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RESUMO

A gelatina de peles de peixe é um produto do coladgeno parcialmente desnaturado pelo
calor, com grande potencial para aplicacdo em diversas areas da industria e dessa forma
a utilizacao desse biomaterial agregara valor aos residuos oriundos da industria de pesca
e contribuira para reducdo dos impactos ambientais. Os objetivos desse estudo foram: a)
otimizar os métodos de secagem por conveccao forcada de ar quente e combinado com
radiacdo infravermelha de gelatina extraida de peles de peixe, utilizando planejamento
fracionario e delineamento composto central rotacional; b) verificar o efeito dos
diferentes métodos de secagem (liofilizacdo, convecgdo forcada de ar quente, método
combinado, radiacdo infravermelha e refractance window) nas propriedades tecnoldgicas,
funcionais, estruturais, térmicas e reolégicas da gelatina, avaliados por ANOVA e anélise
de componentes principais; e ¢) elaborar bala de goma utilizando gelatina de peixe, amido
de mandioca e cupuagu em p6, por meio de planejamento de mistura. De acordo com 0s
resultados obtidos, a funcdo desejabilidade mostrou que 59,14° C por 12,35 h foi a
condigdo mais eficaz para a secagem por convecgdo de ar quente e para 0 Processo
combinado, a regido otimizada foi temperatura infravermelha e tempo de 70° C/2h com
tempo/temperatura da estufa de 3,51 h a 70° C. Em relacdo a avaliacao dos cinco métodos
de secagem, os resultados foram que a andlise de componentes principais explicou
variacdo acumulada de 99,87% dos dados e que a liofilizacdo foi 0 método que
proporcionou melhor preservacao das propriedades da gelatina, apesar de que a secagem
convectiva e refractance window também apresentaram bons resultados demonstrando
serem técnicas com grande potencial para a producéo de gelatina. A fungéo desejabilidade
definiu as melhores condic¢des para elaboracdo da bala de goma, em 25% de gelatina de
peixe, 15% de amido de mandioca e 7% de cupuacu em pd. Portanto, a relevancia do
controle das variaveis dos métodos de secagem como estratégia para a producdo de
biomateriais com composicdo bioquimica padronizada € de grande interesse, para obter
propriedades fisicas, tecnoldgicas e funcionais desejaveis necessarias para as diferentes
aplicacdes da gelatina. Além disso, o estudo sugere que existe um grande potencial na
utilizacdo gelatina de peixe associado com o uso do amido de mandioca e cupuacu na
preparacdo de bala de goma de confeitaria, fornecendo melhores propriedades
tecnoldgicas e funcionais do produto final.

Palavras-chave: Gelatina de peixe, secagem, planejamento experimental, otimizacéo,

Bala de goma



ABSTRACT

Fish skin gelatin is a collagen product partially denatured by heat, with great potential for
application in several areas of industry and thus the use of this biomaterial will add value
to waste from the fishing industry and will contribute to reducing environmental impacts.
The objectives of this study were: a) to optimize the drying methods by forced convection
of hot air and combined with infrared radiation of gelatin extracted from fish skins, using
fractional planning and rotational central composite design; b) verify the effect of
different drying methods (freeze-drying, forced hot air convection, combined method,
infrared radiation and refractance window) on the technological, functional, structural,
thermal and rheological properties of gelatin, evaluated by ANOVA and principal
component analysis; and c¢) prepare gummy candy using fish gelatin, cassava starch and
powdered cupuacu, through mixing planning. According to the results obtained, the
desirability function showed that 59.14 °C for 12.35 h was the most effective condition
for hot air convection drying and for the combined process, the optimized region was
infrared temperature and drying time. 70 °C/2h with oven time/temperature of 3.51h at
70 °C. Regarding the evaluation of the five drying methods, the results were that the
principal component analysis explained the accumulated variation of 99.87% of the data
and that lyophilization was the method that provided the best preservation of gelatin
properties, although drying convective and refractance window also showed good results,
demonstrating that they are techniques with great potential for the production of gelatin.
The desirability function defined the best conditions for the elaboration of the gum, in
25% of fish gelatin, 15% of cassava starch and 7% of cupuacu powder. Therefore, the
relevance of controlling the variables of the drying methods as a strategy for the
production of biomaterials with standardized biochemical composition is of great interest,
to obtain desirable physical, technological and functional properties necessary for the
different applications of gelatin. In addition, the study suggests that there is great potential
in the use of fish gelatin associated with the use of cassava and cupuagu starch in the
preparation of confectionery gum, providing better technological and functional
properties of the final product.

Key words: Fish gelatin, drying, experimental design, optimization, gummy candy
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ESTRUTURA DA TESE

O presente estudo encontra-se estruturado em capitulos da seguinte forma:
- Introducéo geral e objetivos

- Capitulo 1 — REVISAO DA LITERATURA: Os principais fundamentos tedricos que

abrangem este trabalho estdo concentrados neste capitulo.

- Capitulo Il - ARTIGO 1: Otimizacdo dos métodos de secagem de gelatina de peixe e

caracterizacdo de suas propriedades.

- Capitulo 11l — ARTIGO 2: Avaliacdo dos diferentes métodos de secagem nas
propriedades tecnoldgicas, funcionais, estruturais, térmicas e reoldgicas da gelatina de

pele de peixe.

- Capitulo IV - ARTIGO 3: Bala de goma comestivel desenvolvida com gelatina extraida

de peles de peixe e adicionada de componentes amazonicos.



1. INTRODUGCAO GERAL

O peixe é considerado um produto valioso por conter elevado teor de proteina
bruta de alta qualidade, por apresentar todos os aminoacidos, gorduras essenciais,
vitaminas e minerais (CHO et al., 2014). Com o0 aumento do consumo do mesmo se tem
uma variedade de residuos sélidos gerados pela industria de processamento, tais como
cabeca, cauda, escamas, barbatanas, bexiga natatoria, cartilagens, visceras e pele
(OLIVEIRA et al., 2017), representando mais de 50% do peso do animal e geralmente
sdo descartados de forma inadequalda diretamente no meio ambiente, causando
problemas de contaminacdo (FERRARO et al., 2016). Assim, 0 aproveitamento destes
residuos é alternativa para extracdo e uso dessas biomoléculas, como colageno
(MASILAMANI et al., 2016).

Derivada do colageno, a gelatina é proteina fibrosa soltvel em agua obtida por
desnaturacdo térmica ou hidrolise parcial de materiais colagenosos. E extraida com agua
guente a uma temperatura mais alta que a temperatura de transicéo térmica do colageno.
Tem sido amplamente aplicada nas inddstrias alimenticia, farmacéutica, biomédica,
cosmética e fotografica (SAE-LEAW et al., 2016). As exigéncias globais de gelatina para
alimentos e produtos nao alimentares foram aumentadas, pesquisa realizada por Grand
View Research (2016) informou que o tamanho global do mercado de gelatina foi de
412.700 toneladas em 2015 com crescente demanda por alimentos e aplicagdes
farmacéuticas, e com base em suas excelentes caracteristicas de estabilizacdo e ligacdo, é
esperada para o continuo crescimento do mercado.

A gelatina de peixe € uma alternativa promissora devido as suas propriedades
multifuncionais similares (formagdo de espuma, emulsificante, gelificante, etc.) quando
comparada com gelatina de mamiferos (HUANG et al., 2017). Além de que, a maioria
das gelatinas comerciais é produzida principalmente a partir de peles bovinas e suinas,
mas devido a muitas razdes socioculturais e religiosas, hd uma demanda crescente por
outras fontes (SHA et al., 2014).

Portanto, gelatina de animais aquaticos, especialmente subprodutos do
processamento de pescado, como pele de peixe, devem ser levados em consideracdo
devido a preocupacdo ambiental e a crescente demanda no mercado mundial, além disso,
a utilizacdo da pele de peixe como matéria-prima pode melhorar o valor agregado ao

tratamento de residuos.
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Para a fabricacdo de gelatina um dos processos essenciais € a secagem, e as
propriedades funcionais da gelatina s&o relativamente dependentes da estrutura espacial
das moléculas de proteinas e de seu estado de associacdo. Em geral, a secagem traz as
transformac6es fisico-quimicas das proteinas devido a transferéncia simultanea de calor
e massa (DEHNAD et al., 2016). Dentre as técnicas de secagem da gelatina a mais
utilizada é a liofilizacdo que se baseia na remocédo de agua por sublimagdo do produto
congelado (PISANO et al., 2011).

No entanto, a maioria dos processos sao bastante onoresos devido o alto consumo
de energia. Desta forma, € de interesse verificar o efeito dos tipos de secagem nas
propriedades das gelatinas obtidas a partir de subprodutos de peixe. Por outro lado, a
extracdo da gelatina ja foi exaustivamente estudada através de otimizagdo experimental
(SILVA et al., 2017; LI et al., 2019; MONTERO, COSTA, 2020; BUI et al., 2021),
entretanto, ndo foram encontrados este procedimento estatistico bem como outras
ferramentas que também podem ser utilizadas para caracterizar a gelatina, como por
exemplo, planejamento fracionario, anélise de variancia, analise de componentes
principais, e planejamento de mistura via metodologia de superficie de resposta, focado
no processo de secagem da gelatina de peixe utilizando os métodos de conveccao por ar
quente, radiacdo infravermerlha, secagem combinada (convecgdo de ar quente com
infravermelho) e refractance window.

A gelatina de peixe com seus parametros de processo definidos torna-se atrativa
para aplicacdo em diversas areas da industria alimenticia. No segmento de confeitos e
doces é usada devido as suas propriedades de formacédo de gel, estabilizacdo de espuma,
textura, agente emulsificante e ligante (SILVA, 2020; FIB, 2021). Classificada como
confeito, a bala de goma pode ser uma boa alternativa para as industrias, uma vez que, a
bala € um doce popular com vasta diversidade, consumido por pessoas de todas as idades
e alguns estudos envolvendo o desenvolvimento de produtos com agregacéo de valor final
tém sido realizados com o principal foco de auxiliar na promoc¢éo da saude e bem-estar
da populagdio (GARCIA; PENTEADO, 2005; GONCALVES; ROHR, 2009;
FONTOURA et al., 2013).

E com base nesta premissa e vislumbrando atender a tendéncia de mercado a
proposta deste trabalho foi otimizar os métodos de secagem da gelatina extraida de peles

de peixe e avaliar a sua aplicacdo em bala de goma comestivel.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Otimizar e comparar 0s metodos de secagem de gelatina extraida de peles de peixe
(Cynoscion acoupa) utilizando diferentes ferramentas estatisticas e elaborar bala de goma

comestivel
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Otimizar o processo de secagem da gelatina por conveccdo de ar quente,
utilizando a Metodologia de Superficie de Resposta;

— Otimizar o processo de secagem de gelatina pelo método combinado (conveccéo
de ar quente com radiacdo infravermelha); através de planejamento de mistura e
delineamento composto central rotacional;

— Comparar as propriedades fisicas, quimicas, tecnoldgicas, funcionais, térmica,
estrutural e reoldgica de gelatinas de peixe obtidas pelos métodos de liofilizacdo,
conveccdo forcada de ar quente, radiagdo infravermelha, método combinado e refractance
window;

— Desenvolver bala de goma com gelatina de peixe, utilizando planejamento de
mistura;

— Caracterizar balas de goma; e

— Estabelecer a vida comercial das balas de goma.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. SUBPRODUTOS DA INDUSTRIALIZACAO DE PEIXE

O peixe pode ser comercializado in natura, resfriado ou congelado, mas, pode ser
também enlatado, salgado, defumado, semiconservas e outros produtos. Os residuos
gerados durante o beneficiamento (cabeca, visceras, nadadeira, cauda, coluna vertebral,
barbatana, escamas, peles e restos de carne) podem representar cerca de 50% da matéria-
prima utilizada, variando conforme as espécies utilizadas e a técnica de processamento
(FELTES et al., 2010).

A industria de pesca produz quantidade significativa de residuos e segundo
estimativa feita pela SEAFISH (Autoridade da Industria de Peixe Marinho) para cada
tonelada de pescado industrializado, é gerada mais de uma tonelada de residuos
(AGUIAR et al., 2014). O aproveitamento de residuos de origem animal é uma alternativa
para minimizar a escassez de produtos de alta qualidade proteica, além de minimizar o
volume descartado. No passado, os residuos eram enterrados ou empregados sem
tratamento para racdo animal ou adubo. Existem indmeros estudos acerca da
minimizagdo, recuperacdo, aproveitamento e bioconversdo de residuos para a
sustentabilidade das cadeias agroindustriais (ARRUDA, 2004).

A pele de peixes € considerada um subproduto proveniente do processamento, que
muitas vezes é triturada juntamente com outros residuos para servir como alimentacao
animal. A pele pode ser submetida a dois tipos de processo: de curtimento (semelhante
ao couro de bovinos) ou a extracdo de colageno para obter a gelatina. Ambos 0s processos
podem ser uma fonte alternativa de renda, pois sdo matérias-primas para a fabricacéo de
diversos produtos como acessorios, alimentos, farmacéutica, entre outras (BORDIGNON
etal., 2012).

Dentre as espécies que geram quantidades significativas de subprodutos é a
pescada amarela (Cynoscion acoupa), considerado um peixe de grande comercializacdo
no Brasil, sendo a quarta espécie mais capturada nos ultimos dez anos (Ferreira et al.,
2016). Porém, o seu processamento acarreta um acumulo de residuos solidos, como
cabeca, cauda, escamas, barbatanas, bexiga natatoria, cartilagem, tripas e pele (Oliveira
et al., 2017). Esses residuos geralmente sdo descartados diretamente no meio ambiente,
causando problemas de contaminacdo, apesar destes residuos apresentarem proteinas
ricas em aminoacidos essenciais, (Cahu et al., 2012; Djellouli et al., 2020). Em especial,

as peles desta espécie, retiradas durante o processamento, S0 estruturas ricas em
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colageno protéico e podem ser utilizadas para a extracao de gelatina, agregando valor e

reduzindo a poluigdo ambiental.

3.2. COLAGENO
3.2.1. Estrutura molecular e composi¢cdo de aminoacidos

O colégeno é considerado a proteina mais abundante no corpo animal, o que
contribui para a estabilidade e forga de uma variedade de tecidos de tenddes e ligamentos
(FRATZL, 2008; EYSTURSKARD et al., 2009).

Esse termo colageno € derivado das palavras gregas Kolla (cola) e Genno
(producdo) e literalmente tem sido empregado como matéria-prima na producéo de cola
animal, sua primeira a aplicagdo industrial. Sendo um importante constituinte estrutural
de vertebrados e invertebrados, considerada a maior proteina de peles, tenddes,
cartilagens, 0ssos e tecido conectivo, em geral (SCHOTT, 2001).

E uma familia de proteinas com cerca de 27 tipos diferentes de colageno nas quais
ja foram todas identificadas. A subfamilia de colageno fibrilar, incluindo os tipos I, II,
I, V, X1, XXIV e XXVII, é a mais investigada quanto a aplicacdo potencial na extracdo
de gelatina (SCHRIEBER; GAREIS, 2007; FRATZL, 2008).

O colégeno tipo | (colageno nativo ou tropocolageno) € o mais abundante e pode
ser encontrado na pele, tenddes, ligamentos e 0ssos. Este colageno é uma proteina
macromolecular constituida de trés cadeias polipeptidicas (duas al e uma a2) que em sua
porcdo central estdo sob a forma helicoidal e nas extremidades aminica e carboxilica
permanecem na forma globular (Te Nijenhuis, 1977; Papon et al., 2007). E a partir desse,
sdo comumente obtidos o colédgeno parcialmente hidrolisado (gelatina) e o colageno
hidrolisado (DEMAN, 1999; DAMORADAN et al., 2010).

A molécula de colageno (tropocolageno) ¢ uma estrutura de cerca de 2.800 A° e
tem um peso molecular de 300 kDa, composta por trés cadeias de polipeptidios de
tamanho igual, com peso molecular aproximado de 100 kDa, enroladas em torno de um
eixo comum (Xiong, 1997) que formam uma estrutura de hélice tripla estabilizada por
ligagcdes de hidrogénio. A intensidade da reticulacdo entre as trés cadeias de polipéptidos
é altamente variavel e esta diretamente relacionada ao tipo de colageno, tecido, espécies
animais, idade e outros fatores (GOMEZ-GUILLEN et al., 2001).

Esta molécula helicoidal de fita tripla denominada entdo de procolageno sera
posteriormente secretada para o meio extracelular; a agregacéo final do précolageno e a

consequente formacao de fibrilas requerem a remog&o dos dominios N e C terminais para
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formacgé@o de moléculas de tropocolageno. Esta clivagem é realizada pelas proteinases
extracelulares C- e N- garantindo a agregacao espontanea das moléculas de tropocolageno
que se agrupardo em polimeros dando origem as fibrilas que se associardo em feixes

maiores formando entdo as fibras de coldgeno (GARVICAN et al., 2010).
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Figura 1. Processo de formacéo, organizacgdo e estrutura de coldgeno
Fonte: Sionkowska, 2006.

Segundo Junqueira e Carneiro (2008), nos colagenos | e Il as moléculas de
tropocolégeno se juntam através de pontes de hidrogénio, interacBes hidrofdbicas e
ligagOes covalentes para formar as fibrilas.

A sequéncia de aminoacidos do colageno mostra que a maior parte da cadeia
polipeptidica esta formada por 44% (Gly-X-X), 20% (Gly-X-1), 27% (Gly-1-X) e (Gly-I-
). Onde I é prolina ou hidroxiprolina e X é outro aminoécido que pode estar presente.
Em geral o colageno contém cerca de 30% de glicina, 12% de prolina, 11% de alanina,
10% de hidroxiprolina, 1% de hidroxilisina e pequenas quantidades de aminoacidos
polares e carregados. A glicina, prolina e alanina sdo aminoacidos alifaticos e a lisina é
um aminodcido com caracteristicas basicas (PRESTES, 2013).

A prolina e hidroxiprolina séo responsaveis pela estrutura secundéaria do colageno
e pela estabilidade da tripla hélice. Uma menor quantidade ou a falta de hidroxiprolina
faz com que o coladgeno perca a conformacdo de tripla hélice quando submetido a
elevacdo da temperatura (GOMEZ-GUILLEN et al., 2002).

A composicdo do colageno engloba a maior parte dos aminoacidos, embora
algumas diferencas na composicdo da cadeia peptidica sejam evidentes nos colagenos
derivados de diversas fontes. O colageno é a Unica proteina de mamiferos que contém
quantidades elevadas de hidroxiprolina e hidroxilisina, e o conteudo total de iminoacido
(prolina e hidroxiprolina) é alto. Quanto mais abundantes esses iminoacidos, mais rigido
e resistente é o colageno (ARNESEN; GILDBERG, 2007).
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3.2.2. Fontes

O colageno pode ser obtido de diversas espécies animais (bovinos, suinos, peixes,
etc.). No Brasil, a maior parte do colageno é proveniente dos subprodutos da industria de
carne, haja vista que, ha uma elevada producdo brasileira de carne para exportacdo
(SILVA; PENNA, 2012).

As matérias-primas mais comuns na obtencao de coldgeno e gelatina sdo as peles,
0ssos, tenddes e cartilagens. A pele de suino foi a primeira matéria-prima utilizada para
a fabricacdo de gelatina na década de 1930 e continua a ser o material mais importante
para producdo industrial em escala. Peles de peixe e aves receberam atencéo consideravel
nos ultimos anos, mas ainda assim a producao limitada os torna menos competitivos no
preco do que gelatinas de mamiferos (GOMEZ-GUILEM et al. 2011).

No que diz respeito a gelatina de peixe, 0 enorme nimero de espécies com
caracteristicas intrinsecas muito diferentes despertou o interesse da comunidade cientifica
na otimizacéo das condi¢cOes de extracdo, bem como a caracterizagdo dos rendimentos e
das propriedades fisico-quimicas e funcionais dessas gelatinas obtidas principalmente de
residuos de pele e ossos (PARK ET AL., 2007; LIU, et al., 2010).

3.2.3. Aplicacgbes

Toda a utilizacdo tecnoldgica do tecido conjuntivo esta baseada em uma hidroélise
que rompe as ligacdes estruturais, dando ao tecido propriedade ligante e de hidratacdo
(GONZALES; SERENO, 2002). Além da sua importancia fisioldgica, o colageno é
também a matéria-prima basica para varios produtos industriais.

O colageno em sua forma purificada possui varias aplicacdes na industria
farmacéutica e de cosméticos. A qualidade e aplicacdo especifica do colageno extraido
estdo diretamente relacionadas com as suas propriedades funcionais e purezas (RUSTAD,
2003). Possui também diversas aplica¢des na industria de alimentos, sendo aproveitado
tecnologicamente por apresentar propriedades funcionais como componente extensor,
potencializador de textura, umidificante, emulsionante e ligante, sendo textura uma
propriedade marcante desta proteina para a tecnologia de alimentos (GONZALES;
SERENO, 2002).

O colageno nativo (tropocolageno), na forma de fibras ou pd, pode ser submetido
a reacdo de hidrdlise e obtidos: fibra de colageno, coldgeno parcialmente hidrolisado
(gelatina) e colageno hidrolisado. Para fins de producéo industrial, a gelatina é obtida a
partir da matéria-prima por hidrolise parcial via acida e alcalina e o colageno hidrolisado
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¢ obtido por hidrolise quimica e enzimatica sob condi¢des controladas (SCHRIEBER;
GAREIS, 2007; DENNS et al., 2008; WALRAND et al., 2008).

No Brasil, 0s 0ssos — apesar de seu conteido em osseina, que é um importante
elemento colagénico — ndo sdo aproveitados como matéria-prima na fabricacdo de
gelatina comestivel. Sdo usados na elaboracdo de colas e na producdo de filmes
fotograficos, sempre mais valorizados, porém exigem técnicas mais sofisticadas e
dispendiosas. Todas as outras matérias-primas (peles, tenddes, cartilagens, etc.) séo

utilizadas na fabricacéo de gelatina comestivel (PARDI et al., 1996).
3.3. GELATINA

3.3.1. Estrutura e composicao de aminoacidos

De acordo com a Portaria n® 19, de 15 de margo de 1995 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria, a gelatina é o produto obtido a partir dos tecidos animais ricos em
colageno, constituido por proteinas, em cuja composicdo se destaca a presenca do
amino&cido essencial lisina.

Gelatina, um biopolimero importante derivado do colageno, € amplamente
utilizada por varias industrias devido suas propriedades funcionais e tecnologicas. A
grande maioria da gelatina comercial € derivada de mamiferos, mas por questdes
socioculturais e religiosas, ha uma demanda crescente por fontes alternativas. Os
subprodutos gerados pela industria de processamento de alimentos sdo uma fonte
potencial para a producdo de gelatina, com alto potencial de producdo (ALFARO et al.,
2015).

As propriedades funcionais da gelatina s&o influenciadas por dois fatores
principais: as caracteristicas do colageno inicial e o processo de extracdo (JOHNSTON-
BANKS, 1990). Diferentes espécies de peixes variam muito na composi¢do de
aminoéacidos do colageno (Boran; Regenstein, 2010) No entanto, o processo de extracdo
€ muito importante porque determina a distribuicdo do peso molecular da gelatina.

A composicdo de aminoacidos da gelatina é similar ao do colageno de onde foi
obtida, e é caracterizada pela sequéncia de gly-x-y, onde X é na maior parte prolina, ey €
hidroxiprolina (WARD, 1977). A molécula também contém extensdes de peptideos
denominadas de N-terminal e C-terminal, que representam aproximadamente 15% da
molécula. S&o regides curtas que ndo formam estrutura tripla hélice (LINDEN;
LORIENT, 2000; GOMEZ-GUILLEN et al., 2002). Desta forma, durante a conversdo do

27



colageno em gelatina, tanto as cadeias de coldgeno como as ligacdes peptidicas séo
quebradas (MUYONGA et al., 2004).

A gelatina é proteina derivada da hidrélise parcial do colageno, pode resultar de
trés vias: formar trés cadeias o independentes, formar uma cadeia 3 € uma o, ou apenas
uma cadeia A. A principal diferenca entre as formas a, f e A da gelatina € a massa molar.
Para a forma a, a massa varia de 80 a 125 kDa, para a 3, de 160 a 250 kDa e a forma A
apresenta a massa molar de 250 a 375 kDa. As maiores massas molares usualmente séo
caracteristicas de melhores preparactes (KARIM; BHAT, 2009).

