvida por Mizhari-Berk foi:

/2 = Koy + Kyy™ (15)

onde:

T - tensdo de cisalhamento (Pa)

K- indice de consisténcia (Pa*s")

ny- indice de comportamento do fluido

K- raiz quadrada da tensdo inicial de cisalhamento (Pa*?

y - taxa de deformagdo (s™)

1.8.3 - Aplicacédo de modelos reoldgicos para sucos e polpas de frutas

Muitos estudos sobre o comportamento reoldgico de sucos e polpas de frutas estdo
sendo realizados.

Pelegrine et al. (2000) estudaram a viscosidade aparente das polpas de manga (Keitt) e
abacaxi (Pérola) e verificaram que todas as polpas apresentaram comportamento
pseudopléstico, sendo a pseudoplasticidade maior para as polpas integrais.

Gomes et al. (2001) estudaram o comportamento de propriedades fisicas, quimicas e
reoldgicas do suco de acerola armazenado a baixa temperatura, e verificaram que a
viscosidade, seguida da vitamina C, apresentaram as maiores variacdes nos genotipos e que
todos o0s gendtipos estudados apresentaram comportamento ndo - Newtoniano e
pseudoplastico.

Nindo et al. (2004) em estudo sobre a viscosidade de sucos concentrados de uvas
encontraram comportamento Newtoniano para estes dois sucos, e seus modelos matematicos
dependem somente do conteudo de solidos e das temperaturas utilizadas. As propriedades
reologicas foram determinadas com um conteudo de solidos de 65 ° Brix e temperaturas de 20
e 60 °C.

Tiziani e Vodovotz (2005) em estudo realizado sobre o efeito das propriedades

reoldgicas devido a adicdo de proteina de soja em suco de tomate reportaram que o fluido
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apresentou-se em uma fase de transi¢do de tixotrOpico a reopético, que pode ter ocorrido
devido a formacéo de agregados durante o aquecimento do fluido.

1.9 - ISOTERMAS DE SORCAO

Umidade de equilibrio pode ser definida como o teor de umidade de um material
higroscopico exposto a um ambiente em condi¢cGes de temperatura e umidade relativa
controladas, ap6s um periodo de tempo prolongado. De acordo com Faria (1998) o material
estd higroscopicamente em equilibrio com o ambiente quando a tensdo de vapor d'agua
correspondente a umidade do material for igual a tensdo de vapor d'agua do ar ambiente. Para
cada espécie e/ou variedade de material, a tensdo de vapor tem um valor caracteristico de
acordo com a temperatura e o teor de umidade do material.

A importéncia da obtencdo de dados experimentais de equilibrio higroscopico dos
produtos agricolas ocorre tendo-se em vista a importancia desse conceito, nas inumeras
aplicacdes no campo da secagem, na armazenagem e no manuseio dos produtos agricolas, ha
algumas pesquisas que visam a obtencdo de equacdes que expressem o teor de umidade de
equilibrio para cada produto, como uma funcdo da umidade relativa e temperatura do ar
(FARIA, 1998).

Em pesquisas a respeito de armazenagem de produtos agricolas, frequentemente é
necessario calcular o teor de umidade por meio dessas equacdes e nos calculos de secagem,
independente do sistema empregado, os valores do teor de umidade e equilibrio devem ser
determinados. Vale ressaltar, ainda, a importancia do conhecimento dessas equacOes de
equilibrio higroscopico, para os célculos da entalpia de vaporizacdo da agua dos produtos
bioldgicos nos processos de secagem. Os valores de teor de umidade de equilibrio dos
produtos bioldgicos dependem, principalmente, da temperatura e da umidade relativa do ar,
como também das caracteristicas (maturidade e historico) do préprio produto (FARIA, 1998).

As isotermas de sorcdo de umidade consistem na representacdo grafica do teor de
umidade de um produto, geralmente expressa em massa de agua em relacdo & matéria seca,
em funcgdo da sua atividade de 4gua. As informacdes resultantes destas curvas tornam-se Uteis
nos processos de concentracdo e secagem de produtos, pois a maior ou menor facilidade de
eliminacdo da umidade esta relacionada a atividade de agua e com a estabilidade
(FENNEMA, 1993)
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A atividade de agua (aw) é definida como a razdo entre a pressdo de vapor de agua do
produto (P) e a pressdo de vapor da &gua pura sob uma mesma temperatura (Po), expressa

pela Equacdo 16, e variade O a 1:

aw = (16)

P
Py

A atividade de 4gua € um pardmetro ligado diretamente a umidade de materiais
agricolas e permite a determinacédo de fatores relacionados a sua conservacdo e a proliferacdo
de micro-organismos. O fendbmeno de sor¢cdo € muito importante na secagem e na
armazenagem de produtos naturais. Em todos os casos, a natureza especifica da estrutura
solida governa qualitativamente a sor¢do, mas em geral ndo existe uma equacao que descreva
por completo este comportamento (DINCER e ESIN, 1996).

O teor de umidade de equilibrio de um material higroscopico, para determinada
condicdo de temperatura e umidade relativa, depende do caminho utilizado para atingir a
condigdo de equilibrio. Assim, para uma mesma umidade relativa, pode haver duas isotermas,
denominadas isotermas de adsor¢do e de dessorcdo, obtidas em fungdo das condicgdes
experimentais iniciais. 1sso porque o material pode estar com teor de umidade menor ou
maior que a umidade de equilibrio para as condi¢cbes do ambiente. Esse fenémeno é
denominado histerese. As isotermas geralmente tém formato sigmoidal e, segundo Teixeira
Neto (1987), a isoterma de dessor¢do apresenta valores de umidades de equilibrio superiores
aos da isoterma de adsorcéo.

As curvas caracteristicas das isotermas de sorcdo, representadas na Figura 13, sdo

classificadas, segundo Brunauer, Emmet e Teller (1938), nas seguintes formas principais:

Tipo I: Isoterma tipo Langmuir, caracteriza uma adsorcao pura em camada monomolecular.

Tipo 1l: Isoterma caracteristica de formacdo de multiplas camadas de moléculas de adsorbato
sobre a superficie do sélido. Frequentemente encontrada para solidos ndo porosos
(HINES e MADDOX, 1985), sendo tipica para produtos alimenticios.

Tipo IlI: Embora similar ao tipo Il, sdo raramente observadas em sélidos ndo porosos. Seu

formato sugere também adsor¢cdo em camada polimoleculares.
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Tipo IV e Tipo V: Refletem a condensacdo capilar, quando a presséo de saturacdo do vapor
do adsorbato € atingida.

Figura 13 - Formas caracteristicas das isotermas de sor¢cdo (BRUNAUER et al., 1940)

1.9.1 - Determinacéo experimental de isotermas de sorcéo

As isotermas de equilibrio podem ser determinadas por meio de métodos gravimetricos
e higrométricos. No método higrométrico, o conteddo de umidade do material é mantido
constante até que o ar circundante atinja um valor constante de equilibrio. JA& no método
gravimétrico, a temperatura do ar e a atividade de agua sdo mantidas constantes até que o
contetdo de umidade da amostra atinja o valor de equilibrio. O ar pode ser circulado (método
dindmico) ou estagnado (método estatico) (MOREIRA, 2000).

No método gravimétrico estatico os ambientes com diferentes umidades relativas para
equilibrio das amostras sdo organizados em dessecadores ou em frascos herméticos. A
umidade relativa do ambiente pode ser dada por diferentes tipos de solugdes salinas, &cido
sulfarico em vérias concentragcfes, ou por outras substancias, como glicerol. D&-se geralmente
preferéncia as solucgdes saturadas de sais, pois permitem a manutencdo da umidade relativa
constante com maior facilidade, mesmo que absorvam ou percam umidade, a umidade relativa
do ambiente ndo se altera desde que as solugdes ainda estejam saturadas (COSTA, 2010). Na
literatura hd dados de umidade relativa em funcdo da temperatura para varias solugdes

saturadas de sais, destacando-se os trabalhos de Kitic et al. (1986), Greenspan (1977), Young
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(1967). Embora o método estatico seja muito trabalhoso e demorado é bastante comum na
prética.

O método dinamico consiste em forcar o ar, com umidade relativa e temperatura
controlada, a passar pela amostra até que ndo ocorra variacdo de massa da mesma. Dessa
forma, o estado de equilibrio higroscépico é obtido em um periodo de tempo inferior aquele
necessario quando se utiliza o método estatico, nas mesmas condicGes de temperatura e
umidade relativa (KNEULE, 1976; STRUMILLO e KUDRA, 1986).

Ja existem no mercado equipamentos modernos que permitem a obtencéo de isotermas
de sorcdo com melhorias significativas em termos de tempo e precisdo sobre os métodos
tradicionais. Os higrémetros baseados em psicrometria, com resolugdo 0,01 de aw s&o
praticos, rapidos e eficientes, e o principio de medicdo do aparelho € a determinacdo do ponto
de orvalho em espelho resfriado (AQUALAB, 1997). Outro equipamento é conhecido como
DVS (Dynamic Vapour Sorption), e consiste numa técnica gravimétrica de medida rapida e
automatizada da quantidade de solvente (vapor d’agua) sorvido pela amostra. Realiza a
medida variando a concentracdo de vapor circundante a amostra e medindo a variacdo de
massa da mesma até alcancar o equilibrio (SURFACE MEASUREMENT SYSTEMS, 2010).

1.9.2 - Modelos de equilibrio higroscopico

As isotermas de sorcdo sdo representacOes graficas da relacdo existente entre o teor de
agua de um determinado produto e a umidade relativa de equilibrio, a uma dada temperatura,
obtida a partir de dados experimentais e podem ser ajustadas por varios modelos tedricos,
semi-empiricos e empiricos.

Os principais critérios usados na selecdo de modelos sdo o grau de ajuste aos dados
experimentais e a simplicidade do modelo (FURMANIAK, TERZYK e GAUDEN, 2007). O
modelo que descreve o melhor comportamento é usado para predizer a atividade de agua em
funcdo do conteddo de umidade de equilibrio do material.

A literatura fornece diversos modelos matematicos utilizados para ajustar isotermas de
sor¢cdo em produtos agricolas. Os dois trabalhos pioneiros de Boquet, Chirife (1978) e Iglesias
(1979) sdo exemplos de descricdo e avaliacdo de modelos matematicos bi e tri-paramétricos,
respectivamente. Entretanto, na maioria dos casos, esses modelos ndo sdo capazes de
expressar com precisao o teor de umidade de equilibrio dos produtos agricolas em todas as

faixas de temperatura e umidade relativa de interesse, além de serem muitas vezes
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equivalentes entre si, pois as propriedades de sor¢do podem mudar em consequéncia das
interacbes quimicas e fisicas induzidas por processos de calor ou outros tipos de pré-
tratamento conforme indicado em Boquet, Chirife e Iglesias (1980).

Uma lista de modelos matematicos que descrevem o comportamento higroscopico e
que tém sido amplamente empregadas na predicdo de dados de sor¢do de umidade pode ser
encontrada em TELIS-ROMERO et al. (2005); ASCHERI et al. (2007); IRTWANGE,
SATIMEHIN e ALAKALI (2008); HENAO, QUEIROZ e HAJ-ISA (2008), bem como a

definicdo dos termos usados nestas equacdes.
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CAPITULO 2

EXTRACAO E ANALISE FISICA E FISICO-QUIMICA DO FRUTO DA
PITAYA (HYLOCEREUS COSTARICENCIS)

A pitaya é uma fruta exotica, originada na América Latina, e comercializada nas feiras
livres e supermercados na cidade de Belém/PA. Porém, pouco se conhece a respeito de suas
caracteristicas fisicas e fisico-quimicas. Sua polpa rica em vitaminas e oligossacarideos
consegue diminuir o colesterol, retardar o envelhecimento celular e regular niveis de agucar
no sangue. Portanto, com o objetivo de conhecer a composicdo centesimal, foram obtidas
frutas de uma feira livre na cidade Belém/PA e realizada a sanitizacdo com agua clorada e
lavagem com agua corrente, extracdo da polpa e armazenamento em freezer a -18°C. Por fim,
foram realizadas andlises fisicas e fisico-quimicas nas amostras em triplicata que resultaram
em valores médios como: 7,89 cm de didmetro longitudinal; 7,34 cm de didmetro transversal;
2,84 cm de espessura da casca; massa do fruto de 454,149; massa da casca de 111,97 g; massa
da polpa de 342,17 g; densidade aparente e real da “amostra seca” de 0,38 e 0,86 g/ cm’,
respectivamente; 86,87% de umidade (base umida); pH igual a 4,45; 10,75°Brix; 3,08% de
acidez total (em é&cido citrico); 13,13% de sdlidos totais; 0,59% de cinzas; 1,18% de
proteinas; 7,58% de fibras totais; 0,81% de lipideos totais; 3,80% de carboidratos; valor
energético de 27,17 Kcal/100g; 6,64% de acUcares totais; 6,44% de acucares redutores; 1,70
mg/100g de antocianinas totais; 4,86 mg/100g de vitamina C; 6,14 mg/100g de compostos
fendlicos; 25,10 mg/L de betacianina e atividade de agua igual a 0,935.
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2.1 - INTRODUCAO

Algumas espécies de cactos sdo importantes fontes de frutas e hortalicas. A familia das
cactaceas pertence a ordem Caryophyllales, composto por 130 géneros. Encontram-se entre
1500 a 1800 espécies na América (WALLACE e GIBSON, 2002; MIHALTE et al., 2010).

Os cactos do género Hylocereus séo nativos das regides tropicais da América do Norte,
Central e América do Sul (ESQUIAVEL, 2004). Seus frutos podem apresentar caracteristicas
diversificadas, como formato, presenca de espinhos, cor da casca e da polpa, refletindo em
alta variabilidade genética (JUNQUEIRA et al., 2007).

A pitaya é uma planta perene, epifita, terrestre ramificada, com caule classificado como
cladodio, na forma triangular e com espinhos de 2 a 4 cm de comprimento (CANTO et al.,
1993). As flores sdo hermafroditas e grandes com cerca de 30 cm de comprimento, aromaticas
e brancas (BARBEAU, 1990), laterais, noturnas e perfumadas ao abrir a noite, quando sao
polinizadas por insetos (DONADIO, 2009). A fruta possui formato globoso medindo de 10 a
12 cm de diametro e com massa variando de 200 g até 900 g (NERD e MIZRAHI, 1997). A
casca apresenta tonalidades desde vermelho purpuro até vermelho amarelado, com escamas
foliares, variando em numero e comprimento. As sementes sdo negras com 2 a 3 mm de
largura, em grande quantidade e elevada capacidade de germinagéo (ORTIZ, 2000).

Os principais pigmentos encontrados na pitaya sdo as betalainas, pigmentos
nitrogenados e hidrossollveis, semelhante ao grupo das antocianinas e flavondides, com
estruturas quimicas diferentes. As betalainas possuem algumas vantagens em relacdo as
antocianinas, sendo mais sollveis em agua, a forga tintorial é trés vezes mais elevada do que
das antocianinas e possui uma gama mais ampla de estabilidade de pH (STINTZING e
CARLE, 2007). As betalainas sdo divididas em betacianina (vermelho-roxo) e betaxantinas
(amarelo-laranja) que compreendem cerca de 55 estruturas diferentes e prometem uma grande
variagdo de matriz de cores para a industria de alimentos, farmacos e cosméticos
(STINTZING; SCHIEBER; CARLE,2002).

No Brasil é comum serem encontradas, em estagio nativo no Cerrado e Caatinga,
especies do género Selenicereus e Hylocereus (JUNQUEIRA et al., 2002). A pitaya € uma
fruta nutritiva e sua polpa constitui cerca de 70 a 80% do fruto. A planta possui propriedades
medicinais, as variedades de polpa vermelha sdo ricas em antioxidantes, neutraliza
substancias toxicas como metais pesados, reduzem o colesterol e a pressao sanguinea, além de
ricas em fosforo e calcio (GUNASENA; PUSHPAKUMARA; KARYAWASAM, 2007).
Devido aos fatores citados acima a pitaya € um produto de grande aceitagdo nos mercados

40



consumidores, 0 que tem despertado o interesse nos produtores. O alto valor pago pelo
quilograma da fruta, que até 2002 variou de R$ 10,00 a R$ 60,00, dependendo da época do
ano e da demanda, também constitui um grande atrativo para o plantio dessa frutifera
(JUNQUEIRA et al., 2002). Outro fator importante esta na producéo brasileira de frutiferas
que de 2002 para 2006 aumentou 23%, comprovando que a fruticultura é uma atividade em
expansdo (BUAINAIN e BATALHA, 2007).

Devido a escassez de estudos mais conclusivos sobre a pitaya, torna-se fundamental a
ampliacdo do conhecimento acerca dessa espécie. Portanto, este trabalho tem como objetivo

principal caracterizar de forma fisica e fisico-quimica a polpa do fruto da pitaya.

2.2 - MATERIAL E METODOS
2.2.1 - Material

Foram obtidos 20 frutos da pitaya em uma feira livre na cidade metropolitana de
Belém/PA, pertencentes a espécie Hylocereus costaricenses, cada fruto possuia, em média,
350 g. A obtencéo desses frutos ocorreu no periodo de novembro de 2012.

2.2.2 - Métodos

2.2.2.1 - Pré-processamento dos frutos de pitaya

Apbs a obtencdo dos frutos foi realizada a lavagem e sanitizacdo dos mesmos com
solucgéo de cloro ativo 150 mg/L, conforme recomendado por Andrade e Macédo (1996). Foi
feita a pesagem de cada fruto em balanca eletronica (marca Bioprecisa, modelo BS3000A,
com precisdo de 0,1g). As frutas foram descascadas e cortadas. As sementes e a polpa foram
separadas e pesadas. A polpa foi colocada em um liquidificador industrial por 2 minutos,
homogeneizada e filtrada a vacuo. O filtrado foi armazenado em um recipiente de polietileno
envolvido com papel aluminio e acondicionado em freezer a -18°C até o inicio das analises
fisicas e fisico-quimicas (REBECCA et al., 2008). Todas as analises foram realizadas em
triplicata.

A extracdo da polpa e as anélises fisicas foram realizadas no Laboratério de Corantes
(LABCOR) e no Laboratorio de Engenharia de Produtos Naturais (LEPRON), na
Universidade Federal do Para.
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As andlises fisico-quimicas foram realizadas no Laboratério de Agroindustria da
Embrapa Amaz6nia Oriental, Belém/PA.

2.2.2.2 - Andlise fisica do fruto e da polpa da pitaya

Diametro longitudinal e transversal do fruto: medido com auxilio de um paguimetro manual e

0s resultados expressos em centimetros (cm).

Massa do fruto: foi medida de maneira individual, em balanca eletronica, marca Bioprecisa,
modelo BS3000A, com precisdo de 0,19 e os resultados expressos em gramas (g).

Massa da casca e polpa: a casca é separada da polpa, ambas foram pesadas separadamente em

balanca eletrdnica, marca Bioprecisa, modelo BS3000A, com precisdo de 0,19 e os resultados
expressos em gramas (g).
Espessura da casca: ap6s a retirada e pesagem da casca foi medida sua espessura com auxilio

de um paquimetro manual e os resultados expressos em centimetros (cm).
Cor: foi medida via colorimetro triestimulo, marca Minolta, modelo CR 310, com iluminante
Des e no sistema CIE L*a*b*.

Massa especifica real e aparente da polpa de pitaya: a determinacdo da densidade real e

aparente da polpa da pitaya foi realizada em cinco réplicas no Laboratorio de Engenharia de
Produtos Naturais (LEPRON) da Universidade Federal do Para, por meio do método de
picnometria de comparacdo, utilizando a agua como fluido de comparacdo, segundo
metodologia proposta em Webb e Orr (1997).

2.2.2.3 - Andlise fisico-quimica da polpa de pitaya

Umidade: o método utilizado o da secagem em estufa com circulacdo de ar a 105 °C, que se
baseia na remoc¢do da agua por aquecimento. As amostras foram colocadas em cadinhos de
aluminio, com massas previamente determinadas. Apds 0 tempo necessario, os cadinhos
contendo as amostras foram, entdo, resfriados a temperatura ambiente, em dessecador, tendo
sua massa novamente determinada. Os cadinhos retornaram a estufa e este procedimento foi
repetido até a obtencdo de massa constante. Foi calculada, entdo, a porcentagem de umidade
nas amostras, segundo 0 método n° 972.20 da AOAC (1997).

Proteinas: determinadas pela técnica micro-Kjeldahl, utilizando um bloco digestor da marca
TECNAL, modelo TE 040/25, um controlador de temperatura da TECNAL, modelo TEOO7A
e destilador de nitrogénio da TECNAL, modelo TE-036/1, com liberacdo de amonia, fixada
em solucéo de &cido bdrico e titulada com &cido cloridrico padronizado. Utilizou-se o fator de
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6,25 na conversdo da porcentagem de nitrogénio em proteinas, segundo o método n° 920.152
da AOAC (1997).

Lipideos totais: obtido para a polpa de acordo com o método Bligh-Dyer (1959).

Cinzas: as amostras foram carbonizadas e posteriormente calcinadas em forno mufla da marca
FORNITEC-Ind. e Com. LTDA, modelo 2017 a 550 °C até peso constante, segundo método
n° 940.26 da AOAC (1997).

Fibras totais: determinada pelo método 985.29 enzimatico-gravimétrico, oficialmente adotado
pela AOAC (1997).

Carboidratos: o contetdo de carboidratos foi determinado por diferenca: calculou-se a média
da porcentagem de agua, proteinas, lipideos e cinzas e o restante foi considerado carboidrato.
Os valores de carboidratos incluem a fibra alimentar total, segundo AOAC (1997).