A gelatina é composta por aproximadamente 19 aminoacidos; e caracterizada
pelo alto conteudo de glicina, prolina e hidroxiprolina. A variacdo do contetdo desses
aminoacidos, principalmente os iminoécidos (prolina e hidroxiprolina) ocasionara uma
menor formacdo de pontes de hidrogénio da gelatina em solugbes aquosas, com a

consequente reducdo da temperatura de geleificacdo (NORLAND, 1990).

3.1.2. Processo de extracao de gelatina

A gelatina é obtida a partir do aquecimento de colageno acima da temperatura de
transicao da estrutura de hélice tripla de coldgeno, também chamada de "super-hélice". A
super-hélice é formada por uma cadeia de trés peptideos com uma estrutura de hélice.
Tais mudancas ocorrem em uma faixa de temperatura relativamente estreita (KARIM;
BHAT, 2009) Em primeiro lugar, a estrutura helicoidal da molécula de colageno colapsa;
entdo, ha o desenrolar das cadeias moleculares e a consequente reducéo do peso molecular
(RAHMAN et al., 2008). Este tratamento é necessario para perturbar os lacos ndo
covalentes e interromper a estrutura da proteina e assim produzir inchago e ruptura
adequados das ligacGes intra e intermoleculares, causando a solubilizacdo do colageno e
levando a conversdo de gelatina com aumento da capacidade de hidratacdo (MOHTAR
et al., 2010).

A conversdao do colageno em gelatina solivel pode ser obtida através do
aquecimento do colageno (acima de 40°C), em meio &cido ou alcalino (SCHOTT, 2001).
O processo de extracdo pode influenciar o comprimento das cadeias polipeptidicas e as
propriedades funcionais da gelatina. Isso depende, no entanto, dos parametros do
processo (temperatura, tempo e pH), do pré tratamento do colageno e dos métodos de
preservacao da matéria prima (KARIM; BHAT, 2009).
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O processo de extracao da gelatina pode variar, conforme a espécie ou a utilizacao
futura do produto. Os pré-tratamentos podem ser &cidos, alcalinos ou um processo misto
(ARNESEN; GILDBERG, 2006).

O pré-tratamento € alcalino e/ou acido, seguido da extracdo propriamente dita,
realizada com &gua aquecida, tecnologia comum utilizada para a obtencédo de gelatina. O
ponto isoelétrico da gelatina pode variar em funcdo da sua forma de obtencéo,
permanecendo em torno de 4,5 a 5,3 para gelatinas tipo B (pré-tratamento alcalino) e entre
7,0 2 9,4 na gelatina tipo A (pré-tratamento &cido) (GOMEZ-GUILLEN et al., 2011).

Para uso alimentar, as concentracdes de acido ou base (ou dos dois) ndo podem
ser elevadas, de modo a evitar que residuos desses produtos entrem em contato com o
consumidor. Diversos autores relatam que um processo de extracdo misto (&cido e basico)
pode promover a diminuicdo da concentracdo de solventes. O uso de &cido acético no
processo de extracdo mista ja foi realizado por diversos autores (LI1U et al., GUO, 2008;
AHMAD; BENJAKUL, 2011; BUENO et al., 2011; LIU et al., 2012; NIU et al., 2013;
ALFARO et al., 2013).

Esses autores relatam que o uso de &cido acético € viavel na extracdo, uma vez
que o &cido ja esta presente na dieta humana, dentro do vinagre comercial. Nao haveria,
portanto, quaisquer danos a salde humana, caso algum residuo, em baixa quantidade,
desse &cido entrasse em contato com pessoas ou fosse consumido em algum produto
alimenticio. Para um pré-tratamento basico eficaz, deve ser fazer uso de uma base forte,
como o hidréxido de sodio. Os autores também citam outros fatores favoraveis ao uso do
NaOH: baixo custo, facil utilizacdo, hidrélise eficiente da gelatina, mesmo em baixas
concentragdes (AHMAD; BENJAKUL, 2011; ALFARO et al., 2014).

3.3.3. Gelatina de peixe

Apesar do crescimento nas pesquisas cientificas envolvendo o pescado e seus
subprodutos como matéria-prima para obtencao de gelatina, ainda existe uma caréncia no
conhecimento aprofundado sobre as propriedades de gelatinas de pescado, ao contrario
das de mamiferos (BUENO, 2008).

As caracteristicas iniciais do colageno e o processo de extracdo influenciam nas
propriedades da gelatina. Diferentes espécies de peixes apresentam grande variacdo na
composi¢do de aminodcidos do colégeno. Particularmente, o teor dos aminoéacidos prolina
e hidroxiprolina € menor que o da gelatina de mamiferos, e varia significativamente de

acordo com a espécie, e temperatura ambiente do habitat do peixe, afetando a estabilidade
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térmica do colageno (HAUG et al., 2004). Peixes de agua gquente possuem contetdo de
aminoacidos superior ao de agua fria (GUDMUNDSSON; HAFSTEINSSON, 1997;
GILSENAN; ROSS-MURPHY, 2000).

Tem sido considerada como principal inconveniente para o uso de gelatinas de
peixe, a formacdo de geis que tende a ser menos estavel e com propriedades reologicas
inferiores as gelatinas convencionais de mamiferos (GOMEZ-GUILLEN et al., 2002).
Desta forma ha necessidade de maiores informacdes sobre a qualidade da obtengéo e uso
das mesmas, principalmente para serem produzidas em maior escala.

A extracdo de colageno para a producédo de gelatina é tradicionalmente realizada
utilizando ossos e peles de mamiferos como matéria-prima, especialmente bovinos e
suinos. No entanto, os problemas de salde gerados por bovinos foram cada vez mais
discutidos, como a Encefalopatia Espongiforme Bovina (KARIM; BHAT, 2009;
MOHTAR et al., 2010). Existem também restricGes a gelatina de mamiferos em paises
com religides do Isla e do Judaismo, que s6 aceitam essas gelatinas desde que sigam 0s
padrdes exigidos pela religido (CHOI; REGENSTEIN, 2000; JAMILAH; HARVINDER,
2002). A gelatina de peixe ndo tem tais restri¢cbes e, além disso, e do ponto de vista
econémico, o uso de subprodutos de peixe para obter gelatina pode ser bastante
interessante para a indUstria de processamento de pescado (FERNANDEZ-DIAZ et al.,
2003).

3.3.4. Parametros de qualidade de gelatina

Estudos relacionados ao uso de peixe para obter gelatinas relataram que a
aplicabilidade, funcionalidade e valor comercial deste tipo de produto sdo essencialmente
dependentes de suas propriedades fisicas (viscosidade, resisténcia e rigidez do gel,
capacidade de intumescéncia e estabilidade térmica) e caracteristicas quimicas (umidade,
cinzas e pH). Essas caracteristicas ou propriedades podem ser especialmente afetadas pela
composicao de aminoacidos, peso molecular e propor¢do de cadeias (SILVA et al., 2011;
GOMEZ-GUILLEN et al., 2011; SHAKILA et al., 2012).

- Umidade

As gelatinas comerciais tém um teor de umidade entre 9 e 14%, com amostras
ocasionais fora deste intervalo. A gelatina mantém um equilibrio de 13% de umidade
guando mantida a temperatura ambiente de 25°C (Bordignon et al., 2012). As gelatinas
com teor de umidade entre 6 e 8% sdo consideradas muito higroscépicas, o que pode

complicar a determinacao de seus atributos fisicos (COLE, 2000). Estudos realizados por
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pesquisadores sobre a gelatina extraida de variedades de peixes diferentes mostraram
variacBes significativas do teor de umidade, como 7,3% para a tildpia do Nilo
(Oreochromis niloticus) (SONGCHOTIKUNPAN et al., 2008) e 11,04% para 0 peixe-
gato (Clarias batrachus) (SEE et al., 2010) e 7,51% para filhote (Brachyplatystoma
filamentosum) (SILVA et al., 2017).

- Cinzas

O teor maximo de cinzas recomendado para gelatina é de 2,6% (MUYONGA et
al., 2004). A natureza da cinza pode ser importante, o sulfato de célcio, por exemplo, em
gelatina pode ter uma excelente clareza; no entanto, na diluicdo da gelatina em uma
formulacdo de confeitaria, a cinza pode precipitar (COLE, 2000). Haug et al. (2004) e
Bueno et al. (2011) relataram porcentagens de cinzas para gelatinas de com valores de
0,82 e 1,90%, respectivamente.

- Forca do gel

A forca do gel esta ligada a elasticidade mecénica do gel e é medida em Bloom.
Se refere ao peso em gramas requerido para produzir uma depressdo de 4 mm na
superficie de uma solucdo de gelatina gelificada, frente a uma concentracdo-padrao,
resultando em valores variaveis de 50 a 300 graus Bloom, mas valores entre 250 e 260
sdo mais desejaveis. Estes valores permitem caracterizar as propriedades dos géis na
temperatura de conservacdo dos produtos (PARDI, et al., 1996; LINDEN; LORIENT,
1994). Para a gelatina de peixe, o Bloom tipico pode chegar a 270 (KARIM; BHAT,
2009) e para as gelatinas comestiveis e comercialmente disponiveis, este valor esta entre
80 e 280. Gelatinas de alto Bloom oferecem certas vantagens para suas aplicagdes, como
alto ponto de fusdo e de solidificacdo, menos tempo de solidificacéo e de gelificacdo para
0 produto final, uso de quantidades menores, cor mais clara e melhor odor e sabor
(GELITA, 2017).

- Viscosidade

As medidas de viscosidade das gelatinas s&o influenciadas pelas concentragdes e
tipos de gelatina, temperatura e condi¢cbes do método de processamento utilizado
(GUDMUNDSSON, 2002). Os valores de viscosidade para a maioria das gelatinas
comerciais tém sido reportados entre 2,0 - 7,0 cP, e acima de 13,0 cP para gelatinas
especiais (JAMILAH; HARVINDER, 2002). A viscosidade das gelatinas também é um

importante pardmetro para determinacdo de seu valor comercial. Sob aspecto de
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funcionalidade, a viscosidade da solucdo de gelatina é a sua segunda mais importante
propriedade fisica. Gelatinas com baixa viscosidade resultam em géis frageis, enquanto
aquelas de alta viscosidade produzem géis consistentes e extensiveis (ALFARO, SILVA
2010). O valor do pH é um exemplo de parametro que afeta a viscosidade, sendo que
valores de pH alcalinos normalmente acarretam grande queda na viscosidade, enquanto
que em regibes de pH &cido, ocorre apenas uma reducdo moderada da mesma (BUENO,
2008).

- Cor

A cor das gelatinas comerciais geralmente varia de amarelo palido a &mbar escuro
(COLE; ROBERTS, 1997). Embora a cor da gelatina seja um atributo comercial
importante, ainda ndo existe um método universalmente aceito para medir. Fatores como
espécies de peixes, matérias-primas e condi¢des de extracao influenciam a cor final da
gelatina (JAMILAH; HARVINDER, 2002). A cor pode determinar a aplicacdo de
gelatina. A turbidez da solucdo de gelatina pode, ou ndo, ser um atributo importante
dependendo da aplicacdo e sdo comumente causadas por substancias contaminantes que
ndo sdo removidas durante o procedimento de extracdo (KOLI et al., 2012). E possivel
que haja alteracdo na cor das gelatinas devido a reacdo de Maillard durante o tratamento
aplicacdo do tratamento térmico a quente, utilizado para secar esse biopolimero, pois a
temperatura é considerada o principal fator que afeta essa reacdo (KCHAOU et al., 2019).
Apesar da gelatina de peixe possuir baixo percentual de carboidratos para favorecer esse
tipo de reacdo, temperaturas de secagem elevadas podem favorecer a oxidacgdo lipidica e
liberar compostos contendo grupo carbonilo e assim interagir com 0 grupo amino
produzindo uma gama complexa de compostos que influenciaram na cor das gelatinas
(BATISTA et al., 2020).

- pH

O pH da solucdo de gelatina reflete o tratamento quimico utilizado durante o
estagio de extracdo. O valor do pH afeta diretamente a viscosidade da gelatina e os niveis
de pH alcalino (acima de 10) resultam em quedas de viscosidade acentuadas, enquanto 0s
niveis de pH acidos resultam em apenas uma reducéo moderada (ALFARO et al., 2012).
Biluca; Marquetti, Alfaro (2011), afirmam que o pH mais alto pode resultar de um estagio
de lavagem eficiente apds os tratamentos quimicos durante a preparacdo de peles, antes
da fase de extragdo. Os valores de pH sdo variaveis e dependentes do processo de extragao

de gelatina; assim, diferentes faixas de pH podem ser observadas. Alfaro et al. (2009)

32



relatou valor de pH variando de 3,85 a 4,38 para a gelatina extraida de 0ssos de pescada
foguete (Macrodon ancylodon) e Silva et al. (2017) relataram valores de pH de 9,06 para

a gelatina extraida da pele de filhote (Brachyplatystoma filamentosum).

- Ponto de fusdo/Ponto de gelificacdo

Outra caracteristica importante é a temperatura na qual uma solucdo de gelatina
muda do estado sélido ao estado liquido e vice-versa (temperatura de gelificacdo e fuséo).
Estas propriedades sdo governadas pelas proporcdes dos aminodcidos prolina e
hidroxiprolina no colageno “in natura”, pela massa molar, assim como as complexas
intera¢des determinadas pelo raio das cadeias o e B presentes na gelatina (CHO et al.,
2004; HAUG et al., 2004). O processo de gelificacdo envolve a transicdo de um
enrolamento sem uma forma definida para tripla hélice e ocorre a uma dada temperatura
(Montero et al., 2002). A temperatura capaz de provocar uma desnaturacao desta estrutura
é onde se define o ponto de fusdo (WARD, 1977). A unido entre as moléculas é devida,
essencialmente, a interacdes eletrostaticas ou a pontes de hidrogénio (LINDE; LORIEN,
1994).

- Rendimento

O rendimento de extracdo de gelatina de peixe depende do tempo e processo de
extragdo (JAMILAH; HARVINDER, 2002). De acordo com Karim e Bhat (2009), o
rendimento médio de extracdo de gelatina de peixe varia entre 6 e 19% (gramas de
gelatina seca por 100 g de pele limpa sobre uma base Umida), o que € menor do que a
gelatina de mamifero. O baixo rendimento de gelatina de peixe pode ser devido a hidrélise
incompleta do colageno ou a perda de colageno durante o processo de lavagem (ALFARO
et al., 2014). As condicbes de processamento (solvente, tempo e temperatura) para
produzir o melhor rendimento de gelatina de peixe foram identificadas para tipos
especificos de matéria-prima (KARIM; BHAT, 2009). Jamilah e Harvinder (2002)
relataram um rendimento de 7,81% para a gelatina extraida da tilapia vermelha

(Oreochromis nilotica), Bueno et al. (2011) e Silva et al. (2017) apresentaram rendimento

18,3 e 18,27% para gelatina de pele de tilapia e filhote, respectivamente.

- Microbiologia
A gelatina é um excelente nutriente para a maioria dos microrganismos, portanto,
cuidados devem ser tomados durante sua manufatura para evitar possiveis contaminagdes

(COLE, 2006). Entre os microrganismos presentes na gelatina destacam-se 0s do género
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Clostridios, que podem causar sensiveis perdas econdémicas (THIESSEN, 1994). Porém,
a contagem total de mesdfilas em placas é geralmente aceita na maioria dos paises como
limitante de presenca de Coliformes, E. coli, Salmonella, Clostridios, Staphylococcus e
Pseudomonas (COLE, 2006).

3.3.5. Aplicacbes

A gelatina ¢ amplamente utilizada pela industria de alimentos, produtos
farmacéuticos, cosméticos e para aplicacdes fotogréficas, devido as suas propriedades
funcionais e tecnolégicas (KARIM; BHAT, 2009).

A aplicacdo de gelatina baseia-se principalmente na sua formacéo de gel e das
propriedades viscoelasticas. Recentemente e especialmente na industria, ocorreu um
crescente nimero de novas aplicacfes para a gelatina em produtos como emulsionantes,
agentes espumantes e estabilizadores coloidais. Na industria de alimentos a gelatina é
utilizada em confeitaria (mastigabilidade, textura e estabilizar espuma), em patés
(cremosidade), laticinios (estabilizacdo e texturizacdo, espessaste em iogurte), produtos
cozidos (emulsificacdo, gelatinizacao e estabilizacdo), produtos carneos (revestimento em
presunto), bebidas (clarificador de cerveja, vinho branco e sucos de frutas e legumes) e
sobremesas (JOHNSTON-BANKS, 1990; ZHOU et al., 2006).

Além de serem utilizadas como agentes de compensacdo, materiais de embalagem
biodegradaveis e microencapsulantes. Nas ultimas décadas, um grande nimero de estudos
pesquisa enzimas presentes na hidrdlise de colageno ou gelatina para a producdo de
peptideos bioativos, focado no efeito da ingestdo oral em animais e humanos revelando a
excelente absorcdo e metabolismo de desses peptideos (GOMEZ-GUILLEN et al., 2011).

As gelatinas também contribuem para enriquecer o conteldo de proteina dos
alimentos e podem funcionar como um filme externo para a protecéo contra desidratacao,
luz e oxigénio. Portanto, a qualidade das gelatinas usadas em alimentos depende néo
somente de suas propriedades reoldgicas, mas também é determinada por outras
caracteristicas como cor, transparéncia, facil dissolugdo e sabor (GOMEZ-GUILLEN;
MONTERO, 2001). O organismo humano necessita de dez dos chamados aminoacidos
essenciais, que sao consumidos por meio dos alimentos. A gelatina contém nove desses
aminoéacidos essenciais (com aproximadamente 80% do total de aminoacidos sendo
apolares), sendo uma proteina alimenticia de facil digestdo e utilizagdo (KIM; MENDIS,
2006).
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O uso de gelatina de peixe tem muito potencial, uma vez que € uma alternativa as
gelatinas tradicionais, ja que uma parcela da populagdo ndo consome produtos derivados
de mamiferos. Deve também considerar-se que a producdo de gelatina a partir de
subprodutos da industria da pesca se revela uma opcéo viavel para fazer uso dos recursos
hidricos disponiveis, resultando em maiores lucros para as industrias de processamento e

também reduzindo os problemas de poluicdo ambiental (ALFARO et al., 2015).
3.4. METODOS DE SECAGEM

3.4.1. Secagem por liofilizacdo

O processo de liofilizagdo consiste em um processo de secagem do material por
meio da sublimacdo da parte congelada a temperaturas baixas e sob vacuo. Essa
tecnologia foi desenvolvida para superar as perdas de compostos responsaveis pelos
aromas nos alimentos, 0s quais sdo muito suscetiveis as modalidades de processamento
que empregam temperaturas elevadas, como a secagem convencional (IBARZ et al.,
1999).

A liofilizacdo também denominada por outras nomenclaturas como
criodesidratacdo ou criosecagem, € um processo diferenciado de desidratacdo de
produtos, pois ocorre em condicOes especiais de pressao e temperatura, possibilitando que
a agua previamente congelada (estado sélido) passe diretamente ao estado gasoso (sem
passar pelo estado liquido), ou seja, a mudanca de estado fisico ocorre por sublimacéo
(RIBEIRO, 2013).

Este é o principio fundamental deste processo de conservacdo de produtos
alimentares (e ndo s0) e e utilizado com o fim de reduzir as perdas dos componentes
volateis ou termosensiveis (RAMIREZ-NAVAS, 2006). Tal como a evaporacio, a
sublimacdo ocorre quando a molécula ganha energia suficiente para se desprender das
outras em seu redor (DAY; STACEY, 2008).

Com o objetivo de garantir que ndo ha apoio para 0 crescimento biologico ou
reacOes quimicas, o termo-chave da definicdo de liofilizacdo esta na estabilizagdo do
produto (diminuicdo da atividade de &gua), através de uma série de operacdes em que 0
material € submetido durante o processamento: congelamento, sublimacéo, secagem a
véacuo e armazenagenamento do produto (RAMIREZ-NAVAS, 2006).

O maior desafio enfrentado pela indUstria € harmonizar a temperatura, a presséo,
0 tempo e os custos do processo, ja que a baixa temperatura do ar ira garantir a boa

qualidade do produto, mas também vai exigir um tempo de secagem demasiadamente
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longo. E apesar de seu uso extenso, muitos equivocos ainda cercam o processo, inclusive
a conviccao de que a liofilizacdo € uma técnica simples que pode ser aplicada a qualquer
produto (LI1U et al., 2012; TERRONI, 2017).

Entretanto, Ratti (2001) afirma que a secagem por congelamento a vacuo é o
melhor método para remocdo da agua em alimentos com qualidade elevada em
comparagdo com outros métodos de desidratacdo de alimentos. Fellows (2006) e
Montevali et al. (2011) consideram que elevadas temperaturas alteram a qualidade
nutricional e sensorial dos produtos.

Embora o processo de liofilizacdo necessite de relativamente altos investimentos,
€ uma técnica superior de conservagdo, por preservar as caracteristicas do produto de
modo particular, apresentando qualidades sensoriais similares as do in natura, o que nem
sempre acontece nas demais técnicas de desidratacdo de produtos. E segundo Ramirez-
Navas (2006), é o mais nobre processo conhecido de conservacao de produtos bioldgicos,

porque redne os dois métodos mais fidveis de conservacéo, a congelacéo e a desidratacéo.

3.4.2. Secagem por conveccdo de ar quente

A secagem por conveccao de ar quente, utilizando estufa com circulacdo forcada
de ar consiste em uma camara de isolamento térmico apropriado e com sistemas de
aquecimento e ventilacdo do ar circulante sobre as bandejas ou através das bandejas.
Neste tipo de secador o produto é colocado em bandejas ou outros acessorios similares
sendo exposto a uma corrente de ar quente em ambiente fechado. As bandejas contendo
0 produto se situam no interior de um armario, onde ocorre a secagem pela exposicéo ao
ar quente. O ar circula sobre a superficie do produto a uma velocidade relativamente alta
para aumentar a eficidcia da transmissdo de calor e da transferéncia da matéria
(FELLOWS, 2006).

A secagem convencional em estufa é a mais utilizada, mas a transferéncia de calor
por conveccao para a superficie do produto a ser seco e por condugdo para o seu interior
é lenta como func¢do da difusividade térmica dos materiais, gerando assim um grande
consumo de energia.

Secador industrial fornece higiene uniforme dos produtos secos e também o
processo é mais rapido (DOYMAZ, 2004). Um fator importante na perda de qualidade
dos alimentos secos durante o armazenamento € a atividade de agua, que influencia as
reacOes bioquimicas e estabilidade de produtos secos. Algumas dessas reacGes sao
oxidacéo lipidica, aglomeracéo e degradacdo de vitaminas (AKANBI; OLUDEMI, 2003).
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O conhecimento do comportamento de secagem € importante no projeto, simulagéo e
otimizacdo de processo de secagem (Senadeera et al., 2003).

O emprego de secadores convectivos por ar quente é uma das praticas mais
utilizadas na secagem artificial de produtos biologicos, tais como pescados e seus
derivados. A finalidade de secar alimentos, para impossibilitar a acdo de micro-
organismos e rea¢des bioquimicas deteriorantes, é assegurar melhoria na qualidade do
produto, bem como maiores periodos de armazenamento, com requisitos minimos de
embalagem, e reducéo do custo de transporte (PINTO; TOBINAGA, 1996; DOE, 1998;
KROKIDA et al., 2003).

A secagem por ar aquecido é um processo antigo utilizado para preservar
alimentos, no qual o solido a ser seco é exposto a uma corrente de ar quente que flui
continuamente removendo a umidade. A duracdo dessa operacdo varia de acordo com o
material a ser seco e com 0 método, desde poucos segundos até varios dias (RATTI,
2001). Com base na técnica de desidratacdo pelo calor, a secagem ocorre em dois
processos simultaneos: a transferéncia de calor, para vaporizar o liquido, e a transferéncia
de massa, na forma de liquido e/ou de vapor no interior do material, para a superficie;
geralmente causada por conveccdo forcada de ar aquecido (STRUMILLO; KUDRA,
1986; DINCER; DOST, 1995; KROKIDA; MAROULIS, 2002).