Valor energético total: calculado a partir dos percentuais dos resultados dos nutrientes

energéticos, aplicando os fatores de converséo de Atwater de 4 Kcal/100g para carboidratos e
proteinas e 9 Kcal/100g para lipideos, de acordo com USDA (1963), utilizando a Equacéo 17:

VET = (4C) + (44) + (9B) (17)

onde:
C - carboidratos, A - proteina total e B - extrato etéreo.

Sélidos totais: determinados por secagem direta em estufa a vacuo da marca QUIMIS®,
modelo Q819V2, a 70 °C até peso constante, segundo método n°® 920.151 da AOAC (1997).

Sélidos soluveis totais: realizado de acordo com o método refratométrico pela leitura direta

dos graus Brix da amostra a 20 °C em refratbmetro digital de bancada da marca
INSTRUTHERM, modelo RTD-45, segundo método n° 932.12 da AOAC (1997).

Acidez total titulavel: determinada de acordo com método n° 942.15B da AOAC (1997).
Acucares redutores e totais: determinados por titulometria, segundo LANE e EYNON
(titulacdo de oxi-reducédo), segundo o método n° 31.034-6 da AOAC (1984).

Antocianinas totais: efetuada pelo método de pH diferencial, descrito por GIUSTI e
WROLSTAD (2001), utilizando os tampdes cloreto de potassio 0,025 M, pH 1 e acetato de
sodio 0,4 M, pH 4,5, com medidas de absorbancia de 510 nm e 700 nm,

Vitamina C: determinado pelo método n°® 43.065 da AOAC (1997), utilizando-se o solvente

extrator acido oxalico e reagente DCFI.
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Compostos fenodlicos totais: foram determinados pelo método proposto por SINGLETON e
ROSSI (1965) e modificado por GEORGE et al. (2005), utilizando como solugdo extratora

acetona/agua 70:30, carbonato de sodio 7,5% e o reagente de Folin-Ciocalteu.

Atividade de dgua: medida diretamente em medidor AQUALAB, modelo Séries 3-TE, apos

equilibrio da amostra como ambiente e na temperatura média de 25 °C.
pH: determinado segundo método n°® 981.12 da AOAC (1997), com auxilio de medidor de pH
modelo 201 e eletrodo PE - 11, marca LT Lutron.

Atividade antioxidante: determinada em base Uimida utilizando o método do radical ABTS.

Betacianina (BC): a absorbéncia para as amostras foi medida a 538 nm utilizando um

espectrofotdmetro UV-Visivel, marca GBS, modelo 916 para determinar a concentracéo total
de betacianina calculada pela Equacdo 18 (HERBACH et al., 2007):

A(MM)1000(FD)

BC (mgL™) = 7

(18)

onde:

A - Absorvancia

FD - Fator de diluicéo

MM - Massa molecular de 550 gmol™

€ - Coeficiente de extingdo molar 60000 L mol™ cm de H,O

| - Comprimento do percurso ético da cubeta: 1cm

2.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises fisicas e fisico-quimicas foram realizadas na polpa da pitaya, considerada a
parte mais utilizada da fruta, possui coloracdo vermelha e é levemente doce. Os resultados das

analises realizadas em base Umida podem ser visualizados nas Tabelas 2 e 3.
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Tabela 2 - Resultados das analises fisicas realizadas na polpa da pitaya

Anadlises Fisicas

Resultados*

Literatura

Diametro longitudinal (cm) 7,89+0,43 7a8(1)e(2)
Diametro transversal (cm) 7,34+£0,43 7a8(1)e(2)
Espessura da casca (cm) 2,84 £ 0,03 -
Massa do fruto (g) 454,14 + 0,04 350 a 450 (3)
Massa da casca () 111,97 £ 0,02 -
Massa da polpa 342,17 £ 0,03 -
Densidade aparente “amostra seca” (g/cm®) 0,38x0,12 -
Densidade real “amostra seca” (g/cm°) 0,86 + 0,10 -
L= 30,96 + 0,01 23,10 (1)
Cor a=11,73+0,01 7,73 (1)
b= 0,85+ 0,01 1,32 (1)

* média (triplicata) + desvio padréo
(1) PINTO et al. (2010)

(2) ESQUIVEL et al. (2007a)

(3) NERD e MIZRAHI (1997)

Tabela 3 - Resultados das andlises fisico-quimicas realizadas na polpa da pitaya

Andlises Fisico-quimicas Resultados* Literatura
pH 4,45+ 0,01 4,3e4,7(3)
So6lidos sollveis totais (°Brix) 10,75 £0,07 7e11(3)
Acidez total titulavel (% acido citrico) 3,08 +0,03 0,11e 0,14 (5)
Umidade (%) 86,87 £0,02 85,52 (1)
Solidos totais (%) 13,13 +0,02 -
Cinzas (%) 0,59 £0,02 -
Proteinas (%) 1,18 +0,01 1,2e1,3(3)
Fibras totais (%) 7,58 £0,09 0,34 (1)
Lipidios totais (%) 0,81 +0,12 0,36 (1)
Carboidratos (%) 3,80 £0,10 -
Valor energético (Kcal/100g) 27,17 £1,29 -
Acucares totais (%) 6,64 £0,24 7,93 (1)
Acucares redutores (%) 6,44 +0,12 -
Antocianinas totais (mg/100g) 1,70 +0,36 13,25 (6)
Vitamina C (mg/100g) 4,86 0,01 0,26 € 0,58 (2)
Compostos fenolicos totais (mg/100g) 6,14 +0,35 42,4 (7)
Betacianina (mg/100g) 25,1 +0,02 10,3 (7)
Atividade de agua 0,93+0,01 0,95 (4)
Atividade antioxidante (g trolox/g) 2,63 £ 0,05 8,0 (5)

*média (triplicata) + desvio padréo

(1) OLIVEIRA et al. (2010)

(2) ESQUIVEL et al. (2007b)

(3) LE BELLEC et al. (2006)

(4) YUSOF et al. (2010)

(5) LIM, Y. Y.; LIM, T. T.; TEE, J. J. (2007)
(6) LIMA (2013)

(7) WU et al. (2006)
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Na caracterizacdo fisica os valores de diametro longitudinal (7,89 cm) e transversal
(7,34 cm) mostraram-se de acordo com estudos de PINTO et al. (2010) e ESQUIVEL et al.
(2007a) para a espécie Hylocereus polyrhizus, na qual encontraram valores de diametro
longitudinal e transversal na faixa de 7 a 8 cm. A espessura da casca apresentou valor de 2,84
cm.

NERD e MIZRAHI (1997) citam que o peso da pitaya de espécie Hylocereus undatus
pode alcancar 900 g, contudo, situa-se entre 350 e 450 g, em média. Neste trabalho obteve-se
0 peso do fruto de 454,14 g, massa da casca de 111,97 g e massa da polpa de 342,17 g.
Segundo ESQUIVEL et al. (2007b) a porcentagem de sementes na polpa varia para oS
diferentes genotipos estudados entre 3 e 5% e a porcentagem do mesocarpo Vvaria entre 60 e
80% do peso do fruto maduro dependendo do genétipo do fruto.

Analisou-se a coloracdo da polpa da pitaya. O valor da L* indica a luminosidade da
amostra (clara ou escura), com valores de 0 a 100. O valor de a* indica a variagdo do verde ao
vermelho e o valor de b* representa variagdo do azul ao amarelo. Os valores encontrados
neste trabalho foram de 30,96 para L*, 11,73 para a* e 0,85 para b*. PINTO et al. (2010)
obteve para a espécie Hylocereus polyrhizus, L* no valor de 23,10, a* no valor de 7,73 e 1,32
para b*.

Foi encontrada a densidade aparente e real da amostra seca com valores de 0,38 e 0,86
glcm®, respectivamente e porosidade no valor de 0,55g.

De acordo com a caracterizacdo fisico-quimica, a polpa da pitaya é composta
principalmente por agua (86,87%), este valor aproxima-se dos resultados fornecidos na
literatura. OLIVEIRA et al. (2010) encontraram para a espécie Hylocereus polyrhizus o valor
para o teor de agua na polpa de 85,52%, levando em consideracdo que o teor de agua nas
frutas depende de fatores como clima, estacdo do ano, colheita, entre outros.

As frutas sdo consideradas fontes energéticas e nutritivas. Grande parte de sua matéria
seca € composta por aglcares (carboidratos), a polpa utilizada nas analises apresentou teor de
acucares totais (6,64%), cerca de 50% de sélidos totais (13,13%) e acUcares redutores
(6,44%). OLIVEIRA et al. (2010) obtiveram o valor de 7,93% de acucares totais para
Hylocereus polyrhizus.

O valor energético da polpa encontrado foi de 27,17 Kcal/100g e vitamina C foi de 4,86
mg/100g. O valor encontrado neste trabalho para vitamina C foi superior ao encontrado por
ESQUIVEL et al. (2007b) na faixa de 0,26 e 0,58 g/L. Um fator de grande importancia nos

alimentos séo as fibras totais, neste contexto, a polpa da pitaya apresentou um valor de 7,58%,
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superior ao de OLIVEIRA et al. (2010) que foi de 0,34%. A espécie analisada pelos autores
citados foi a Hylocereus polyrhizus.

A polpa apresentou baixo teor de lipideos totais no valor de 0,81 e 1,18% de proteinas.
OLIVEIRA et al. (2010) encontraram valores para a espécie Hylocereus polyrhizus de 0,36%
de lipideos totais. E para a mesma espécie LE BELLEC et al. (2006) obtiveram valores de
proteinas entre 1,2 e 1,3%.

O teor de solidos soluveis totais foi de 10,75° Brix; o valor de pH foi 4,45; 0,59% de
cinzas; 3,80% de carboidratos e atividade de 4gua no valor de 0,93. LE BELLEC et al. (2006)
encontraram para Hylocereus polyrhizus valores de pH entre 4,3 e 4,7 e teor de sélidos
solUveis totais entre 7 e 11 °Brix. YUSOF et al. (2010) obtiveram para a mesma espécie 0
valor de atividade de agua de 0,95.

LIM; LIM; TEE (2007) encontraram o valor de acidez total titulavel entre 0,11% e
0,14% de &cido citrico e ESQUIVEL et al. (2007b) determinaram valores entre 3,1g/L e
6,8g/L para Hylocereus polyrhizus. No presente trabalho foi encontrado o valor de 3,08% de
acido citrico.

Os valores obtidos para antocianinas totais, betacianinas, compostos fenoélicos totais e
atividade antioxidante foram 1,70 mg/100g; 6,14 mg/100g; 25,1 mg/L;2,63 ug trolox/g,
respectivamente. LIMA (2013) obteve para a espécie Hylocereus costaricensis o valor de
13,25 mg/100g para antocianinas totais. WU et al. (2006) obtiveram 10,3 mg/100g de
betacianina e 42,4 mg/100g de compostos fendlicos para Hylocereus polyrhizus. LIM; LIM;
TEE (2007) obtiveram 8,0 mg/100g de atividade antioxidante para a espécie Hylocereus
undatus.

Os resultados da caracterizacdo fisica apresentados foram compativeis aos da
literatura. No entanto, alguns resultados referentes a caracterizacdo fisico-quimica
apresentaram diferencas observadas entre os valores expostos neste trabalho e na literatura,
essas diferencas podem estar relacionadas as caracteristicas intrinsecas de cada material,
temperatura ambiente, variedade de espécies, metodologia adotada para as analises ou até

Mesmo erros experimentais.

47



2.4 - CONCLUSOES

Apdbs andlise dos resultados obtidos neste trabalho algumas conclusdes podem ser
sumarizadas.

1. A pitaya utilizada neste trabalho apresentou resultados similares ao da literatura na
caracterizacédo fisica e fisico-quimica;

2. A polpa de pitaya mostrou-se rica em diversos nutrientes, em especial, betacianina,
compostos fenolicos, vitamina C, fibras totais, atividade antioxidante;

3. Apresentou comparativamente a outras espécies de pitaya valor energético baixo.
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CAPITULO 3

ESTABILIDADE DA BETACIANINA E DA COR DO CORANTE DE
PITAYA (HYLOCEREUS COSTARICENCIS) EM DIFERENTES
LUMINOSIDADES

Neste trabalho o corante de pitaya (Hylocereus costaricencis) obtido por meio da polpa
do fruto foi utilizado com o objetivo de avaliar o comportamento da estabilidade da
concentracdo de betacianina e da cor desse corante frente a diferentes luminosidades. Apds a
obtencdo dos frutos foi realizada a sanitizacdo com agua clorada, lavagem com agua corrente
e armazenamento em freezer a -18 °C. Posteriormente, foi realizado o processo de extracao
do corante utilizando como solvente agua destilada. As amostras ao abrigo de luz foram
envolvidas com papel aluminio para evitar contato com luz, porém as demais amostras foram
submetidas a incidéncia direta de luzem camaras compostas por lampadas fluorescentes de 15,
30 e 60 W (luminosidades de 940, 3070 e 7700 Lux, respectivamente). Esses testes acelerados
foram realizados por 432 horas. A estabilidade do pigmento principal da pitaya, a betacianina,
foi avaliada por meio de leituras diarias de absorbancia em espectrofotémetro e em relagédo a
cor do corante foi utilizado um colorimetro triestimulo, no sistema CIE L*a*b. Logo,
constatou-se que a alteracdo mais significativa foi o decréscimo da concentracdo de
betacianina ocorrido com o aumento da luminosidade. No entanto, a cor do corante nédo
mostrou alteragdes durante o estudo. Com relacdo a cinética de degradacdo do corante o

modelo que se mostrou mais apropriado foi o de primeira ordem.
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3.1- INTRODUCAO

As cores sdo importantes na estética de diversos produtos. Por consequéncia de alguns
métodos durante o processamento, tais como tratamento térmico, mudancas de pH, exposicao
a luz e condicGes de armazenamento, muitos produtos sofrem perda de cor. Para atenuar essa
perda de coloracéo e melhorar a aparéncia dos produtos sdo utilizados corantes sintéticos. No
entanto, alguns desses corantes sdo considerados ofensivos a saude humana (SASAKI et al.,
2002; AHLSTROM; ESKILSSON; BJORKLUNDet al., 2005). Portanto, em estudos feitos
por Heuer et al. (1994, 1992) e Huang e Von Elbe (1985) nota-se que h& um interesse em se
obter mais informacdes sobre a estabilidade dos corantes naturais, possiveis substituintes dos
corantes sintéticos.

A pitaya é uma fruta exotica, pertencente a familia Cactaceae, sendo conhecida
mundialmente como "Fruta-do-Dragdo”. Possui grande variabilidade de espécies, seus frutos
podem apresentar caracteristicas diversificadas, tais como: formato, presenca de espinhos, cor
da casca e da polpa, refletindo em alta variabilidade genética (JUNQUEIRA et al., 2007).

Os principais pigmentos encontrados na pitaya sdo as betalainas, pigmentos
nitrogenados e hidrossoltveis, semelhante ao grupo das antocianinas e flavonoides, com
estruturas quimicas diferentes. As betalainas possuem algumas vantagens em relacdo as
antocianinas, sendo mais solGveis em agua, a forca tintorial é trés vezes mais elevada do que
das antocianinas e possui uma gama mais ampla de estabilidade de pH (STINTZING e
CARLE, 2007). S&o divididas em betacianinas (vermelho-roxo) e betaxantinas (amarelo-
laranja) que compreendem cerca de 55 estruturas diferentes e promovem grande variacdo de
matriz de cores para a industria de alimentos, farmacos e cosméticos (STINTZING;
SCHIEBER; CARLE, 2002). As betalainas sdo estaveis em pH 4 e 5; e razoavelmente
estaveis em pH 5 a 7 e instaveis em presenca de luz e oxigénio, além destes fatores a atividade
de 4gua também afeta a estabilidade dos pigmentos. A concentracdo de betacianina pode ser
estabilizada pela adicdo de acido ascorbico, isoascorbico e &cido citrico, onde melhores
resultados foram obtidos em pH 4 e adigdo de 1,0% é&cido ascérbico (HERBACH et al.,
2006).

No Brasil ¢ comum serem encontradas, em estagio nativo no Cerrado e Caatinga,
espécies do género Selenicereus e Hylocereus, (JUNQUEIRA et al., 2002). Devido ao seu
sabor doce e suave, de polpa firme e repleta de sementes e suas propriedades nutricionais e
funcionais, a pitaya € um produto de grande aceitacdo nos mercados consumidores, o0 que tém

despertado o interesse nos produtores (JUNQUEIRA et al., 2002). A producéo brasileira de
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frutiferas aumentou 23% de 2002 a 2006, comprovando que a fruticultura é uma atividade em
expansdo (BUAINAIN e BATALHA, 2007).

A pesquisa sobre técnicas de estabilizacdo de corantes naturais é de grande relevancia,
pois busca melhorar sua estabilidade ampliando seu uso e, consequentemente, diminuindo seu
custo (NILSSON, 1970). Portanto, este trabalho destaca-se pelo tempo de exposicdo a que
submete o corante de pitaya, objetivando-se realizar um estudo mais conclusivo sobre a
estabilidade da concentracdo de betacianina e da cor do corante de pitaya (Hylocereus

costaricencis) em diferentes luminosidades.

3.2 - MATERIAL E METODOS

3.2.1 - Material

O material utilizado esté descrito na pagina 41.

3.2.2 - Métodos

3.2.2.1 - Pré-processamento

O pré-processamento dos frutos de pitaya foi realizado de acordo com a descricdo feita
na pagina 41.

3.2.2.2 - Extracdo do corante

O processo de extracdo do corante de pitaya foi realizado no Laboratdrio de Engenharia
de Produtos Naturais (LEPRON) e no Laboratdrio de Corantes (LABCOR), na Universidade
Federal do Pard, por meio da imersdo da polpa do fruto em agua (solvente), na proporcao de
1:1 (peso:volume) por 10 minutos, de acordo com Rebecca et al. (2008). O procedimento
experimental se deu pela remocdo da polpa, homogeneizacdo da solugéo, filtragdo a vacuo e

retirada de amostras para medidas iniciais de concentracdo de betacianina e cor.

3.2.2.3 - Célculo da betacianina (BC)

A betacianina foi calculada por meio da equacao 18, disposta na pagina 44.
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3.2.2.4 - Metodologia do estudo de estabilidade do corante

As amostras foram inseridas em 20 tubos de ensaio com presenca de oxigénio, 20 tubos
de ensaio com presenca de oxigénio e adicdo de 1% de antioxidante (acido ascorbico P.A.,
marca VETEC) e 20 ampolas transparentes fechadas com oxigénio reduzido, para cada
luminosidade. Os tubos de ensaio e as ampolas possuiam o volume total de 20 mL e foram
preenchidos com 15 mL de amostra. As amostras armazenadas ao abrigo de luz foram
envolvidas com papel aluminio para evitar contato com luz. As ampolas foram lacradas com a
utilizagdo de um macarico de modo a obter a reducdo do oxigénio. Os tubos de ensaio e as
ampolas contendo as amostras foram armazenados em camaras ao abrigo de luz e com
lampadas fluorescentes de diferentes luminosidades a temperatura ambiente de 28 °C, e,
posteriormente, foram realizadas leituras diarias da concentracdo de betacianina (absorbancia)
e da cor. As cdmaras contendo as luzes foram construidas de forma manual suas
caracteristicas estdo descritas na Tabela 4. As partes constituintes das camaras de luz podem

ser visualizadas na Figura 14.

Tabela 4 - Caracteristicas das camaras de luz

Sistema Tipo de Poténcia Luminosidade Dimensao Exaustio Distancia
modelo luz (W) (Lux) (cmxcmxcm) (cm)
Camara Fluorescente 15 940 38x28x46 Sim 30
Camara Fluorescente 30 3070 38x28x46 Sim 30
Camara Fluorescente 60 7700 38x28x46 Sim 30

Figura 14 - Maquete digital da cdmara de luz fluorescente: (a) vista interna frontal, (b) vista

traseira com o sistema de exaustdo, (c) vista externa lateral
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As etapas de pré-processamento e extracdo do corante podem ser visualizadas no
fluxograma mostrado na Figura 15.

l Lavagem e sanitizagdo com agua clorada ‘

¥

Pesagem dos frutos

‘ Obtengao da polpa ‘

v

| Homogeneizagao da solugao ‘
v
‘ Filtragdo ‘
v

Retirada de amostra para medidas iniciais de betacianina e cor

Armazenamento das amostras em 40 tubos de ensaio e 20
ampolas em camaras

]

‘ Leituras diarias de betacianina e cor |

Figura 15 - Fluxograma com as etapas de pré-processamento e extracdo do corante de
pitaya

3.2.2.5 - Estabilidade da concentracdo de betacianina do corante de pitaya

3.2.2.5.1 - Analise estatistica da estabilidade da concentracdo de betacianina do corante de

pitaya

Nos resultados obtidos da estabilidade a luz da concentracdo de betacianina do corante
de pitaya foi realizada a andlise de variancia (ANOVA) a 5% de significancia estatistica,

segundo o teste F e o teste de Tukey.

3.2.2.5.2 - Cinética de reacdo de degradacdo da estabilidade da concentracdo de betacianina

do corante de pitaya

O estudo da estabilidade da concentragdo de betacianina do corante de pitaya obtido da
polpa do fruto foi realizado frente a um dos fatores de influéncia degradativa, a luminosidade.
As amostras com presenca de oxigénio, presenca de oxigénio e adicdo de antioxidante e com

oxigénio reduzido, foram analisadas com o objetivo de estabelecer a cinética de degradacao
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do corante. Pode-se estimar, assim, a ordem aparente da reacdo, a constante de velocidade da
reacdo de degradacgéo do corante (k) e o tempo de meia-vida (t1/2).
Foram testados trés modelos de ordem da reacdo na predi¢do dos dados de degradacao

do corante de pitaya, mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Modelos utilizados na predi¢do dos dados de degradacao do corante de pitaya

Ordem da reacéo Modelos Referéncia
Ordem zero C=Cy,—kt FU; LABUZA (1997)
Primeira ordem C=Coe*t FU; LABUZA (1997)
1
Segunda ordem €= kit L MAHAN; MYERS (1993)
o

C = concentracgdo final; Cy = concentragdo inicial; k = constante; t = tempo.