Industrialmente a secagem de gelatina é realizada através de diversas secdes de
drenagem em tunel a temperatura de 35 a 75° C no tempo total médio de 4 horas. Em
escala laboratorial geralmente sdo utilizados liofilizadores para esta etapa, desta forma ha
uma importancia em verificar o efeito dos tipos de secagens nas propriedades das

gelatinas obtidas a partir de subprodutos de peixe.

3.4.3. Secagem por radiagdo infravermelha e combinada com convecgdo de ar
quente

Na grande maioria dos processos industriais de secagem, o tratamento térmico dos
materiais envolve técnicas convencionais de fornecimento de energia tais como
conveccao e conducdo. Entretanto, estes modos de transferéncia de calor restringem as
possibilidades de aumentar a eficiéncia de secadores no processamento de determinado
produto e até mesmo no aumento da capacidade de producdo. Neste contexto, as
tecnologias radiantes sdo particularmente interessantes, a medida que permitem imediata
e significativo fornecimento de energia ao produto a ser processado (SALAGNAC et al.,
2004).
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Entre as técnicas de radiacdo, a aplicacdo continua ou intermitente da radiacéo
infravermelha, de forma isolada ou acoplada com o aquecimento convectivo, tem se
mostrado bastante promissora, tanto no que diz respeito a reducdo do tempo de secagem
e, portanto, no consumo de energia, quanto no que diz respeito a garantia de uma
degradacdo minima da qualidade do produto (SANTOS, 2009).

O aquecimento infravermelho envolve energia eletromagnética na faixa de
comprimento de onda de 0,75 a 100 um. As vantagens desta técnica incluem: (a) a
simplicidade do equipamento; (b) facil incorporacdo do aquecimento infraverlho com
outros métodos de aquecimento (convectivo, condutivo e microondas); (c) facil
direcionamento da fonte de calor e transferéncia da energia eletromagnética no regime
infravermelho para a superficie do material sem aquecimento do ar; (d) obtencdo de altas
taxas de transferéncia de calor com aquecedores compactos; (e) reduzida necessidade de
uma alta velocidade do ar, minimizando o contato do material submetido a secagem com
0 oxigeénio, (f) alta qualidade dos produtos finais e (g) significativa economia de energia
(RATTI; MUJUMDAR, 1995).

A radiacdo infravermelha esta se tornando uma fonte importante de tratamento
por calor na industria, devido as diversas vantagens, como, equipamentos simples, facil
manipulacdo, rapida resposta transiente, reducdo do tempo de secagem, além de obter um
produto seco e uniforme com economia significativa de energia (NUTHONG et al. 2011;
ONWUDE et al., 2018). No entanto, certas qualidades do produto final podem ser
afetadas, tais como, reducdo do conteudo de vitamina C e alteracdo na cor, em
comparacio com a secagem por convecgdo (LECHTANSKA et al., 2015; ONWUDE et
al., 2016).

Estudos sobre o processo de secagem combinada (infravermelho e convectivo),
com o intuito de economizar energia e melhorar a qualidade de diferentes produtos ja
foram relatados em outras pesquisas: mac¢éd (ZHU et al., 2010), abacaxi (PONKHAM et
al., 2012), alho (THUWAPANICHAYANAN et al., 2014), cebola (EL-MESERY;
MWITHIGA, 2014), arroz (NACHAISIN et al., 2015); pimenta
(MIHINDUKULASURIYA; JAYASURIYA, 2015) e batata doce (ONWUDE et al.,
2019), no entanto, ndo foram encontrados resultados em material de origem animal,

especificamente na producéo de gelatina de peixe.
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3.4.4. Secagem por refractance window

O processo de secagem por Refractance Window (RW) foi patenteado por
Magoon (1986) e desenvolvido pela MCD Technologies Incorporated, por ele fundada
em 1989 em Tacoma, Washington, EUA (ABONY 1 et al., 2001). Este método de secagem
mantém a integridade de alimentos e ingredientes no que diz respeito a cor, sabor e
nutrientes e tem sido estudado como um método potencial alternativo a liofilizagéo, spray
dryer e tambor de secagem para a producdo de flakes e pés (EVRANUS, 2011). Além
disso, 0 equipamento e simples e relativamente barato em comparagdo com outros tipos
de secadores. Para a secagem de uma quantidade semelhante de material, o custo de um
equipamento de Refractance Window é cerca de um terco do custo de um liofilizador, e
consumo de energia inferior & metade (CASTOLDI, 2012; OCHOA-MARTINEZ et al.,
2012).

O aparato consiste basicamente de um reservatério contendo agua quente que
circula por canaletas. Sobre a superficie da agua quente se encontra um filme de poliéster
transparente especial (Mylar, do fabricante DuPont). Sobre a superficie desse filme, uma
fina camada do produto a ser seco € uniformemente aplicada (NINDO; TANG, 2007).

A energia térmica para a secagem € oriunda da agua quente e é transferida para o
material Umido por conducdo e radiacdo, através da interface do filme, o qual é
relativamente transparente a radiacdo infravermelha (NINDO et al.,, 2007). O
equipamento industrial conta com um sistema de exaustdo, para a remocao do vapor
d’agua. No RW os trés modos de transferéncia de calor, ou seja, conducdo, convecgéo e
radiacdo, contribuem com a secagem (NINDO; TANG, 2007).

Esta técnica ja foi aplicada para diversos tipos de alimentos, como: polpa de
mirtilo (NINDO et al., 2007), polpa de tomate (CASTOLDI, 2012), polpa de acai
(PAVAN; SCHMIDT; FENG, 2012), polpa de manga (CAPARINO et al., 2012;
ZOTARELLI et al.,, 2015) e mix de pupunha com tucupi (COSTA et al., 2018).
Entretanto, ap6s busca na literatura constatou-se que ndo existe nenhum trabalho acerca

da secagem de gelatina de peixe por Refractance Window.
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3.6. BALA DE GOMA COMESTIVEL
3.6.1. Bala comestivel com gelatina de peixe

O Brasil ocupa lugar de destaque no mercado mundial de produtos de confeitaria,
se posicionando como o 3° maior produtor mundial de balas, confeitos e gomas de mascar,
atras apenas dos Estados Unidos e da Alemanha. Segundo dados da Associagdo Brasileira
das Industrias de Chocolates, Cacau, Amendoim, Balas e Derivados (ABICAB, 2021).
Em 2013 a producdo brasileira de balas foi de 533 milhdes de toneladas.

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (BRASIL, 1978), sdo
denominados balas e caramelos as preparacdes a base de pasta de aclcar fundido, de
formatos variados e de consisténcia dura ou semidura, com ou sem adi¢do de outras
substancias permitidas. Dentre a grande variedade de produtos disponiveis
comercialmente, as balas feitas com gel encontram grande aceitacdo do consumidor e
elevada procura.

Os confeitos gelificados sdo um segmento significante e crescente da industria de
produtos acucarados, sendo eles apresentados ao consumidor em uma grande variedade
de formas (BILOTTI, 2007). Produtos de confeitaria em gel incluem balas de gomas ou
jujubas, pastilhas ¢ os populares produtos “gummy”. Sua textura, brilho ¢ cor dependem
da boa qualidade e dos tipos de matérias-primas utilizadas, das variaveis de formulacéo e
de processamento (GARCIA, 2000).

As balas de gomas sdo confeitos muito populares na Europa e Estados Unidos,
disponiveis em vérios formatos, cores e sabores, inclusive na sua forma tradicional de
ursinhos. No Brasil, entretanto, as balas geleificadas séo preferencialmente fabricadas
com amidos e os produtos a base de gelatina ainda representam uma pequena parcela das
vendas de balas e confeitos, com potencial de crescimento (QUEIROZ, 1999).

Ha tendéncia de grande crescimento do mercado de balas de gelatina no Brasil,
visto que é um produto inovador com grande potencial de aceitagdo pelo publico jovem.
As balas de gelatina sdo uma grande classe de confeitos de baixa coc¢do e com alto
conteldo de umidade (cerca de 20% ou mais) cuja textura é fornecida pelo agente
gelificante utilizado, podendo ser goma ardbica, agar, gelatina, pectina e amidos
especiais. Garcia; Penteado, (2006) relatam que os fatores determinantes para a aceitagdo
e preferéncia dos consumidores em relacdo as gomas de gelatina s&o sua textura, a boa

claridade ou auséncia de turbidez e a cor clara e brilhante. Portanto, é essencial a
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elaboracdo de produtos com atributos sensoriais atrativos ao consumidor para 0 sucesso

de mercado.

3.6.2. Processamento de balas de goma

Existem alguns métodos para a fabricagédo de balas de goma descritos na literatura.
De acordo com Garcia e Penteado (2006), as etapas basicas do processamento das balas
de gelatina podem ser resumidas em cozimento, moldagem, remogdo dos moldes,
finalizacdo e embalagem. O processo de fabricacdo das gomas de gelatina consiste
basicamente em dissolver a gelatina no meio liquido em temperatura de 80 a 90°C sob
agitacdo, adicionar os demais ingredientes, deixar em repouso em banho-maria a 70 °C
por 30 minutos. Adicionar o acido citrico, aroma e corante, remover a espuma e depositar
em moldes de amido. Deixar secar por 24 horas a temperatura ambiente, remover dos
moldes, proceder a limpeza das gomas e aplicar banho de 6leo especial de polimento e

embalar, método semelhante descrito por Fontoura et al., (2013).

3.6.3. Parametros de qualidade de balas

Para garantir a qualidade das balas sdo necessarias avaliacdes dos processos e dos
produtos. Segundo Mothé (2001), a avaliacdo da qualidade das balas e caramelos pode
ser realizada por dois métodos de analises:

Sensoriais: pode-se citar as caracteristicas de cor e sabor como necessarias em qualquer

bala e a textura como caracteristica fundamental para balas de goma.

Obijetivas: as analises microbioldgicas, de peso, gordura, agicares redutores e acidez sdo
necessarios em qualquer bala. A avaliacdo da umidade é fundamental para balas, pois
determinara a dureza e mastigabilidade do produto, além da sua vida comercial. A textura
de uma bala ou caramelo esta diretamente relacionada com a umidade residual do

produto.

3.6.4. Alimentos funcionais e outros ingredientes

O governo, o setor agroindustrial e a comunidade cientifica estdo entusiasmados
com o potencial dos alimentos funcionais para melhorar a satde dos cidad&os, promover
a diversificacdo da dieta, viabilizando produtos de alto valor agregado, criando assim

nichos de mercado para a agricultura familiar e para o extrativismo sustentavel. Dessa
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forma, o consumo de alimentos funcionais vem aumentando, como resultado de uma
preocupacao individual com a satde (LAZZAROTTO, 2007).

Uma nova opcdo de alimento funcional que tem sido desenvolvido sdo os
confeitos funcionais ou fortificados, os quais sdo uma tendéncia mundial e englobam os
produtos com adicdo de vitaminas, minerais ou outros ingredientes com algum aspecto
nutricional ou propriedade relacionada a satde (GARCIA; PENTEADO, 2006).

A gelatina é um alimento natural que pode desempenhar um papel muito
importante na alimentacdo funcional. Os alimentos que contém gelatina oferecem um
beneficio adicional a saude, uma vez que a gelatina se constitui em uma 6tima fonte de
proteinas, contém os aminoacidos glicina e prolina em elevada concentracgdo e, portanto,
exercem efeito benéfico nos 0ssos e nas articulagdes. Os alimentos funcionais que contém
gelatina oferecem, portanto, novas possibilidades para uma alimentacdo saudavel (FIB,
2021).

Nesse contexto, os ingredientes utilizados na preparacdo de balas alimenticias sdo
de grande importancia. A utilizacdo de polpa de cupuagu (Theobroma grandiflorum)
como ingrediente em balas de gelatina pode conferir sabor, cor e compostos bioativos
tornando-as produtos funcionais, além de mascarar alguns of flavor que podem estar
associados a gelatina (MCKERRACHER et al., 2016; SILVA et al., 2020). Segundo
Alves (2013), o cupuagu é considerado o fruto nativo amaz6nico que se destaca por seus
componentes volateis excepcionais que elevam a sua atratividade. A polpa da fruta é a
sua parte com maior importancia comercial, podendo ser armazenadas durante a safra,
sendo posteriormente utilizadas, nos periodos de menor producdo do fruto (FREIRE et
al., 2009).

Diversos ingredientes com caracteristicas e funcbes especificas, sdo utilizados
para elaboracédo de balas, entre eles, o amido, que € importante fonte de carboidratos na
nutricdo humana. O papel do amido em confeitos de goma é fornecer sua estrutura de
base e muitas de suas caracteristicas texturais (VEIGA et al., 2000; MARFIL etal., 2012).

O amido estd presente na maioria dos tecidos vegetais, depositado na forma
granular em células definidas, como um carboidrato de armazenamento. As principais
fontes botanicas de amido industrial sdo tubérculos, graos e leguminosas (KARIM et al.,
2000). A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma parte importante da cultura
alimentar em todo o mundo e é produzido em mais de 100 paises. E facil de cultivar e

requer poucos insumos (com rendimentos de aproximadamente 10 toneladas por hectare),
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por isso também é uma boa matéria-prima material para producéo de produtos a base de
amido (FONSECA-FLORIDO et al., 2019; REGO et al., 2020).

Os adocantes também sédo utilizados na elaboracdo de balas de gomas e podem
transmitir comportamentos de fluxo, texturas, aparéncias e, quando necessario,
propriedades de sensacdo na boca. Devido ao seu amplo uso em géis de confeitaria, esses
sistemas foram bem estudados (KUAN et al., 2016), mas s6 recentemente os alimentos
sem acgucar ou com agucar reduzido (usando adogantes de baixa caloria ou sem calorias)
se tornaram populares, embora esses ndao tenham sido tdo bem estudados em géis de
confeitaria (SHANKAR et al., 2013).

Em confeitaria, 0 adogante costuma ser o fator mais critico para a aceitacdo do
consumidor devido aos seus efeitos tanto no sabor quanto na textura. O xilitol é um dos
adocantes de baixa caloria importantes na industria de confeitaria (ASIF, 2015). Tem sido
amplamente utilizado na industria alimenticia por causa de seus inimeros beneficios,
como menos calorias, menor viscosidade em solugdo, boa estabilidade quimica e alta
docura. E facilmente soltveil em adgua em temperatura ambiente, portanto sua interag&o
com a gelatina pode ser estudada (CAl et al., 2017).

No processo de obtencdo de bala de goma, a dgua € o principal constituinte,
apoiando as reagGes quimicas e agindo como reagente nos processos hidroliticos,
portanto, remover a agua ou liga-la ao aumentar a concentracéo de sal comum ou agucar
nos alimentos inibe reacdes e retarda o crescimento de microrganismos, melhorando a
vida util (SLADE; LEVINE 1991). A interacdo fisica da agua com proteinas,
polissacarideos, lipideos e sais pode contribuir significativamente para a textura dos
alimentos, pois os alimentos tendem a se tornar plasticos quando seus componentes
hidrofilicos sdo hidratados. O conteddo de agua pode afetar a temperatura de transicao
vitrea de um alimento (a temperatura em que o material passa do comportamento vitreo
para o emborrachado). Em géis de confeitaria, a agua geralmente atua como um
plastificante para ajudar na formacéo do gel (BUREY et al., 2009).

3.7. FERRAMENTAS ESTATISTICAS
3.7.1. Planejamento Fatorial Fracionario

O planejamento fatorial fracionado € um planejamento em que apenas se
executam um subconjunto ou "fracdo™ selecionado dos experimentos que estéo incluidos

no planejamento fatorial completo. Este tipo de planejamento € uma opcao apropriada
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quando os recursos séo limitados ou 0 nimero de fatores incluidos € grande, porque se
usam menos experimentos que no planejamento fatorial completo. Ele tem o propoésito de
identificar efeitos significativos dos fatores utilizando experimentos pilotos (SANCHEZ
etal., 2004; LUI; FINLEY, 2005).

Ao realizar experimentos industriais, € comum verificar a necessidade de estudar
o0 efeito de um ou mais fatores de controle ao mesmo tempo (ABRAHAM et al., 1999).
A aplicacdo das técnicas de planejamentos de experimentos fatoriais fracionados 25,
mostra-se como uma das solucBGes para esse tipo de problema. Montgomery (1998)
ressalta que, com essas técnicas, € possivel analisar os efeitos sobre uma resposta de
interesse, de k fatores com dois niveis cada um, em 2P combinag@es de testes, realizando-
se apenas uma parte (metade do experimento quando p € igual a um, ou um quarto do
experimento quando p € igual a dois), do experimento sem comprometer
significativamente a precisdo das conclusGes decorrentes da andlise de resultados.
Simultaneamente, 0s custos e o0 tempo de duracdo dos ensaios séo significativamente
reduzidos.

Segundo Abraham et al. (1999), quando sdo utilizadas as técnicas de experimentos
fatoriais 2P, a equipe responsavel assume que os efeitos de interacdo de ordem superior
sdo despreziveis. Nesse sentido, Box; Liu (1999) descrevem um estudo sobre as técnicas
fatoriais fracionados 25" e ressaltam a eficiéncia de obter informagdes confidveis com

esses métodos.
3.7.2. Planejamento Fatorial Completo

O planejamento fatorial completo ou delineamento composto central rotacional
descreve as experiéncias mais adequadas para conhecer simultaneamente que efeito tém
os fatores em uma resposta e descobrir se eles interagem uns com 0s outros. Os
experimentos sdo planejados de tal forma que varios fatores sdo variados
simultaneamente, evitando-se experimentos redundantes. Além disso, a informagéo
procurada € obtida combinando as respostas de todos 0s experimentos. 1sso permite obter
a informagdo com o nimero minimo de experimentos e com a menor incerteza possivel,
ou seja, permite conhecer a melhor relacdo entre a resposta e os fatores importantes
(MONTGOMERY, 1998; LARA, 2000).

No processo de fabricacdo de gelatina existem varios fatores e niveis, que
influenciam as caracteristicas de qualidade do produto final e um problema comum

encontrado ao realizar experimentos, é a necessidade de estudar simultaneamente o efeito
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desses fatores com diferentes niveis de regulagens, haja vista que, 0 nimero de testes
requeridos tende a crescer a medida que a quantidade de fatores aumenta. Antony et al.
(1998); Montgomery (2005); Akinoso; Adeyanju (2012), sugerem que a solucdo dos
problemas pode ser alcancada com mais facilidade quando os experimentos sao
planejados e as respostas analisadas com métodos e técnicas estatiticas.

A metodologia de superficie de resposta (RSM) é um conjunto de técnicas
estatisticas, projetando experiéncias, construindo modelos, buscando as melhores
condicdes e avaliando os efeitos de fatores (MANIVANNAN; RAJASIMMAN, 2011).
Esta metodologia pressupde o uso de técnicas de projeto experimental para investigar e
aprender sobre a forma funcional de um processo que envolve fatores ou variaveis
independentes. As vantagens de usar RSM sdo relatadas como reducdo no nimero de
corridas experimentais para avaliar varidveis multiplas e a capacidade da ferramenta
estatistica para identificar interacbes (NANDANE et al., 2017).

3.7.3. Planejamento de mistura

A mistura de matérias-primas é de fundamental importancia para os diversos
setores tecnoldgicos. Os planejamentos experimentais para o estudo de misturas tém
encontrado larga aplicacdo na ciéncia, na engenharia e particularmente na industria
(CORNELL, 1990; BRANCO, 2003). A partir de um delineamento de misturas, pode-se
verificar como as propriedades de interesse sdo afetadas pela variacdo das proporcdes dos
componentes da mistura, possibilitando a previsdo quantitativa das propriedades de
qualquer formulagdo no sistema estudado, realizando somente alguns experimentos
(ALEXANDRE et al., 2001; SCHABBACH et al., 2003).

A aplicacdo da modelagem de misturas, metodologia de superficies de resposta e
otimizacdo matematica e gréfica, conduz a definicdo de composi¢cdes (misturas das
mesmas matérias-primas) mais adequadas que atendam as propriedades especificadas
para a aplicacdo (GOMES, 2004).

Sédo utilizados especificamente para experimentos com misturas, 0s polinémios
candnicos de Sheffé, em geral, as formas candnicas dos modelos de misturas sdo: linear,
quadratico, cubico completo e cubico especial. Os coeficientes destas equagdes sdo
determinados por rotinas de regressdo linear maltipla. A analise de regressao consiste em
estimar os parametros desconhecidos do modelo de regressdo, ou seja, ajustar o modelo
aos dados, além de verificar a adequagdo do modelo escolhido para representar a resposta
de interesse (CORNELL, 1990).
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Algumas vezes, por razdes praticas, o dominio experimental para um
planejamento de misturas deve ser limitado. Isto pode acontecer principalmente devido a
dois motivos: (a) a necessidade da presenca de todos 0os componentes para a formagéo de
um determinado material ou para que a mistura apresente o efeito de interesse e (b) a
incompatibilidade de algumas proporcées entre 0os componentes na formacéo da mistura.
Sendo assim, surge a necessidade de definir limites inferiores e/ou limites superiores para
0s componentes de uma mistura. Estes limites estabelecem um novo planejamento que
representa uma fracdo do campo experimental original com coordenadas experimentais
diferentes, mas que permitem um estudo eficiente e pratico sem cair em situacdes
impossiveis de aplicar o experimento (CALADO; MONTGOMERY, 2003; BARROS
NETO et al., 2010).

Para superar as limitagdes dos planejamentos, Scheffé em 1963 apresentou um
novo planejamento de misturas denominado planejamento centroide simplex. Esse
planejamento permite reduzir o numero de coeficientes de um modelo e,
consequentemente, 0 niUmero de pontos experimentais, levando a uma maior economia
de tempo e reagentes (MASSART et al., 1997; VOINOVICH et al., 2009).

3.7.4 Anédlise de componentes principais

A andlise de componentes principais € uma técnica da estatistica multivariada que
consiste em transformar um conjunto de varidveis originais em outro conjunto de
variaveis de mesma dimensdo denominadas de componentes principais. Os componentes
principais apresentam propriedades importantes: cada componente principal € uma
combinacdo linear de todas as variaveis originais, sdo independentes entre si e estimados
com o propdsito de reter, em ordem de estimacdo, 0 méaximo de informacéo, em termos
da variagéo total contida nos dados (JOHNSON; WICHERN, 1997; KHATTREE; NAIK,
2000; REGAZZI, 2000).

A Anélise de componentes principais — ACP ou PCA (do inglés Principal
component analysis) foi primeiro introduzido por Pearson em 1901 e desenvolvida de
forma independentemente por Hotelling em 1933. A PCA trata-se de uma técnica
estatistica capaz de representar dados multivariados em um subespaco de dimensédo
reduzido, de modo que a distancia entre 0s pontos, que representam as amostras nesse
subespaco, corresponda o tanto quanto possivel as dissimilaridades entre os pontos no
espaco de dimenséo original (MORAIS, 2011).
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A ACP é uma técnica de transformacao de varidveis onde cada variavel medida
pode ser considerada como um eixo de variabilidade estando usualmente correlacionada
com outras variaveis. Esta andlise transforma os dados de forma a descrever a mesma
variabilidade total existente, com o mesmo nimero de eixos originais, porém ndo mais
correlacionados entre si. Graficamente pode ser descrita como a rotacdo de pontos
existentes num espaco multidimensional originando eixos, ou componentes principais,
que dispostos num espaco a duas dimensdes representem variabilidade suficiente para
indicar um padréo a ser interpretado (BERNARDI et al., 2001).

Neste método de analise multivariada é possivel fazer o descarte de variaveis de
menor significAncia para explicar a variagdo total, que resulta em menor tempo
dispensado para execucdo e menor custo com experimentos (BARBOSA, 2005;
RODRIGUES, 2011).

3.7.5. Andlise de variancia

Anélise de variancia ou ANOVA, € uma poderosa ferramenta estatistica
desenvolvida por Ronald Aylmer Fisher, também € um modelo estatistico que testa se as
médias de duas ou mais popula¢des sao iguais ou diferentes, através de duas hipdteses: a
hipotese nula e a alternativa (Ho e H1, respectivamente). Na hip6tese nula, as médias
destas populagdes séo iguais. Isto significa que, estatisticamente, os tratamentos s&o
iguais, ndo foram significantes. Na hipotese alternativa, as médias destas populagdes séo
diferentes, o que significa que um dos tratamentos testados pelo pesquisador apresentou
diferenca estatistica dos demais (GOMES, 1990).