Os critérios utilizados para avaliar o modelo cinético de reacdo foram: coeficiente de
determinacdo (R?), analise do grafico em 2 dimensdes (pontos experimentais e curva
representativa do modelo), analise de residuos (faixa e distribuicéo) e o desvio relativo médio
(DMR), calculado pela Equagédo 19. Segundo Lomauro, Bakshi e Labuza (1985), um valor de

DMR<5% corresponde a um bom ajuste da equacdo aos dados experimentais.

n
~ 100 V. -V, (19)

Em que, n representa o nimero de experimentos; V. e V, sdo os valores experimentais e

preditos, respectivamente.
3.2.2.6 - Estabilidade da cor do corante de pitaya

A estabilidade da cor do corante de pitaya foi realizada por meio de testes acelerados de
fotodegradagdo ao abrigo de luz e utilizando cdmaras compostas por lampadas fluorescentes
de 15, 30 e 60 W (940, 3070 e 7700 Lux), contendo sistema de exaustdo, medida de
temperatura e umidade do ar, com o objetivo de avaliar a modificacdo de cor do corante
liquido. O ensaio experimental foi programado para 480 h (20 dias) para que ocorressem
modifica¢bes nos parametros da cor (via colorimetro triestimulo, marca Minolta, modelo CR
310 - sistema CIE L*a*b*) do corante de pitaya. As medidas colorimétricas obtidas por meio

de ensaios, ou seja, utilizando sempre as mesmas amostras, foram realizadas utilizando
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iluminante Dgs (padrdo de luz do dia) para cobrir uma area espectral maior e leitura no angulo
10°.

A referéncia de cor das amostras indicada para t=0 € considerada padrdo para a
estimativa das coordenadas colorimétricas. As medidas de cor para AL*, Aa* e Ab* foram
realizadas de acordo com as Equagdes 20, 21 e 22. Os valores das coordenadas colorimétricas
estdo dispostos ndo Apéndice B.

AL = LZnsaio + L;)adr do (20)
Aa® = aZnsaio + a;adr a0 (21)
Ab* = b:nsaio t b;adr o (22)

O valor da diferenca absoluta das trés coordenadas é dado por AE*, indicado na
Equacdo 23.

AE* = [(AL*)Z + (Aa)? + (Ab*)z]uz (23)

3.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Tabelas 6, 7 e 8 tém-se os resultados das médias dos valores da concentracdo de
betacianina em funcdo do tempo de exposicdo dos extratos corantes. Na Tabela 9 sé&o
apresentados os valores das médias gerais das concentracBes de betacianina das amostras com
presenca de oxigénio, presenca de oxigénio e adi¢do de antioxidante e com oxigénio reduzido
exposto a diferentes luminosidades, analisados de acordo com a analise de variancia
(ANOVA) a 5% de significancia estatistica, segundo o teste F e Teste de Tukey. Os
resultados da analise de variancia (ANOVA) a 5% de significancia estatistica sdo mostrados
no Apéndice A.
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Tabela 6 - Concentracdo de betacianina nas amostras com presenca de oxigénio apos
exposicao a diferentes luminosidades em fungdo do tempo, com indicacdo das médias gerais

(em negrito)

Luminosidade (Lux)
Tempo (h) | Ao abrigo de luz 940 3070 7700

0 214,50 201,67 201,67 201,67
24 177,83 123,75 123,06 185,40
48 157,67 137,96 117,56 156,75
72 211,52 128,79 137,04 145,06
96 154,46 147,58 136,35 141,40
120 198,00 140,94 143,92 153,31
144 158,58 120,31 171,88 153,54
168 167,75 141,63 119,63 116,88
192 152,40 137,50 124,21 164,77
216 157,44 138,88 132,69 126,04
240 214,50 143,46 149,88 159,04
264 177,83 121,23 166,38 145,29
288 157,67 146,67 161,56 186,08
312 - 139,10 143,69 164,77
336 - 156,98 156,75 162,48
360 - - 167,29 155,15
Média 175,02 142,18 147,10 157,35
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Tabela 7 - Concentragdo de betacianina nas amostras com presenga de oxigénio e adi¢do de
antioxidante apds exposicdo a diferentes luminosidades em fungdo do tempo, com indicacéo

das médias gerais (em negrito)

Luminosidade (Lux)
Tempo (h) | Ao abrigo de luz 940 3070 7700

0 243,83 266,06 266,06 266,06
24 228,71 245,90 238,33 217,25
48 227,33 228,02 227,56 222,75
72 200,75 200,06 227,56 187,92
96 216,79 216,79 245,67 229,17
120 218,63 248,65 231,00 207,63
144 225,50 225,50 226,88 206,48
168 170,50 171,19 189,29 181,27
192 228,71 228,94 209,92 187,69
216 177,38 177,38 205,56 144,38
240 - 184,48 214,27 177,60
264 - 209,92 173,48 167,29
288 - 186,31 197,08 198,92
312 - 194,10 189,52 188,83
336 - 198,69 199,83 162,48
360 - 208,77 224,13 184,25
384 - 230,31 199,60 223,21
408 - 226,88 174,17 196,63
432 - 199,83 192,96 176,69
Média 144,08 213,04 211,45 196,13

Tabela 8 - Concentracdo de betacianina nas amostras com oxigénio reduzido apds exposicao a

diferentes luminosidades em funcdo do tempo, com indicacdo das médias gerais (em negrito)

Luminosidade (Lux)

Tempo (h) | Ao abrigo de luz 940 3070 7700
0 214,50 201,67 201,67 201,67
24 115,04 115,50 139,79 145,29
48 145,29 145,98 129,48 138,88
72 147,58 147,81 135,21 107,71
96 138,19 138,19 112,98 121,92
120 111,83 111,83 126,04 106,10
144 136,13 135,44 123,06 128,79
168 139,79 139,79 148,04 133,15
192 152,17 106,33 127,19 135,44
216 140,25 140,25 131,54 118,02
240 - 124,44 - -

Média 213,81 137,02 147,10 157,35
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Tabela 9 - Médias gerais das concentracGes de betacianina nas amostras com presenca de
oxigénio, presenca de oxigénio e adi¢do de antioxidante e oxigénio reduzido ap6s exposicao a

diferentes luminosidades

Luminosidade (Lux)
Amostras Ao abrigo de luz 940 3070 7700
Com presenca de oxigénio 175,02° 142.18" | 147,10° | 157,35®
Com presenca de oxigénio e 144,08 213,04" | 211,45° | 196,13
antioxidante
Com oxigénio reduzido 213,81° 137,02° | 147,10° | 157,35°

Meédias com letras iguais, em uma mesma linha, ndo se diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a 5%
de significancia)

Na Tabela 10 encontram-se os parametros de ajuste utilizados na escolha do melhor
modelo matematico para classificagdo da ordem da reacdo de degradacdo do pigmento
(betacianina) e também os parametros cinéticos de degradacdo da concentracdo de

betacianina.

Tabela 10 - Pardmetros do modelo de primeira ordem e pardmetros cinéticos da reacdo de

degradacéo a luz do corante de pitaya

Com O, e adicéo de )
Com O, o Com O; reduzido
antioxidante
Primeira ordem Primeira ordem Primeira ordem
) A0 1 ga0 | 3070 | 7700 | A | 940 | 3070 | 7700 | A° | 940 | 3070 | 7700
Parametros | abrigo abrigo abrigo
Lux Lux Lux Lux Lux Lux Lux Lux Lux
de luz de luz de luz
Co 187,91 | 162,98 | 141,93 | 173,24 | 241,29 | 273,80 | 243,02 | 227,72 | 180,80 | 175,87 | 159,68 | 161,09
(mg/100g)
kx103(™Y | 1,06 0,98 0,38 0,44 1,55 0,71 0,82 0,79 1,53 1,54 1,63 1,69
R? 0,68 0,56 0,50 0,49 0,89 0,67 0,87 0,68 0,66 0,78 0,59 0,59
DMR (%) 0,84 1,48 1,11 0,81 1,30 0,80 0,42 0,82 0,53 0,99 1,29 1,29
ty, (h) 653,91 | 707,29 | 1824,07 | 1575,33 | 447,19 | 976,26 | 845,30 | 877,40 | 453,04 | 450,09 | 425,24 | 410,15
ty, (dias) 27,25 | 29,47 | 76,00 65,64 | 18,63 | 40,68 | 3522 | 36,56 | 18,88 | 18,75 | 17,72 | 17,09

Co = concentraco inicial; k = constante de degradacéo do corante; R” = coeficiente de determinacio; DMR (%)
= desvio relativo médio (percentual); ty;, = tempo de meia-vida

As reacOes de ordem zero e segunda ordem apresentaram valores mais altos de residuos
e distribuicdo com comportamento sistematico (distribuicdo ndo-aleatéria ou viciada, em
torno do zero), ou seja, os residuos ndo sdo independentes dos valores preditos, e, por
extensdo, dos valores observados e do tempo do experimento e também 0s correspondentes

valores de R? (variancia explicada pelas equacOes de regressdo - modelos propostos) sdo
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relativamente baixos. Logo, o comportamento dessas reag0es impossibilita a utilizagdo dos
modelos propostos de ordem zero e de segunda ordem de representar adequadamente o perfil
da fotodegradacédo das amostras utilizadas. Em contrapartida, 0 modelo da reacéo de primeira
ordem, conforme esperado, foi o que melhor ajustou os dados experimentais da cinética de
degradacéo estudada. Para as amostras com presenca de oxigénio e adi¢do de antioxidante o
R2 obtido foi de 0,89. Os desvios relativos médios (DMR) foram menores que 5%
correspondendo a um bom ajuste do modelo proposto aos dados experimentais e apresentou
menores valores de residuos, que, graficados contra os valores preditos e observados da
concentracdo de betacianina, apresentou distribuicao aleatoria.

Conforme visualizado na Tabela 10, a constante de velocidade da reacdo de
degradacdo (k) variou de 0,38x10° a 1,69x10° h*, sendo que matematicamente quanto maior
o valor da constante, menor serd o tempo de meia-vida (ty2), € no presente estudo o menor
valor foi 410,15h e o maior foi 1824,07h.

Valim e Mercadante (2005) estudaram o efeito da luz e oxigénio na estabilidade de
antocianinas de camu-camu e encontraram constante de velocidade de degradacdo de primeira
ordem, em presenca de ar e luz, de 3,50x10%h™ e ty, de 19,80 h.

Ozela e Stringheta (2005) encontraram ty;; de 210 h em presenca de luz para o extrato
antocianico de bertalha (Basella rubra L.).

O comportamento da concentracdo de betacianina frente a diferentes temperaturas foi

analisado utilizando os valores residuais das amostras, estes estdo dispostos na Tabela 11.
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Tabela 11 - Valores residuais de betacianina das amostras

Com O, e adicéo de
Com O2 Com O, reduzido
antioxidante
Luminosidade Luminosidade Luminosidade
Ao Ao Ao
940 3070 7700 940 3070 7700 940 3070 7700
abrigo abrigo abrigo
Lux Lux  Lux Lux Lux Lux Lux Lux  Lux
t(h) | deluz de luz de luz

0 100% 100% 100% 100% | 100% 100% 100%  100% | 100%  100% 100% 100%
24 83% 61% 61% 92% 54% 92% 90% 82% 94% 57% 69% 72%
48 74% 68% 58% 78% 68% 86% 86% 84% 93% 2% 64%  69%
72 99% 64% 68% 72% 69% 5% 86% 71% 82% 73% 67%  53%
96 2% 3% 68% 70% 64% 81% 92% 86% 89% 69% 56%  60%
120 92% 0% 71% 76% 52% 93% 87% 78% 90% 55% 63% 53%
144 74% 60% 85%  76% 63% 85% 85% 78% 92% 67% 61% 64%
168 78% 70% 59%  58% 65% 64% 71% 68% 70% 69% 3%  66%
192 71% 68% 62% 82% 71% 86% 79% 71% 94% 53% 63% 67%
216 73% 69% 66% 63% 65% 67% 7% 54% 73% 70% 65%  59%

240 - 1% 74% 7% - 69% 81% 67% - 62% - -

264 - 60% 83% 72% - 79% 65% 63% - - - -

288 - 73% 80% 92% - 70% 74% 5% - - - -

312 - 69% 71% 82% - 73% 71% 71% - - - -

336 - 8% 78% 81% - 5% 75% 61% - - - -

360 - 4% 83% 7% - 78% 84% 69% - - - -

384 - - - - - 87%  75%  84% - - - -

408 - - - - - 85%  65%  74% - - - -

432 - - - - - 75%  73%  66% - - - -

No estudo das Figuras 16, 17, 18 e 19 onde se observa que a concentracdo de
betacianina decresce nas primeiras 24 horas em todas as amostras expostas a condigdes
diversas. No entanto, no decorrer do experimento nota-se que as amostras obtiveram
estabilidade e as amostras que apresentaram melhores resultados foram as com presenca de

oxigénio e adi¢do de antioxidante.
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Nas amostras expostas ao abrigo de luz a concentragédo de betacianina com presenca de
oxigénio decai para 73%, com adigdo de antioxidante para 65% e com oxigénio reduzido para
73%. Nas amostras submetidas a luminosidade de 940 Lux a concentracdo de betacianina em
presenca de oxigénio decresce para 74%, com adicdo de antioxidante para 75% e oxigénio
reduzido para 62%. Nas amostras a 3070 Lux com presenc¢a de oxigénio a concentracdo de
betacianina diminuiu para 83%, com adi¢do de antioxidante para 73% e oxigénio reduzido
para 65% e nas amostras a 7700 Lux com presenca de oxigénio o decréscimo foi para 77%,
com adicao de antioxidante para 66% e oxigénio reduzido para 59%.

Portanto, durante o experimento pode-se observar que houve degradacdo da
concentragdo de betacianina com o aumento da luminosidade. Algumas amostras sofreram
evaporacdo no decorrer do experimento, assim como presenca de fungos, o que resultou na
interrupcdo das andlises. As amostras com adicdo de antioxidante (acido ascérbico)
permaneceram por mais horas (432 horas).

Logo, pode-se concluir que apesar de sofrer degradacgéo significativa nas primeiras 24
horas a concentracdo de betacianina apresentou flutuacdes consideradas estaveis durante todo
0 experimento e 0 uso de antioxidante proporcionou aumento na estabilidade e resisténcia do
corante de pitaya.
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Figura 16 - Valores residuais da betacianina em amostras expostas ao abrigo de luz com

presenca de oxigénio, adi¢do de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 17 - Valores residuais da betacianina em amostras expostas a iluminacao de 940 Lux

com presenca de oxigénio, adicdo de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 18 - Valores residuais da betacianina em amostras expostas a iluminacdo de 3070 Lux

com presenca de oxigénio, adi¢do de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 19 - Valores residuais da betacianina em amostras expostas a iluminacdo de 7700 Lux

com presenca de oxigénio, adigdo de antioxidante e oxigénio reduzido

As pesquisas feitas por YIZHONG (1998) e REBECCA et al. (2008), mostram que ha
degradacdo do pigmento (betacianina) quando o corante é exposto a luminosidade em
presenca de oxigénio. Logo, em um processo degradativo durante um determinado periodo de
armazenamento, as betacianinas podem sofrer duas mudancas basicas quanto a sua coloracéo,
ou seja, podem tornar-se gradativamente menos intensas pela perda de saturacdo e/ou mudar
de tonalidade pela formacdo de compostos de degradacdo, resultando em cores diferentes do
original.

De acordo com as Figuras 20, 22, 24 e 26 o ensaio experimental do corante de pitaya
mostrou que por meio de medida de pardmetros de cor - sistema CIE L*a*b* pode-se obter 0s
resultados dos parametros da cor do corante. A coordenada L* (luminosidade), conforme se
observa na Figura 20, indica que as amostras com adicdo de antioxidante apresentaram-se
mais claras que as amostras com presenca de oxigénio e com oxigénio reduzido, que
mostraram pouca modificacdo, ou seja, foram estaveis em relacdo a cor. Nas Figuras 22 e 24
houve decréscimo de luminosidade em 120 h para as amostras com adi¢do de antioxidante e
oxigénio reduzido, e, no decorrer do experimento, todas as amostras apresentaram oscilacdes
ndo significativas para a cor do corante. Na Figura 24, pode-se observar que as amostras com

oxigénio reduzido sofreram um decréscimo na coordenada L* em 96 h e nas amostras com

63



presenca de oxigénio houve um acréscimo de luminosidade em 144 h. Em relacdo a
resisténcia do corante, na Figura 20, todas as amostras duraram 216 h. Na Figura 22 as
amostras com oxigénio reduzido permaneceram por 240 h, as amostras com presenca de
oxigénio 360 h e com adicdo de antioxidante 432 h. Nas Figuras 24 e 26, as amostras com
presenca de oxigénio permaneceram por 360 h, com adi¢do de antioxidante duraram 432 h e
com oxigénio reduzido permaneceram por 216 h.

A coordenada a* (coloracdo vermelha), em relacdo as amostras com presenca de
oxigénio e de acordo com as Figuras 20, 22, 24 e 26 mostrou-se relativamente estavel, com
algumas oscilagBes, como na Figura 24, onde ha um decréscimo em 120 e 240 h; porém,
mesmo com essas oscilacfes, ndo houve grandes variagdes de cor permanecendo por 360 h.
Nas amostras com adicdo de antioxidante, pode-se visualizar que a coordenada a* mostrou
um comportamento semelhante as amostras com presenca de oxigénio e todas as amostras
permaneceram por 432 h. Nas amostras com oxigénio reduzido, observa-se um decréscimo
acentuado da coordenada a* e essas amostras permaneceram por 216 h, exceto as amostras
com oxigénio reduzido que apresentaram decréscimo em todas as andlises, as amostras
expostas a 7700 Lux resistiram por 240 h.

Em relagdo a tonalidade vermelha ter se apresentado mais frequente nas amostras
durante o experimento, deve-se as betacianinas que apresentam-se em maiores concentracdes,
sendo esse componente um dos responsaveis pela coloracdo vermelho-purpura encontrada nos
frutos de pitaya. Ndo houve variacbes acentuadas nessa coordenada colorimétrica. Uma
mudanca significativa nessa tonalidade indicaria maior degradagéo do corante.

A coordenada b* (coloracdo amarela) presente nas Figuras 20, 22, 24 e 26 para as
amostras com presenca de oxigénio e com adicdo de antioxidante apresentaram
comportamento semelhante, ou seja, mostraram-se estaveis em relacdo a cor do corante. A
diferenca entre as amostras se deu por meio do tempo de permanéncia, ou seja, as amostras
com presenca de oxigénio e com adicdo de antioxidante resistiram por 360 e 432 h,
respectivamente. A coordenada b* sofreu um acréscimo acentuado a partir de 24 h e as
amostras com oxigénio reduzido permaneceram por 240 h em 940 Lux e 216 h em 3070 Lux
e em 7700 Lux.

Quanto a mudanca geral de cor sofrida pelas amostras, mostrada nas Figuras 21, 23, 25
e 27 é interessante observar o AE* que expressa o enfraquecimento da coloracéo ao longo do
tempo de armazenamento e degradacdo na cor, porém, neste trabalho, essa degradagédo néo foi
visualmente significativa. Segundo Constant et al. (2002), pode haver formacao de complexos

mais estaveis que conferem maior estabilidade as betacianinas, mantendo o nivel de
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pigmentos por periodos maiores, apesar de diminuir a intensidade da cor. No entanto, nas
condigdes estudadas a cor do corante de pitaya mostrou-se resistente frente a diferentes
intensidades luminosas. Os resultados referentes as coordenadas colorimétricas estdo

dispostos em Tabelas no Apéndice B.

50 =1, (a0 abrigo de luz cO2)
L (ao abrigo de luz cO2-antiox.)
45 —&—L (ao abrigo de luz cO2 reduzido)
40 =3 (a0 abrigo de luz cO2)
—8—3a (ao abrigo de luz cO2-antiox.)
35 —4#—3a (a0 abrigo de luz cO2 reduzido)
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Figura 20 - Colorimetria do corante de pitaya exposto ao abrigo de luz com presenca de

oxigénio, adi¢do de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 21 - Variagdo total de cor (AE*) do corante de pitaya exposto ao abrigo de luz com

presenca de oxigénio, adi¢do de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 22 - Colorimetria do corante de pitaya exposto a iluminacéo de 940 Lux com

presenca de oxigénio, adicdo de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 23 - Variacdo total de cor (AE*) do corante de pitaya exposto a 940 Lux com

presenca de oxigénio, adi¢do de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 24 - Colorimetria do corante de pitaya exposto a iluminacéo de 3070 Lux com

presenca de oxigénio, adicdo de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 25 - Variacao total de cor (AE*) do corante de pitaya exposto a 3070 Lux com

presenca de oxigénio, adigdo de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 26 - Colorimetria do corante de pitaya exposto a iluminacéo de 7700 Lux com

presenca de oxigénio, adigdo de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 27 - Variacao total de cor (AE*) do corante de pitaya exposto a 7700 Lux com

presenca de oxigénio, adigdo de antioxidante e oxigénio reduzido
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3.4 - CONCLUSOES

Apdbs andlise dos resultados obtidos neste trabalho algumas conclusdes podem ser

sumarizadas.