A Anova consiste em uma gama de modelos estatisticos onde a variacdo total entre
os valores obtidos no experimento é particionada em diversos componentes
identificaveis. Cada componente atribui sua variagdo a uma causa ou fonte de variacao,
onde o numero de fatores ou causas de variacao dependera do delineamento a ser utilizado
(RODRIGUES, 2015).

A ideia basica da Anova € verificar a variacdo das médias dentro dos grupos e
entre 0os grupos, em relacdo a média geral de todos os individuos envolvidos no
experimento. Segundo Lewis (1995), quando a variacéo entre os grupos for maior que a
variacdo dentro dos grupos, existe diferenca estatistica significativa entre as médias dos
grupos envolvidos no experimento.

Devido a robustez estatistica do procedimento, a Anova acaba fornecendo

resultados confiaveis mesmo com heterocedasticidade, desde que os tamanhos amostrais
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dos grupos estudados sejam iguais ou aproximadamente iguais. Quando os tamanhos das
amostras sao grandes, a robustez da Anova também permite resultados confidveis mesmo
quando a varidvel em estudo apresente uma distribuicdo bastante desviada da normal
(CALLEGARI-JACQUES, 2003).
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Resumo

A pele de peixe é matéria-prima para a producdo de gelatina, fornecendo através do
produto obtido nutrientes de alto valor biologico, além de atender as
necessidades socioculturais, religiosas, e agregar valor aos residuos de pescados.
Diferentes tecnologias tém sido estudadas para a secagem da gelatina. No entanto, é
importante entender a influéncia das condigdes e dos parametros de secagem que afetam
o produto final, através de ferramentas estatisticas. O presente estudo tem como objetivo
otimizar os métodos de secagem da gelatina obtida a partir de pele de peixe utilizando
convecgdo de ar quente e combinado com radiagdo infravermelha, por meio de
planejamento fracionario associado com a metodologia de superficie de resposta. Foram
utilizados os delineamentos compostos central rotacional 22 e 2% e as condicBes
otimizadas foram caracterizadas quanto as suas propriedades fisicas, quimicas,
tecnoldgicas e funcionais. Os resultados mostraram que o tratamento realizado a 59,14 °
C por 12,35 h, foi a condicdo por ar quente mais eficaz, enquanto que, as melhores
condicbes do método combinado com Infravermelho foram temperatura e tempo do
infravermelha de 70° C/2h e com tempo/temperatura da estufa de 3,51 h a 70° C. As
gelatinas obtidas apresentaram forca de gel de 298,00 e 507,33 g e indice de atividade de
emulsdo de 82,46 e 62,77 m?/g nos métodos combinado e convecgdo de ar quente,
respectivamente, e teor de proteina acima de 90%. Esses resultados indicam que 0s
métodos estudados podem ser utilizados para a producdo de gelatina com propriedades

tecnoldgicas e funcionais adequadas para diversas aplicagdes.

Palavras-chave: Subprodutos de peixes, gelatina, secagem, otimizacéo, metodologia de
superficie de resposta.
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1. INTRODUCAO

A pescada amarela (Cynoscion acoupa) é um peixe de grande comercializa¢do no
Brasil, sendo a quarta espécie mais capturada nos ultimos dez anos (FERREIRA et al.,
2016). Porém, o seu processamento gera uma grande quantidade de residuos sélidos,
como cabeca, cauda, escamas, barbatanas, bexiga natatéria, cartilagem, tripas e pele
(OLIVEIRA et al., 2017). Esses residuos geralmente séo descartados diretamente no meio
ambiente, causando problemas de contaminacgdo, apesar destes residuos apresentarem
proteinas de alto valor biolégico (CAHU et al., 2012; DJELLOULI et al., 2020). Em
especial, as peles desta espécie, retiradas durante o0 processamento, sdo estruturas ricas
em colageno protéico e podem ser utilizadas para a extracdo de gelatina, agregando valor
e reduzindo a poluicdo ambiental.

A gelatina é um produto muito versatil, com uma ampla gama de aplicacdes
industriais. Tem sido amplamente aplicado nas industrias alimenticia, farmacéutica,
biomédica, cosmética e fotografica (SAE-LEAW et al., 2016). A gelatina é utilizada
como matéria-prima em confeitos, produtos carneos, laticinios, bebidas, sobremesas,
embalagens biodegradaveis e microencapsulamento, além da producdo de peptideos
bioativos (RAMOS et al., 2016). A maioria das gelatinas comerciais é produzida a partir
de peles de bovinos e suinos; no entanto, ha uma demanda crescente por outras fontes
devido a restri¢des socioculturais, religiosas e de satde (SHA et al., 2014).

A gelatina de peixe é uma alternativa promissora para 0 aproveitamento de
residuos devido as suas propriedades multifuncionais (espumante, emulsificante,
gelificante etc.) quando comparada a gelatina de mamiferos (HUANG et al., 2017). Essas
propriedades dependem do tipo de matéria-prima, do pré-tratamento, das condicbes de
extracdo utilizadas e dos métodos de secagem, podendo influenciar no rendimento, nas
propriedades fisico-quimicas, funcionais e tecnolégicas (SINTHUSAMRAN et al.,
2015).

Apos a extracdo da gelatina, a secagem é um processo fundamental para se obter a
gelatina com melhores funcionalidades. As propriedades funcionais séo relativamente
dependentes da estrutura espacial das moléculas de proteinas e seu estado de associagédo
influenciadas pela secagem, que por sua vez, provoca transformacdes fisico-quimicas das
proteinas devido ao calor simultaneo e transferéncia de massa (DEHNAD; JAFARI,
2016; KANWATE et al., 2019).
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Na literatura, os poucos estudos que relataram o efeito dos métodos de secagem nas
propriedades da gelatina, utilizaram liofilizacdo (SALEM et al., 2020), a vacuo
(KANWATE et al., 2019) e pulverizacdo, através de spray drier (MAD-ALI et al., 2016).
Entretanto, sdo métodos considerados onerosos, devido ao alto consume de energia
(DEHNAD et al.,, 2016). Desta forma, € necessario buscar métodos alternativos e
eficientes de secagem da gelatina visando producdo industrial e melhorias nas
propriedades funcionais e tecnoldgicas. E os métodos por conveccao por ar quente isolado
e/ou combinada com radiacdo infravermelha, podem ser opcbes de secagem, pois
apresentam vantagens, como menos custo energético, equipamentos simples, facil
manuseio e menor tempo de secagem (BARBOSA et al., 2015; ONWUDE et al., 2018).
No entanto, até onde é do conhecimento dos autores, existem estudos limitados relatando
essas técnicas de secagem em gelatina extraida de peles de pescada amarela (Cynoscion
acoupa).

Estudos sobre o método de secagem combinada (radiacdo infravermelha e
convecgdo de ar quente) com o objetivo de economizar energia e melhorar a qualidade de
diferentes produtos foram relatados em outros trabalhos: cebola (EL-MESERY;
MWITHIGA, 2016), arroz (NACHAISIN et al.,, 2015), pimenta
(MIHINDUKULASURIYA; JAYASURIYA, 2015) e batata doce (ONWUDE et al.,
2019).

A extracdo de gelatina ja foi exaustivamente estudada através de otimizagdo
experimental (SILVA; LOURENCO; PENA, 2017; Ll etal., 2019; MONTERO, COSTA,
2020; BUIl et al., 2021), entretanto, até a confeccdo deste relatorio, ndo foram encontrados
este procedimento estatistico focado no processo de secagem da gelatina de peixe.
Segundo Fan et al. (2017), as técnicas de otimizacdo ajudam a avaliar os fatores do
processo para construir modelos de variaveis com condicBes otimizadas e ainda expor as
respostas com a maior desejabilidade.

A definicdo dos parametros tecnoldgicos do processo de secagem utilizando um
delineamento composto central rotacional via metodologia de superficie de resposta é
essencial para a obtengéo de gelatinas com boas propriedades funcionais. Esta ferramenta
estatistica € eficaz e poderosa para otimizar um processo quando as variaveis
independentes tém um efeito combinado na resposta desejada, e é definida como um
conjunto de sistemas estatisticos e matematicos que tém sido utilizados para desenvolver,

melhorar e otimizar processos (YASIN et al., 2016).
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Portanto, o objetivo principal deste estudo foi otimizar as condi¢bes de secagem
dos métodos conveccdo de ar quente sozinho e combinado com radiacdo infravermelha
em gelatina de pele de peixe (Cynoscion acoupa) utilizando delineamentos experimentais
via planejamento fracionario e metodologia de superficie de resposta com caracterizacéo

das gelatinas obtidas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. MATERIA-PRIMA

Foram utilizadas peles de pescada amarela (Cynoscion acoupa), coletadas em
industria de pesca, localizada no municipio de Vigia-PA e transportadas em caixas
isotérmicas para o Laboratdrio de Produtos de Origem Animal (LAPOA) na Universidade
Federal do Pard (UFPA). No laboratério, foram removidas as escamas das peles,
acondicionadas em embalagens de policloreto de vinil, seladas a vacuo e congeladas a -

22 °C, até a etapa de extracdo.
2.2. EXTRACAO DA GELATINA

Com base em ensaios preliminares, decidiu-se seguir o método de extracdo de
gelatina previamente descrito por Silva; Lourenco; Pena, (2017). A otimizacdo dos
métodos de secagem da gelatina obtida foi avaliada pelos projetos experimentais. (i) No
método por convecgdo de ar quente, um planejamento experimental 22 foi empregado
com variagdes no tempo e na temperatura de secagem da estufa. (ii)) No método
combinado (radiacéo infravermelha e conveccdo de ar quente), inicialmente uma triagem
de variaveis foi realizada por um planejamento fracionario de resolucdo IV por Box,
Hunter e Hunter e, ap6s as variaveis ndo significativas terem sido eliminadas, um
delineamento composto central rotacional 22 foi aplicado. As gelatinas secas obtidas
foram moidas em moinho (Magtron, B-611, Brasil), embaladas a vacuo e armazenadas

em temperatura ambiente até as analises.

2.3. SECAGEM POR AR QUENTE

A solucdo de gelatina (100 mL) foi distribuida em suporte de aluminio de 110 mm
de didmetro com 10 mm de altura e submetida a secagem por concev¢éo de ar quente em

estufa com circulacdo forcada de ar quente (Tecnal, TE-394/3, Brasil).
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Para estabelecer a melhor combinagéo do binémio tempo/temperatura no processo
de secagem da gelatina de peixe, foi utilizado um planejamento fatorial completo 2°,
constituido por 4 ensaios fatoriais nos niveis +1, 4 ensaios com pontos axiais +a, definidos
em +1,41 e 3 repeti¢cbes no ponto central, totalizando 11 experimentos. As variaveis de
entrada (independentes) foram o tempo e a temperatura de secagem da estufa e as
dependentes: forca do gel, umidade e atividade de agua. A definicdo dos niveis das

variaveis estudadas encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1. Definicdo dos niveis das duas variaveis estudadas na secagem por ar quente da

gelatina
Fatores -a (-1,41) -1 0 +1 +a (1,41)
Tempo (h) — X1 11,2 12 14 16 16,8
Temperatura (°C) — X2 30,8 35 45 55 59,1

2.4. SECAGEM COMBINADA (RADIACAO INFRAVERMELHA E
CONVECCAO POR AR QUENTE)

Para a secagem da gelatina de peixe por esta técnica, foram estudados dois
processos sequenciados. Inicialmente foi feita a secagem por radiacdo infravermelha em
analisador de umidade (Gehaka, IV 2000, Brasil), com emissor infravermelho de
temperatura ajustavel entre 50 °C a 210 °C, poténcia de 300 Watts e uma plataforma com
balanca para registrar a massa do material. A solucéo de gelatina (100 mL) foi colocada
em suporte de aluminio de 110 mm de didmetro com 10 mm de altura e posicionada no
equipamento infravermelho para a etapa de pré-secagem. Apos esta etapa a gelatina foi
submetida a secagem por conveccdo forcada de ar quente, em escala laboratorial (Tecnal,
TE-394/3) e poténcia de 4000 W. Os tempos e as temperaturas utilizados no
infravermelho e na estufa foram ajustados de acordo com os planejamentos fracionario e

delineamento composto central rotacional.

2.4.1. Planejamento fracionario para estabelecer as variaveis do processo de

secagem pelo método combinado (radiacdo infravermelha e conveccéo de ar quente)

Foi avaliada a influéncia de quatro varidveis independentes no processo de

secagem da gelatina pelo método combinado: tempo/temperatura do infravermelho e
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tempo/temperatura da estufa em relagcdo as variaveis dependentes: atividade de agua,
umidade e forga do gel.

Neste estudo utilizou-se planejamento fatorial fracionario 2** com resolugdo 1V,
com dois niveis (1) e 3 repeticdes no ponto central. Na Tabela 2 encontra-se a definigcdo

dos niveis das variaveis envolvidas no processo.

Tabela 2. Definicdo dos niveis das quatro variaveis estudadas na secagem combinada da

gelatina
Fatores -1 0 +1
Tempo da estufa (h) - X1 2 3 4
Temperatura da estufa (°C) - Xz 60 70 80
Temperatura do infravermelho (°C) -X3 60 70 80
Tempo do infravermelho (h) - X4 2 3 4

2.4.2. Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 22 para a secagem

combinada

Apbs a definicdo das varidveis significativas foi realizado um DCCR para
estabelecer a melhor combinagéo temperatura do infravermelho e tempo/temperatura da
estufa no processo de secagem combinada da gelatina, constituido por ensaios lineares
nos niveis =1, ensaios com pontos axiais o, definidos em 1,68 e 3 repeticdes no ponto
central, totalizando 17 experimentos. Na Tabela 3 encontra-se a definicdo das varidveis
independentes: tempo, temperatura da estufa, e temperatura do infravermelho e as
dependentes: atividade de &gua, umidade e forca do gel.

Tabela 3. Definicdo dos niveis das variaveis estudadas na secagem combinada

Fatores -a (-1,68) -1 0 +1 +a (1,68)
Tempo da estufa (h) - X1 1,3 2 3 4 4.7
Temperatura da estufa (°C) - Xz 53,2 60 70 80 86,8
Temperatura do infravermelho (°C) -Xs 53,2 60 70 80 86,8

2.5. CARACTERIZACAO DAS GELATINAS

2.5.1. Forga do gel (Bloom)
Foi determinada de acordo com Choi; Regenstein (2000) e Kittiphattanabawon et
al. (2010), onde a gelatina a 6,67% (m/v) foi misturada com &gua destilada (60 °C). E a

solucgdo agitada até a solubilizacdo da gelatina, que foi transferida para um molde com
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3 cm de diametro e 2,5 cm de altura e incubada a 10 °C/17h. A forca do gel foi
determinada em redmetro (Sun Scientific Co, Reo Thex SD-700, Japéo), usando sonda
de teflon cilindrica, com 12,5 mm de diametro, velocidade de 1 mm/s e carga de 5g. A

forca maxima (grama) foi registrada quando o émbolo penetrou 4 mm nas amostras de

gel.
2.5.2. Atividade de agua

Utilizou higrémetro eletrénico (Aqualab, 3TE, Decagon Devices In., USA).

2.5.3. Composicao centesimal
A umidade, proteinas totais, lipidios e cinzas foram determinados utilizando
metodologia da AOAC (2002).

2.5.4. Cor instrumental
Avaliada em colorimetro (Minolta, CR 310, Japdo), no espaco CIE (Comission
Internacionale de I’Eclairage) através dos parametros L*, a*, b*, C*, H e AE onde: L*:
luminosidade; a*: intensidade da cor vermelha; b*: intensidade da cor amarela; C*:

cromaticidade, H: angulo Hue e AE: variagao total de cor.

2.5.5. Ponto de fuséo

As solugdes de gelatina a 6,67% foram preparadas e aquecidas em banho-maria a
60°C por 15 min, resfriadas em banho de gelo e maturadas a 10°C em refrigerador por
17+1 h (Quimis, Q315M, Brasil). Em seguida, foram adicionadas sobre o gel cinco gotas
de uma mistura de 75% de cloroférmio (Synth) e 25% do corante azul de metileno (Neon),
colocado em banho-maria a 15°C, com elevacdo da temperatura de 0,5°C a cada 5 min. A
temperatura do banho foi verificada e o ponto de fusdo determinado, no momento em que
as gotas coradas se moveram para o interior do gel (CHOI; REGENSTEIN, 2000). Esta

analise foi realizada em triplicata.

2.5.6. Rendimento
Foi calculado através da relacdo entre a massa de gelatina seca e a quantidade
inicial de matéria-prima, expresso em g de gelatina/100g de pele.

2.5.7. Capacidade de formar espuma

Determinada conforme descrito por Shahiri et al. (2010), com modificacdo. A

solucgéo de gelatina (3% m/v) foi transferida para cilindros de 100 mL e homogeneizada
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(Ultra Stirrer, ultra 380, USA) a 15000 rpm por 1 min a temperatura ambiente. A

formacéo de espuma foi calculada de acordo com a Equacéo 1.

Formacao de espuma (%) = (V1 — Vo)/ Vo x 100 1)

Onde V7. Volume total apds homogeneizacdo; Vo: Volume inicial antes da
homogeneizacéao

2.5.8. Indice de atividade de emulsao

Foram misturados 20 mL de solucdo de gelatina a 3% com 20 mL de dleo de soja,
homogeneizada em Ultra Stirrer (ultra 380, USA) com velocidade de 20.000 rpm por 1
min. A emulsdo (1mL) foi diluida 100 vezes com sulfato dodecil de sodio a 0,1%, em
seguida foi misturada por 10 segundos em vortex (Kasvi, K45-2820, Brasil), de acordo
com metodologia descrita por Pearce; Kinsella (1978), com modifica¢bes. O indice de
atividade de emulsdo (1AE) foi analisada pela leitura da absorbancia (Abs) logo apds a
formagéo da emulséo, em espectrofotdmetro (Thermo Fisher Scientific, EVO 60, USA)

a 500 nm e calculada de acordo com a Equacao 2.

IAE (m?/g) = 2T / (0,25 x massa da proteina (g)) 2)
Onde T = 2,303xAo; Ao= absorbancia a 500 nm

2.6. ANALISE ESTATISTICA

A determinacdo das variaveis do processo de secagem utilizou o programa
Statistica® versdo 7.0 (STATSOFT Inc., 2004). As variaveis que apresentaram efeito
significativo foram verificadas através do erro puro e da soma dos quadrados residuais.
A otimizacdo dos métodos foram determinadas utilizando a metodologia de superficie de
resposta e a funcdo desejabilidade. Os valores de desejabilidade estdo compreendidos
entre 0 e 1, onde O representa um valor completamente indesejado e 1 o valor mais
desejavel. Para a obtencéo do grafico da funcéo desejabilidade foram utilizadas taxas de
variacdo da desejabilidade (s e t) igual a 1 e fator de grade igual a 40. Os dados de
caracterizagdo foram submetidos a Analise de Variancia (Anova) e as diferengas entre as

médias foram avaliadas pelo Teste de Tukey.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. DEFINICAO DAS CONDICOES OTIMAS DOS PROCESSOS DE SECAGEM
POR AR QUENTE

Apos a eliminacdo dos pardmetros com efeitos ndo significativos, verificou-se

através da anélise de variancia a significancia da regressao e da falta de ajuste com 95%

de confianga (p<0,05), utilizando o teste F, para 0 planejamento estudado (Tabela 4).

Também sdo apresentados os modelos codificados propostos para representar a forga do

gel, umidade e atividade de 4gua no processo de secagem da gelatina de peixe.

Tabela 4. Andlise de variancia e modelo da for¢a do gel, umidade e atividade de agua

das variaveis independentes, teste F e R?

Fonte de Soma GL Média Fcal Ftab Fcal/Ftab R2
Variacdo  quadratica Quadratica
FORCA DO GEL
Regressio 9231221 4 2307805 10438 453 2302
Residuo 1326,53 6 221,08
Falta de 1272.48 4 31812 11,77 19,24 0,61 0,986
ajuste
Erro puro 54,05 2 27,02
Total 93638,75 10
MODELO  345,8 —52,7X1 — 34,1X:°+ 86,8X2 — 29,5 X1. X2
UMIDADE
Regressao 27,92 2 13,96 97,89 4,46 21,95
Residuo 1,14 8 0,14
Falta de 1,04 6 017 367 1033 o019 Ot
ajuste
Erro puro 0,09 2 0,04
Total 29,06 10
MODELO 9,2 —1,8Xs — 0,5X2?
ATIVIDADE DE AGUA
Regressao 0,0806 3 0,0269 77,00 4,35 17,70
Residuo 0,0024 7 0,0003
Falta de 0,0022 5 0,0004 378 1929 0,20 0.970
ajuste
Erro puro 0,0002 2 0,0001
Total 0,0831 10
MODELO 0,3+ 0,02X:2 — 0,09X2 — 0,02 X5?

Fcal: F calculado; Ftab: F tabelado; GL: Grau de liberdade

Xy: Tempo linear; X;% Tempo quadratico; Xz: Temperatura linear; X2?: Temperatura quadratica
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De acordo com a analise de variancia (Tabela 4) é possivel verificar que o modelo
ajustado para a forca do gel foi significativo a 95% de confianca e também preditivo
(BOX; WETZ, 1973). Para que a regressdao seja considerada significativa, ndo apenas
estatisticamente, mas também (til para fins preditivos, o valor de F calculado deve ser,
no minimo, de quatro a cinco vezes maior que o F tabelado. No presente estudo o F
calculado foi 23,02 vezes maior que o F tabelado. A falta de ajuste néo foi significativa
no mesmo nivel de confianca, sendo possivel gerar modelo e superficie de resposta. O
coeficiente de determinacdo (R?) indicou que 0 modelo explicou 98% da variacdo dos
dados observados.

O modelo ajustado para a umidade (Tabela 4) foi significativo e preditivo ao nivel
de confianca de 95%. A falta de ajuste ndo foi significativa e 0 modelo explicou 96% da
variacao dos dados.

A variavel independente, atividade de agua (Tabela 4), revelou que o modelo
ajustado foi significativo, preditivo e explicou 97% da variacdo dos dados. A falta de
ajuste ndo foi significativa no mesmo nivel de confianca.

Na Figura 1, sdo apresentadas as superficies de resposta e a curvas de niveis
geradas pelos modelos propostos, considerando-se 0s pontos medios de tempo e
temperatura de secagem da gelatina em relacdo as respostas forca do gel, umidade e
atividade de agua.
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Figura 1. Superficie de resposta e curva de nivel para forca do gel (A), umidade (B) e atividade
de &gua (C) relacionando tempo e temperatura da estufa na secagem da gelatina pelo metodo de
convecgdo de ar quente

Analisando a Figura 1 (A), é possivel constatar que a regido com maiores
resultados de forga do gel encontra-se nas temperaturas de secagem mais elevadas. Este
comportamento tambeém é observado na analise dos coeficientes do modelo (Tabela 4),
onde a temperatura linear (X2) foi 0 pardmetro que exerceu maior influéncia. Segundo
Barros Neto et al. (2002) e Ribeiro (2005), o efeito estimado indica o quanto cada fator
influi nas respostas estudadas, quanto maior é o seu valor, maior € a sua influéncia. Um
efeito positivo indica que ao passar de um valor minimo a um maximo da variavel, a
resposta aumenta e o efeito negativo indica o contrario. Sendo assim, a temperatura
apresentou efeito positivo sobre a resposta, ao passar da menor temperatura (-1) para a
maior (+1) aumenta a forga do gel.

No entanto para a mesma variavel dependente (forca do gel), o tempo de secagem
linear e quadratico (X1 e X12) apresentaram efeitos significativos negativos (Tabela 4), ou
seja, a0 aumentar estes parametros diminui a forca bloom, tornando a gelatina menos
rigida, desta forma a melhor condicdo encontra-se na regido de menor tempo.

A interpretacdo do modelo, dos gréaficos de superficie de resposta e curvas de nivel
permitem constatar que para maior forca do gel deve-se utilizar maior temperatura de
secagem e menor tempo. Dependendo do objetivo da aplicacdo, a gelatina pode ser
utilizada com elevada ou reduzida forca do gel. Gelatinas com forca do gel de 260 g em
média é mais adequada para aplicagdes em alimentos (KARIM; BHAT, 2009). Por outro
lado, gelatina com alta forca do gel pode ser utilizada como biopolimero no processo de
obtencdo de filmes biodegradaveis, tornando-os mais rigidos e consequentemente com
melhores propriedades mecanicas.