1. O sistema de cdmaras utilizado para o estudo da fotodegradacdo do corante de pitaya
foi adequado e com instrumentacdo compativel as medicbes de variaveis de controle de
processo;

2. A concentragdo de betacianina, em média, ndo sofre degradacdo aprecidvel entre as
diferentes luminosidades, mas é sensivel em comparagdo com os teores apresentados ao
abrigo da luz;

3. Com relacédo a estabilidade microbioldgica, as amostras com presenca de oxigénio e

adicdo de antioxidante apresentaram maior resisténcia ao aparecimento de fungos.
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CAPITULO 4

ESTABILIDADE DA BETACIANINA E DA COR DO CORANTE DE
PITAYA (HYLOCEREUS COSTARICENCIS) EM DIFERENTES
TEMPERATURAS

Neste trabalho a estabilidade da concentragcdo de betacianina e da cor do corante de
pitaya (Hylocereus costaricencis) obtido por meio da polpa do fruto foi avaliada frente a
diferentes temperaturas. Apos a obtencdo dos frutos foi realizado a sanitizacdo com agua
clorada, lavagem com &gua corrente e armazenamento em freezer a -18 °C. Posteriormente,
foi realizado o processo de extracdo do corante da polpa do fruto utilizando como solvente
agua destilada. As amostras foram submetidas a incidéncia direta de calor em estufas DBO
(demanda bioquimica de oxigénio) e sem circulacdo de ar nas seguintes temperaturas 20, 40,
60 e 80 °C. Esses testes acelerados foram realizados por 456 h. A concentragéo de betacianina
e a cor do corante de pitaya foram medidas por meio de leituras em espectrofotdmetro e
colorimetro triestimulo, sistema CIE L*a*b, respectivamente. Foi verificado que em baixas
temperaturas ndo ha alteracBes significativas na concentracdo de betacianina e na cor do
corante. O corante sO apresentou alteracGes quando exposto a temperatura de 80 °C, na qual
foi observada sua evaporacdo e mudanca de coloracdo. Com relacdo a cinética, 0 modelo de

primeira ordem foi o que melhor representou resultados obtidos.
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4.1 - INTRODUCAO

O interesse dos consumidores e a motivacdo para a aquisicdo de produtos, como
alimentos, cosmeéticos, farmacos, entre outros, estdo diretamente relacionados com algumas
caracteristicas como aspecto visual e aroma, dentre outras. Tendo em vista 0 interesse por
pigmentos versateis, com vantagens como baixo custo, baixa toxidez e obtencdo de fontes
naturais, as betalainas aparecem com potencial para utilizacdo em diversas aplicagdes
industriais. O seu uso € restrito devido a sua instabilidade em algumas condi¢des observadas
durante o processamento industrial como temperatura, luz, presenca de oxigénio. O estudo da
degradacdo térmica de betalainas é relevante nesse contexto ja que o processamento industrial
de alimentos, sucos e outros produtos nos quais corantes naturais podem ser utilizadas,
geralmente envolvem etapas de aquecimento. Ainda que ndo haja etapas de aquecimento, a
degradacdo das betalainas ao longo do tempo € outro aspecto relevante para aplicacdes em
cosmeéticos e nutracéuticos, por exemplo. Nesses produtos, as betalainas e outros corantes
naturais podem ser utilizadas explorando sua capacidade como corante, bem como por suas
propriedades terapéuticas (COELHO, 2003).

A Pitaya (Hylocereus costaricencis) € uma fruta exotica, pertencente a familia
Cactaceae, originada na América Latina e conhecida mundialmente como “Fruta-do-Dragio”.
Possui sabor doce e suave, sua polpa é firme e repleta de sementes. Apresenta propriedades
nutricionais e funcionais e de acordo com HOR et al. (2012) estudos realizados em ratos
mostraram que o corante ndo apresentou toxidade e também é considerado um agente efetivo
para potencializar a fertilidade masculina (ABDUL-AZIZ e MAT-NOOR, 2010). Dessa
forma, é um produto de grande aceitacdo nos mercados consumidores, despertando assim o
interesse dos produtores e industrias, em especial a industria alimenticia, onde sdo usados
pigmentos naturais como as antocianinas, circuma, licopeno, caramelo, paprica, entre outros.
Os principais pigmentos encontrados na pitaya sdo as betalainas, pigmentos nitrogenados e
hidrossollveis, semelhante ao grupo das antocianinas e flavonoides, com estruturas quimicas
diferentes (STINTZING et al., 2004; MOHAMMER, M. R.; STINTZING, F. C.; CARLE, R,
2005; JUNQUEIRA et al., 2007).

As betalainas sdo divididas em betacianinas (vermelho-roxo) e betaxantinas (amarelo-
laranja) que compreendem cerca de 55 estruturas diferentes. Sendo que em um fruto, ha pelo
menos sete betalainas conhecidas, entre elas a betanina, isobetanina, betanidina e
isobetanidina, todas as quais possuem espectros de absor¢do idéntica que contribuem a cor

roxa observada na polpa do fruto. As betalainas possuem vantagens em relacdo as
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antocianinas, por serem mais sollveis em &gua e apresentarem forca tintorial trés vezes mais
elevada, além de possuirem uma gama mais ampla de estabilidade (faixa de pH de 3,0 a 7,0)
(STINTZING e CARLE, 2007).

Os resultados obtidos trazem informacdes Uteis para a utilizacdo do corante de pitaya.
Sendo a temperatura um fator critico na degradagcdo dos pigmentos presentes no corante,
portanto, estudos para melhorar as condigfes de processamento industrial e armazenamento
desses compostos sdo relevantes ja que seu uso vem crescendo em decorréncia de pesquisas
sobre potenciais beneficios de seu uso em produtos de consumo humano e outras aplicacdes.
Diversos estudos sobre a estabilidade de corantes naturais em diferentes condigdes ja foram
realizados. Estudos com sucos, extratos e concentrados para avaliar a influéncia de fatores
como: pH, luz, oxigénio, enzimas, agucares, acido ascorbico, dioxido de enxofre, sulfitos,
metais e copigmentos que sdo fatores que reconhecidamente afetam a estabilidade de dos
corantes naturais e podem limitar suas aplicagdes industriais (WANG e XU, 2007; ERSUS e
YURDAGEL, 2007; GIUSTI e WROLSTAD, 1999).

Os tratamentos térmicos sdo utilizados para esterilizar os extratos e manter suas cores
caracteristicas, inativando enzimas em processos de pasteurizacdo (HARBOUNE et al, 1998)
e branqueamento (SAMPAIO, 2004), por exemplo. Como esses tratamentos chegam a ser
indispensaveis, a composicdo e a concentracdo dos extratos devem ser monitoradas para
assegurar sua qualidade e dos produtos finais contendo corantes naturais. Ha estudos sobre a
estabilidade térmica do corante de pitaya, porém o tempo de exposicdo € relativamente
pequeno. Logo, se faz necessario obter dados mais conclusivos sobre este corante expondo-o
a diferentes temperaturas por um periodo de tempo prolongado. Portanto, este trabalho
destaca-se pelo tempo de exposicdo do corante a diferentes temperaturas, ampliando o
conhecimento acerca dessa espécie objetivando-se realizar o estudo da estabilidade térmica da
concentracdo de betacianina, assim como a sua cinética de degradacéo e da cor do corante de

pitaya em diferentes temperaturas.

4.2 - MATERIAL E METODOS

4.2.1 - Material

O material utilizado foi 0 mesmo descrito na pagina 41.
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4.2.2 - Métodos

4.2.2.1 - Pré-processamento

O pré-processamento realizado esta descrito na pagina 41.

4.2.2.2 - Extracdo do corante

A extragdo do corante ocorreu de acordo com o procedimento descrito na pagina 51.

4.2.2.3 - Célculo da betacianina (BC)

A betacianina foi calculada de acordo com a equag&o 18 encontrada na pagina 44.

4.2.2.4 - Metodologia da estabilidade do corante de pitaya

A metodologia da estabilidade do corante de pitaya se deu conforme descrito na pagina
51. No entanto, as amostras foram colocadas em estufa incubadora para DBO (demanda
bioquimica de oxigénio) da (marca Quimis, modelo 315 D16, faixa de trabalho de 0 a 50 °C e
precisdo de £ 0,3 °C) para a temperatura de 20 °C e estufa sem circulacdo de ar da (marca
Odontobras e modelo EL 1.4) para as demais temperaturas e finalmente foram realizadas
leituras diérias de absorvéncia e cor.

As etapas de pré-processamento e extracdo do corante podem ser visualizadas no

fluxograma mostrado na Figura 28.
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Figura 28 - Fluxograma com as etapas de pré-processamento e extracao do corante de

pitaya

4.2.2.5 - Estabilidade da concentracdo de betacianina do corante de pitaya

4.2.2.5.1 - Andlise estatistica da estabilidade da concentracdo de betacianina do corante de
pitaya

A andlise estatistica dos dados de estabilidade da concentracdo de betacianina utilizada
esta descrita na pagina 53.

4.2.2.5.2 - Cinética de reacdo de degradacdo da estabilidade da concentracdo de betacianina

do corante de pitaya

O estudo da cinética de degradacédo térmica da concentracdo de betacianina do corante
de pitaya obtido da polpa do fruto foi realizado de acordo com o procedimento descrito na
pagina 53. Os critérios utilizados para avaliar o modelo cinético de reagdo de
termodegradacao sdo descritos na pagina 53.

A dependéncia da temperatura na degradacdo das betacianinas foi determinada segundo
a equacao de Arrhenius (FU; LABUZA, 1997), calculando assim a energia de ativacdo (Ea).
Foi calculado também o valor do quociente de temperatura (Q10) conforme as equacdes 24 e

25 a sequir:
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k = koe—Ea/RT (24)

Qo = (kz/kl)lo/(Tz_Tl) (25)

onde: k, ko e k; - constante da velocidade de degradacéo; ko - fator pré-exponencial; Ea -
Energia de ativagdo (cal/mol); R - constante geral dos gases (1,986 cal/mol k); T -
temperatura absoluta em K (273+°C); Qqo - quociente de temperatura; T, e T, - Temperatura

em °C.
4.2.2.6 - Estabilidade da cor do corante de pitaya

A estabilidade da cor do corante de pitaya foi realizada por meio de testes acelerados
utilizando uma DBO (demanda bioquimica de oxigénio) para a temperatura de 20 °C e uma

estufa sem circulacdo de ar para as temperaturas de 40, 60 e 80 °C.

4.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Tabelas 12, 13 e 14 tém-se os resultados das médias dos valores da concentracao
de betacinina, em funcdo do tempo de exposicdo. Na Tabela 15 sdo apresentados os valores
das médias gerais das concentracBes das amostras com presenca de oxigénio, presenca de
oxigénio e adicdo de antioxidante e com oxigénio reduzido expostas a diferentes
temperaturas, analisados de acordo com a Analise de variancia (ANOVA) a 5% de
significancia estatistica, segundo o teste F e Teste de Tukey. Os resultados da analise de
variancia (ANOVA) a 5% de significancia estatistica séo mostrados no Apéndice A.
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Tabela 12 - Concentracdo de betacianina nas amostras com presenca de oxigénio apos

exposicao a diferentes temperaturas em fungdo do tempo, com indicacdo das médias gerais

(em negrito)

Temperatura (°C)

Tempo (h) 20 40 60 80
0 221,83 | 221,83 298,60 201,67
24 176,46 | 120,08 229,85 19,02
48 148,73 | 97,63 213,58 44,69
72 135,90 | 94,65 174,40 59,81
96 123,98 | 102,67 166,60 50,65
120 114,58 | 106,79 187,69 201,67
144 108,63 | 88,92 192,27 19,02
168 169,81 | 88,00 134,06 44,69
192 121,00 | 117,10 134,52 -
216 106,33 | 93,04 122,83 -
240 96,25 47,90 - -
264 90,75 85,02 - -
288 114,13 | 128,33 - -
312 88,92 45,38 - -
336 102,21 | 26,58 - -
360 99,69 79,29 - -
384 87,77 - - -
408 118,02 - - -
432 97,63 - - -
456 123,52 - - -
Média 122,31 | 96,45 185,44 75,17
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Tabela 13 - Concentragédo de betacianina nas amostras com presencga de oxigénio e adicéo de
antioxidante apos exposicao a diferentes temperaturas em funcdo do tempo, com indicacdo

das médias gerais (em negrito)

Temperatura (°C)

Tempo (h) 20 40 | 60 80
0 199,83 | 199,83 | 266,06 | 148,96
24 168,44 151,25 198,69 75,17
48 160,65 145,75 198,23 58,21
72 171,88 | 155,38 | 218,40 | 69,67
96 148,27 | 239,25 | 163,63 | 101,52

120 151,02 | 126,96 | 159,04 | 9556
144 176,92 153,54 169,35 -
168 156,29 154,00 117,79 -
192 159,27 161,79 155,83 -
216 143,00 124,21 114,58 -
240 158,13 | 112,06 | 137,50 -
264 15354 | 103,58 - -
288 140,48 77,00 - -
312 132,23 | 108,85 - -
336 134,52 | 12375 - -
360 152,85 108,63 - -
384 176,92 123,98 - -
408 164,31 | 96,25 - -
432 156,98 111,83 - -
456 153,77 - - -
Média 158,22 | 135,68 | 172,65 | 90,71
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Tabela 14 - Concentracdo de betacianina nas amostras com oxigénio reduzido apds exposicao

a diferentes temperaturas em fungéo do tempo, com indicacdo das médias gerais (em negrito)

Temperatura (°C)
Tempo (h) 20 40 60 80
0 221,83 | 221,83 298,60 201,67
24 150,10 | 120,77 193,42 35,75
48 138,88 90,75 141,40 40,79
72 109,31 | 100,83 128,79 31,85
96 133,15 | 108,85 147,13 34,15
120 108,17 93,73 116,65 84,79
144 114,13 65,08 99,46 -
168 103,13 78,83 131,08 -
192 110,46 58,21 92,35 -
216 108,63 60,04 100,60 -
240 111,83 53,17 86,17 -
264 109,31 47,21 94,19 -
288 77,92 65,31 82,04 -
312 79,98 62,79 90,98 -
336 94,65 70,13 107,94 -
360 101,52 51,10 113,90 -
384 103,35 65,08 93,27 -
408 97,17 54,31 109,08 -
432 90,29 59,13 107,25 -
456 104,04 - - -
Média 113,39 80,38 122,86 71,50

Tabela 15 - Média geral das concentragdes de betacianina nas amostras com presenca de

oxigeénio, presenca de oxigénio e adicdo de antioxidante e oxigénio reduzido apds exposicao a

diferentes temperaturas

Temperatura (°C)
Amostras 20 40 60 80
Com presenca de oxigénio 122,31* | 96,45 | 18544° | 7517%
Com presenca de oxigénio e | 158,22* | 13568* | 172,65 | 90,71
antioxidante
Com oxigénio reduzido 113,39° | 80,38* | 122,86* | 71,50

Médias com letras iguais, em uma mesma linha, ndo se diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a 5%

de significancia).

Na Tabela 16 encontram-se os parametros de ajuste utilizados na escolha do melhor

modelo matematico para classificagdo da ordem da reacdo de degradacdo da concentracdo de

betacianina e os parametros da cinética de degradacéo da betacianina.
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Tabela 16 - Pardmetros do modelo para a reacdo de degradagéo do corante de pitaya e

pardmetros cinéticos da termodegradagéo

Com O, e adicéo de )
Com O, o Com O; reduzido
antioxidante
Primeira ordem Primeira ordem Primeira ordem

Parametros | 20°C | 40°C | 60°C | 80°C | 20°C | 40°C | 60°C | 80°C | 20°C | 40°C | 60°C | 80°C

Cy 177,85 | 160,48 | 266,94 | 197,54 | 176,48 | 174,80 | 235,89 | 108,41 | 164,03 | 157,75 | 200,31 | 194,46
(mg/100g)

kx10%(hY | 2,32 4,02 3,68 5,87 0,80 1,68 2,94 2,98 1,98 3,89 2,56 4,39

R2 0,86 0,81 0,91 0,79 0,80 0,85 0,89 0,53 0,79 0,81 0,71 0,74

DMR (%) 1,09 1,94 0,94 4,98 0,44 0,97 1,03 4,85 1,35 2,20 1,64 4,95
ty, (h) 298,51 | 172,51 | 188,35 | 118,00 | 863,20 | 412,59 | 236,00 | 232,91 | 349,72 | 178,05 | 270,97 | 157,93

ty, (dias) 12,44 | 7,19 7,85 492 | 3597 | 17,19 | 9,83 9,70 | 1457 | 742 | 11,29 | 6,58

Co = concentragdo inicial; k = constante de degradacfo do corante; R = coeficiente de determinagdo; DMR =
desvio relativo médio; ty;, = tempo de meia-vida.

O modelo da reacdo de primeira ordem foi o que melhor ajustou os dados experimentais
da cinética de degradacdo estudada, o RZ obtido foi de 0,91 para amostras a 60 °C com
presenca de oxigénio, os valores de DMR foram menores que 5% e apresentou menores
valores de residuos com distribuicdo aleatéria dos mesmos.

As reacOes de ordem zero e segunda ordem apresentaram valores mais altos de residuos
e apresentaram distribuicdo com comportamento sistematico, ou seja, 0s residuos nao sao
independentes dos valores preditos. Esse comportamento impossibilita a utilizacdo desses
modelos para representar adequadamente o perfil da degradacdo térmica do corante. Tais
modelos também apresentaram menor coeficiente de determinacdo (R?2), e desvio relativo
médio (DMR) maior que 5%.

Conforme visualizado na Tabela 16, a constante de velocidade da rea¢do de degradacao
(k), variou de 0,80x107% a 5,87x10 h*, sendo que quanto maior o valor da constante, menor
sera 0 tempo de meia-vida (ty2), € no presente estudo o menor valor foi 118,00 horas e o
maior foi 863,20 horas. Observa-se também que a temperatura de 80 °C foi a que apresentou
maior efeito degradativo sobre as betacianinas presentes no corante de pitaya. Tal fato
comprova a acdo de degradacao da temperatura em pigmentos presentes em corantes naturais,
conforme citado por diversos autores (FRANCIS, 1989; FU; LABUZA, 1997; GONNET,
1998; MALACRIDA; MOTTA, 2006).

A velocidade das transformacGes em alimentos e proporcional ao aumento da
temperatura, fato comprovado pela dependéncia da temperatura na degradacdo do corante

pelo comportamento linear mostrado nas Figuras 29, 30 e 31 para amostras com presenca de
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oxigénio, presenca de oxigénio e adicdo de antioxidante e com oxigénio reduzido, nas
temperaturas de 20, 40, 60 e 80 °C. Quando plota-se no grafico o In k em funcéo do inverso

da temperatura (1/T), ambos derivados da equacédo de Arrhenius.

Amostras com presenca de oxigénio Amostras com presenca de oxigénio e antioxidante
6,2 4 29 e 30
61 ! o
Q‘S 4
6.5 1
€
—<
2 56 . 2
k= " 5
54 4 o °
55 1
-5,2
L]
< K| : = 3 > 3 = = =
- ! ! ! 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 00032 00033 0,0034 0,0035
0,0026 0,0028 0,003 00032 00034 0,0036 ‘
1T
T

Amostras com oxigénio reduzido
-6,3

6,2 °
6,1 1 31

-6
=59 A

Ink
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<57 4
5.6
55
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Figuras 29, 30, 31- Dependéncia da temperatura (Arrhenius) na degradacéo do corante de

pitaya

O comportamento da dependéncia da degradacdo da betacianina com as temperaturas
estipuladas apresentou coeficientes de determinacdo de 0,84; 0,91 e 0,48, respectivamente.
Sendo, portanto, eficaz na determinacdo da energia de ativacdo do sistema, principalmente
para as amostras com presenca de oxigénio e presenca de oxigénio e adicdo de antioxidante
que apresentaram maiores valores de R? e, por consequéncia, os valores de Q1o S&0 mostrados
na Tabela 17.

80



Tabela 17 - Relagéo entre Ea e Qo para as temperaturas estudadas

Com O, e adicéo de ]
Com O, o Com O, reduzido
antioxidante
Ea Quo Ea Quo Ea Quo
(Kcal/mol) | 20-40 | 40-60 | 60-80 | (Kcal/mol) | 20-40 | 40-60 | 60-80 (Kcal/mol) | 20-40 | 40-60 | 60-80
°C °C °C °C °C °C °C °C °C
2,78 1,31 [ 096 | 1,26 4,69 145 | 1,32 | 1,01 2,03 1,96 | 0,81 | 1,31

Ea = energia de ativacdo; Q.o = quociente de temperatura

Os valores de energia de ativacdo e de Qo expressam de formas diferentes, como a
velocidade de uma transformacao depende da temperatura. As reacfes com elevada energia de
ativacdo (dependendo da faixa de temperatura estudada) sdo mais sensiveis as mudancgas de
temperatura. De acordo com a Tabela 17, as energias de ativacao (2,78; 4,69 e 2,03 Kcal/mol)
das amostras do corante de pitaya, para a variacdo de temperatura de 20 - 80 °C, encontram-se
abaixo daqueles citados por Tancher (1983) para varios sucos de frutas (22,10 - 25,10
Kcal/mol). Para a polpa de morango, por exemplo, a energia de ativacao para a degradacdo do
pigmento vermelho estudado por Moura et al. (2001) é de 8,00 Kcal/mol, superior ao
apresentado neste estudo.

Os valores de Q1980 proporcionais a sensibilidade do corante em relacao as elevacdes
de temperatura durante o tratamento térmico. Logo, o corante de pitaya armazenado em
diferentes temperaturas mostrou-se estavel as alteracGes/flutuacGes na temperatura, pois 0s
valores obtidos sdo préximos e considerados baixos.

O comportamento da concentracdo de betacianina frente a diferentes temperaturas foi

analisado utilizando os valores residuais das amostras, estes estdo dispostos na Tabela 18.
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Tabela 18 - Valores residuais de betacianina das amostras

Com O,

Com Oy e adicéo de

antioxidante

Com O, reduzido

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

t) 20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 60 80
0 100% 100% 100% 100% | 100% 100% 100% 100% | 100% 100% 100% 100%
24 80% 54% 7% 9% | 84% 76% 75% 75% | 68% 54% 65% 18%
48 67% 44% T72% 22% | 80% 73% 75% 75% | 63% 41% 47% 20%
72 61% 43% 58% 30% | 86% 78% 82% 82% | 49% 45% 43% 16%
96 56% 46% 56% 25% | 74% 75% 61% 61% | 60% 49% 49% 17%
120 52% 48% 63% - 76% 64% 60% 60% | 49% 42% 39% 42%
144 49% 40% 64% - 89% 77% 64% 64% | 51% 29% 33% -
168 7% 40% 45% - 78% 77% 44% 44% | 46% 36% 44% -
192 55% 53%  45% - 80% 81% - 59% | 50% 26% 31% -
216 48% 42% 41% - 2% 62% - 43% | 49% 27% 34% -
240 43%  22% - - 79%  56% - 52% | 50% 24% 29% -
264 41%  38% - - 7%  52% - - 49% 21% 32% -
288 51%  58% - - 70%  39% - - 35% 29% 27% -
312 40% 20% - - 66% 54% - - 36% 28% 30% -
336 46% 12% - - 67% 62% - - 43% 32% 36% -
360 45%  36% - - 76%  54% - - 46% 23% 38% -
384 40% - - - 89% 62% - - 47%  29% 31% -
408 53% - - - 82%  48% - - 44% 24% 37% -
432 44% - - - 79%  56% - - 41% 27%  36% -

Observa-se nas Figuras de 32, 33, 34 e 35 que a concentracao da betacianina, decresce

nas primeiras 24 h, principalmente nas amostras com presenca de oxigénio reduzido. Nas

amostras a 20 °C com presenca de oxigénio a concentracdo de betacianina diminuiu para 44%

e permaneceram por 432h. Nas amostras com presenca de oxigénio e adi¢do de antioxidante

a concentragdo de betacianina diminuiu para 79% e nas amostras com oxigénio reduzido para

41%. Essas amostras resistiram por 432 horas. No entanto, as amostras com presenca de

oxigénio a 40 °C permaneceram por 360 h e a concentracdo de betacianina decresceu para

36%. As amostras com oxigénio e adicdo de antioxidante diminuiram para 56% e com
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oxigénio reduzido a concentragdo de betacianina decresceu para 27%. Essas amostras
duraram 432h. As amostras com presenga de oxigénio a 60 °C duraram 216 h e a
concentracdo de betacianina decresceu para 41%. Nas amostras com presenca de oxigénio e
adicdo de antioxidante a concentracdo de betacianina decaiu para 44%. Nas amostras com
oxigénio reduzido a concentracdo de betacianina decresceu para 36%. As amostras com
presenca de oxigénio e adicdo de antioxidante permaneceram por 168h e as amostras com
oxigénio reduzido permaneceram por 432h. As amostras expostas a 80 °C foram as que
sofreram maior degradacdo (mudanca de coloracdo) e evaporagdo, pois nas amostras com
presenca de oxigénio a concentragdo de betacianina diminuiu para 25% permanecendo por 96
h. As amostras com adi¢do de antioxidante permaneceram por 240h e com oxigénio reduzido
duraram 120 h e a concentracdo de betacianina diminuiu para 52% e 42%, respectivamente. A
extracdo de corantes é um fendmeno de transporte de massa, onde compostos presentes na
estrutura vegetal migram para um solvente até que o equilibrio seja alcangcado, um aumento
no transporte de massa pode ser alcangado pelo aumento da temperatura e mudancgas de
gradiente de concentracdo (CORRALES et al, 2008). A temperatura tem um efeito importante
no processo de extracdo, pois o0 aquecimento aumenta a solubilidade de compostos fendlicos e
0 seu coeficiente de difusdo, aumentando a eficiéncia da extragdo (CACACE e MAZZA,
2003; CORRALES et al, 2009).

Logo, pode-se concluir que durante o experimento a concentracdo de betacianina
mostrou-se mais estavel com o uso de antioxidante, porém este fator ndo foi eficiente em altas
temperaturas onde houve degradacdo na cor do corante de pitaya, j& que o aquecimento pode
iniciar processos de degradacdo e comprometer caracteristicas importantes do corante. De
acordo com trabalhos de Ruiz (2006) e Woo et al. (2010) pode-se comprovar o decréscimo da
concentracdo de betacianina em funcéo da temperatura, limitando sua utilizacdo em processos

onde sdo utilizadas altas temperaturas.
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Figura 32 - Valores residuais da betacianina em amostras expostas a 20 °C com presenca de

oxigénio, adicao de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 33 - Valores residuais da betacianina em amostras expostas a 40 °C com presenca de

oxigénio, adicdo de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 34 - Valores residuais da betacianina em amostras expostas a 60 °C com presenca de

oxigénio, adicao de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 35 - Valores residuais da betacianina em amostras expostas a 80 °C com presenca de

oxigénio, adicdo de antioxidante e oxigénio reduzido
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Com relagdo a estabilidade da cor do corante de pitaya de acordo com as Figuras 36, 38,
40 e 42 o ensaio experimental utilizado mostrou que por meio de medidas de pardametros no
sistema CIE L*a*b* pode-se obter resultados significativos da cor do corante. Portanto, a
coordenada L* (luminosidade), mostrou instabilidade em todas as amostras que se diferem
pelo tempo de permanéncia. Todas as amostras expostas a 20 °C permaneceram por 456 h, em
40 °C as amostras com adicdo de antioxidante e oxigénio reduzido duraram 432 h e as com
presenca de oxigénio 360 h, em 60 °C as amostras com presenca de oxigénio resistiram por
216 h, com adicdo de antioxidante 240 h e com oxigénio reduzido 432 h e as amostras
expostas a 80 °C apresentaram resisténcia inferior as demais, pois as amostras com presenca
de oxigénio permaneceram por 96 h e as com oxigénio reduzido e adigcdo de antioxidante 120
h.

A coordenada a* (coloracdo vermelha) em relacdo as amostras expostas a 20 °C
apresenta um decréscimo, inferior ao das demais amostras expostas em outras temperaturas,
essas sdo as mais estaveis e todas permaneceram por 456 h, em 40 °C observa-se também um
decréscimo em relacdo a coordenada a*, as amostras com presenca de oxigénio e com adicao
de antioxidante foram as que apresentaram maior decréscimo e permaneceram por 360 e 432
h, respectivamente. As amostras com oxigénio reduzido foram, nestas condigdes, as mais
estaveis e permaneceram por 432 h. Em 60 °C as amostras com presenca de oxigénio duraram
por 216 h, com adicdo de antioxidante por 240 h e com oxigénio reduzido por 432 h e em 80
°C as amostras com presenca de oxigénio resistiram por 96 h e com adi¢do de antioxidante e
oxigénio reduzido permaneceram por 120 h.

A coordenada b* (coloracdo amarela) em todas as amostras apresenta acréscimo, nas
amostras expostas a 20 °C pode-se observar maior estabilidade, em relacdo as outras amostras
nas demais temperaturas, permanecendo por 456 h, em 40 °C as amostras com presenca de
oxigénio permaneceram por 360 h e com adicdo de antioxidante e com oxigénio reduzido 432
h, respectivamente. Em 60 °C as amostras com presenc¢a de oxigénio duraram 216 h, com
adicdo de oxigénio 240 h e com oxigénio reduzido 432 h e em 80 °C as amostras com
presenca de oxigénio resistiram por 96 h e com adicdo de antioxidante e com oxigénio
reduzido 120 h, respectivamente.

A variagdo total de cor (AE*), observada nas Figuras 37, 39, 41, 43 mostra que no
decorrer do experimento houve oscilagbes na cor do corante, porém somente nas amostras
expostas a 80 °C pode-se observar modificagdo visivel de cor. Portanto, em relacdo a cor do
corante é possivel manté-la até temperaturas de 60 °C. De acordo com GONNET (1998) o

AE* minimo igual a 1 representa um limiar significativo de alteracdes na coloragdo visiveis e

86



perceptiveis em geral, outros autores tais como CASTELLAR, M. R.; OBON, J. M.;
FERNANDEZ-LOPEZ, J. A. (2006) descrevem que um o AE* com valor igual a 5 ou maior é
necessario para discernir amostras visualmente. Entretanto, no presente trabalho, as diferencas
nos parametros de cor do corante, determinada instrumentalmente, ndo foram visualmente
perceptiveis mesmo apresentando valores de AE* superiores aos apresentados na literatura. O
corante somente apresentou mudanca de coloracdo visivel quando exposto a 80 °C. Os
resultados referentes as coordenadas colorimétricas estdo dispostos em Tabelas no Apéndice
B.
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Figura 36 - Colorimetria do corante de pitaya a 20 °C com presenca de oxigénio, adicdo de

antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 37 - Variagéo total de cor (AE*) para a temperatura de 20 °C com presenga de

oxigénio, adicdo de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 38 - Colorimetria do corante de pitaya a 40 °C com presenca de oxigénio, adi¢do de

antioxidante e oxigénio reduzido

200 - —=-Variaciio total de cor das
Oy
180 | amostras a 40°C cO2
160 —e—Variacio total de cor das
amostras a 40°C cO2-
140 - antiox.
—+—Variacio total de cor das

120 amostras a 40°C cO2
100 - reduzido

80

60 -

40 -

20

0 i T T T T T

0 24 48 72 96 120144168192216240264288312336360384408432
tempo (h)

Figura 39 - Variacao total de cor (AE*) para a temperatura de 40 °C com presenca de

oxigénio, adi¢do de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 40 - Colorimetria do corante de pitaya a 60 °C com presenca de oxigénio, adicéo

de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 41 - Variacéo total de cor (AE*) para a temperatura de 60 °C com presenga de

oxigénio, adicao de antioxidante e oxigénio reduzido
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Figura 42 - Colorimetria do corante de pitaya a 80 °C com presenca de oxigénio, adi¢do de
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Figura 43 - Variacao total de cor (AE*) para a temperatura de 80 °C com presenca de
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4.4 - CONCLUSOES

ApoGs andlise dos resultados obtidos neste trabalho, algumas conclusdes podem ser

sumarizadas.

1. Os equipamentos utilizados para o estudo da estabilidade do corante de pitaya foram
adequados e com instrumentacdo compativel as medicBes de varidveis de controle de
Processo;

2. O corante obtido da polpa de pitaya apresenta-se estavel em relacdo a cor somente em
temperaturas até 60 °C. Das temperaturas analisadas neste trabalho a de 20 °C mostrou ser
a mais adequada para 0 armazenamento do corante de pitaya, sem que haja mudanca
significativa na concentracdo de betacianina e na coloracéo;

3. A adicdo de antioxidante nas amostras mostrou resultados promissores na estabilidade
da concentragéo da betacianina e na cor do corante de pitaya;

4. Para 0 armazenamento nas diferentes temperaturas testadas, todos os dados
experimentais se ajustam ao modelo cinético de primeira ordem;

5. As amostras com presenca de oxigénio a 80 °C apresentaram menor tempo de meia-vida
e as amostras com presenca de oxigénio e adicdo de antioxidante a 20 °C exibiram maior
tempo de meia-vida;

6. Com relacdo aos valores obtidos de Q9 0 corante de pitaya mostrou-se relativamente

estavel, ndo sofrendo variacBes apreciaveis com a mudanca de temperatura.
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CAPITULO5

COMPORTAMENTO REOLOGICO DO CORANTE DE PITAYA
(HYLOCEREUS COSTARICENCIS)

O presente trabalho teve como objetivo a determinacdo das propriedades reologicas da
polpa de pitaya (Hylocereus costaricencis). A pitaya é uma fruta exodtica, cultivada no Brasil,
possui sabor levemente doce e também é rica em nutrientes. Por outro lado, por ser um
produto perecivel possui uma vida 1til curta. Entretanto, o consumo da fruta “in natura” e a
fabricacdo de seus derivados desperta interesse de comerciantes e produtores. Em geral,
utiliza-se a polpa da fruta, a qual deve ser submetida aos processos de industrializagéo, tais
como bombeamento, agitacdo, transporte em tubulacgdes, entre outras. Para que cada uma
dessas etapas seja economicamente viavel, é importante o conhecimento das propriedades
fisicas e quimicas da polpa submetida a tais processos. Dentre essas propriedades, o
comportamento reoldgico ocupa posicdo de destaque, sendo Util ndo s6 como medida de
qualidade, mas também em projetos, avaliacdo e operagdo dos equipamentos processadores de
alimentos tais como as bombas, sistemas de agitacdo, tubulacdes, entre outros. A polpa da
pitaya na proporc¢do de 1:1 com agua destilada, foi analisada em um viscosimetro de cilindros
concéntricos, a temperatura de 25 °C e taxa de cisalhamento entre 1-200 s™. A anélise dos
dados experimentais de tensdo de cisalhamento, taxa de deformacéo e viscosidade aparente
foram feitas utilizando o programa RheoWin. Os dados experimentais foram ajustados aos
modelos reoldgicos de Ostwald-de-Waelle, Mizrahi-Berk, Herschel-Bulkley, Bingham e
Casson com 0 auxilio do programa Statistica® 7.0. Os resultados mostraram que a polpa da
pitaya é um fluido ndo - Newtoniano, com comportamento pseudoplastico, caracterizado pela

diminuicdo da viscosidade aparente com taxa de deformacdo e também apresentou tixotropia.

Palavras-chave: reologia, pitaya, viscosidade aparente, pseudoplastico, tixotropia.
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5.1 - INTRODUCAO

Atualmente ha uma tendéncia mundial de consumo de bebidas saudaveis, convenientes
e saborosas. O processamento de frutas ainda é um nicho de mercado quando comparado a
outros destinos das frutas. Segundo a Associacdo Nacional de Exportacdo de Sucos Citricos,
em 2008, o setor de sucos, néctares e refrescos de frutas prontas produziu 103.318 milhdes de
litros; no ano de 2010, essa producéo foi de 111.767 milhdes de litros (CITRUSBR, 2010).

Os sucos de frutas, assim como outros produtos derivados de frutas (néctar, polpas
concentradas, sorvete), sdo sistemas bifasicos, compostos por particulas sélidas dispersas em
um meio aquoso. Durante seu processamento, estes sistemas alimentares sao expostos a varios
tipos de tensdo, provocada pelo escoamento através de tubulacbes, bombas, trocadores de
calor, misturadores, filtros, entre outros equipamentos de processamento. Estudos
demonstram que as condicdes de processamento tém efeito decisivo na microestrutura e nas
propriedades reoldgicas de sistemas alimentares liquidos (ALVAREZ et al., 2004;
AUGUSTO et al., 2012). A maioria de alimentos fluidos derivados de frutas apresenta
comportamento pseudoplastico e tixotrépico. Na maioria dos casos, estes comportamentos
ndo - Newtonianos podem ser atribuidos a presenca de substancias de alto peso molecular em
solucdo e/ou aos solidos dispersos na fase liquida (SATO e CUNHA, 2007).

A pitaya (Hylocereus costaricensis) é um fruto cultivado no Brasil que possui de 15 a
22 cm de comprimento (didametro longitudinal e vertical) e massa de 300 a 800 g, é alongado
e coberto por escamas grandes e longas, vermelhas e verdes na ponta. Tem polpa de cor
roseo-avermelhada, com peguenas sementes pretas, a textura da polpa é agradavel e tem um
gosto agradavel (LE BELLEC; VAILLANT; IMBERT, 2006). Pode ser consumida ao
natural, mas a polpa congelada pode ser utilizada para fazer sorvetes, iogurtes, geleias,
conservas, compotas, sucos, doces e bolos (CRANE; BALERNI, 2005). Na polpa e na casca
dos frutos das espécies de Hylocereus podem ser encontradas betacianinas (STINTZING;
SCHIEBER; CARLE, 2002), pigmentos vegetais avermelhados também presentes na
beterraba, que atuam na protecdo das células contra agentes cancerigenos e sdo importantes
substancias antioxidantes.

Fluidos em processamento ou na sua forma final de comercializacdo, como suspensdes
ou emulsdes, geralmente mostram variagdo da viscosidade com o tempo. Se houver um
aumento da viscosidade ao longo do tempo para uma mesma taxa de deformacdo chama-se o
fluido de reopético; por outro lado se houver um decréscimo da propriedade com o tempo

tem-se um fluido tixotropico. Estes efeitos podem ou ndo ser reversiveis, sendo que em alguns
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fluidos retornam rapidamente ao valor inicial de viscosidade, outros fluidos ndo mais
retornam a este valor. A dependéncia da viscosidade com o tempo durante o processamento
estd associada a variagdes no comportamento de fluxo devido as alteraces fisicas e fisico-
quimicas que o produto sofre quando submetido a uma tensdo de cisalhamento, modificando
sua textura e aparéncia final.

Para a fabricacdo de produtos que utilizam polpa de frutas e para definicdo dos
processos é indispensavel o conhecimento das suas propriedades fisicas e quimicas. Dentre
essas propriedades o comportamento reoldgico ocupa posi¢do de grande destaque (VIDAL et
al., 2000). Por meio desses dados que a indUstria apresenta a possibilidade, respeitando as
caracteristicas individuais de cada fruta, de desenvolver tecnologias e aumentar o padrdo de
qualidade dos seus produtos.

O conhecimento das propriedades reoldgicas dos fluidos torna-se necessario para uma
série de aplicacbes como: controle de qualidade, conhecimento da estrutura fisica e,
principalmente, controle e dimensionamento de processos industriais (MOURA et al., 2005).

De acordo com Vidal e Gasparetto (2000) apesar do comportamento reolégico ocupar
posicdo de grande destaque, ha escassez de dados sobre propriedades reoldgicas de sucos,
polpas e misturas de frutas brasileiras. Frente ao exposto, este trabalho foi realizado com o
objetivo de estudar o comportamento reoldgico da polpa da pitaya na proporc¢do de 1:1 com

agua destilada a uma temperatura constante de 25 °C.

5.2 - MATERIAL E METODOS

5.2.1 - Material
Foram obtidos 17 frutos da pitaya em uma feira livre na cidade metropolitana de

Belém/PA, pertencentes a espécie Hylocereus costaricenses, cada fruto possuia, em média,
300 g. A obtencéo desses frutos ocorreu no periodo de agosto de 2013.

5.2.2 - Métodos

5.2.2.1 - Pre-processamento

O pré-processamento realizado esta descrito na pagina 41.
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5.2.2.2 - Preparacéo da polpa de pitaya

A polpa da pitaya foi preparada de acordo com a metodologia descrita na pagina 41.
5.2.2.3 - Medidas reologicas

A medida dos parametros reolégicos foi realizada a temperatura de 25,0 + 0,1 °C
utilizando-se um viscosimetro (marca HAAKE, modelo visco tester 6%), com um sensor
acoplado a um computador contendo o software RheoWin. O volume da amostra utilizada
em cada ensaio experimental foi cerca de 50 mL. No controle de temperatura foi empregado
um banho termostatico (marca HAAKE, modelo F3 Fissons). Os parametros reoldgicos
avaliados foram a obtencéo das curvas de fluxo e a tixotropia.

A avaliacdo dos parametros reoldgicos foi realizada a partir da construcdo da curva de
fluxo ascendente (aplicacéo da taxa de cisalhamento de 0 a 200 s™), patamar de 60s na taxa de
cisalhamento de 200 s™ seguida da curva decrescente (taxa de cisalhamento de 200 a 0 s™).

Os valores de tensdo de cisalhamento, taxa de deformacéo e viscosidade aparente foram
ajustados a modelos reoldgicos independentes do tempo de Ostwald-de-Waele (Lei da

Poténcia), Bingham, Herschel-Bulkley, Mizrahi-Berk e Casson, apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 - Modelos matematicos utilizados para avaliar a reologia da polpa de pitaya

Modelos
Equacdes
Independentes do tempo
Ostwald-de-Waele T=Ky"
Bingham T= To+ Npr¥
Herschel-Bulkley T= 19+ Ky"
Casson /2 = K, + K.y'/?
Mizrahi-Berk V2 = Koy + Kyyy™

K = indice de consisténcia (Pa.s"), n eny = Indice de comportamento de fluxo, T, = Tensdo de cisalhamento
inicial (Pa) To = Tensdo residual de Bingham (Pa), n,, = viscosidade plastica de Bingham, y = Taxa de
deformacéo (s™), T = Tensdo de cisalhamento (Pa), K,.= tensdo inicial (Pa), K, = viscosidade plastica de Casson
(Pa.s), K,,= indice de consisténcia (Pa'/’s"), K, = raiz quadrada da tensdo inicial de cisalhamento (Pa'?)
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5.2.2.5 - Analise estatistica

Os dados experimentais foram analisados com o auxilio do programa Statistica® 7.0.
Os critérios utilizados para avaliar o modelo matematico consistiram estdo descritos na pagina
54.

5.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 - Comportamento reologico da polpa

Os dados de tensédo de cisalhamento (1), taxa de deformacao (y) e viscosidade aparente

(nap), referentes a curva descendente estéo dispostos na Tabela 20.