A gelatina é considerada um hidrocol6ide com multi-funcionalidade, pois pode
ser utilizada como ingrediente em produtos de confeitaria, sobremesas, produtos lacteos,
pratos salgados, capsulas moles e duras, comprimidos, cosméticos, bebidas desportivas,
nutricionais, suplementos dietéticos, aplicacBes fotograficas, microcapsulas e muitas
outras aplicacdes (RBR BRASIL, 2019).

Para o percentual de umidade e atividade de agua (Figuras 1B e 1C,
respectivamente) verifica-se que os parametros temperatura linear (X2) e quadratica (X2?)
apresentam efeito negativo desejavel (Tabela 4), ou seja, um aumento desse fator acarreta

diminuicdo das respostas, 0s menores teores de agua encontram-se na faixa de maior
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temperatura (45 a 59,1°C). Temperaturas de secagem mais altas promovem aumento da
taxa de evaporacao de 4gua do alimento, devido a eficiéncia do processo de transferéncia
de calor e massa (QUEK et al., 2007). Entretanto a variavel tempo quadratico (X12),
apresentou efeito significativo positivo na atividade de agua.

A atividade de agua das gelatinas secas variou na faixa de 0,165 a 0,376, indicado
uma disponibilidade muito pequena de agua para a ocorréncia de reagdes quimicas e

crescimento microbiano.

3.1.1.Otimizacao simultdnea do método de secagem por ar quente

A estimativa das condi¢des 6timas para o processo de secagem foi realizada com
base nos dados experimentais propostos pela metodologia de superficie de resposta e pela
técnica de otimizacdo simultdnea denominada Funcdo Desejabilidade. A partir destes
resultados, foram estabelecidos valores 6timos para as variaveis de entrada: tempo e
temperatura da estufa, tomando como base a obtencdo de valores desejaveis para as
respostas: for¢a do gel, umidade e atividade de agua.

No gréafico da funcdo Desejabilidade (Figura 2), as linhas tracejadas verticais (em
vermelho) sinalizam as condi¢des de maxima desejabilidade global, assim, o ponto 6timo
encontrado pela avaliacdo dos resultados foi de 1 o que correponde 100% de confianca,
mostrando que as condic¢Bes 6timas dos dois fatores em estudo sdo as seguintes: tempo
de 12,35 horas e temperatura de 59,14 °C. Nestas condi¢des, espera-se obter um produto
com os valores mais desejaveis de forca do gel (517,5g), umidade (5,79%) e atividade de
agua (0,114).
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Figura 2. Perfis de Desejabilidade para tempo e temperatura da estufa na secagem da gelatina
para 0 método de secagem por ar quente

3.2. DETERMINACAO DAS VARIAVEIS DO PROCESSO DE SECAGEM
COMBINADA

A Tabela 5 apresenta os contrastes estimados, o coeficiente t e a significancia
estatistica (p) para cada fator do método de secagem combinada da gelatina de peixe em
relacdo as respostas forca do gel, umidade e atividade de &gua. Esses valores foram
determinados através do Erro puro e os fatores em negrito indicam que a varivel

apresentou contraste significativo sobre as respostas com 95% de confianga (p<0,05).
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Tabela 5. Contrastes estimados das variaveis, coeficiente t e significancia estatistica no

planejamento fracionério.

Forca do gel
Variaveis Contrastes Erro Puro* T R?

X1 -41,4100 0,0047 -14,4906

X2 -203,3070 0,0002 -71,1426 0,940
X3 -40,0020 0,0051 -13,9979

X4 11,6850 0,0549 4,0890

Umidade

X1 -1,2205 0,0299 -5,6528

X2 -3,7451 0,0033 -17,3454 0,927
X3 -0,5719 0,1178 -2,6488

X4 -0,2890 0,3125 -1,3386

Atividade de 4gua

X1 -0,0176 0,0552 -4,0779

X2 -0,0185 0,0503 -4,2867 0,969
X3 -0,0408 0,0110 -9,4393

X4 0,0096 0,1564 2,2215

*Valor de p<0,05
X1: Tempo da estufa (horas); X2: Temperatura da estufa (°C); Xs: Temperatura do infravermelho
(°C); Xa: Tempo do infravermelho (horas)

Os resultados da forca do gel (Tabela 5) demonstram que houve influéncia dos
fatores tempo, temperatura da estufa e da temperatura do infravermelho, apresentando
contrastes significativos negativos (p<0,05). A temperatura da estufa foi o fator que
exerceu maior contraste (X2 = -71,14), onde os ensaios com maiores valores produziram
gelatinas com menor rigidez (bloom = 179,2 a 209g). Segundo Meng; Cloutier (2014) as
gelatinas comerciais tém valores de bloom classificados como baixo (<150 g), médio
(150-200 g) e alto (> 220 g), desta forma, os resultados mostram que as gelatinas
apresentam propriedades gelificantes na faixa de179,2 a 452,3g.

Ao analisar a umidade (Tabela 5), verifica-se que as variaveis Xi e X
apresentaram contrastes significativos negativos ao considerar o erro puro, desta forma
ao aumentar esses dois fatores ocorre uma diminuicdo no teor de agua, melhorando a
estabilidade da gelatina. Entretanto, para a resposta atividade de agua a unica variavel que
apresentou contraste significativo foi a temperatura do infravermelho, confirmando o
comportamento dos dados.

A variavel X4 ndo mostrou contraste significativo sobre as respostas estudadas,
portanto o tempo de secagem no infravermelho foi fixado em 2 horas, considerando o

menor tempo e custo do processo.

83



3.2.1. Definicao das condicdes 6timas do método de secagem combinada

De acordo com o planejamento fracionario as varidveis que influenciaram

(p<0,05) nas respostas forca do gel, umidade e atividade de &gua sdo: tempo da estufa,

temperatura da estufa e temperatura do infravermelho. Portanto, foi realizado um

planejamento fatorial completo com trés fatores, para estudar a influéncia das variaveis

independentes significativas (X1, X2 e X3) sobre estas respostas. Na Tabela 6 encontram-

se a analise de variancia, modelo, teste F e R? do método combinado.

Tabela 6. Analise de variancia e modelo da forga do gel, umidade e atividade de agua

das variaveis independentes, teste F e R? do método combinado

Fonte de Soma GL Meédia Fcal Ftab Fcal/Ftab R2
Variacao quadrética Quadratica
FORCA DO GEL
Regressao 109540,382 4 27385095 8457 3,982 21,2386
Residuo 3561,891 11 323,808
Falta de ajuste 3498,760 9 388,751 12,32 19,38 0,6355 0,969
Erro puro 63,131 2 31,565
Total 113102,273 16
MODELO 342,9 - 26,6X1- 22,1 X1 - 77,0X2 - 24,5 X2% - 21,7X3
UMIDADE
Regressio 30,525 4 7,631 28,89 3,259 8,9
Residuo 3,170 12 0,264
Falta de ajuste 2,875 10 0,287 1,95 19,39 0,1 0,906
Erro puro 0,294 2 0,147
Total 33,695 16
MODELO 99,7 - 0,9X1 - 0,5X2- 0,8 X2? - 0,6X3
ATIVIDADE DE AGUA

Regresséo 0,1244 5 0,0249 57,42 3,204 17,9
Residuo 0,0048 11 0,0004
Falta de ajuste 0,0046 9 0,0005 6,01 19,38 0,3 0,963
Erro puro 0,0002 2 0,0001
Total 0,1291 16
MODELO 0,2 - 0,02X1? - 0,06X7 - 0,05 X% + 0,05 X5? - 0,02 X1.X?

Fcal: F calculado; Ftab: F tabelado; GL: Grau de liberdade
Xi: Tempo da estufa linear; X;2 Tempo da estufa quadratico; X,: Temperatura da estufa linear;
X,% Temperatura da estufa quadratico; Xs: Temperatura do infravermelho linear; Xs?:
Temperatura do infravermelho quadratica.

A analise de variancia demonstra que os modelos ajustados para todas as respostas

apresentaram regressao significativa (Fcal>Ftab) e preditiva com falta de ajuste néo

significativa (Tabela 6). O R? das variaveis em estudo indica que os modelos descreveram
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adequadamente o comportamento do processo, explicando 96.9, 90.6 e 96.3% a variagédo
dos dados experimentais para forca do gel, umidade e atividade de &gua, respectivamente.

A forga do gel apresentou significancia, com efeito negativo, para todos os fatores,
ao avaliar os coeficientes do modelo e o efeito estimado de cada variavel independente,
pois 0 aumento desses parametros acarretou diminuicdo da forca do gel (Tabela 6; Figura
3A). Foi possivel verificar que as maiores temperaturas de secagem causaram a
degradacdo das proteinas, produzindo fragmentos proteicos com capacidade de
gelificacdo reduzida. Sae-Leaw et al. (2016) trabalharam com diferentes temperaturas de
secagem na producdo de gelatina da pele de robalo (Lates calcarifer) e também
associaram a diminui¢do da forca do gel com a formacgdo de pequenos fragmentos
proteicos.

Para a umidade e atividade de agua (Tabela 6) o tempo e a temperatura da estufa,
apresentam um efeito significativo negativo. Enquanto que a temperatura do
infravermelho quadratica (Xs2) apresentou efeito positivo com o aumento de atividade de

agua.
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Figura 3. Superficie de resposta para forca do gel (A), umidade (B) e atividade de agua (C)
relacionando tempo da estufa, temperatura da estufa e temperatura do infravermerlho na secagem
da gelatina pelo método de secagem combinada

Quanto a umidade (Figura 3B) verificou-se que a regido com menor teor de agua
encontra-se nos maiores tempo e temperatura da estufa. O mesmo comportamento foi
observado para a atividade de 4gua, onde a regido central apresenta 0s menores niveis,
ratificando a eficiéncia do processo de transferéncia de calor e massa, pois secagem com

temperaturas mais elevadas aumentam as taxas de evaporagdo da 4gua do alimento.

3.2.2. Otimizacao simultanea do processo de secagem combinada

Na Figura 4 € apresentado o grafico da Funcdo Desejabilidade aplicado aos dados
encontrados no delineamento composto central rotacional 2° para a secagem da gelatina
pelo método combinado.

TIMPO ESTUFA TEMPERATURA TEMPERATURA
ESTUFA INFRAVERMELHO
(h) (°C) (°C)
500.00 1 2
MIE
304.88 A CEE]
. 0.~ 3
- i - &
0.00 =
14.00
: : . : g e
:T( $ I . . Lt . - § _
. 1 r I% s o1 gz~
3.00
0.60 : -
N -
B 33
. g [ ¢ 5 23
. e S T = =z
. . . =N
0.00 i
0.632 --"---'__f_ﬂ.--l;"---.h'" ''''' e st L I EEEEE h.—..—-’?---n.'_._'_""
e . . g - . a
g .
n'l. . : .
H
3.51 70 70

Figura 4. Perfis de Desejabilidade para tempo, temperatura da estufa e temperatura do
infravermelho para o processo de secagem combinada
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As linhas tracejadas verticais (em vermelho) na Figura 4 sinalizam as condicdes

de méxima desejabilidade global, onde as condig¢des 6timas sugeridas para 0 método de

secagem combinada da gelatina séo: X1 = 3,51 horas, X> = 70°C e X3 = 70°C. Nestas

condicdes, pretende-se obter um produto com os valores mais desejaveis de forca do gel
(304,88 g), umidade (8,86%.) e atividade de agua (0,20). Estes resultados estéo de acordo

com os observados nos graficos das superficies de resposta (Figura 3).

3.3. CARACTERIZACAO DAS GELATINAS OTIMIZADAS

Os resultados da caracterizacdo fisica, quimica, tecnoldgica e funcional das

gelatinas otimizadas estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Caracterizacdo dos produtos finais obtidos por secagem por convecgao de ar

guente combinada (infravermelho e conveccao de ar quente

SECAGEM
N CONVECCAO POR COMBINADA
Determinagoes AR QUENTE (70°C2he
(12,35 h/59,14 °C) 70 °C/3,51 h)
Umidade (%) 5,35+0,152° 8,35+0,1112
Lipidios (%) 2,02+0,0122 1,72+0,028"
Proteinas (%) 91.82+ 0,4222 91,21+0,2842
Cinzas (%) 0,53+0,061° 1,05+ 0,0442
Aa 0,17+0,003° 0,21+0,0042
Forca do Gel (g) 507,33+1,5272 298.00+1,000P
Ponto de Fus&o (°C) 38,70+ 0,200? 32,70+ 0,458°
CFE (%) 61,17+1,258° 66,50+0,5002
IAE (m?/g) 62,77+0,285° 82,46+0,7332
Ph 10,20+0,0552 10,02+0,020°
Rendimento (%) 22,93+0,5552 24,11+ 0,715%
Parametros de cor
L* 60,58+0,378° 69,21+0.350?
a* 4,816+0,0052 3,22+0.218°
b* 12,15+0,0552 12,72+0.249?
c* 10,25+0,0952 9,95+0.6402
He 85,42+0,032° 108,57+0.464%
AE 29,52+0,0362 23,46+0.626"

Os resultados sdo média + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma linha indicam diferenga
estatisticamente significativa (p < 0,05). EAI: Indice de atividade de emulséo

A gelatina obtida pelo método conveccéo de ar quente apresentou menor teor de

agua (p<0,05), devido maior o tempo de exposicdo a secagem (12,35 horas) quando
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comparada ao outro procedimento (Tabela 7). Resultados semelhantes ao observados por
Silva; Lourenco; Pena (2017) em gelatina de pele de peixe liofilizada (7,51%) e inferiores
aos descritos por Rahman et al. (2008) para gelatina comercial suina (12,3%) e bovina
(9,7%).

De acordo com os métodos padrdo para o teste de gelatina comestivel e o
Regulamento da Inspecdo Industrial e Sanitaria de Produtos de Origem Animal (GME,
2005; BRASIL, 2018) os valores de umidade e cinzas devem ser inferiores a 15% e a 2%,
respectivamente. Portanto, os resultados encontrados encontram-se dentro dos limites
estabelecidos pela legislacéo.

As gelatinas obtidas pelos dois métodos apresentaram elevado teor proteico (~
90%), superior a 88% encontrado por Tkaczewska et al. (2018). E importante destacar
que o elevado teor de proteinas, representa a quantidade de colageno parcialmente
hidrolisado presente nas gelatinas e que podem ser consideradas excelentes matérias-
primas para a elaboragéo de novos produtos.

O teor lipidico encontrado foi em média 1,87% (p<0,05), considerado baixo ¢
desejavel para gelatinas de pele de peixe. Segundo Sae-Leaw; Benjakul (2015), a pele de
peixe contém lipidios com alto grau de insaturacdo e os produtos da oxidacdo lipidica
contribuem principalmente para o odor de peixe no produto final. As gelatinas obtidas
apresentaram reduzido odor caracteristico de peixe, demonstrando a viabilidade de sua
utilizacdo, pois a presenca destes odores pode limitar as aplicacdes, especialmente como
ingredientes alimentares.

O valor mais elevado da forca do gel foi obtido na secagem por convecgéo de ar
quente (507,33 g) e 0 menor na combinada (298 g), no entanto, os dois produtos podem
ser utilizados em diferentes aplicacdes. A forca do gel € uma das propriedades funcionais
mais importantes da gelatina, e segundo Gilsenan; Ross-Murphy (2000) e Karim; Bhat
(2009) a gelatina de peixe tem tipicamente menor forca de gel que a de mamiferos (0 a
200 g), 0 que n&o foi observado neste estudo.

Os resultados indicaram que a forca do gel foi influenciada pela temperatura de
secagem, pois o maior resultado foi para a gelatina seca a 59,14°C (Tabela 7). Os valores
de forca do gel estdo relacionados as caracteristicas intrinsecas, tais como: distribuicéo
do peso molecular, comprimento da cadeia de proteina, interacGes entre aminoacidos e
razao de cadeias a/f da gelatina, assim como, localiza¢do dos iminoacidos na cadeia

peptidica (KOLI, 2011; DIAZ-CALDERON et al., 2017).
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O valor do ponto de fusdo da gelatina obtida pelo método conveccao de ar quente
diferiu (p<0,05) da amostra seca pelo combinado. Essa propriedade ¢ influenciada por
muitos fatores, como a distribuicdo do peso molecular médio, a concentragéo, o tempo, a
temperatura de maturacdo do gel, as condi¢des de extracdo e a proporcdo de prolina e
hidroxiprolina da molécula de colageno original presente no material (CHOI,
REGENSTEIN, 2000; ELAVARASAN et al., 2017). E o maior resultado encontrado
(Tabela 7) foi para a secagem por convecgdo de ar quente, valor superior aos relatados
por See et al. (2015) e Kumar et al. (2017). Segundo Sinthusamran et al. (2014) gelatinas
com ponto de fusdo mais elevado proporcionam melhor sensacéo na boca.

As propriedades funcionais (formacéo de espuma e atividade emulsificante) foram
menores (p<0,05) para a gelatina obtida pelo método de secagem por ar quente (Tabela
7). Provavelmente o tempo de exposicdo a secagem influenciou de forma indesejavel
nestas propriedades. No entanto, estes resultados ainda sdo superiores aos relatados por
Kanwate; Kudre (2017) para atividade emulsificante (16,23 — 31,46 m?/g) e por Duan et
al. (2018) para a formacéo de espuma (0,35%).

Em geral, estas propriedades estdo correlacionadas positivamente com 0 peso
molecular dos peptideos, pois, 0s maiores e mais longos podem estabilizar a proteina na
interface de forma mais eficaz (VAN DER VEN et al., 2002). A estabilidade da emulsao
e a formagdo de espuma tornam a gelatina multifuncional, propriedades bastante
exploradas pela industria de alimentos, em produtos como marshmallows e gomas de
mascar. Também pode ser utilizada como emulsificante em sobremesas lacteas aeradas,
como mousses, iogurtes, coalhadas e sorvetes, que sao sistemas de trés fases formados
por ar, 6leo e agua (GELITA, 2018).

A cor € um importante parametro que pode determinar a aplicacdo de gelatina. A
amostra obtida por secagem combinada por 3,51 horas apresentou cor mais clara (L*) e
menor variagdo de cor (AE) (p<0,05), quando comparada com a gelatina seca por
conveccdo 12,35 horas. Estes resultados indicam que as condicdes e os diferentes
métodos de secagem influenciaram na cor das gelatinas extraidas da pele de pescada

amarela (Cynoscion acoupa).

4. CONCLUSAO
De acordo com o delineamento composto central rotacional, os resultados
mostraram que a temperatura de secagem da estufa foi a variavel com o maior efeito na

forca do gel, umidade e atividade de agua nos processos de conveccao por ar quente e
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combinado (radiacdo infravermelha e conveccgédo por ar quente). As melhores condigdes
de secagem estabelecidas pela fungéo de desejabilidade para a conveccdo de ar quente
foram 59,14° C por 12,35 h. Para a secagem combinada, a regido otimizada foi
temperatura infravermelha de 70° C e tempo da estufa 3,51h e temperatura de 70° C. Os
resultados da otimizagdo dos parametros dos processos de secagem da gelatina destacam
a relevancia do controle das variaveis como estratégia para a producéo de biomateriais
com composi¢do bioquimica padronizada. Pois, conhecer o tempo de secagem e as
condicdes de temperatura é necessario para se obter propriedades fisicas, tecnoldgicas e

funcionais desejaveis para as diferentes aplicacOes da gelatina.

Limitacdes e recomendacdes sobre pesquisas futuras

- A gelatina extraida de residuos de peixes sdo multifuncionais, entretanto um fator
limitante a sua aplicacéo é o odor caracteristico de peixe, portanto, sugere-se um estudo
detalhado para desodorizar este material.

- A extracdo da gelatina de peixe gera uma grande quantidade de adgua e solucbes
quimicas, assim € necessario encontrar atraves de tecnologias limpas processos para
viabilizar a reutilizacdo desses materiais.

- Apobs a extracdo da gelatina, € formado no final do processo um conteddo
colagenoso que necessita de estudos quanto a sua caracterizacdo quimica, fisica,

tecnoldgica e functional.
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CAPITULO I

Avaliagdo dos diferentes métodos de secagem nas
propriedades tecnoldgicas, funcionais, estruturais,

térmicas e reoldgicas da gelatina de pele de peixe
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Avaliacao dos diferentes métodos de secagem nas propriedades tecnoldgicas,

funcionais, estruturais, térmicas e reologicas da gelatina de pele de peixe

Resumo

O objetivo deste estudo foi comparar cinco métodos de secagem, liofilizacéo, convecgédo
forcada de ar quente, radiacdo infravermelha, método combinado (ar quente com
infravermelho) e refractance window de gelatina extraida da pele de peixe. Foram
avaliadas as propriedades fisicas, quimicas, tecnologicas, funcionais, térmicas, estruturais
e reoldgicas das gelatinas. Os resultados mostraram que as gelatinas obtidas por
liofilizag&o e refractance window apresentaram maior estabilidade quanto a atividade de
agua. A gelatina seca por conveccao de ar quente registrou 0 maior valor da forca do gel
com 507,33 g (p<0,05). A analise de componentes principais explicou variacdo
acumulada de 99,87% dos dados nos diferentes métodos e 0 agrupamento hierarquico
mostrou a formacdo de trés grupos com as maiores semelhancgas entre os parametros
avaliados. Os resultados apresentados por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier, difracdo de raio X e andlise termogravrimétrica demonstraram
que todas as amostras secas exibiram espectros similares. No entanto, as gelatinas obtidas
por radiacdo infravermelha sozinho e combinado com secagem de ar quente,
apresentaram maior degradacdo das moléculas proteicas, com mudancas na estrutura
secundaria e perda da tripla hélice. Avaliando as propriedades reoldgicas observa-se que
as gelatinas apresentaram comportamento newtoniano. A liofilizacdo foi o método que
proporcionou melhor preservacdo das propriedades da gelatina, no entanto é muito
dispendioso. A secagem convectiva e refractance window também apresentaram bons
resultados estruturais, fisicos e tecnoldgicos, demonstrando serem técnicas com grande

potencial para a secagem de gelatina.

Palavras-chave: Residuos de peixe; gelatina; secagem; PCA; propriedades tecnologicas;
propriedades térmicas
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1. INTRODUCAO

A gelatina é um produto do colageno parcialmente desnaturado pelo calor,
amplamente utilizada nas industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética como
estabilizador para melhorar a elasticidade e a consisténcia, devido suas propriedades
funcionais e tecnologicas unicas (AHMAD et al., 2017; SINTHUSAMRAN et al., 2018).
A maioria das gelatinas comerciais € produzida a partir de peles bovina e suina, mas
devido a razdes socioculturais e religiosas, hd uma demanda crescente por outras fontes
(TANET al., 2019). Gelatina de origem marinha, especialmente oriundas de subprodutos
do processamento de pescado, como peles de peixes, podem ser obtidas em abundancia e
baixo custo, além de também agregar valor e minimizar a deposicao desses residuos no
ambiente.

Ap0s a extracdo da gelatina, a secagem é um processo crucial para obter o produto
com melhores propriedades tecnologicas e funcionais. Durante a aplicacdo do método, o
calor pode induzir a clivagem de ligacbes covalentes e ndo covalentes, resultando na
modificagdo da estrutura da proteina. A magnitude das altera¢des nas propriedades fisico-
quimicas das proteinas depende principalmente dos métodos e das condi¢des de secagem
utilizadas. Diferentes métodos de secagem possuem diversos efeitos nas funcionalidades
das moléculas de gelatina (DEHNADET al., 2016; KANWATE et al., 2017).

Em geral, a gelatina é seca por secagem com ar quente ou por liofilizacdo, e estes
métodos tém sido usados na producédo industrial (FENG et al., 2021). A secagem por
conveccdo de ar quente, pode consumir grande quantidade de energia, tempo e também
pode afetar a qualidade dos produtos finais. Porém, o custo desta técnica é de 4 a 8 vezes
menor do que a liofilizacdo (DEHGHANNYA et al., 2018). Na liofilizacéo, as proteinas
rettm melhor sua forma estrutural nativa, sofrem menos tensdes relacionadas a
evaporacao térmica e de agua, no entanto, o processo é demorado e requer grande
quantidade de energia (SAE-LEAW et al., 2016; KANWATE et al., 2019).