Tabela 20 - Resultados de tenséo de cisalhnamento (t), taxa de deformacao (y) e viscosidade

aparente (nap), referentes a curva descendente do estudo reoldgico da polpa de pitaya

7 (Pa) y(sY) Nap (CP)
24,30 200,00 120,94
17,38 100,00 173,26
14,24 60,00 237,46
13,34 50,00 265,91
11,13 30,00 370,80
10,46 20,00 523,53

9,13 12,00 761,11
9,11 10,00 908,97
8,64 6,00 1440,65
8,66 5,00 1730,97
8,64 4,00 2160,00
8,12 3,00 2707,50
8,04 2,50 3220,00
8,03 2,00 4016,25
7,75 1,50 5167,35
7,32 1,00 7320,00

Os parametros obtidos com o ajuste dos dados experimentais aos modelos matematicos

independentes do tempo estdo dispostos na Tabela 21.
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Tabela 21 - Modelos matematicos independentes do tempo utilizados para analisar o
comportamento reoldgico da polpa de pitaya

Estatisticas
Modelo T (°C) Parametros R? DMR (%) DIS'[I’Ib,UIQaO de
residuos
K n .
Ostwald-de-Waele 25 570 0.24 0,88 0,72 Tendencioso
Herschel-Bulkle 25 To K_L N 1 599 0,09 Aleatério
y 751 | 028 | 0,77 | =
Casson 25 Koc K. 0,95 0,41 Tendencioso
2,93 0,02
Mizrahi-Berk 25 Kom | Km | Bm | (g9 0,10 Aleatério
2,69 0,08 0,62
Bingham 25 o Ml | 08 0,26 Tendencioso
8,24 0,08

Entre os modelos independentes do tempo o que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o de Herschel-Bulkley por apresentar excelente coeficiente de
determinacdo, menor valor de desvio relativo médio e distribuicdo de residuos aleatéria. O
resultado obtido para o pardmetro n (indice de comportamento do escoamento do fluido)
indica se tratar de um fluido pseudoplastico (n < 1). Este modelo possui vasta aplicacdo em
calculos de projeto na area de alimentos, sendo muito utilizado em estudos referentes a polpas
de frutas como os realizados por Haminiuk (2006), Sato (2007), Guedes (2010), Oliveira
(2011), Bezerra (2013) e Lopes (2013).

Os modelos de Ostwald-de-Waele, Bingham, Casson e Mizrahi-Berk, apresentaram
valores mais altos de residuos e distribuicdo de residuos com comportamento sistematico, ou
seja, 0s residuos ndo sdo independentes dos valores preditos. Esse comportamento
impossibilita a utilizacdo desses modelos para representar adequadamente o perfil da reologia
da polpa de pitaya. Tais modelos também apresentaram menor coeficiente de determinacao
(R?), e desvio relativo médio (DMR) maiores que 0s demais.

Na Figura 44, pode ser visualizado o comportamento reolégico da polpa de pitaya, onde
estdo graficados os valores da tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de deformacéo com
ajuste pelo modelo de Herschel-Bulkley. Observa-se que a curva descendente ndo apresentou

uma relacéo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacéo.

97



28

26

24

22

20

18

16

14

Tenséo de cisalhamento (Pa)

12

10

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

Taxa de deformacdo (s )

Figura 44 - Relacéo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacdo da polpa de pitaya

com ajuste pelo modelo de Herschel-Bulkley

A qualidade do modelo de Herschel-Bulkley pode ser avaliada por meio de uma analise
de residuos, que corresponde a quantificacdo de sua faixa ou amplitude e de sua distribuicao
em torno dos valores preditos e/ou observados. Verifica-se que os residuos sdo relativamente
baixos e situam-se na faixa de -0,47 a 0,55 (Tabela 22). Sua distribuicdo em torno do zero nao
apresenta comportamento tendencioso ou sistematico (Figura 45), indicando que os residuos
sdo independentes, condicdo a ser cumprida segundo o0s pressupostos da estatistica
paramétrica. A Figura 46 representa o teste de normalidade dos residuos, feito com auxilio do
aplicativo MINITAB, e indica que os residuos seguem uma distribuicdo de probabilidade

normal, conforme os dados dispostos na Tabela 23.

98



Tabela 22 -Faixa de residuos

Residuos

Observados | Preditos | Residuos
24,30 24,31 -0,01
17,38 17,36 0,02
14,24 14,16 0,08
13,34 13,28 0,06
11,13 11,41 -0,28
10,46 10,36 0,10
9,13 9,43 -0,30
9,11 9,18 -0,07
8,64 8,64 0,00
8,66 8,49 0,17
8,64 8,33 0,31
8,72 8,17 0,55
8,04 8,08 -0,04
8,03 7,99 0,04
7,75 7,90 -0,15
7,32 7,79 -0,47
0,6
N
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n
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Figura 45 - Distribuicdo de Residuos
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Figura 46 - Grafico de probabilidade normal dos residuos

Tabela 23 - Pardmetros da analise do grafico de probabilidade normal dos residuos

Parametros
Média 0,001
Desvio padrédo 0,240
N 16
KS 0,152
Valor de p > 0,15

N - NUmero de dados experimentais; KS - Pardmetro de Kolmogorov -Smirnov

Na Figura 47 observa-se a histerese, ou seja, a ndo sobreposicdo das curvas de fluxo
ascendente e descendente, ilustrando o comportamento tixotropico da polpa de pitaya, onde a
viscosidade aparente diminui com o tempo de aplicacdo de um gradiente de velocidade
constante. A tixotropia calculada com a area da histerese foi 270,35Pa/s.
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Figura 47 - Histerese para a analise reologica da polpa de pitaya

5.4 - CONCLUSOES

Apbs andlise dos resultados obtidos neste trabalho, algumas conclusdes podem ser

sumarizadas.

1. A polpa de pitaya na proporcdo de 1:1 com &gua destilada apresentou
comportamento de fluido ndo-Newtoniano com caracteristicas pseudoplasticas;

2. O teor de solidos soluveis presentes na polpa da pitaya proporciona um aumento do
valor da viscosidade aparente do produto;

3. O modelo reoldgico de Herschel-Bulkley foi o que melhor se ajustou as curvas de

tensdo de cisalhamento em fungéo da taxa de deformacao.
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CAPITULO6

HIGROSCOPICIDADE DO CORANTE DE PITAYA (HYLOCEREUS
COSTARICENCIS) EM PO E EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE
MALTODEXTRINA

Neste trabalho estuda-se o comportamento higroscopico do corante de pitaya
liofilizado. A pitaya é um fruto nutritivo com baixo valor caldrico e alto poder antioxidante
devido as betalainas, pigmentos nitrogenados e hidrossollveis semelhantes ao grupo das
antocianinas e flavonoides, com estruturas quimicas diferentes. Os experimentos foram
realizados adicionando maltodextrina no corante de pitaya nas propor¢oes de 10, 20, 30, 40,
50 e 100%, visando aumentar a quantidade de s6lidos no corante e analisando-se também o
corante puro. Realizou-se o0 processo de branqueamento em todas as amostras e, em seguida,
foi realizada a liofilizag&o por 72 horas das amostras do corante, aumentando, assim, a sua
estabilidade por meio da reducédo da atividade de agua, de modo a minimizar rea¢des quimicas
enzimaticas que ocorrem durante a armazenagem do material, contribuindo para o acréscimo
da vida datil do produto. Portanto, o objetivo deste trabalho é analisar o comportamento
higroscopico da pitaya por meio da construcdo de isotermas de adsorcdo e dessorcdo de
umidade a 25 °C em diferentes concentracGes de maltodextrina. Foi avaliada a aplicabilidade
de modelos matematicos na predi¢do das isotermas do produto. As isotermas obtidas foram
sigmoidais e classificadas como do tipo Il e 0 modelo de GAB mostrou-se mais apropriado

para ser utilizado na predicao das isotermas de sor¢do do produto.
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6.1 - INTRODUCAO

A pitaya (Hylocereus costaricensis) assim como a beterraba vermelha (Beta vulgaris L.)
¢ conhecida por possuir compostos nitrogenados chamados de betalainas, os quais sé@o
classificados em betacianinas, que conferem cor vermelho-violeta e as betaxantinas, um
corante amarelo-laranja também presente em ambas as frutas, porém em menor proporcao que
as betacianinas. Devido a isso, as betalainas podem ser empregadas como corante natural em
alimentos, cosmeéticos, farmacos entre outros produtos (DRUNKLER, 2004). Além dessa
funcdo de corante que as betalainas apresentam, elas tém a funcdo de antioxidantes naturais.

Dessa forma, é um produto de grande aceitacdo nos mercados consumidores,
despertando assim o interesse de produtores e industrias, em especial a industria alimenticia,
onde sdo usados pigmentos naturais como as antocianinas, curcuma, licopeno, caramelo,
paprica, entre outros (STINTZING et al., 2004; MOHAMMER; STINTZING; CARLE, 2005;
JUNQUEIRA et al., 2007).

Entretanto, por ser um material organico processado, inicialmente, no estado liquido,
necessita estar com teor de umidade reduzido, em niveis geralmente muito abaixo dos quais
seria obtido em processos de eliminacdo de &gua, ndo incluidos no conceito de secagem.
Esses produtos incluem os polimeros, alimentos, farmacos, produtos agricolas, corantes e
varios outros produtos quimicos, organicos e inorganicos. Para evitar a degradacdo de um
material organico, causada pelo ataque de micro-organismos, é realizada a secagem desse
material em niveis de umidade que sejam adequados para um armazenamento seguro. O valor
6timo de umidade de um material é definido pela analise do comportamento higroscopico,
utilizando curvas de sorcdo. Essas curvas relacionam valores de umidade de equilibrio e
umidade relativa do ar ambiente ou atividade de agua, a um dado valor de temperatura.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo e a consequente avaliacdo do comportamento
higroscopico de materiais organicos, sdo empregadas para definir processos de
beneficiamento e de controle como a secagem, 0 armazenamento e o tipo de embalagem a ser
utilizado (PICELLI et al., 2010).

A medida de propriedades fisicas dos pds é importante porque estas afetam
intrinsecamente seu comportamento durante 0 armazenamento, manuseio e processamento. A
isoterma de adsorcdo de umidade ilustra a capacidade de um po para absorver agua quando
colocado em determinadas condi¢es atmosféricas e de temperatura. A presenga da dgua em

um pé pode afetar significativamente suas propriedades de fluidez e consisténcia.
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Para muitos produtos em po6 existe um valor da umidade relativa (umidade relativa
critica) em uma dada temperatura, acima da qual o pé endurecer e esta é, geralmente, muito
prejudicial a sua fluidez. Nas amostras em pé a qualidade e a vida util tém forte dependéncia
com o seu teor de agua, que exerce influéncia sobre a palatabilidade, digestibilidade, estrutura
fisica e manuseio. Praticamente, todos os processos deteriorativos que ocorrem com 0S
produtos pereciveis, especialmente alimentos, também séo influenciados pela concentracéo e
mobilidade da agua presente (ALEXANDRE et al., 2007).

Devido a caréncia de pesquisas na area de analise higroscopica do corante de pitaya
em po, o objetivo deste trabalho foi determinar experimentalmente as isotermas de adsorcéo e
dessorcdo de umidade do corante de pitaya em p6 em diferentes concentragcdes de
maltodextrina na temperatura de 25 °C e ajustar os dados experimentais a modelos

matematicos encontrados na literatura.

6.2 - MATERIAL E METODOS

6.2.1 - Material

O material utilizado neste trabalho esta descrito na pagina 94.

6.2.2 - Métodos

6.2.2.1 - Pré-processamento

O pré-processamento realizado esta descrito na pagina 41.

6.2.2.2 - Preparacdo das amostras

Nas amostras liquidas nas concentragfes de 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 100% de
maltodextrina e 100% de corante, realizou-se primeiramente 0 processo de branqueamento
com aquecimento por 2 minutos. Em seguida as amostras foram separadas em recipientes de
polietileno semelhantes a placas de petri e colocadas em freezer a -18 °C por 48 h.
Posteriormente, foram inseridas em liofilizador (marca Christ, modelo Alpha 1-4) por 48 h
para obtencdo do corante em pd. Por fim, foram realizadas andlises de umidade,

granulometria e atividade de agua. O uso de maltodextrina da-se devido apresentar alta
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solubilidade em &gua, pouca higroscopicidade, preco acessivel, facil disponibilidade e boa
relacdo entre custo e eficacia (KHA et al., 2010). Relata-se que € capaz de proteger 0s
componentes sensiveis dos alimentos como sabor, cor e compostos bioativos e contra as
condicdes desfavoraveis (FERRARI et al., 2012a).

6.2.2.3 - Caracterizacao fisica e fisico-quimica das amostras do corante de pitaya em pd

Diametro médio: a metodologia adotada para avaliar o didmetro médio das amostras de pitaya

em po foi a das peneiras padronizadas, utilizando-se o agitador de peneiras (marca Produtest,
modelo). As peneiras utilizadas nestes experimentos foram do tipo Tyler/mesh: 28, 35, 42,
65, 80 e 115 todas do mesmo fabricante, Petrodidatica Industria e Comércio Ltda. O diametro

médio foi calculado com a defini¢do de Sauter, mostrado na Equacéo 26.

(26)

dp =

Umidade inicial: o método utilizado foi o de secagem em estufa (105 °C), baseado na

remocao da agua por aquecimento. As amostras foram colocadas em cadinhos de aluminio,
com massas previamente determinadas, ficando em estufa até a secagem. Os cadinhos
contendo as amostras foram, entdo, resfriados a temperatura ambiente, em dessecador, tendo
sua massa novamente determinada. Os cadinhos retornaram a estufa e este procedimento foi
repetido até a obtencdo de massa constante. Foi calculada, entdo, a porcentagem de umidade
nas amostras, segundo o0 método n° 972.20 da AOAC (1997).

Atividade de agua: para a determinacdo da atividade de agua foi utilizado o equipamento

AQUALAB e posteriormente foi obtida umidade de equilibrio por meio da Equacéo 27:

Mégua
= .100 (27)
M

N

S

eq

onde:
Xeq - umidade de equilibrio (% bs)
Magua - Mmassa de agua adsorvida da amostra ()

Ms— massa seca da amostra (g)
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6.2.2.4 - Higroscopicidade do corante em p6 de pitaya

Foram determinadas isotermas de adsorcao e dessorcao de umidade para as amostras de
corante de pitaya nas concentracdes de 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 100% de maltodextrina e
100% de corante na temperatura de 25 °C. O método utilizado para a determinagdo da
umidade relativa de equilibrio permite a medicdo de uma grande quantidade de dados em um
pequeno intervalo de tempo, utilizando o equipamento AQUALAB. As leituras sdo efetuadas
apos alcancar o equilibrio de transferéncia de calor e massa, entre o ar ambiente do
equipamento e a amostra neste contida, sendo este equilibrio identificado através de sensores
no equipamento, que disparam um sinal sonoro no momento em que a leitura deve ser
efetuada. Esta metodologia experimental também foi utilizada por Waughon (2006);
Francisco, Usberti e Toneli (2007); Silva (2009) entre outros, para avaliar o comportamento
higroscopico de produtos biol6gicos.

Ao iniciar os experimentos foi pesado 1 + 0,05g de amostra em frascos de polietileno
apropriados ao equipamento, e colocadas em estufa a vacuo (marca Fanem, modelo 099 EV) a
70 °C e 650 mmHg, por 24h, para remocdo da umidade da amostra, de modo a alcancar
valores de atividade de dgua em torno de 0,2 a 0,3. Em seguida, foi colocado um dessecador,
contendo agua no lugar de silica gel, em estufa incubadora para DBO (demanda bioguimica
de oxigénio) da marca Quimis, modelo 315 D16, com precisdo de + 0,3 °C e faixa de trabalho
de 0 a 50 °C, estabilizada na temperatura de trabalho de 25 °C.

Apo6s 24h, as amostras foram retiradas da estufa a vacuo e transferidas ao dessecador,
que permaneceu, neste intervalo de tempo, na estufa incubadora para alcancar a temperatura
desejada. Em seguida, estas amostras foram colocadas, uma de cada vez, no equipamento
(AQUALAB), para realizar as leituras de temperatura e atividade de agua (aw), que variaram
na faixa de 0,1 a 0,9 e temperatura de 25 °C. Na sequéncia as amostras foram pesadas em
balanca analitica. Dessa maneira, foi possivel a construcdo da isoterma de adsor¢do. Apos as
amostras alcancarem os valores de aw proximos de 0,9 foi realizado o processo inverso, ou
seja, a dessorcdo, onde os frascos com amostras foram transferidos para o dessecador,
contendo silica gel, e novamente lidos valores de aw até préximos de 0,1, temperaturas e suas
respectivas massas. O processo completo (adsorc¢éo e dessor¢do) foi conduzido em 8 dias.

As etapas de pré-processamento e da analise higroscopica podem ser visualizadas no

fluxograma mostrado na Figura 48.
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Preparagdo das amostras em diferentes concentragdes de
maltodextrina e corante puro
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Liofilizacdo por 48 h para obten¢do do corante em po
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Anilise de umidade, didmetro e atividade de agua e o calculo da umidade de
equilibrio

Figura 48 - Fluxograma com as etapas de pré-processamento e analise higroscopica do
corante de pitaya em pd

6.2.2.5 - Anélise dos dados experimentais de sor¢do de umidade

Diversos modelos teoricos, semi-empiricos e empiricos tém sido propostos para
expressar o teor de umidade de equilibrio com a atividade de agua de diversos produtos.
Analisando-se alguns trabalhos publicados, conclui-se que, de um modo geral, nenhum
modelo tedrico desenvolvido é capaz de predizer exatamente o teor de umidade de equilibrio
dos produtos em todas as faixas de temperatura e umidade relativa.

Os dados experimentais das isotermas de sorcdo (adsorcao e dessor¢do) das amostras do
corante de pitaya foram avaliados por meio da relacdo entre o conteido de umidade de
equilibrio e umidade relativa de equilibrio de acordo com os modelos descritos na Tabela 24,
e as constantes caracteristicas determinadas através da técnica de regressdo ndao-linear,
utilizando-se o aplicativo Statistica® 7.0 utilizando o método dos minimos quadrados, via

subrotina Quasi-Newton.

Tabela 24 - Modelos matematicos utilizados para avaliar as isotermas de sor¢ao

Modelo (ano) Equacéo

GAB (1981) X = XmCKaw/[(1-Kay) (1-Kaw+CKaw)]
Oswin (1946) X =afaw (1- aw)]’

Peleg (1993) X= My +moay™

Caurie (1970) X =exp (a+ bay)
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O parametro X denota o contetdo de umidade de equilibrio em base seca, a,, a atividade
de &gua; a, b e C, my, my, nl, n2 sdo coeficientes que dependem do produto e das condicdes
do ar; no modelo de GAB o Xm representa o contetdo de umidade correspondente a
saturacdo de todos os sitios primarios por uma molécula de agua, normalmente denominada
monocamada na teoria BET e K o fator de correcdo para multicamada molecular.

Os critérios usados para se avaliar a exceléncia do ajuste dos dados experimentais ao

modelo séo descritos na pagina 52.

6.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Tem-se nas Tabelas 25 e 26 os dados do teor de umidade inicial, diametro das
particulas, da atividade de agua e da umidade de equilibrio das amostras de corante de pitaya
em p6 em diferentes concentragdes, na temperatura de 25 °C, para 0 processo de adsorgéo e
dessorcao.

Verifica-se que em ambos 0s processos utilizando uma temperatura constante a
atividade de &gua e a umidade de equilibrio se comportam de forma linear. Este
comportamento é similar ao reportado por Parket et al. (2001) ao estudarem o comportamento
da umidade de equilibrio em péra desidratada, em funcédo da atividade de agua.

Constata-se que as umidades de equilibrio méaximas atingidas nas diferentes
concentragdes variaram entre 6,49% e 92,68% b.s., para a adsorcao e entre 6,50% e 84,93%
b.s. para a dessor¢do. Logo, o corante de pitaya em p6 € um produto muito higroscépico
necessitando de embalagem impermeavel quando submetida ao armazenamento nestas

concentra(;(”)es e temperatura.
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Tabela 25 - Resultados para o teor de umidade inicial (Ui), diametros das particulas (dp),

atividade de agua (aw) e umidade de equilibrio (Xeq - % bs) durante o processo de adsorcao

Proporcao (maltodextrina/corante)

0 0
10 % 20 % 30 % 40 % 50 % 100%de | 100 % de
corante maltod.