Outras técnicas de secagem estdo se destacando na industria, a utilizacdo de
radiacdo infravermelha, por exemplo, oferece vantagens significativas em relacdo aos
métodos de secagem convencionais, incluindo redugdes no tempo, tamanho compacto do
equipamento e economia significativa de energia (ZHOUET al., 2018; LUO et al., 2021).
Estudos sobre o processo de secagem combinada (radiagdo infravermelha e conveccéo de
ar quente), com o intuito de economizar energia e melhorar a qualidade de diferentes

produtos também j& foram relatados em outras pesquisas como na cebola (EL-MESERY;
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MWITHIGA, 2014), arroz (NACHAISINET al., 2015); pimenta
(MIHINDUKULASURIYA; JAYASURIYA, 2015) e batata doce (ONWUDE et al.,
2019).

Existem varias pesquisas cientificas demonstrando o efeito de diferentes métodos
de secagem em alimentos, aplicacdo de conveccao de ar quente, radiacdo infravermelha,
combinacdo dos métodos anteriores, liofilizacdo e refractance window, porém, até o
presente momento ainda ndo foram comparados os efeitos desses métodos de secagem
em gelatina de pele de pescada amarela (Cynoscion acoupa).

Na literatura, somente foram relatados estudos de secagem nas propriedades da
gelatina, por liofilizagcdo, vacuo e pulverizagdo, porém de outras fontes. Salem et al.
(2020) descobriram que a liofilizagdo e a secagem por pulverizacdo afetaram as
propriedades dos géis de gelatina de pele de cacdo, alterando a estrutura da proteina. Mad-
Ali et al. (2016), demonstraram que a gelatina de pele de cabra seca por spray drier
apresentou maior propriedade de formacdo de espuma, porém menor de capacidade
emulsificante do que a liofilizada. Kanwate et al. (2019), revelaram que houve perda da
tripla hélice e mudancas estruturais nas moléculas proteicas das gelatinas obtidas de
bexiga natatoria por diferentes métodos de secagem. Diaz-Calderén et al. (2017) afirma
que ¢é importante compreender o efeito dos métodos de secagem nas propriedades da
gelatina de peixe, para fornecer uma base teérica ao desenvolvimento da gelatina com
propriedades favoraveis para cada aplicacao especifica.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi pesquisar a qualidade da gelatina de peixe
submetida a diferentes métodos de secagem, tais como a liofilizacéo, conveccéo forcada

de ar quente, radiacdo infravermelha, método combinado e refractance window.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. MATERIA-PRIMA E PRODUTOS QUIMICOS

Foram utilizadas peles de pescada amarela (Cynoscion acoupa), coletadas em
industria de pesca, localizada no municipio de Vigia-PA e transportadas em caixas
isotérmicas para o Laboratério de Produtos de Origem Animal (LAPOA) da Universidade
Federal do Para (UFPA). Apés lavagem e remocdo das escamas, as peles forma
acondicionadas em embalagens de policloreto de vinil, seladas a vacuo e congeladas a -
22 °C, até a etapa de extracdo. Todos os produtos quimicos utilizados nas analises foram

de grau analitico.
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2.1. PRE-TRATAMENTO DA PELE DE PEIXE E EXTRACAO DA GELATINA

A metodologia utilizada para obtencéo da gelatina proposta por Silva; Lourenco;
Pena (2017) e adaptada por Araujo et al. (2021). Apoés lavagem em agua corrente, as
peles do peixe (4x4cm) foram imersas, inicialmente em solucdo de cloreto de sddio
(NaCl) 0,6M, em seguida em hidroxido de sodio (NaOH) 0,3M, ambas por 15 minutos, e
finalmente em solucéo de &cido acético (C2H402) 0,02M na proporgdo 1/5 (m/v), por 60
minutos. Todas as etapas ocorreram sob agitacdo (85 rpm a 25 °C) em incubadora shaker
(Lucadema, Luca 223, Brasil) e com lavagem das peles em agua (3 repeti¢fes). Para
extrair a gelatina, as amostras pré-tratadas foram adicionadas em agua destilada 1/5 (m/v),
e colocadas em banho-maria a 60 °C por 6 horas. Apds o aquecimento, o material foi
submetido a filtragdo em tecido faillet e a gelatina obtida foi submetida a etapa de

secagem.

2.2. METODOS DE SECAGEM

Para realizar todas as secagem, a solucdo de gelatina (100 mL) extraida da pele de
peixe foi distribuida em suportes de aluminio de 110 mm de didmetro com 10 mm de
altura e submetidas a diferentes métodos de secagem: liofilizacdo, convecgdo de ar
quente, radiacdo infravermelha, método combinado (radiacdo infravermelha com

conveccao de ar quente) e refractance window.

2.2.1. Secagem por liofilizacdo (SL)

Neste processo, a solucdo de gelatina foi previamente congelada em ultrafreezer
(Coldlab, CL200-80, Brasil), a -80 + 3°C por 24 horas, em seguida foi realizado a
sublimacéo em liofilizador (Liotop, L101, Brasil) a uma temperatura de - 60 °C, pressdo
de 130 pmHg por um periodo de 48 horas, de acordo com Xavier Neves et al. (2019),

com adaptacao no tempo do processo.
2.2.2. Secagem por conveccdo de ar quente (CAQ)

As amostras de gelatina foram desidratadas de acordo com Araujo et al. (2021),
com modificagdes na temperatura (59,14 °C) e no tempo (12h35min), utilizando estufa
com circulagdo forcada de ar (Tecnal, TE-394/3, Brasil) com controlador digital de

temperatura com preciséo de £1 °C, poténcia de 4000 Watts, ventilagdo interna no sentido
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horizontal e velocidade do ar de 1,4 m/s medida em anemdmetro digital (Instrutherm,
AD-250, Brazil).

2.2.3. Secagem por radiagdo infravermelha (RI)

A secagem da gelatina foi realizada a 70 °C por 8 h em analisador de umidade
(Gehaka, IV 2000, Brasil), com emissor infravermelho de temperatura ajustavel entre 50
° C e 210 ° C, poténcia de 300 W, e plataforma de balanco para medi¢do da massa do
material, com carga maxima de 100 g, repetitividade = 0,001g, linearidade: + 0,001ge
flutuacéo e frequéncia de rede de £ 10% e 50 a 60 Hertz, respectivamente (LUOET al.,
2021).

2.2.4. Secagem combinada por infravermelho x convecgdo de ar quente (RI —
CAQ)

Na secagem combinada, foram estudados dois processos térmicos sequenciados.
Inicialmente foi realizada a pré-secagem por infravermelho a 70 °C por 2 h em analisador
de umidade (Gehaka, IV 2000, Brasil). ApGs esta etapa a gelatina foi submetida a
desidratacdo por conveccdo forcada de ar quente, em estufa com circulacéo forcada de ar
(Tecnal, TE-394/3) a 70 °C por 3h51min, conforme adaptac6es de Araujo et al. (2021).

2.2.5. Secagem por refractance window (RW)

O equipamento refractance window foi construido no Laboratorio de Processos
de Secagem da Universidade Federal do Para, seguindo os principios do equipamento
comercial, porém sem esteira automatica, menor escala e funcionando em regime,
conforme a Figura 1 (COSTA et al., 2019).

O aparato consiste em um recipiente retangular com as dimensdes: 13 cm de
largura, 93 cm de comprimento e 8 cm de altura, sobre o qual foi fixado um filme de
poliéster Mylar com 0,25 mm de espessura. Ao sistema foi acoplado um banho
termostatico (Ethik, 521-TD, Brasil), responsavel pela alimentacdo e controle de
temperatura da agua durante o processo. Para a secagem, a solugdo de gelatina de peixe
em temperatura ambiente (~ 25 °C), foi espalhada sobre o secador utilizando uma espéatula
de aco inoxidavel. O experimento foi realizado com &gua na temperatura de 70 + 1 °C
por 1 h e espessura de espalhamento da amostra de 0,37+0,02 mm.
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Figura 1. Representacdo esquematica do processo de secagem por Refractance Window.
Fonte: Adaptada de Costa et al. (2019)

As gelatinas desidratadas em todos os processos térmicos foram trituradas em
moinho (Maqgtron, B-611, Brasil) para obtencdo dos po6s, embaladas a vécuo e

armazenados a temperatura ambiente (25°C+3°C) para posterior realizacdo das analises.

2.3. CARACTERIZACAO DAS GELATINAS

Composicao centesimal
A umidade, proteinas totais, lipidios e cinzas foram determinados utilizando
metodologia da AOAC (2002) com resultados expressos em base seca.

Atividade de agua

Utilizou higrémetro eletrénico (Aqualab, 3TE, DecagonDevices In., USA).

Forca do gel (Bloom)
Foi determinada de acordo com Choi; Regenstein (2000) e Kittiphattanabawon et
al. (2010a), onde a gelatina a 6,67% (m/v) foi misturada com agua destilada (60 °C). E
a solucdo agitada até a solubilizacdo da gelatina, que foi transferida para um molde com
3 cm de diametro e 2,5 cm de altura e incubada a 10 °C/17h. A forca do gel foi
determinada em redmetro (Sun ScientificCo, Reo Thex SD-700, Jap&o), usando sonda
de teflon cilindrica, com 12,5 mm de didmetro, velocidade de 1 mm/s e carga de 5g. A

forca maxima (grama) foi registrada quando o émbolo penetrou 4 mm nas amostras de

gel.

Ponto de fuséo
As solucdes de gelatina a 6,67% foram preparadas e aquecidas em banho-maria a
60 °C por 15 min, resfriadas em banho de gelo e maturadas a 10 °C em refrigerador por
17+1 h (Quimis, Q315M, Brasil). Em seguida, foram adicionadas sobre o gel cinco gotas
de uma mistura de 75% de cloroférmio (Synth) e 25% do corante azul de metileno (Neon),
colocado em banho-maria a 15°C, com elevacéao da temperatura de 0,5°C a cada 5 min. A
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temperatura do banho foi verificada e o ponto de fusdo determinado, no momento em que
as gotas coradas se moveram para o interior do gel (CHOI; REGENSTEIN, 2000). Esta
analise foi realizada em triplicata.

Capacidade de formar espuma

Determinada conforme descrito por Shahiriet al. (2010), com modificagdo. A
solucéo de gelatina (3% m/v) foi transferida para cilindros de 100 mL e homogeneizada
(Ultra Stirrer, ultra 380, USA) a 15000 rpm por 1 min a temperatura ambiente. A
capacidade de formar espuma (CFE) foi calculada de acordo com a Equagéo 1.

CFE (%) = (V1 — Vo)/ Vo x 100 Q)

Onde V+: Volume total apds homogeneizagdo; Vo: Volume inicial antes da homogeneizagao

indice de atividade de emulsdo

Foram misturados 20 mL de solucéo de gelatina a 3% com 20 mL de 6leo de soja,
homogeneizada em Ultra Stirrer (ultra 380, USA) com velocidade de 20.000 rpm por 1
min. A emulsdo (1mL) foi diluida 100 vezes com sulfato dodecil de sodio a 0,1%, em
seguida foi misturada por 10 segundos em vortex (Kasvi, K45-2820, Brasil), de acordo
com metodologia descrita por Pearce; Kinsella (1978), com modificacdes. O indice de
atividade de emulsdo (EAI) foi analisada pela leitura da absorbancia logo apds a formacéo
da emulsdo, em espectrofotdmetro (Thermo Fisher Scientific, EVO 60, USA) a 500 nm e

calculada de acordo com a Equagdo 2.

EAI (m?/g) = 2T / (0,25 x massa da proteina (g)) 2)

OndeT = 2,303xA,; Ao,= absorbancia a 500 nm

Cor instrumental
Avaliada em colorimetro (Minolta, CR 310, Japdo), no espaco CIE (Comission
Internacionale de 1I’Eclairage) através dos parametros: L*: luminosidade; a*: intensidade

da cor vermelha; b*: intensidade da cor amarela.

Valor de pH
Realizado por potenciometria, de acordo com Tkaczewskaet al. (2018). A solucéo de
gelatina foi preparada a 6,67% (m/v) em &gua destilada a 60 °C. Assim que a temperatura
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da solucéo se equilibrou a temperatura ambiente (25 °C), o pH foi medido em pHmetro
digital (Bel engineering, PHS3BW, Itélia).

Rendimento
Foi calculado através da relacdo entre a massa de gelatina seca e a quantidade

inicial de matéria-prima, expresso em g de gelatina/100g de pele.

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
As amostras de gelatina seca foram submetidas a espectroscopia no infravermelho
com reflectancia total atenuada por transformada de Fourier (ATR-FTIR). Os espectros
infravermelhos com transformada de Fourier foram registados utilizando um
espectrometro (Bruker, Vertex 70v, Alemanha). Os espectros, na faixa de 4000-400cm™
com ganho de sinal automatico, foram coletados em 32 varreduras com uma resolucéao de
4cm e comparados com um espectro de fundo registrado a partir de uma célula limpa e

vazia a 25 °C.

Difracdo de raio X
As medidas de difragdo de raio-X (DR-X) foram conduzidas a temperatura
ambiente em difratdmetro (Bruker, D8 Advance, Alemanha), utilizando radiagdo Ko do
cobre (1,5406 A), tensdo de 40kV e corrente 40mA de | = 1,7889 x 10nm. Os pods de
gelatinas foram avaliados em um intervalo de 26 entre 5,0 e 60,0 graus a uma velocidade
de 0,02°/s.

Analise térmica
A perda de massa das gelatinas foi avaliada por termogravimetria (TG) e sua
derivada (DTG). O equipamento utilizado para as analises térmicas foi uma termobalanca
(Shimadzu, DTG 60H, Japdo), com as seguintes condicBes: razdo de aquecimento de
10°C/min, faixa de temperatura de 25 a 600 °C, atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50
mL/min e, como porta amostra foram utilizados cadinhos de aluminio. Para a aquisi¢ao e
o tratamento de dados foi utilizado o aplicativo Software TA60 versdo 2.2.1 acoplado no

préprio equipamento Shimadzu.

Propriedade reologica
A viscosidade aparente das solugOes de gelatina (6,67%, m/v) foi caracterizada

utilizando viscosimetro rotacional (HaakeViscotester, VT 550, Alemanha) e spindle de
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configuracdo geométrica cilindrica coaxial copo SV e rotor SV1. Foi programada uma
temperatura constante de 28°C e taxa de cisalhamento com variacdo de 0 a 600s™. Os
resultados foram obtidos pelo do software computacional Measuringand Evaluation
Software do proprio equipamento. Todas as solu¢Ges foram mantidas a temperatura

ambiente (~25 °C) por 10 min antes da medicé&o.

2.4. ANALISE ESTATISTICA

Os dados de caracterizacdo fisica, quimica, tecnoldgica e funcional das gelatinas
foram submetidos a Analise de Variancia (Anova) e as diferencas entre as médias foram
avaliadas pelo Teste de Tukey utilizando software Statistica® versdo 7.0 (STATSOFT
Inc., 2004). A Analise de Componentes Principais (ACP), Analise de Agrupamento
Hierarquico (HCA) e correlagdo de Pearson foram realizados foram realizadas pelo
programa estatistico PAST, versdo 2.17 (HAMMER; HARPER; RYAN, 2001). Para o
tratamento de dados das analises de TG/DTA, FTIR, DR-X e reologia foi utilizado o
programa Origin Pro 8.0 (ORIGINLAB CORPORATION, Microcal, USA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DAS GELATINAS
A Tabela 1 apresenta a analise de variancia (Anova) dos resultados da
caracterizacdo das gelatinas desidratadas pelos diferentes métodos de secagem. Este
conjunto de dados experimentais foi utilizado para realizar também as analises
exploratérias de componentes principais, agrupamentos hierarquicos e correlacdo de

Pearson (Figura 3).
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Tabela 1. Caracterizacdo fisica, quimica, tecnoldgica, rendimento e funcional das

gelatinas desidratadas por diferentes métodos.

DeterminacgGes SL CAQ RI RI-CAQ RW
Umidade 7,66+0,13° 5,35+0,15¢ 5,12+0,11¢ 8,35+0,11° 7,74+0,27°
Lipidios 1,68+0,10  2,02+0,01? 1,86+0,18% 1,72+0,02 1,51+0,04¢
Proteinas 89,38+0,57¢ 91,82+0,42%  92,20+0,48°  91,21+0,28%  90,49+0,58"
Cinzas 0,94+0,042 0,53+0,06° 0,73+0,06° 1,05+0,04? 0,99+0,01°
Aa 0,33+0,004%  0,17+0,003°  0,22+0,003" 0,21+0,004*  0,32+0,001%
Forca do Gel (g) 313,33+1,15° 507,33+1,51% 311,33+1,52° 298,00+1,00° 376,10+0,96"
Ponto de Fusdo (°C) 27,453+0,48° 38,70+0,20°  32,13+0,65°  32,700+0,45"  31,44+0,49°
IAE (m?/g) 59,10+0,64% 62,77+0,28°  66,57+0,66" 82,46+0,73*  49,59+0,44°
CFE (%) 70,33+0,76*  61,17+1,25¢  67,17+0,28°  66,500+0,50°  63,00+0,50°
Rendimento (%) 23,27+0,96® 22,93+0,55®  21,12+1,31° 24,11+0,71*  23,54+0,57%
pH 10,13+0,04*  10,20£0,05*  10,04+0,01°  10,01+0,02°  10,02+0,01°
L* 84,28+0,90°  60,58+0,37¢  70,04+0,93° 69,21+0,35°  65,42+0,42°
a* -0,25+0,005¢ 4,81+0,005*  2,12+0,004° 3,2240,021*  0,66+0,041¢
b* 8,29+0,07°  12,15+0,05*  11,02+0,50? 12,72+0,24* 9,14+0,04°

Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05).

SL: Secagem por liofilizacdo; CAQ: Secagem por convecgdo de ar quente; RI: Secagem por
radiacdo infravermelha; RI-CAQ: Secagem combinada por infravermelho e convecgdo de ar
quente; RW: Secagem por refractance window. Aa: Atividade de agua; CFE: Capacidade de
formar espuma; IAE: Indice de atividade de emulséo.

E possivel verificar na Tabela 1 que a composicdo centesimal das gelatinas secas
por diferentes métodos apresentaram valores dentro da faixa relatada na literatura
(JAKHAR et al., 2012; DIAZ-CALDERON et al., 2017; SILVA; LOURENCO; PENA,
2017) e o elevado teor proteico indica que sdo excelentes fontes de proteinas aptas a serem
utilizadas em aplicagdes industriais.

A atividade de 4gua (Aa) das gelatinas secas variou na faixa de 0,17 a 0,33 (Tabela
1), indicado disponibilidade muito pequena de agua para que possa ocorrer reagdes
Segundo Labuza (1980),

microbiologica de alimentos ocorre em atividade de agua menor que 0,6, logo, pode-se

quimicas e crescimento microbiano. a estabilidade
afirmar que as diferentes condi¢des experimentais estudadas conseguiram garantir a
estabilidade do produto. No entanto, a gelatina desidratada por CAQ apresentou o menor
valor de Aa (0,17+0,003) diferindo (p<0,05) das gelatinas secas pelos outros métodos,
encontrando-se na regido de monocamada que favorece a oxidagao lipidica. As gelatinas
liofilizacdo (0,33+0,004) e

desidratadas por refractance window (0,32+0,001)
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apresentaram resultados estatisticamente iguais (p>0,05) e demonstraram melhores
estabilidades, o que pode garantir a qualidade ao serem armazenadas.

Os resultados de forga do gel demonstram que com excecdo da amostra RI-CAQ,
todas apresentaram forca do gel com valores acima de 300 g. Segundo Silva et al. (2017)
gelatinas comerciais geralmente tem forca de gel entre 90 e 300 g, enquanto os valores
mais desejaveis para fins alimenticios é entre 160 e 250 g a fim de proporcionar melhor
sensacgao na boca quando consumida. Entretanto, gelatinas com alta forca do gel oferecem
vantagens para boa parte das aplicacbes, como na obtencdo de filmes biodegradaveis,
permitindo ser usada em menores quantidades uma vez que é possivel obter solucGes
filmogénicas viscosas com baixa concentracdo de gelatina.

A forca do gel € influenciada por diversos fatores como composicdes e
distribuicdo de aminoécidos, peso molecular, pH, condicbes de extracdo (DIAZ-
CALDERON et al. 2017), e como constatado pelos resultados obtidos nesse trabalho,
condicbes e métodos de secagem também apresentam grande influéncia nessa
propriedade. A secagem CAQ apresentou o maior valor de forca do gel apesar da alta
temperatura e do longo tempo de secagem. Hamzeh et al. (2018) ao secarem gelatina de
lula (Loligo formosana) em spray-dryer observaram maior forca do gel na temperatura de
secagem mais elevada e atribuiram esse comportamento a agregacdo de peptideos
induzidas pela alta temperatura.

Nesta mesma linha de raciocinio, outro parametro importante que indica a
qualidade da gelatina € o ponto de fusdo. Foi possivel verificar que os métodos de
secagem SL e CAQ diferiram (p<0,05) dos demais processos (Tabela 1). A diferenga
entre os valores de ponto de fusdo depende do contetdo de iminoacidos e da distribuicdo
do peso molecular. Quanto maior esses contetidos na gelatina maior sera a propensao para
a formacdo de hélices mais compactadas, resultando em maiores temperaturas de fusdo
(CAO et al., 2017; Mirzapour-Kouhdasht et al., 2019). Os resultados encontrados nesta
pesquisa foram superiores ao encontrado por Kumar et al. (2017) para gelatina de pele de
corvina (Johnius sp) de 23,8 °C.

Foi possivel verificar que os métodos de secagem aplicados nas gelatinas
influenciaram diretamente na propriedade funcional indice de atividade de emulsdo
(Tabela 1), haja vista que, a RI-CAQ apresentou maior IAE, seguido por RI, CAQ, SL e
RW (p < 0,05), respectivamente. A presenga de peptideos de cadeia longa e curta
influenciou nesse parametro, pois de acordo com Kanwate et al. (2020), essas

biomoléculas formam uma emulsdo em um grau mais alto com formacdo de um filme

109



mais espesso e mais forte em torno das goticulas de 6leo resultando na estabilizacédo da
emulsdo por um periodo maior, desta forma é possivel constatar que o0 método de secagem
combinada RI-CAQ, foi o que apresentou melhor estabilidade emulsificante (82,46m?/g).

As propriedades de formacdo de espuma sdo influenciadas por fatores semelhantes
a propriedade emulsificante (BOSTAR; HOSSEINI, 2021). Conforme mostrado na
Tabela 1, a capacidade de formagéo de espuma da gelatina liofilizada foi notavelmente
maior do que as demais secas por outros metodos de secagem (p<0,05). Os resultados
revelaram que a maior capacidade de espuma, expressa como a razao entre o volume da
espuma e o volume do liquido, foi maior na gelatina produzida a uma temperatura mais
baixa. Comportamento semelhante ao observado por Kwak et al. (2008) sobre as
propriedades funcionais da gelatina de cartilagem de tubaréo (Isurus oxyrinchus) usando
diferentes métodos de secagem (liofilizado, secagem a ar quente e secagem por spray),
0s quais relataram que a temperatura mais baixa utilizando liofilizador exibiu um maior
capacidade de espuma em comparacdo com os outros. A gelatina obtida pelo método de
convecgdo por ar quente apresentou menor resultado (61,17%). Uma possivel razdo para
uma CFE muito baixo poderia ser sua estrutura rigida que impede a adsorcao da proteina
na interface ar-agua (HUANG et al., 2019 ). Esta rigidez tem relacdo com o resultado
encontrado para a forca do gel, onde a amostra desidratada por CAQ foi a que obteve
maior forca do gel.