Ui =4,40 % Ui=455% Ui=421% Ui=4,43% Ui=4,44% Ui=4,65% Ui =0,66 %
dp =0,25 mm dp=027mm | dp=0,29mm | dp=0,32mm | dp=0,34mm | dp=0,35mm | dp=0,09 mm

aw Xeq aw Xeq aw Xeq aw Xeq aw Xeq aw Xeq aw Xeq
0,33 1432 | 0,44 | 1042 | 0,39 | 1441 | 0,46 | 1558 | 0,50 9,72 0,26 6,49 | 0,50 8,49
0,43 16,15 | 051 | 12,24 | 0,48 | 1550 | 0,54 | 16,69 | 056 | 11,41 | 0,35 | 9,02 | 063 | 9,28
0,48 17,69 | 053 | 13,72 | 055 | 18,39 | 0,58 | 18,33 | 0,60 | 12,83 | 0,39 | 10,53 | 0,60 | 9,53
0,52 19,63 | 054 | 14,68 | 0,57 | 20,62 | 0,59 | 20,45 | 0,61 | 13,71 | 0,44 | 11,65 | 059 | 9,78
0,56 20,67 | 056 | 1561 | 058 | 21,43 | 0,75 | 36,91 | 0,61 | 14,22 | 0,46 | 12,76 | 0,52 | 10,47
0,57 21,58 | 0,58 | 16,64 | 0,65 | 31,22 | 0,71 | 3536 | 0,62 | 1756 | 051 | 14,48 | 0,62 | 11,07
0,59 22,21 | 0,73 | 3158 | 0,75 | 38,22 | 0,81 | 4383 | 0,76 | 20,55 | 0,87 | 64,19 | 0,89 | 37,22
0,65 25,27 | 0,80 | 40,87 | 0,72 | 36,53 | 0,79 | 4257 | 0,82 | 36,02 | 0,86 | 62,97 | 0,88 | 36,13
0,74 3842 | 0,77 | 37,34 | 0,82 | 4784 | 0,76 | 40,08 | 0,80 | 3468 | 0,86 | 61,96 | 0,86 | 35,04
0,74 37,78 | 0,76 | 35,79 | 0,79 | 43,77 | 0,94 | 79,34 | 0,77 | 32,72 | 0,90 | 85,40 | 0,92 | 46,04
0,85 52,00 | 0,91 | 70,59 | 0,76 | 41,37 | 0,93 | 7359 | 0,75 | 3153 | 0,90 | 84,49 | 0,91 | 45,55
0,81 4759 | 091 | 6793 | 091 | 7235 | 091 | 70,88 | 0,74 | 30,30 | 0,90 | 83,53 | 0,91 | 44,85
0,78 | 45,05 | 0,90 | 65,40 | 0,88 | 65,80 | 0,90 | 67,53 | 0,85 | 40,92 | 0,89 | 82,57 | 0,91 | 43,96
0,77 | 43,69 | 0,88 | 62,25 | 0,88 | 63,12 | 0,88 | 61,98 | 0,93 | 69,97 | 095 | 86,92 | 0,96 | 76,16
0,88 72,30 | 0,86 | 57,88 | 0,88 | 61,60 | 0,88 | 59,84 | 0,92 | 64,93 | 0,95 | 92,68 | 0,96 | 74,68

Tabela 26 - Resultados para o teor de umidade inicial (Ui), diametros das particulas (dp),

atividade de agua (aw) e umidade de equilibrio (Xeq - % bs) durante o processo de dessorcao

Proporgéo (maltodextrina/corante)

0 0
10% 20% 30% 40% 50% 100%de | 100% de
corante maltod.
Ui=4,40% Ui =4,55% Ui=421% Ui=4,43% Ui=4,44% Ui =4,65% Ui =0,66 %
dp = 0,25 mm dp=027mm | dp=0,29mm | dp=0,32mm | dp=0,34mm | dp=0,35mm | dp =0,09 mm
aw Xeq aw Xeq aw Xeq aw Xeq aw Xeq aw Xeq aw Xeq
0,92 84,93 092 | 73,10 | 091 | 8032 | 093 | 7527 | 094 | 67,13 | 0,43 | 20,49 | 0,65 | 25,99
0,91 81,79 091 | 70,03 | 091 | 7392 | 092 | 7166 | 092 | 63,76 | 0,44 | 20,03 | 0,60 | 25,85
0,90 79,16 0,90 | 67,38 | 0,90 | 70,82 | 0,91 | 68,37 | 0,91 | 60,29 | 0,44 | 19,83 | 0,55 | 21,67
0,89 76,73 0,89 | 6503 | 0,90 | 68,21 | 0,90 | 65,70 | 0,90 | 55,28 | 0,45 | 21,04 | 0,51 | 20,92
0,87 74,51 0,87 | 62,27 | 0,90 | 66,11 | 0,89 | 63,33 | 0,89 | 53,24 | 0,33 | 13,21 | 0,49 | 20,46
0,88 72,28 0,87 | 5890 | 0,88 | 6351 | 0,88 | 5890 | 0,88 | 50,69 | 0,41 | 13,46 | 0,42 | 15,27
0,85 66,82 0,85 | 56,45 | 0,85 | 59,70 | 0,85 | 55,20 | 0,84 | 44,26 | 0,30 | 10,89 | 0,40 | 13,25
0,75 56,59 0,84 | 5339 | 0,79 | 5325 | 0,84 | 53,04 | 080 | 40,85 | 0,37 | 11,04 | 0,30 | 12,27
0,70 46,89 0,76 | 42,67 | 0,73 | 4426 | 0,70 | 40,37 | 0,72 | 35,27 | 0,38 | 11,14 | 0,35 | 11,76
0,60 39,13 0,67 | 3359 | 069 | 4137 | 065 | 3599 | 0,69 | 28,75 | 0,26 | 10,59 | 0,16 6,91
0,56 31,41 0,62 | 30,20 | 0,60 | 30,53 | 0,58 | 28,44 | 0,58 | 20,32 - - 0,19 | 6,59
0,55 29,74 | 056 | 24,45 | 057 | 28,56 | 0,58 | 27,77 | 0,57 | 19,65 - - 0,23 | 6,50
0,51 25,27 055 | 2362 | 055 | 2493 | 052 | 24,79 | 0,52 | 16,67 - - - -
0,49 21,40 051 | 20,22 | 052 | 2193 | 0,52 | 21,96 | 0,51 | 12,30 - - - -
0,42 20,66 050 | 16,78 | 0,50 | 21,93 | 051 | 21,75 | 0,54 | 13,73 - - - -
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Apbs analise dos valores dos parametros estastisticos da qualidade dos ajustes dos
dados experimentais aos modelos utilizados, verificou-se que o modelo de GAB foi 0 que
melhor ajustou os dados experimentais do teor de umidade de equilibrio das amostras do
corante de pitaya em pé em diferentes concentracdes de maltodextrina.

Nas Tabelas 27 e 28 sdo sumarizados os parametros do modelo de GAB, obtidos para 0s
processos de adsorgéo e dessorcao, respectivamente, para a temperatura de 25 °C, bem como
seus respectivos valores dos coeficientes de determinacéo (R?), desvio médio relativo (DMR),
constantes do modelo e a tendéncia da distribuicdo dos residuos (diferenca entre o valor

observado experimentalmente e o valor predito pelo modelo).

Tabela 27 - Estimativa dos parametros para o modelo de GAB das amostras de corante de

pitaya em p0, obtidos por adsorcao

Parametros

T Proporcao Modelo | R? xm K c DMR DIStI’Ib,LII(;aO
(°C) | (maltod./corante) (%) de Residuos

10% 0,98 | 11,21 0,96 7,596 0,32 Aleatorio

20% 0,99 | 61,18 0,76 0,232 0,12 Aleatorio

30% 0,99 | 17,47 0,87 1,726 0,23 Aleatorio

25 40% GAB 0,99 | 25,93 0,81 0,799 0,19 Aleatério

50% 0,99 | 13,29 0,91 0,767 0,50 Aleatério

100% de corante 0,99 24,45 0,67 0,091 0,50 Aleatério

100% de maltodextrina 0,99 5,67 0,97 2,748 0,27 Aleatério

T = temperatura, R” = coeficiente de determinacéo, Xm = contetido de umidade da monocamada, K = fator de
correcdo para multicamada molecular do modelo, C = pardmetro do modelo.

Tabela 28 - Estimativa dos parametros para o modelo de GAB das amostras de corante de

pitaya em p0, obtidos por dessor¢édo

Parametros
T Proporc¢ao ) DMR Distribuigéo
Modelo R Xm K
(°C) | (maltod./corante) (%)  de Residuos
10% 0,99 67,81 0,63 0,78 0,22 Aleatério
20% 0,99 23,60 0,80 1,51 0,14 Aleatério
30% 0,99 36,90 0,72 1,16 0,26 Aleatério
25 40% GAB 0,99 18,32 | 0,83 4,15 0,19 Aleat6rio
50% 0,99 30,26 0,75 0,73 0,31 Aleatério
100% de corante 0,93 24,86 0,70 2,24 1,01 Aleatério
100% de maltodextrina 0,97 29,37 0,62 1,86 0,60 Aleatério

T = temperatura, R” = coeficiente de determinacéo, Xm = contetido de umidade da monocamada, K = fator de
correcdo para multicamada molecular do modelo, C = pardmetro do modelo.
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Com base nos dados obtidos dos modelos utilizados e apresentados no Apendice C,
observa-se que o modelo de GAB é o que melhor descreve os processos de adsorgdo e
dessorcdo das amostras de corante de pitaya em p6 na temperatura de 25 °C por apresentar
para ambos os processos valores menores que 5% para o desvio medio relativo e distribuicéo
de residuos aleatoria, para todas as amostras utilizadas.

O coeficiente de determinagdo apresenta-se na faixa de 0,98 a 0,99 para a adsorgéo e
entre 0,93 e 0,99 para a dessorcao. Verifica-se também que, para 0 modelo GAB em ambos 0s
processos, os valores de K, apresentam valores menores que 1,0. Valores de K menores que
1,0 sdo uma caracteristica de produtos alimenticios, indicando que a isoterma tende a uma
assintota em atividade igual a 1,0 (FERNANDEZ, 1995). Em relacdo a constante de sorcdo C
do modelo de GAB, que € funcdo das interacdes entre os sitios ativos do produto e as
moléculas de agua, observa-se que em todas as concentracdes utilizadas os valores de C foram
inferiores a 200, estando dentro da faixa comumente encontrada na literatura. Vidal et al.
(2003) descreveram a impossibilidade de atribuir sentido fisico para os valores do pardmetro
C do modelo de GAB para os dados experimentais encontrados.

A estimativa dos valores do contetdo de umidade da monocamada (Xm), pelo modelo
GAB, é importante uma vez que a deterioracdo de produtos alimenticios e/ou vegetais é muito
pequena quando 0s mesmos sdo armazenados abaixo de Xm. Isso ocorre porque a agua €
fortemente ligada ao produto abaixo do conteido da monocamada e ndo esta envolvida em
qualquer reacdo de deterioracdo quer como solvente ou como um dos substratos (COSTA,
2010).

Verifica-se com base nos valores estimados do conteido de umidade da monocamada,
gue as amostras de pitaya possuem a mesma ordem de grandeza dos demais valores obtidos
para outras variedades de frutas reportados nos estudos de Vieira (2007), indicando o bom
desempenho na conducdo da analise do comportamento higroscopico. As pequenas diferencas
observadas entre os valores dos contetudos de umidade da monocamada, para os diferentes
produtos, podem estar relacionadas as caracteristicas intrinsecas de cada material, temperatura
na qual o experimento foi conduzido, metodologia adotada para a obtencdo das isotermas de
sorcdo. No apéndice C sdo apresentados os valores dos pardmetros e as tendéncias da
distribuicdo dos residuos para os modelos matematicos testados no processo de adsorcdo e
dessorcdo do corante de pitaya em pOo em diferentes concentracdes de maltodextrina, na
temperatura de 25 °C. Os residuos foram obtidos por meio da diferenga entre os valores

experimentais e os valores estimados para 0 modelo.
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Os modelos Oswin (1946), Caurie (1970) e Peleg (1993) apresentaram em algumas
concentragOes distribuicdo de residuos ndo aleatdrios (tendenciosos) tanto para a adsorcao
guanto para dessor¢do de umidade na faixa de temperatura utilizada. O modelo GAB tem
uma base teorica, enquanto 0s outros modelos sdo empiricos ou semi-empiricos
(ADEBOWALE et. al., 2007) e tem sido utilizado em varios produtos alimenticios e agricolas
apresentando bons resultados, e sua equacdo representativa é recomendada pelo projeto
Europeu COST’90 sobre propriedades fisicas de alimentos (FARIA, 1998). Os valores dos
parametros dos modelos de Oswin, Peleg, e Caurie estdo dispostos em Tabelas no Apéndice
C.

As Figuras 49 e 50 exibem as isotermas de sorcdo do corante de pitaya em po,
resultantes do modelo GAB na temperatura de 25 °C, para os processos de adsorcdo e
dessorcdo, respectivamente. Foi verificado que em atividade de agua abaixo de 0,3 a
concentracdo ndo exerce influéncia significativa nas umidades de equilibrio em ambos o0s
processos (adsorcdo e dessorcdo). Na adsorcédo a curva de 10% de maltodextrina se manteve
superior as demais no intervalo de aw entre 0,3 e 0,5. Todavia, a curva de 100% de
maltodextrina se manteve abaixo das outras curvas durante todo o experimento. Na dessorcao,
a curva de 10% de maltodextrina foi superior as demais concentracfes durante o intervalo de
aw de 0,4 a 0,9; contudo, a curva de 50% de maltodextrina se manteve inferior as demais
durante todo o estudo. Além disso, as isotermas apresentam o formato sigmoidal,
correspondente ao tipo Il, conforme a teoria BET (BRUNAUER, EMMETT e TELLER,
1938), indicando a existéncia de umidade adsorvida em camadas multimoleculares e um
acentuado comportamento exponencial das isotermas para todas as concentracfes estudadas a
partir de valores de aw 0,6. Este comportamento sugere que a partir desse valor, um pequeno
aumento na umidade relativa do ambiente propicia um consideravel acréscimo na umidade de
equilibrio das amostras do corante em p6, comprometendo a qualidade do produto nos locais
de armazenamento em que UR seja superior a 60%. O cruzamento observado entre as curvas
e a progressiva divergéncia destas com o aumento da atividade de agua pode estar relacionada
com os efeitos da dissolugdo de sélidos soluveis presentes na amostra. Este comportamento é
devido a atividade de &gua e as isotermas de sor¢édo ser afetadas pela composigéo do produto e
pela temperatura do sistema, pois, em geral, substancias ricas em acgucares absorvem mais

agua a partir de certo valor de aw do que os produtos ricos em polimeros (amido).
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Figura 49 - Efeito da concentracdo na adsorcdo do corante de pitaya em p6 a 25 °C

140 T T T T T T T T T
< 10% de maltodextrina
20% de maltodextrina
A 30% de maltodextrina
40% de maltodextrina
+ 50% de maltodextrina
100% de corante de pitaya
100 | + 100% de maltodextrina

O

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
aw (adim.)

Figura 50 - Efeito da concentracdo na dessor¢édo do corante de pitaya em pé a 25 °C
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Nas Figuras 51, 52, 53, 54, 55 e 56 observa-se que os valores do conteudo de
umidade de equilibrio higroscopico obtidos por dessor¢do sdo maiores que os de adsorcéo,.
0 efeito da histerese também é observado em toda a faixa de aw analisada. Diversas teorias
tentam explicar o fenbmeno da histerese, entretanto Iglesias e Chirife (1976), afirmam
que ndo é possivel dar uma explicagdo Unica ao fenbmeno de histerese em produtos
naturais, em especial os alimenticios, devido a complexa combinacéo de varios componentes
que podem néo sé absorver agua de forma independente, mas também interagem entre si.

Segundo Mohsenin (1986) uma das teorias mais utilizadas, sugere que, em condicdes
de elevada quantidade de &gua, os locais de sorcdo, da estrutura molecular do material, estdo
quase todos completos com &gua adsorvida, e ap0s a secagem, estes locais de sorcdo
disponiveis vao se reduzindo junto com o encolhimento do produto. Isso faz com que ocorra
reducdo da capacidade de ligacdo da agua durante uma adsorcdo futura. uma vez que a
etapa do mecanismo de transferéncia de massa limitante é a difusdo de &agua nos
capilares do produto, durante o encolhimento ocorre redugdo do diametro do poro.
Poros mais finos levam a uma taxa de transferéncia de massa menor, 0 que ocasiona
uma velocidade de retirada de agua cada vez menor, nos momentos finais de dessorcéo
ou no inicio da adsor¢do (GONELLI, 2008).
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Figura 51 - Histerese das isotermas de sor¢cdo com 10% de maltodextrina para o corante

em po de pitaya
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Figura 52 - Histerese das isotermas de sor¢cdo com 20% de maltodextrina para o corante

em po de pitaya
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Figura 53 - Histerese das isotermas de sor¢cdo com 30% de maltodextrina para o corante

em po de pitaya
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Figura 54 - Histerese das isotermas de sor¢do com 40% de maltodextrina para o corante

em po de pitaya
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Figura 55 - Histerese das isotermas de sor¢do com 50% de maltodextrina para o corante

em po de pitaya
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Figura 56 - Histerese das isotermas de sor¢do com 100% de corante em po de pitaya
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Figura 57 - Histerese das isotermas de sor¢do com 100% de maltodextrina para o corante

em po de pitaya
6.4 - CONCLUSOES

Apos anélise dos resultados obtidos neste trabalho, algumas conclusdes podem ser

sumarizadas.

1. Os dados experimentais obtidos na dessor¢cdo do corante de pitaya em pé em
diferentes concentraces, na temperatura de 25 °C, se ajustaram muito bem ao
modelo tri-paramétrico de GAB, tornando possivel analisar o comportamento
higroscopico do material;

2. O corante de pitaya em pO apresentou alta higroscopicidade. Os equilibrios
higroscépicos foram atingidos entre tempos minimos e maximos de 8 dias;

3. O armazenamento do corante de pitaya em po deve ser feito com valores de umidade
relativa (UR) inferiores a 60%.

4. O modelo de GAB foi 0 que melhor ajustou os dados experimentais, As isotermas de
adsorcao e dessorcdo de umidade da pitaya em p6 foram classificadas como sendo

do Tipo II.
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APENDICE A

Analise de variancia (ANOVA) a 5% de significancia estatistica e Teste F para o estudo

da estabilidade da concentracdo de betacianina do corante de pitaya exposto a diferentes

lumiosidades

Tabela Al - Analise de variancia para amostras com presenga de oxigénio

Fonte de
Variacao GL SQ QM F
Ao abrigo de luz 5,36

940 Lux

3070 Lux 3 7570,13 2523,38

7700 Lux

Residuos 54 25418,86 470,72

Total SQ 57

GL = Graus de liberdade, SQ= Soma quadrética, QM = Quadrado médio, F=Teste de Fisher

Tabela A2 - Analise de variancia para amostras com presenca de oxigénio e adi¢do de

antioxidante

Fonte de
Variacao GL 5Q QM F
Ao abrigo de luz 18,06

940 Lux

3070 Lux 3 37054,96 12351,65

7700 Lux

Residuos 64 43761,07 683,77

Total SQ 67

GL = Graus de liberdade, SQ= Soma quadréatica, QM = Quadrado médio, F=Teste de Fisher
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Tabela A3 - Andlise de variancia para amostras com oxigénio reduzido

Fonte de

Variacao GL SQ QM F
Ao abrigo de luz 23,17

940 Lux

3070 Lux 3 37517,40 12505,80

7700 Lux

Residuos 49 26443,62 539,67

Total SQ 52

GL = Graus de liberdade, SQ= Soma quadratica, QM = Quadrado médio, F=Teste de Fisher

Andlise de variancia (ANOVA) a 5% de significincia estatistica e Teste F para o estudo

da estabilidade da concentracdo de betacianina do corante de pitaya exposto a diferentes

temperaturas

Tabela A4 - Andlise de variancia para amostras com presenca de oxigénio

Fonte de

Variacao GL S5Q QM F
20 °C 10,01
40 °C
60 °C 3 61658,62 20552,87
80 °C

Residuos 47 96532,06 2053,87

Total SQ 50

GL = Graus de liberdade, SQ= Soma quadratica, QM = Quadrado médio, F=Teste de Fisher

Tabela A5 - Analise de variancia para amostras com presenca de oxigénio e adicdo de

antioxidante

Fonte de

Variacao GL SQ QM F
20 °C 3,57
40 °C
60 °C 3 27906,21 9302,07
80 °C

Residuos 50 130284,47 2605,69

Total SQ 53

GL = Graus de liberdade, SQ= Soma quadrética, QM = Quadrado médio, F=Teste de Fisher
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Tabela A6 - Andlise de variancia para amostras com oxigénio reduzido

Fonte de

Variacao GL SQ QM F
20 °C 4,41
40 °C
60 °C 3 25313,01 8437,67
80 °C

Residuos 47 114882,11 1914,70

Total SQ 50

GL = Graus de liberdade, SQ= Soma quadratica, QM = Quadrado médio, F=Teste de Fisher
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APENDICE B

Dados referentes a estabilidade de cor do corante de pitaya exposto a diferentes
luminosidades.