O rendimento da extracdo das gelatinas de pele de pescada amarela (Cynoscion
acoupa) sdo mostrados na Tabela 1. Os resultados indicam que a temperatura e 0 tempo
de secagem dos métodos utilizados para secar as amostras ndo afetou diretamente este
parametro, haja vista que o método de extracdo foi o mesmo, por tanto a diferenca nos
valores encontrados estdo relacionados ao teor de agua presente em cada gelatina,
influenciando na massa final do produto. Os rendimentos encontrados neste estudo foi de
21,12 — 24,11% (com base no peso seco) superiores aos encontrados por Sousa et al.
(2017) de 12,51 % para gelatina de pele de peixe (Thunnus albacares) e proximo ao
encontrados por Li et. (2019) para gelatina de peixe (Cynoglossus semilaevis Gunther) de
24,2%.

De acordo com Renuka et al. (2019), o rendimento da matéria-prima é um
parametro crucial para a selecdo do método de extracdo adequado na producgdo de
gelatina. A variagdo do rendimento da gelatina é influenciada principalmente pelas
condicbes de extracdo, duracdo do tratamento, temperatura e pré-tratamentos

acido/alcalino aplicados nas peles do peixe. Como demonstrado nesta pesquisa, 0S
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resultados foram esperados, ja que o método de extracdo foi 0 mesmo para todas as
gelatinas analisadas.

O pH das gelatinas (Tabela 1), também é influenciado pelas condi¢des de
extracdo, principalmente o uso de acidos e bases no processo, portanto, os pHs
encontrados neste estudo ndo foram afetados pelos diferentes métodos de secagem
aplicados, pois a média dos valores encontrados foi de 10, devido ao tratamento quimico
com hidréxido de sodio empregado na etapa de pré-tratamento das peles durante a
extracdo. Gelatina alcalina € classificada como gelatinas do tipo B. Segundo Food
Ingredients Brasil (2020), existem dois tipos principais de gelatinas referidos como tipo
A (acido) e tipo B (alcalino). Esta categorizacao refere-se ao pré-tratamento da matéria
prima, com &cido ou Alcali, nesta pesquisa foi utilizado o processo de extracdo
considerado misto, pois usou-se tanto hidroxido de sodio quanto o acido aceético,
entretanto resultou em gelatinas béasicas. Costa et al. (2017), utilizaram 0 mesmo método
com as mesmas condicdes de processo e encontraram resultado préximo aos deste estudo
(9,06).

Os parametros de cor dos pos de gelatina desidratadas por diferentes métodos
(Tabela 1), mostraram que a gelatina liofilizada apresentou maior valor de L* quando
comparado as demais gelatinas, demonstrando ser mais clara, enquanto que, a secagem
CAQ (p < 0,05), apresentou gelatina mais escura. A alteracdo desses valores pode ser
devido a reacdo de Maillard durante o tratamento térmico a quente, pois a temperatura é
considerada o principal fator que afeta essa reacdo (KCHAOU et al., 2019). Apesar da
gelatina de peixe possuir baixo percentual de carboidratos para favorecer esse tipo de
reacdo, temperaturas de secagem elevadas podem favorecer a oxidacéo lipidica e liberar
compostos contendo grupo carbonilo e assim interagir com o grupo amino produzindo
uma gama complexa de compostos que influenciam na cor das gelatinas (BATISTA et
al., 2020). Isso confirma ainda o aumento dos valores do pardametro b* que indicam
tendéncia a cor amarela, o que pode estar relacionado com a geracdo de grupos amino
livres nas gelatinas. No mesmo contexto, esses grupos amino livres podem ser incluidos
na reacdo de escurecimento ndo enzimatico conforme descrito por Sinthusamran et al.

(2014). As observag0es visuais das gelatinas séo mostradas na Figura 2.
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CAQ RI-CAQ

Figura 2. Cor das gelatinas nos diferentes métodos de secagem.

SL: Secagem por liofilizacdo; CAQ: Secagem por convecgdo de ar quente; RI: Secagem por
radiagdo infravermelha; RI-CAQ: Secagem combinada por infravermelho e conveccdo de ar
quente; RW: Secagem por refractance window.

A cor é um atributo positivo das gelatinas que pode determinar a sua aplicacéo,
apesar de que esse parametro nao influencia nas propriedades funcionais das mesmas, no
entanto, gelatina de cor clara é preferida para ser incorporada ao sistema alimentar sem
alterar a cor do produto final, a citar a gelatina obtida por liofilizacdo, onde aprsentou-se
com mais luminosidade.

De modo geral, a partir dos resultados encontrados no presente trabalho (Tabela
1), pode-se afirmar que os métodos de secagem (liofilizacdo, conveccgdo de ar quente,
radiacdo infravermelha, método combinado e refractance window) das gelatinas de pele
de pescada amarela tiveram influéncia nas propriedades fisico-quimicas e funcionais nas
gelatinas obtidas. A secagem por liofilizacdo e refractance window apresentaram
propriedades fisicas, tecnoldgicas e funcionais adequadas para aplicacdo em alimentos,
pois apresentaram excelente estabilidade microbiolégica. A secagem RW pode ser um
método alternativo economicamente viavel para ser utilizado em gelatina de peles de
peixe, uma vez que, apresentou caracteristicas satisfatorias, além do tempo do processo
(1 h) que deve ser levado em consideracao.

A secagem por conveccdo de ar quente apresentou influéncia nas propriedades
quimicas, fisicas e tecnoldgicas, com destaque para a forca do gel (507,33 g), podendo
ser indicada para producdo de embalagens biodegradaveis, com melhores propriedades
mecanicas. A gelatina com essas caracteristicas também apresenta potencial para
desenvolver produtos comerciais de alto valor em areas ainda pouco exploradas, como
utilizacdo do biomaterial para o desenvolvimento de molde de impressédo 3D, conforme
descrito por Diaz-Calderon et al. (2017). As gelatinas desidratadas pelos métodos que
utilizou radiacdo infravermelha também apresentaram boas propriedades, porém a
guantidade de produto final seco é limitada pelo dimensionamento do equipamento.
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3.2. APLICACAO DAS COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA), ANALISE DE
AGRUPAMENTO HIERARQUICO (HCA) E CORRELACAO PARA AVALIAR OS
PARAMETROS DA GELATINA

A Figura 3, mostra a Analise de Componentes Principais (PCA) de todos o0s
parametros fisico, quimico, tecnoldgico, rendimento e funcional das gelatinas
desidratadas por diferentes métodos de secagem. Esta anélise visa resumir em poucas e
importantes dimensdes a maior parte da variabilidade da matriz para a obtengdo de
relacGes entre os dados obtidos, extraindo desta maneira a informacéo das propriedades

mais relevantes nos processos de secagem da gelatina de peixe.
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Figura 3. (A) Analise de Componentes Principais na proje¢do dos parametros fisico-quimicos
tecnoldgicos e funcionais das gelatinas. (B) Dendograma de similaridade (considerando o valor
até 0,5 como significativo). (C) Correlograma de estimativa dos coeficientes de correlagdo de
Pearson
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O grafico que compara o Componente Principal 1 (CP1) versus o Componente
Principal 2 (CP2) definidos como os maiores autovalores (Figura 3A), representa a
variancia total na caracterizacdo das propriedades das gelatinas. Desta forma, estes
componentes (CP1 e CP2) explicaram uma variagdo acumulada de 99,87% nos diferentes
métodos de secagem. E de acordo com Rencher (2003), pelo menos 70% da variacéo deve
ser explicadas pelo primeiro e segundo componentes principais, 0 que estd em
conformidade com o resultado encontrado nesta pesquisa. O CP1 foi explicado
principalmente pelas propriedades for¢a do gel (FG), luminosidade (L), atividade de agua
(Aa) e indice de atividade emulsificante (IAE), sendo estas responsaveis pela maior parte
da variacdo, uma vez que, esses parametros também sdo considerados importantes para
aplicagéo e prolongamento da vida comercial da gelatina ou do produto elaborado.

A Figura 1A, mostra também, que parametros que se encontram em quadrantes
contrarios tendem a ter correlagdes negativas, comportamento observado em relacdo a U,
L, Ci, Aa, PF, pH, R, a* e b* versus FG, FE, IAE,Pe L*

A andlise de componentes principais utiliza a distancia euclidiana definida como
analise hierarquica para representar a aglomeracao feita em uma escala de 0 a 9, definindo
semelhancas entre as gelatinas obtidas por diferentes métodos que podem ser observadas
na base do diagrama, conforme o dendrograma (Figura 3B). Assim, este grafico pode
confirmar que existem trés grupos que apresentam as maiores semelhancas entre as
gelatinas desidratadas, O grupo I (PF e R), grupo Il (pH, b*, U, a*, L, Ci e Aa) e grupo
Il (P, FE, L*, IAE e FG).

Segundo a correlacdo de Pearson os parametros fisico-quimicos de umidade e
cinzas apresentaram alta correlacdo positiva (0,93) entre si, representados pelo circulo
azul no marcador 1 (Figura 3C). Estes parametros podem ser considerados importantes
para a gelatina, pois, segundo a metodologia padrdo para o teste de gelatina comestivel e
0 regulamento da inspecdo industrial e sanitaria de produtos de origem animal (GME,
2005; BRASIL, 2018), a umidade e as cinzas devem ser inferiores a 15% e a 2%,
respectivamente. De acordo com os resultados encontrados nesta pesquisa 0s produtos
obtidos pelos diferentes métodos de secagem encontram-se dentro dos limites
estabelecidos para a gelatina comestivel.

Os parametros ponto de fusdo e forca do gel apresentaram excelente correlacdo
(0,91) entre si. A forca do gel é uma das propriedades funcionais mais importantes da
gelatina, e a gelatina de peixe segundo Isenan; Ross-Murphy (2000) e Karim; Bhat (2009)

tem, tipicamente, menor forca de gel do que a gelatina de mamiferos (0 a 200 g). No
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entanto, os produtos finais obtidos nos diferentes processos de secagem demonstram
resultados satisfatérios com valores de forgca bloom entre 298 a 507 g, demonstrando que
estes resultados n&o limitam o uso dessas gelatinas em aplicagbes alimentares ou na

elaboracdo de filmes biodegradaveis.

3.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER, DIFRACAO DE RAIO X E ANALISE TERMOGRAVRIMETRICA

Todas as amostras de gelatinas desidratadas por diferentes métodos exibiram
espectros similares com as bandas esperadas para amostras proteicas, onde as principais
variaces foram observadas nas amplitudes das bandas. Para melhorar a visualizacao e
identificar as principais diferencas entre as bandas, os espectros foram ampliados na
regido 4000-2500 cm™ e 2000 — 500 cm e uma sobreposicéo foi aplicada (Figura 4).

A banda da amida A decorrente do alongamento de N—H acoplado a ligacdo de
hidrogénio apareceu em torno de 3278 cm™. Foi possivel observar as menores amplitudes
dessa banda para as amostras Rl e RI-CAQ sugerindo que nesses métodos de secagem
houve uma maior degradacao da gelatina, essa degradacéo contribuiu para a exposigéo de
grupos amino que podem interagir com outros grupos reativos e resultar em uma maior
reticulacdo diminuido a intensidade da banda (TAN et al., 2019). Comportamento similar
foi observado na amida B (alongamento assimétrico de C-H e NH3+) na regido 2922 cm”
! Esse resultado possivelmente esteja relacionado com a alta temperatura combinado com
um longo tempo de secagem utilizado nesses dois métodos. Sae-Leaw; Benjakul; O’Brien
(2016) também observaram que alta temperatura de secagem induziu a reticulacdo de
componentes da gelatina. Hamzeh et al. (2018) relatam o mesmo comportamento em
secagem de gelatina por spray dryer em temperaturas mais altas que levaram a formacao
de agregados.

Menores amplitudes também foram observadas para as amostras Rl e RI-CAQ
nas bandas de amidas | (estiramento C=0), amida II (dobragem N—H) e amida IlI
(alongamento C—N e vibragdo de flexdo N—H) identificadas em comprimentos de onda
em torno de 1632 cm?, 1529 cm™ e 1238 cm™ respectivamente. Segundo Sae-Leaw;
Benjakul; O’Brien (2016), amplitudes maiores de bandas de amida I e amida Il indica
mais grupos C=0 e N—H livres, enquanto menores amplitudes sugerem maior agregacao
e reticulacdo atraves desses grupos funcionais. A banda da amida I, também esta

relacionada com a estrutura secundaria das proteinas (SOW; YANG, 2015).
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Menor intensidade da banda da amida Il nas condi¢des de secagem RI e RI-
CAQ indicam perda do estado da tripla hélice atribuida a redugdo das interacdes
intermoleculares entre as cadeias de gelatina. A diminuigdo dessas interag0es torna a
estrutura da proteina mais suscetivel a interacdes eletrostaticas como bobina aleatdria
(LIU et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2019; SALEM et al., 2020). Hamzeh et al. (2018)
igualmente relataram que em temperaturas mais altas de secagem de gelatina de lula, a
amplitude da amida Il foi mais baixa, estando associado a uma desordem de uma
estrutura a-hélice formando uma bobina aleatéria. Sinthusamran et al. (2018) e Tan et al.,
(2019) relataram menor amplitude da banda de amida Ill e associaram a mudancas na
estrutura da proteina quando usado temperaturas maiores de extracdo levando a perda da
tripla hélice conforme a temperatura de extracdo aumentou. Portanto, as menores
amplitudes observadas nas condi¢cfes de secagem Rl e RI-CAQ ocorreram uma maior
desnaturacdo da gelatina, com mudancas na estrutura secundaria e perda da tripla hélice.

Na andlise de difracdo de DRX foi possivel reafirmar a perda da tripla hélice
(Figura 5). Nos difratogramas de DRX observa-se que todas as amostras apresentam um
pico largo na regido em torno de 20 ° (260) (SL: 18.21, CAQ: 20.46, RI: 20.29, RI-CAQ:
20.01, RW: 19.74) que esta relacionado a cadeia de hélice tinica esquerda. A amostra
SL também apresentou um pico na regido de 7.04° (20) que representa a estrutura de
tripla hélice (DAI et al., 2020). A auséncia do pico da tripla hélice na gelatina
desidratada pelos outros métodos de secagem sugere que os métodos que utilizam
temperaturas elevadas reduzem a capacidade da gelatina de se agrupar em hélices
triplas possivelmente quebrando ligacoes de hidrogénio que sao responsaveis por
manter essa estrutura (CAl et al., 2017; DAI et al., 2020).

Com a analise termogavimtétrica foi possivel reafirmar a possibilidade de maior
reticulagdo das gelatinas Rl e RI-CAQ sugeridas no comportamento das amidas A e B
nos espectros de FTIR (Figura 6). Todas as amostras apresentaram comportamento
semelhante com ocorréncia dos eventos térmicos com temperaturas e perdas de massa
préximos, exibindo dois eventos principais. O primeiro estagio foi observado em uma
faixa de temperatura (Tp1) de 44,59 °C a 51,54 °C com perdas de massas (AP1) variando
de 3,84% a 9,31% e esta relacionado a perda de agua adsorvida e ligada das amostras. O
segundo estagio ocorreu na faixa de temperatura (Tp2) de 198,37 °C a 205,84 °C e perda
de massa (AP2) de 55,06% e 65,23% que podem ser atribuidos a perda dos constituintes
da gelatina, principalmente a decomposicao térmica da proteina (SANKAR et al., 2008;
CALDATO et al., 2019). No segundo estagio as amostras Rl e RI-CAQ apresentaram
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Transmitincia (w.a)

menores valores de massa residual (R) e consequentemente maiores perdas de peso,
refletindo numa maior degradagéo.

Os dados obtidos pela anélise de TG indicam que independente do processo de
secagem, as gelatinas podem ser utilizadas como matriz polimérica para diferentes
formulagGes a serem processadas na temperatura de aproximadamente 200 °C, tanto para

fins alimenticios ou como para elaboracdo de embalagens biodegradaveis.
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Secagem por conveccdo de ar quente; RI: Secagem por radiacdo infravermelha; RI-CAQ:
Secagem combinada com infravermelho e conveccdo de ar quente; RI: Secagem por
refractance window.
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Figura 6. Curvas termogravimétricas (TG e DTG) dos experimentos de secagem das gelatinas.

SL: Secagem por liofilizacdo; CAQ: Secagem por convecgdo de ar quente; RIl: Secagem por
radiagdo infravermelha; RI-CAQ: Secagem combinada por infravermelho e conveccdo de ar
quente; RW: Secagem por refractance window. Tp: Temperatura de degradacdo térmica; AP:
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3.3.

COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS SOLUCOES DE GELATINAS

As curvas de fluxo das gelatinas em disperséo aquosa desidratadas por diferentes

processos de secagem sdo apresentadas na Figura 7.
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Figura 7. (A): Curvas de tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento. B: Curvas
de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento. SL: Secagem por liofilizacdo; CAQ:
Secagem por conveccdo de ar quente; RI: Secagem por radiacdo infravermelha; RI-CAQ:
Secagem combinada por infravermelho e convecgédo de ar quente; RI: Secagem por refractance
window.

Um comportamento linear pode ser observado na curva que correlaciona tenséo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento (Figura 7A) indicando que as solugdes de gelatinas
apresentaram um comportamento newtoniano com caracteristicas de fluido do tipo
plastico de Bingham. Esse comportamento € confirmado na Figura 7B que correlaciona
viscosidade aparente com taxa de cisalhamento onde a medida que a taxa de cisalhamento
aumenta a viscosidade se mantém constante. Jorge et al. (2014), trabalharam a
propriedade reoldgica em dispersbes a base de gelatina comercial e encontraram
comportamento semelhante de fluido newtoniano.

A viscosidade das gelatinas é um importante parametro para determinacéo de seu
valor comercial. Sob aspecto de funcionalidade, é a segunda mais importante propriedade
fisica. Gelatinas com baixa viscosidade resultam em géis frageis, enquanto aquelas de
alta viscosidade produzem géis consistentes e extensiveis (ALFARO; SILVA, 2010). Foi
observado que as gelatinas apresentaram viscosidade aparente de 0.086, 0.077, 0.066,
0.064, 0.066 Pas medidas na taxa de cisalnamento de 500 s para SL, CAQ, RI, RI-CAQ
e RW respectivamente. Segundo Kusumaningrum; Pranoto; Hadiwiyoto, (2018) o grau
de viscosidade de gelatinas estd relacionado principalmente ao peso molecular das
moléculas de gelatina que quanto mais alto maior sera a viscosidade. E quanto mais longa
for a cadeia de aminoacidos, maior sera o peso molecular e maior sera a viscosidade.
Levando em consideracdo que no processo de desnaturacdo de proteinas ocorre o
desenrolamente e a quebra de cadeias de aminoacidos que altera o peso molecular, os

resultados de viscosidade sugerem que a secagem por liofilizagdo e secagem convectiva
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foram as que melhor preservaram a estrutura da proteina mantendo auto peso molecular
e gerando maiores valores de viscosidade.

De acordo com todos os resultados apresentados foi possivel verificar que a
secagem por liofilizacdo ainda é o método de secagem que proporciona melhor
preservacdo e propriedades da gelatina, apesar de ser uma técnica dispendiosa.
Competitivamente, a secagem convectiva também apresentou bons resultados além de
favorecer uma maior eficiéncia energética atingindo rapidamente altas taxas de
aquecimento, promovendo reducdo do tempo de secagem, comparada a liofilizacdo. A
secagem por refractance wuindow demonstrou ser uma técnica de grande potencial para
aplicacdo em gelatina, aléem de apresentar a vantagem de necessitar de curto tempo de
secagem.

E quando comparado com o processo de secagem combinada (Rl — CAQ), o que
0 torna impraticavel é o dimensionamento do equipamento, no caso o infravermelho.
Mesmo que, 0 processo por convecgdo de ar quente use aproximadamente o dobro do
tempo para secar o produto final, 0 mesmo ainda é viavel tecnicamente e eficiente para a
remocdo de agua mantendo os atributos de qualidade da gelatina, além de também
alcancar um maior volume de amostras, pois na estufa é possivel adicionar um ndmero
consideravel de bandejas com gelatinas a serem desidratas quando comparada ao
infravermelho que suporta apenas um prato de aluminio, de cada vez, tornando o processo

de certa forma oneroso.

4. CONCLUSAO

Ao comparar os efeitos dos diferentes métodos de secagem da gelatina de pele de
peixe os resultados indicaram que os mesmos influenciaram nas propriedades fisicas,
quimicas, tecnoldgicas, funcionais, térmicas, estruturais e reoldgica das gelatinas secas.

Os métodos de secagem radiacdo infravermelha e combinado com conveccao de
ar quente, provocaram maior degradacdo das moléculas proteicas, com mudanc¢as na
estrutura secundaria e perda da tripla hélice. Por outro lado, a secagem por convecgéo de
ar quente, utilizando a estufa apresentou bons resultados tecnolégicos podendo ser
aplicados na elaboracdo de embalagens biodegradaveis, alem do que, esse método
favorece maior a eficiéncia energética por atingir rapidamente o aquecimento e reduz o
tempo de secagem. A liofilizagdo foi o método de secagem que proporcionou melhor
qualidade das propriedades da gelatina, indicando seu uso para aplicacfes alimentares,
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apesar de ser uma técnica dispendiosa. A secagem refractance window indicou que pode
ser um método alternativo economicamente viavel para a secagem de gelatina.

A anélise de componentes principais definiu a forga do gel, luminosidade,
atividade de agua e indice de atividade de emulsdo, como sendo 0s parametros
responsaveis pela maior parte da variacdo dos dados. De fato, esses parametros sao
considerados importantes para aplicagéo e prolongamento da vida comercial da gelatina

ou até mesmo do produto elaborado com este biomaterial.
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Bala de goma comestivel desenvolvida com gelatina extraida de peles de peixe e

adicionada de componentes amazonicos

Resumo

O desenvolvimento de balas de goma pode ser uma boa alternativa para as industrias de
confeitos, uma vez que é um doce popular com muita diversidade e consumido por
pessoas de todas as idades. Esses produtos podem também utilizar a gelatina extraida de
peles de peixe nas suas formulacGes, ampliando ainda mais o consumo. O objetivo deste
estudo foi o desenvolvimento de bala de goma de gelatina extraida de subprodutos de
peixe, adicionada de amido de mandioca e cupuagu em pd. Foi realizado o delineamento
simplex centrdide com trés varidveis independentes (gelatina de peixe, amido de
mandioca e cupuacl em pd). Verificou-se que a gelatina de peixe e amido de mandioca
apresentaram maior influéncia (p<0,05) nas respostas de textura, dureza e adesividade. A
funcéo desejabilidade definiu que as melhores condigdes para elaboracao da bala de goma
sdo 25% de gelatina de peixe, 15% de amido de mandioca e 7% de cupuagu em p6. O
estudo sugere que existe grande potencial na utilizacdo gelatina de peixe, amido de
mandioca e cupuacu na preparacdo de bala de goma de confeitaria fornecendo melhores

propriedades de textura.

Palavras-chave: Gelatina de peixe, Planejamento de mistura, Balas de goma, Theobroma

grandiflorum
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1. INTRODUCAO

Os confeitos gelificados sdo um segmento significante e crescente da industria de
produtos agucarados, sendo eles apresentados ao consumidor em uma grande variedade
de formas. Produtos de confeitaria em gel incluem pastilhas, balas de gomas ou jujubas e
os populares produtos “gummy”. Sua textura, brilho e cor dependem da boa qualidade e
dos tipos de matérias-primas utilizadas, das variaveis de formulacéo e de processamento
(BILOTT, 2007; AVELAR et al., 2016).

O setor de confeitaria tem se destacado na inddstria de alimentos e segundo dados
da Associacdo Brasileira das Industrias de Chocolates, Cacau, Amendoim, Balas e
Derivados, o Brasil ocupa lugar de destaque no mercado mundial de produtos de
confectionery. O pais se posiciona como um dos maiores produtores de balas e gomas de
mascar, com producdo em 2019 de 257 mil toneladas com consumo médio nacional de
1,4 kg por habitante/ano e com exportacdo para 149 paises, sendo os Estados Unidos o
principal destino (ABICAB, 2021).

A demanda por alimentos funcionais que beneficiem o corpo e contribuam para
uma vida saudavel vem aumentando devido a busca dos consumidores por melhoria da
qualidade de vida (BOLUDA; CAPILLA, 2017). Esses fatores influenciam o mercado de
confeitaria, que tem aprimorado seus produtos com a incorporacdo de ingredientes e
tecnologias que atendem as necessidades dos consumidores mais exigentes (LI,
SRIGLEY, 2017).