Tabela B1 - Coordenadas colorimétricas e diferengas de cor no sistema CIE L*a*b* para
amostras ao abrigo de luz (iluminante Dgs a 10°) do corante de pitaya com presenca de

oxigénio, adicao de antioxidante e oxigénio reduzido

AL e AR ol B o ape ALT Aar oAb
(h) (cOz) (cOz) (cOy) ant.z) ant.z) ant?) (cOar)  (cOar)  (cOzr)

0" 30,31 9,05 1,05 0,00 30,36 9,05 1,05 0,00 30,31 8,99 1,03 0,00
24 0,58 -0,16 1,14 0,83 -0,08 -0,75 0,93 0,72 0,58 -0,46 0,11 0,28
48 0,58 1,07 0,79 1,05 -0,02 -0,91 1,11 1,03 0,58 0,76 0,34 0,51
72 0,56 0,74 0,82 0,77 -0,19 -1,12 1,05 1,20 0,56 0,90 0,37 0,63
96 0,48 0,24 1,28 0,96 -0,17 -1,23 1,13 1,40 0,48 0,75 0,55 0,55
120 0,22 0,49 1,30 0,99 -1,20 -1,78 0,97 2,77 0,22 -0,02 0,75 0,31
144 0,85 -0,38 1,32 1,30 -0,15 2,11 0,99 2,73 0,85 0,00 0,88 0,75
168 0,58 0,67 1,00 0,89 0,04 -2,33 0,93 3,15 0,58 0,56 0,95 0,78
192 0,54 0,69 0,83 0,73 0,14 -2,54 0,70 3,48 0,54 1,01 1,02 1,18
216 0,78 -0,36 1,28 1,19 -0,16 -2,78 0,80 4,20 0,78 0,65 0,82 0,85

! tomado como amostra padrio (neste caso AE* ¢ nula)
cO2 - com oxigénio

cO2 e ant. - com oxigénio e adi¢do de antioxidante
cO2r - reduzido
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Tabela B2 - Coordenadas colorimétricas e diferencas de cor no sistema CIE L*a*b* para
lampada fluorescente 940 Lux (iluminante Dgs a 10°) do corante de pitaya com presenca de

oxigénio, adicao de antioxidante e oxigénio reduzido

Aa* Ab*

t  AL*  Aa*  Ab* . AL* (cOe . AL*  Aa¥ Ab* .
() ©0) (o) o) 1 ey G0 COF A om0 @on AP
o' 31,09 18,24 0,74 0,00 40,28 18,60 0,51 0,00 40,28 18,60 0,51 0
24 -1,02 -0,62 0,39 0,78 -0,18 -1,45 0,93 1,49 0,80 -1,24 3,57 7,45
48 -1,06 -1,70 0,34 2,06 -0,11 -1,78 1,14 2,23 2,15 -1,75 4,63 14,54
72 -0,65 -2,01 0,49 2,34 -0,30 -2,11 1,12 2,90 2,66 -1,96 5,99 23,37
96 -1,31 -2,08 0,79 3,33 -0,17 -2,06 1,38 3,09 5,37 -5,91 9,73 79,25
120 -0,37 -2,71 1,00 4,24 -9,13 -4,35 1,14 51,76 -4,00 -8,50 8,72 82,08
144 8,24 -3,03 1,14 39,18 -0,21 -2,54 1,34 4,14 6,90 -8,77 12,10 135,47
168 -0,11 -3,11 1,64 6,17 -0,08 -3,21 1,69 6,58 6,97 -9,82 12,27 147,78
192 7,78 -2,20 157 33,92 0,12 -2,57 0,70 3,54 7,61 -11,63 13,43 186,74
216 8,04 -3,15 1,36 38,21 -7,74 4,77 1,90 43,10 -2,56 -16,25 11,18 197,65
240 9,20 -3,20 0,98 47,87 -7,87 -4,61 1,85 43,27 -1,99 -17,59 11,06 217,78
264 0,55 -3,33 0,54 5,84 -7,95 -5,25 1,25 46,12 - - - -
288 0,68 291 0,25 4,50 -8,92 -6,03 0,72 58,17 - - - -
312 9,51 -152 0,12 46,37 1,19 -2,75 1,67 5,89 - - - -
336 1,14 -2,85 -0,03 471 0,44 -3,25 2,60 8,73 - - - -
360 - - - - 0,95 -3,86 2,66 11,42 - - - -
384 - - - - 1,09 -2,96 2,87 9,08 - - - -
408 - - - - 3,22 -2,45 2,44 11,17 - - - -
432 - - - - 3,83 -2,15 3,44 15,53 - - - -

! tomado como amostra padrio (neste caso AE* ¢ nula)
cO2 - com oxigénio
cO2 e ant. - com oxigénio e adi¢do de antioxidante
cO2r - com oxigénio reduzido
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Tabela B3 - Coordenadas colorimétricas e diferencas de cor no sistema CIE L*a*b* para
lampada fluorescente de 3070 Lux (iluminante Dgs a 10°) do corante de pitaya com presenca

de oxigénio, adicao de antioxidante e oxigénio reduzido

Aa*

t AL* Aa* Ab* « AL*(cO; Ab*(cO; . AL* Aa¥* Ab* «
) (0 (0 (c0) 2F'  eant) (;r%)e eant) Y o) o) (o) AF
0T 35,00 1821 154 000 4028 1860 051 000 4016 1820 150 _ 0,00
24 095 068 012 068 029  -139 111 162 011 078 038 038
48 -159 -193 024 316 024  -239 125 367 190  -405 258 1332
72 057 -198 021 213 027  -175 121 229 222 562 337 2394
9% 061 207 046 243 025  -244 150 411 448 827 636 6450
120 -038 -536 004 1444 -887 591 096 5719 -447 -1019 530 7595
144 78 -289 034 3487 -031 351 135 7,09 58  -1129 789 112,03
168  -007 -205 004 210 063 1,63 106 209 614 -1235 789 126,20
192 798 -212 075 3432 024 222 176 403 723  -1416 938 17035
216 822 -399 046 4179 747  -461 144 3953 165 -1692 840 179,74
240 840 708 159 6161 -7.64 718 260 5834 - : : i
264 028 -500 121 1326 -7.86 540 222 4788 - i i :
288 017 -412 093 893  -7.80  -445 195 4217 - i i :
312 8,95 -3,37 2,13 47,95 1,52 -3,77 3,17 13,27 - - - -
33 063 -181 110 244 149 218 211 570 - i i :
360 139 098 104 198 136 147 212 424 - i i :
384 2,45 -1,71 1,70 5,89 1,59 -2,14 2,72 7,23 - - - -
408 278 214 360 1263 316 252 362 1470 - i i :
32 - ) } i 2,93 224 204 1141 - : : :

! tomado como amostra padrio (neste caso AE* é nula)
cO2 - com oxigénio

cO2 e ant. - com oxigénio e adi¢do de antioxidante

cO2r - com oxigénio reduzido
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Tabela B4 - Coordenadas colorimétricas e diferencas de cor no sistema CIE L*a*b* para

lampada fluorescente de 7700 Lux (iluminante Dgs a 10°) do corante de pitaya com presenca

de oxigénio, adicao de antioxidante e oxigénio reduzido

t

AL*

Aa*

Ab*

AE

AL*(COZ

Aa*(cOz

Ab*(cO,

AL*

Aa*

Ab*

AE* AE*
(h)  (cOy) (cOy) (cOy) * e ant.) e ant.) e ant.) (€Oyr)  (cO.r)  (cO,r)
0" 31,09 1855 1,51 0,00 40,28 18,60 0,51 0,00 40,16 18,20 1,50 0,00
24 -0,73 -431 2,09 11,74 0,53 -3,89 2,74 11,43 1,75 -3,44 2,19 9,84
48 -052 -3,00 1,76 6,16 -0,21 -2,94 1,64 5,67 2,72 -5,73 4,09 28,47
72 -060 -337 159 7,12 -0,63 -3,24 1,65 6,81 6,14 -13,97 8,43 151,96
96 -045 -374 138 8,04 -0,56 -3,79 1,70 8,77 -2,94 -15,77 7,25 154,93
120 -0,03 -569 115 16,84 -9,22 -5,74 1,33 59,78 6,05 -14,84 8,23 162,28
144 8,04 -345 0,79 38,58 -0,39 -3,47 1,95 7,99 6,84 -16,27 8,46 191,50
168 -0,010 -398 1,09 851 -0,28 -3,34 2,12 7,85 6,74 -16,55 8,45 195,28
192 8,14 -427 0,79 4251 -0,52 -4,18 2,36 11,64  -6,64 -16,92 5,77 181,77
216 820 -701 1,01 5865 -8,33 -6,80 2,00 59,77 -394 -17,23 5,61 171,89
240 846 6,83 142 60,11 -8,39 -6,05 2,41 56,32  -3,30 -17,32 6,03 173,62
264 0,33 -6,08 0,99 19,02 -7,60 -4,67 1,74 41,30 -3,46 -17,27 6,08 173,60
288 053 -450 120 10,96 -8,17 -5,41 2,23 50,48 5,94 -17,00 7,27 188,50
312 885 -3,15 159 4537 1,77 -2,07 3,64 10,34 5,33 -17,07 6,74 182,61
33 039 -281L 198 598 1,15 -2,80 3,15 9,53 6,50 -16,96 7,37 191,99
360 059 -261 1,74 5,09 2,04 -1,63 3,75 10,42 5,76 -16,98 7,03 185,31
384 1,08 -268 141 5,15 0,94 -2,49 2,77 7,38 7,10 -16,87 6,95 191,62
408 545 -259 214 2048 2,52 -3,03 3,13 12,66 7,06 -17,01 6,80 192,59
432 930 -253 216 48,73 3,07 -2,64 3,15 13,17 5,68 -17,10 7,04 187,12

! tomado como amostra padrio (neste caso AE* ¢ nula)
cO,- com oxigénio
cO; e ant. - com oxigénio e adi¢do de antioxidante
cO,r - com oxigénio reduzido
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Dados referentes a estabilidade de cor do corante de pitaya exposto a diferentes temperaturas.

Tabela B5 - Coordenadas colorimétricas e diferengas de cor no sistema CIE L*a*b* para o

corante de pitaya a 20 °C com presenca de oxigénio, adicdo de antioxidante e oxigénio

reduzido

t AL* Aa* Ab* AE* AL* (cO; Aa*(cO, Ab* (cO, AE* AL* Aa* Ab* AE*
(h)  (cOy) (cO,) (cOy) e ant.) e ant.) e ant.) (cOyr)  (cO,r)  (cO,r)

o' 309 11,73 0,85 0,00 31,11 14,34 0,67 0,00 30,96 11,73 0,85 0,00
24 8,11 0,34 0,43 33,00 8,15 1,19 -0,07 33,88 8,49 1,81 0,57 37,79
48 8,27 0,84 0,70 34,79 8,02 0,66 0,02 32,38 0,03 -0,72 0,00 0,26
72 0,09 -013 0,46 0,11 -0,11 -1,45 -0,07 1,06 8,41 -0,55 0,28 35,51
96 8,14 -019 -0,73 3341 8,45 0,86 0,34 36,08 8,61 1,62 -0,46 38,43
120 8,13 0,36 -0,66 33,33 8,35 1,35 0,09 35,77 8,37 -1,14 0,70 35,88
144 7,82 -0,58 -0,65 30,96 8,37 2,05 0,15 37,14 8,16 -1,04 0,73 34,06
168 7,77 -0,71  -0,56 30,55 8,33 1,92 0,15 36,50 8,20 -2,20 0,71 36,28
192 7,82 -155 -0,62 31,97 8,26 1,05 0,35 34,72 7,91 -1,97 -0,13 33,18
216 7,76 -095 -0,76 30,85 8,49 2,21 0,20 38,45 8,19 -1,83 0,26 35,20
240 7,81 -2,26 -0,16 33,02 7,97 -0,52 0,57 32,01 8,17 -2,09 0,48 35,66
264 792 -0,39 -0,77 31,69 7,86 -1,44 0,64 32,13 -042 -3,93  -0,27 7,85
288 -0,37 -258 -045 3,50 -0,83 -5,05 0,20 13,09 10,12 -1,27 2,13 54,28
312 10,056 -1,11 2,40 54,00 8,36 -1,68 0,33 36,36 8,84 -1,27  -0,75 40,15
336 8,77 -0,37 -0,76 38,76 8,34 -1,67 0,41 36,25 -0,19 -4,28 0,35 9,24
360 005 -39 0,81 8,15 -0,28 -2,43 0,40 3,07 0,27 -3,85 0,99 7,93
384 -0,27 -4,19 0,92 9,21 -0,33 -3,04 0,51 4,79 9,49 -2,24 2,34 50,23
408 8,53 -0,87 -0,03 36,76 8,40 0,61 0,34 35,48 9,20 -1,40 1,56 44,51
432 8,48 -0,98 -0,07 36,40 8,59 1,58 0,38 38,20 0,05 -3,45 0,87 6,31
456 0,13 -3,16 0,48 5,10 -0,06 -1,76 0,31 1,59 -0,12 -2,55 -0,75 3,52

! tomado como amostra padrio (neste caso AE* ¢ nula)
cO,- com oxigénio
cO, e ant. - com oxigénio e adicdo de antioxidante
cO,r - com oxigénio reduzido
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Tabela B6 - Coordenadas colorimétricas e diferengas de cor no sistema CIE L*a*b* para o
corante de pitaya a 40 °C com presenca de oxigénio, adigdo de antioxidante e oxigénio

reduzido

t AL* Aa* Ab* AE* AL* (¢O, Aa* (cO, Ab* (cO, AE* AL* Aa* Ab* AE*
(h) (cO,) (cOy) (cOy) e ant.) e ant.) e ant.) (cO,r)  (cOor) (cO,r)

0" 3096 11,73 0,85 0,00 31,11 14,34 0,67 0,00 30,96 11,73 0,85 0,00
24 834 -127 152 36,74 8,37 1,38 1,31 36,79 0,02 -3,16 1,34 5,88
48 8,64 -0,84 191 39,50 8,53 1,20 151 38,23 9,48 -0,46 2,36 47,78
72 0,43 -1,24 1,17 1,54 0,23 -1,10 1,33 1,52 9,25 -1,09 2,23 45,85
9% 10,11 2,24 1,92 55,40 9,56 1,98 2,11 49,82 9,22 -1,47 2,43 46,48
120 10,08 1,25 2,07 53,66 9,59 2,13 2,14 50,49 9,29 -1,32 2,63 47,48
144 9,81 0,15 2,39 50,99 9,46 1,59 2,35 48,72 9,71 -2,42 2,68 53,65
168 9,70 -0,87 254 50,60 9,51 1,93 2,30 49,72 10,16 -2,65 4,00 63,09
192 989 -249 353 58,24 9,58 0,72 2,58 49,47 9,96 -2,27 3,39 57,86
216 11,02 -0,21 3,74 67,74 9,90 0,90 2,94 53,69 12,80 -2,55 6,44 105,84
240 1182 -592 502 99,98 10,27 0,27 390 6033 1,97 -4,13 4,13 19,00
264 1182 587 5,01 99,58 10,61 1,51 3,71 64,26 11,19 -3,17 3,79 74,76
288 289 -135 261 8,47 -0,09 -7,51 294 3251 12,08 -3,72 5,15 93,10
312 15,71 934 4,68 177,87 10,66 -1,31 249 60,70 3,15 -5,29 4,77 30,33
336 1546 -945 4,69 175,16 11,31 -1,13 3,76 71,59 2,90 -5,07 5,16 30,34
360 4,52 10,36 4,68 74,76 3,41 -2,88 483 2159 11,34 -3,78 4,37 80,93
384 - - - - 3,42 -1,58 456 17,49 11,54 -5,07 4,34 88,75
408 - - - - 10,68 -1,45 3,03 62,60 3,04 -5,70 6,37 41,13
432 - - - - 10,64 -2,53 4,42 69,54 2,76 -5,23 3,86 24,92

! tomado como amostra padrio (neste caso AE* ¢ nula)
cO,- com oxigénio
cO; e ant. - com oxigénio e adi¢do de antioxidante
cO,r - com oxigénio reduzido
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Tabela B7 - Coordenadas colorimétricas e diferengas de cor no sistema CIE L*a*b* para o
corante de pitaya a 60 °C com presenca de oxigénio, adicdo de antioxidante e oxigénio

reduzido

t AL¥* Aa* Ab* AE* AL* (¢O, Aa* (cO, Ab* (cO, AE* AL* Aa¥* Ab* AE*
(h)  (cOy) (cO,) (cOy) e ant.) e ant.) e ant.) (cO,r) (cO,r) (cO,r)

o! 40,16 18,20 1,50 0,00 40,28 18,60 0,51 0,00 40,16 18,20 1,50 0,00
24 -0,11 -0,78 0,38 0,38 0,80 -1,24 3,57 7,45 1,75 -3,44 2,19 9,84
48 1,90 -4,05 2,58 13,32 2,15 -1,75 4,63 14,54 2,72 -5,73 4,09 28,47
72 222 563 3,37 23,94 2,66 -1,96 5,99 23,37 6,14 -13,97 8,43 151,96
96 448 -828 6,36 64,50 5,37 -5,91 9,73 79,25 -2,94 -15,77 7,25 154,93
120 -4,47 10,19 5,30 75,95 -4,00 -8,50 8,72 82,08 6,05 -14,84 8,23 162,28
144 5,86 11,29 7,89 112,03 6,90 -8,77 12,10 135,47 6,84 -16,27 8,46 191,50
168 6,14 12,35 7,89 126,20 6,97 -9,82 12,27 147,78 6,74 -16,55 8,45 195,28
192 7,23 14,16 9,38 170,35 7,61 -11,63 13,43 186,74 -6,64 -16,92 5,77 181,77
216 -1,65 16,92 7,89 175,63 -2,56 -16,25 11,18 197,65 -3,94 -17,23 5,61 171,89
240 - - - - -1,99 -17,59 11,06 217,78 -3,30 -17,32 6,03 173,62
264 - - - - - - - - -3,46 -17,27 6,08 173,60
288 - - - - - - - - 5,94 -17,00 7,27 188,50
312 - - - - - - - - 5,33 -17,07 6,74 182,61
336 - - - - - - - - 6,50 -16,96 7,37 191,99
360 - - - - - - - - 5,76 -16,98 7,03 185,31
384 - - - - - - - - 7,10 -16,87 6,95 191,62
408 - - - - - - - - 7,06 -17,01 6,80 192,59
432 - - - - - - - - 5,68 -17,10 7,04 187,12

! tomado como amostra padrio (neste caso AE* é nula)
cO, - com oxigénio

cO; e ant. - com oxigénio e adi¢do de antioxidante
cO,r - com oxigénio reduzido

Tabela B8 - Coordenadas colorimétricas e diferencas de cor no sistema CIE L*a*b* para o

corante de pitaya a 80 °C com presenca de oxigénio, adicdo de antioxidante e oxigénio

reduzido

t AL* Aa* Ab* AE* AL* (cO; Aa* (cO, Ab* (cO, AE* AL* Aa* Ab* AE*
(h) (cOy) (cO,)  (cO,) e ant.) e ant.) e ant.) (cO,r)  (cOyr)  (cOyr)

0' 40,16 18,20 1,50 0,00 39,04 13,11 0,25 0,00 40,16 18,20 1,50 0,00
24 1,75 -3,44 2,19 9,84 8,14 -2,78 12,28 112,38 1,75 -3,44 2,19 9,84
48 2,72 -5,73 4,09 28,47 6,85 -10,20 11,37 140,15 2,72 -5,73 4,09 28,47
72 6,14  -1397 843 151,96 6,94 -10,25 11,52 142,93 6,14 -13,97 8,43 151,96
96 -294 -15777 7,25 154,93 5,93 -10,77 11,68 143,82 -294  -15,77 7,25 154,93
120 - - - - 5,83 -10,87 11,73 144,76 5,10 -15,84 7,12 163,70

! tomado como amostra padrio (neste caso AE* ¢ nula)
cO,- com oxigénio

cO, e ant. - com oxigénio e adi¢do de antioxidante
cO,r - com oxigénio reduzido
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APENDICE C

Dados referentes aos parametros da higroscopicidade do corante de pitaya em pd em

diferentes concentracfes de maltodextrina.

Tabela C1 - Estimativa dos parametros para os modelos de equilibrio higroscépico das

amostras de corante de pitaya em p0, obtidos por adsor¢éo

T (°C) C (%) Modelos Parametros
2 DMR Distrib. de
R A B K1 K2 N1 N2 %) residUos
Oswin 0,98 | 18,50 | 0,66 - - - - 0,33 | Tendencioso
25 10 Peleg 0,98 - - 24,11 99,11 0,50 | 6,06 | 0,28 | Tendencioso
Caurie 0,96 | 1,06 3,52 - - - - 0,46 | Tendencioso
Oswin 0,98 | 15,13 | 0,68 - - - - 0,49 | Tendencioso
25 20 Peleg 0,99 - - 88,72 12,86 4,32 0,54 0,09 Aleatério
Caurie 0,99 | 0,31 4,32 - - - - 0,10 Aleatério
Oswin 0,99 | 19,33 | 0,60 - - - - 0,31 Aleatorio
25 30 Peleg 0,99 - - 69,11 61,52 | 12,02 | 1,81 0,24 Aleatorio
Caurie 0,99 | 1,01 3,57 - - - - 0,26 Aleat6rio
Oswin 0,97 | 19,97 | 0,53 - - - - 0,46 Aleatorio
25 40 Peleg 0,99 - - 51,01 54,44 1,75 7,62 0,19 Aleatorio
Caurie 099 | 0,73 3,86 - - - - 0,20 Aleatorio
Oswin 0,96 | 12,47 | 0,67 - - - - 0,67 | Tendencioso
25 50 Peleg 0,97 - - 66,99 | 47527 | 3,02 | 45,69 | 0,39 | Tendencioso
Caurie 0,97 | -0,37 | 4,92 - - - - 0,50 | Tendencioso
100 de Oswin 0,92 | 22,89 | 0,53 - - - - 1,14 Tendenc!oso
25 corante Peleg 0,98 - - 6,27 107,49 | -0,02 | 3,71 | 0,42 | Tendencioso
Caurie 0,98 | 0,74 4,03 - - - - 0,45 | Tendencioso
100 de Oswin 0,99 | 9,12 0,68 - - - - 0,33 Aleatér!o
25 maltod Peleg 0,99 - - 113,73 | 50,58 | 30,82 | 3,03 0,28 Aleatorio
’ Caurie 0,95 | -2,83 7,37 - - - - 0,93 | Tendencioso
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Tabela C2 - Estimativa dos parametros para os modelos de equilibrio higroscépico das

amostras de corante de pitaya em po, obtidos por dessorcéao

T(°C) | C(%) | Modelos Parametros
2 DMR Distrib. de
R A b k1l k2 nl n2 (%) residuos
Oswin 0,97 28,89 0,46 - - - - 0,42 Tendencioso
25 10 Peleg 0,99 - - 160,87 92,72 38,82 | 1,86 0,19 Aleatério
Caurie 0,96 1,06 3,52 - - - - 0,23 Tendencioso
Oswin 0,99 22,17 0,51 - - - - 0,27 Tendencioso
25 20 Peleg 0,99 - - 75,01 74,60 22,12 | 1,97 0,08 Aleatério
Caurie 0,99 1,40 3,12 - - - - 0,17 Aleatorio
Oswin 0,97 25,61 0,47 - - - - 0,38 Tendencioso
25 30 Peleg 0,99 - - 2139,73 82,14 109,34 | 1,92 0,11 Aleatorio
Caurie 0,99 1,01 3,57 - - - - 0,27 Tendencioso
Oswin 0,99 24,86 0,44 - - - - 0,21 Aleatorio
25 40 Peleg 0,99 - - 83,03 70,33 24,23 | 1,66 0,12 Aleatorio
Caurie 0,99 1,74 2,72 - - - - 0,25 Aleatorio
Oswin 0,97 18,14 10,50 - - - - 0,47 Tendencioso
25 50 Peleg 0,98 - - 59,60 66,91 28,17 | 2,25 0,24 Aleatério
Caurie 0,99 0,98 3,40 - - - - 0,34 Aleatorio
100 de Oswin 0,75 24,55 1,07 - - - - 1,27 Aleatc}r!o
25 corante Peleg 0,90 - - 817,94 6,22 809 |042| 0,73 Aleatorio
Caurie 0,77 0,90 4,66 - - - - 1,22 Aleatorio
100 de Oswin 0,96 18,99 0,65 - - - - 0,63 Aleatc}rio
25 maltod Peleg 0,96 - - 0,00 47,86 -449 | 1,29 0,51 Aleatorio
' Caurie 0,96 1,52 2,82 - - - - 0,63 Aleatorio
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