Nesse contexto, os ingredientes utilizados na preparacdo de balas alimenticias sdo
de grande importancia. Como exemplo, utilizar cupuact (Theobroma grandiflorum)
como um ingrediente para conferir sabor, cor e compostos bioativos aos doces, que podem
torna-los produtos funcionais, além de mascarar quaisquer propriedades sensoriais
indesejaveis associadas a gelatina de peixe (MCKERRACHER et al., 2016; SILVA et al.,
2020). O cupuacu é um dos frutos mais importantes da regido amazénica e caracteriza-se
por apresentar uma polpa acida, de sabor agradavel, aroma intenso caracteristico e contém
a vitamina C que eleva sua atratividade (NASCIMENTO et al., 2019).

A gelatina é um importante componente na elaboracdo de balas de gomas por ser
um alimento natural e que pode desempenhar um papel muito importante na alimentagéo.
A gelatina permite a criagcdo de novos e inovadores produtos funcionais, que seguem a
tendéncia apontada pelo consumidor por alimento que proporciona maior bem-estar. Os

alimentos que contém gelatina oferecem um beneficio adicional & saude, uma vez que,
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constitui em 6tima fonte de proteinas, com os aminoacidos glicina e prolina em elevada
concentracdo exercendo efeito benéfico nos ossos e articulagdes. Os alimentos que
contém gelatina oferecem, portanto, novas possibilidades para uma alimentacéo saudavel
(FIB, 2021).

Entdo, com o intuito de agregar valor ao tratamento de residuos do processamento
do pescado, a gelatina extraida de pele de pescada amarela (Cynoscion acoupa) é
excelente alternativa para ser utilizada na elaboracdo de produtos alimenticios, uma vez
que, certos segmentos da populacdo humana ndo consomem gelatina de mamiferos por
motivos religiosos, podendo ampliar a utilizacdo dessa importante biomassa
(DAMODARAN; WANG, 2017).

A gelatina de peixe é considerada um polimero biodegradavel com natureza
protéica que se obtém pela alteracéo térmica ou degradacao quimica e fisica do coldgeno
(MOHAJER et al., 2017). E bastante atrativa para aplicacdo em diversas areas da
indUstria alimenticia, devido as propriedades multifuncionais. No segmento de confeitos
e doces € usada devido as suas propriedades de formacao de gel, estabilizacdo de espuma,
textura, agente emulsificante e ligante. Na fabricacdo de alguns doces, a gelatina é
extremamente importante para a definicdo da textura desejada, conferindo uma 6tima
sensacédo sensorial (SILVA, 2016; HUANG et al., 2017).

Balas de goma incorporadas de polpa, suco e extrato de frutas ja foram estudadas,
bem como a utilizacdo de gelatina bovina comercial, goma arabica, gar, pectina e amidos
especiais. No entanto, ainda ndo foram encontradas informacdes a respeito do uso da
gelatina de peixe combinada com cupuacu na elaboracdo desses confeitos e tampouco
utilizando o planejamento de mistura para estabelecer as proporgdes desses componentes.

Portanto, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver bala de goma com
gelatina extraida de subprodutos de peixe e cupuacl em pd, empregando metodologia de

planejamento experimental de mistura.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. OBTENCAO DAS PELES DE PEIXE, CUPUACU E OUTROS
INGREDIENTES

Foram utilizadas peles de pescada amarela (Cynoscion acoupa), coletadas em
industria de pesca, localizada no municipio de Vigia-PA e transportadas em caixas
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isotérmicas para o Laboratério de Produtos de Origem Animal (LAPOA) na Universidade
Federal do Pard (UFPA). No laboratério, foram removidas as escamas das peles,
acondicionadas em embalagens de policloreto de vinil, seladas a vacuo e congeladas a -
22 °C, até a etapa de extracdo.

A polpa do cupuact (Theobroma grandiflorum Schum) foi adquirida em comercio
local de Belém-Pa, foi transportada até o Laboratério (LAPOA/UFPA), posteriormente,
descongelada sob refrigeracdo (= 4°C) e em seguida distribuida em bandejas de ago
inoxidavel, congelada em ultrafreezer (Coldlab, CL200-80, Brasil), a -80 + 3°C por 24
horas e desidratada em liofilizador (Liotop, L101, Brasil) a - 60 °C, pressdo de 130 umHg
por 48 horas. A polpa desidratada foi embalada a vacuo em sacos plasticos de polietileno
para posterior elaboracéo das balas.

Para o preparo das balas de gelatina, utilizou-se também o amido de mandioca
(Manihot esculenta C.) da marca Ouro Branco produzido em Santa Isabel (Brasil), xilitol
(Tovani Benzaquen, Sdo Paulo, Brasil), &cido citrico (Synth, Sdo Paulo, Brasil) e 4gua

mineral (Nossa agua, Benevides, Brasil), todos adquiridos no comércio local.

2.1. EXTRACAO DA GELATINA

A metodologia utilizada para obtencdo da gelatina foi descrita por Silva;
Lourenco; Pena (2017) e adaptada por Araujo et al (2021). Ap6s lavagem em &gua
corrente, as peles do peixe (4x4cm) foram imersas, inicialmente em solucéo de cloreto de
sodio (NaCl) 0,6M, em seguida em hidréxido de sédio (NaOH) 0,3M, ambas por 15
minutos, e finalmente em solucdo de &cido acético (C2H402) 0,02M na proporcao 1/5
(m/v), por 60 minutos. Todas as etapas ocorreram sob agitacdo (85 rpm a 25 °C) em
incubadora shaker (Lucadema, Luca 223, Brasil) e lavagem das peles em agua (3
repeticBes). Posteriormente, foram adicionadas em &gua destilada e colocadas em banho-
maria a 60 °C por 6 horas. Ap6s o aquecimento, o material foi submetido a filtracdo em
tecido faillet e a gelatina obtida foi liofilizada a -60 °C por 48h (Liotop, L101, Brasil).

2.3. DESENVOLVIMENTO DA BALA DE GOMA

Para o processo de elaboracdo das balas de goma foi utilizada as metodologias
propostas por Marfil et al. (2012) e Fontoura et al. (2013). Inicialmente o xilitol (2%) e 0
acido citrico (1%) foram completamente dissolvidos em &gua utilizando béquer de vidro.

Em seguida dicionou-se a gelatina desidratada de peixe e aplicou-se o tratamento térmico
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a 70 °C por 15 minutos em banho-maria (Tecnal, TE-057, Brasil). Apds completa
solubilizacdo da gelatina, adicionou-se o0 amido de mandioca (70°C/15min) e o cupuagu
em pd. A mistura final foi homogeneizada e colocada em moldes com formato quadrado,
medindo 2 x 1.5 cm (7 mL) e mantidos sob refrigeracdo a 25°C por 24 horas em estufa
incubadora-DBO (Quimis, Q315M, Brasil). Ap06s a secagem, as balas foram
desenformadas e dispostas em sacos de polietileno. Todos os materiais foram pesados em
balanca analitica (Marconi, JK 200, Brasil).

2.3.1. Delineamento experimental de mistura

Foram elaboradas diferentes formulacgdes para a produgédo das balas de gomas,
variando as concentragdes de gelatina de peixe, amido de mandioca e cupuagu em po. As
concentracdes dos componentes foram restringidas nas formulagbes experimentais
(Tabela 1), dentro de faixas estabelecidas em testes preliminares.

O planejamento de mistura utilizado neste estudo foi o Simplex Centroide,
constituido de 10 ensaios experimentais com trés componentes (mistura ternaria) e
restricdes nos limites inferiores e superiores. As concentracdes reais de cada componente
da mistura foram calculadas através da equacdo 1 em funcéo de seus pseudocomponentes.

E a Tabela 2 apresenta o planejamento experimental de mistura para elaboracdo da bala

de goma.
Ci—aj ~
X; 37 a Equacdo 1
No qual,
0 <aj<cj

?:1 a; <1, ou seja, a soma de todos estes componentes deve ser menor que 1;

i=1,23..,0;
Xi = teor do componente, em termos de pseudocomponente;
Ci = proporc¢éo real do componente;

ai = limite minimo da concentragdo do componente.
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Tabela 1. Propor¢es minimas e maximas estabelecidas para a producdo de balas de

goma
Componentes Concentracao inferior Concentracao superior
(%) m/m (%) m/m
Gelatina de peixe — GP 10 25
Amido de mandioca — AM 7 22
Cupuagt em pé — CP 15 30

Tabela 2. Planejamento experimental de misturas em valores reais e de

pseudocomponentes para a elaboracdo da bala de goma.

COMPONENTES REAIS PSEUDOCOMPONENTES

ENSAIOS  GP AM CP GP(X1) AM(X2) CP(X3)
1 1 0 0 0,25 0,15 0,07
2 0 1 0 0,10 0,30 0,07
3 0 0 1 0,10 0,15 0,22
4 0,5 0,5 0 0,18 0,23 0,07
5 05 0 05 0,18 0,15 0,15
6 0 0,5 0,5 0,10 0,23 0,15
7 0,33 0,33 0,33 0,15 0,20 0,12
8 0,66 0,16 0,16 0,20 0,18 0,10
9 0,16 0,66 0,16 0,13 0,25 0,10
10 0,16 0,16 0,66 0,13 0,18 0,17

Gelatina de peixe (GP), amido de mandioca (AM) e cupuact em p6 (CP)

Nas dez formulacbes experimentais da bala de goma, os ingredientes GP, AM e
CP totalizaram 47 %, variando em funcdo do planejamento experimental de misturas,
enquanto a dgua (50 %) e o restante dos materiais secos, acido citrico (1 %) e xilitol (2%)
permaneceram constante para todas as formulagdes.

A representacdo grafica do sistema de misturas de cada variavel resposta foi
construida, utilizando diagramas triangulares. Apds a execugdo do experimento e a coleta
de dados foi realizado o ajuste de uma equacao polinomial para cada resposta, estimando-
se 0s respectivos coeficientes, através dos modelos candnicos de Scheffe.

A regido estudada correspondeu aos limites inferiores e superiores das
concentrag0es reais, implicando na analise de dez diferentes composic¢des no tridngulo de

pseudocomponentes.
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As balas de goma obtidas pelos ensaios propostos pelo planejamento de mistura
foram submetidas a avaliagcdo, onde a melhor formulagdo foi a que apresentou os
melhores parametros de textura instrumental, maior dureza e menor adesividade. A
condicdo Gtima da obtencdo da bala de goma foi determinada através do perfil de
desejabilidade, onde foram atribuidos valores de desejabilidade entre 0 e 1, onde 0

representa um valor completamente indesejado e 1, o valor mais desejavel.

2.3.2. Caracterizacdo das balas de gelatina

Textura Instrumental

Os parametros texturais registrados durante a analise foram: dureza (forca na
compressdo maxima durante a primeira mordida), conhecida também pelos termos
firmeza e maciez; adesividade (forca negativa abaixo da linha de for¢a nula, representa o
trabalho, provocado por uma forca elastica, necessaria para desprender o alimento,
separando-o das placas de compressdo). Termos populares para descrever esse parametro
sdo: grudento e pegajoso. Para a determinacao desses parametros foi utilizado Analisador
de Textura (Stable Micro Systems - TA.XT Plus), seguindo metodologia de Fadini et al.
(2003) e Marfil et al. (2012), nas seguintes condicGes de analise: temperatura ambiente
(23° C); medida de forca em compresséao; velocidade de pré-teste: 2 mm/s, velocidade de
teste: 1 mm/s, velocidade de pos-teste: 5 mm/s; Distancia de compressao: 2 mm e probe
cilindrico de acrilico %4”. Foram utilizados oito corpos de provas para a realizacdo da

analise.

2.4. ANALISE ESTATISTICA
Para a determinacdo das variaveis do processo de obtencdo de balas de goma
utilizou o programa Statistica® versdo 7.0 (STATSOFT Inc., 2004). A otimizacdo do
processo foi determinada atraves de planejamento de mistura utilizando a metodologia de
superficie de resposta e a fungdo desejabilidade. Os dados de caracterizagdo foram
submetidos a Analise de Variancia (Anova) e as diferencas entre as médias foram

avaliadas pelo Teste de Tukey.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
2.1. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DO PLANEJAMENTO DE MISTURA

Os valores medios e os desvios-padréo dos parametros dureza e adesividade para
cada experimento das formulac6es preparadas com as composi¢fes da mistura em fungéo

dos pseudocomponentes séo apresentados Tabela 3.

Tabela 3. Resultados experimentais para otimizacdo do processo de obtencdo de balas de gelatina

Proporc6es dos componentes na mistura Respostas
ENSAIOS GP AM CP Dureza (N)  Adesividade (N)
1 1 0 0 17,91+0,89? 2,86+0,06°
2 0 1 0 4,05+0,36" 2,80+0,07¢f
3 0 0 1 8,68+0,93% 4,160,022
4 0,5 0,5 0 9,86+0,78° 3,25+0,07%
5 0,5 0 0,5 12,33+0,92° 3,61+0,25"
6 0 0,5 0,5 4,99+0,62°f 2,65+0,17f
7 0,33 0,33 0,33 9,55+1,05% 3,32+0,06°«
8 0,66 0,16 0,16 13,80+1,22° 3,43+0,16"
9 0,16 0,66 0,16 3,84+0,43f 3,05+0,04%
10 0,16 0,16 0,66 6,81+0,81°% 3,34+0,13°«

Os resultados sdo média + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga
estatisticamente significativa (p < 0,05). GP: Gelatina de peixe; AM: Amido de mandioca; CP:

Cupuact em pé

A estimativa das respostas dureza e adesividade foram obtidas de um modelo

quadratico ajustado pelos dados experimentais e seus respectivos erros padrdo, conforme

mostra as equacOes na Tabela 4 para predizer a relacdo da resposta com os trés

componentes estudados no delineamento experimental.

Tabela 4. Modelos de regresséo ajustados, coeficientes de regressdo (R?) para dureza e

adesividade das balas experimentais a base de gelatina de peixe, amido de mandioca e

cupuagu em po, em funcdo das variaveis GP (x), AM (y) e CP (2).

Modelo Valor p R?
D =+ 18,25x + 8,39y + 3,60z 0,005 0,964
A=+288x +4,09y + 2,81z + 2,12xz — 3,07yz 0,007 0,953

D: Dureza; A: Adesividade
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Foi verificado que o modelo de regressdo adequado para esta pesquisa € 0
quadratico, pois foi o que melhor apresentou coeficiente de maltipla determinagdo, R?,
para ajustar as respostas (D) e (A), e ainda sendo significativo ao nivel de 95% de
confianca, apresentando um coeficiente de regresséo igual a 0,96 para a variavel dureza
e de 0,95 para adesividade. Foi também verificado efeito de interacdo de alguns
componentes neste estudo.

Os teores de gelatina de peixe (GP) e amido de mandioca (AM), influenciaram de
forma significativa no pardmetro dureza, enquanto para a resposta adesividade, o fator
cupuacu em po (CP) também interferiu e o houve efeito significativo da interacdo entre
os fatores. Demonstrando que a concentracdo desses componentes interfere diretamente
nas respostadas estudadas.

Nas Figuras 1 e 3 sdo apresentadas a ordem dos efeitos das variaveis
independentes, através dos diagramas de Pareto sobre as varidveis dependentes.

As amostras de balas de goma apresentaram diferenca no parametro dureza para
a maioria das formulagdes (p<0,05), conforme Tabela 3 e de acordo com a Figura 1 é
possivel verificar que a concentracdo de gelatina foi o fator que mais influenciou, seguido

de amido de mandioca e cupuagu em po.

GP 14,629

AM 6.731

p=.05
Figura 1. Diagrama de Pareto para dureza
GP: Gelatina de peixe; AM: Amido de mandioca; CP: Cupuacu em po

Nas Figuras 2 e 4 sdo mostradas as curvas de contorno geradas atraves dos
modelos propostos. As regides que foram estudadas correspondem aos limites inferiores
e superiores das concentracdes reais, implicando em diferentes composi¢des no triangulo

de pseudocomponentes.

138



Cupuacii em Po
0.004 1.00

Dureza (N)
Il 18
Il 16
Il 14
[0 12
[]10
[ 8
I 6
I 4
0,00 0.25 0.50 0.75 1.00
Gelatina de Peixe Amido de Mandioca

Figura 2. Curvas de contorno obtidas pelo modelo experimental em termos de
pseudocomponentes da resposta dureza.

Os maiores valores de dureza foram encontrados para as composi¢des localizadas
préximo aos vértices (Figura 2), onde encontram-se 0s ensaios experimentais com maior
concentracdo de gelatina de peixe e menores de amido de mandioca e cupuagu em po.
Resultados confirmados também na Tabela 3.

A textura instrumental é utilizada em confeitarias para avaliar as caracteristicas da
firmeza do produto para que, por exemplo, balas de goma possam ser manipuladas sem
risco de deformacdo ou quebra (DELGADO; BANON, 2015). E de acordo com 0s
resultados encontrados, € possivel verificar que as formulacdes apresentaram bons
resultados de firmeza, na faixa de 3,84 a 17,91 N, onde os maiores valores se encontram
na regido de maior concentragéo de gelatina. E importante salientar que a textura da bala
ndo deve ser tdo baixa, a ponto de perder sua estrutura e tampouco ser de elevada dureza,
pois dessa forma o produto apresentara rigidez, tornando-o inviavel para consumo.

Segundo Marfil et al. (2012), bala de goma de gelatina bovina comercial
apresentou resultado 35,06 N e os autores confirmaram que a gelatina desempenhou um
papel importante em todos os parametros texturais estudados, incluindo a dureza. Hani et
al. (2015) encontraram valores de dureza na faixa de 12,69 a 19,93 N para bala de goma
adicionada de gelatina de peixe, pectina e polpa de pitaya, enquanto que Cai et al. (2017),
obtiveram 2,3 N para bala de gelatina adicionada de adocante. E possivel notar que 0s
resultados encontrados neste estudo ficaram dentro da faixa investigada pela literatura. E

importante que a bala de goma apresente textura macia e resulte em uma estrutura
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autossustentavel - ou seja, uma rede de proteinas forte o suficiente para ser capaz de

suportar seu préprio peso e manter sua forma sem fluir quando removida do molde.

Figura 3. Diagrama de Pareto para Adesvidade
GP: Gelatina de peixe; AM: Amido de mandioca; CP: Cupuagu em po

O diagrama de Pareto realizado para o parametro adesividade (Figura 3), mostrou
que apenas a interacdo gelatina de peixe com amido de mandioca ndo apresentou efeito

significativo e as demais variaveis foram significativas (p<0,05).

S ] °
2

w
g
<
)
REECONNN :
o8
P W W s g

Amido de Mandioca

Figura 4. Curvas de contorno obtidas pelo modelo experimental em termos de
pseudocomponentes da resposta adesividade.
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A adesividade é um parametro textural indesejavel em balas de goma, por tanto,

quanto menor o resultado melhor sera a caracteristica do produto, desta forma é possivel

observar na Figura 4, que os melhores resultados encontram em regifes distintas do

gréfico (regido de coloragdo verde). Num primeiro momento com maxima concentracdo

de gelatina e minimo de amido de mandioca e cupuacu em p0. Porém devido, ter

apresentado a interacdo significativa de amido x cupuagu (Figura 2), é possivel observar

outra regido com condicdes de concentragdo intermediarias adequadas para obtencdo de

balas de gomas.

Na Figura 5 é apresentado o diagrama de desejabilidade, utilizando os modelos de

dureza e adesividade para elaboracdo de balas de gomas.

Gelatina de Peixe Amido de Mandioca Cupuacii em Pé Desirability
(%) (%) (%)
25,000
18,255 |-eendpeeeent SR N SRR R [ IR TRt [ RAStS -
! % ) -
5.000

5,000 ——————————

1 I e e

2,000

4,160

2,647

917 S B SU SR SO

=

0 1

0

1

0

1

17,906

Dureza N)

3,843

Adesividade (N)

Figura 5. Perfis de desejabilidade para as concentracGes de gelatina de peixe, amido de
mandioca e cupuagu em pé na obtencéo de bala de goma

Os perfis de desejabilidades individuais e globais nas condic¢des estabelecidas para

esta analise sdo demonstrados na Figura 5, onde a desejabilidade global méxima atingida

foi igual a 0,917. Este valor pode variar de 0 a 1. Quanto mais proximo da unidade for

este valor, melhor para a otimizacdo simultanea. Esse valor indica que os 6timos
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individuais correspondentes a cada resposta estdo proximaos entre si e que pode haver uma
condigdo experimental que os satisfagam simultaneamente. Desta forma, as melhores
condicGes para elaboragdo da bala de goma s&o 25% (nivel 1) de gelatina de peixe; 15%
(nivel 0) de amido de mandioca e 7 % (nivel 0) de cupuacu em po. Usando-se essas
condicgdes, bons parametros texturais podem ser obtidos usando-se as concentragdes

otimizadas.

4. CONCLUSAO

O delineamento experimental de mistura, mostrou que a gelatina de peixe e amido
de mandioca apresentaram maiores influéncias significativas (p<0,05) nas respostas
texturais, dureza e adesividade. A funcéo desejabilidade definiu as melhores condigdes
para elaboracdo da bala de goma em 25% de gelatina de peixe, 15% de amido de
mandioca e 7 % de cupuacu em po. O estudo sugere que existe um grande potencial na
utilizacdo gelatina de peixe, amido de mandioca e cupuagl na preparacdo de goma de
confeitaria para fornecer melhores propriedades tecnoldgicas e funcionais.

CONTINUACAO DA PESQUISA

Este manuscrito encontra-se em constru¢do e que, portanto, algumas analises
serdo necessarias para a finalizagdo do mesmo.

Afim de encontrar as melhores condi¢cdes de concentracbes de gelatina de peixe,
amido de mandioca e cupuacu em p6 no processo de obtencdo de bala de goma, €
necessario também avaliar os parametros sensoriais: aparéncia, sabor e mastigacgao, além
dos parametros instrumentais, dureza e adesividade, avaliados anteriormente.

Apds definir a melhor formulacdo de bala de goma, a mesma sera elaborada e

caracterizada quanto as analises a seguir.

- Analises microbioldgicas:
Seré conforme legislacao vigente, segundo a Resolu¢do RDC n° 12, de 2 de janeiro
de 2001, item 19, letra a (balas, pastilhas, drageados, caramelos, confeitos e similares)

sendo analisados coliformes a 45°C, estafilococos e salmonela.

- Analises fisico-quimicas:
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A determinacdo da umidade sera realizada pelo método de secagem em estufa a
105 °C até peso constante; o residuo mineral fixo sera determinado por incineragdo em
forno de mufla a 550 °C; os lipidios serdo quantificados por extragdo com éter etilico
através do uso do extrator Soxhlet; as proteinas serdo determinadas pelo método de
Kjeldahl e os carboidratos serdo determinados por diferenca (AOAC, 2002). Cor
Instrumental: serd utilizado calorimetro (marca Minolta, modelo CR 310, Japan), através
dos pardmetros L*, a*, b*. A atividade de agua serd determinada em higrometro
eletrénico Aqualab, 3TE - Decagon Devices Inc.USA. Todas as analises serdo executadas
em triplicata. A temperatura de transicdo vitrea sera determinada usando calorimetria
exploratoria diferencial em equipamento DSC-60 plus Shimadzu, de acordo com Roos et
al. (1996) e as andlises morfologicas serdo realizadas em microscopio eletronico de
varredura modelo LEO-1430, USA.

- Andlise sensorial

Aspectos éticos:

Este estudo foi submetido & aprovacdo pelo Comité de Etica em Pesquisa da
Universidade Federal do Para antes da realizacdo do teste de anélise sensorial. O estudo
foi aprovado por estar adequado ética e metodologicamente, conforme os preceitos da
Resolucdo 466/12 do Conselho Nacional de Saide. O nimero do parecer favoravel é

4.480.222 e 0 processo encontra-se no Apéndice C.

Ensaio sensorial:

A anélise sensorial das balas produzidas serd realizada no Laborat6rio de Analise
Sensorial da Universidade Federal do Para. A avaliacdo sensorial seré realizada por um
publico constituido de estudantes, professores e funcionarios ndo treinados, com idade
entre 18 e 60 anos, de ambos os sexos, com participacdo voluntaria. As condicdes
ambientais do laboratdrio serdo devidamente controladas, a luz, a temperatura, a auséncia
de sons e ruidos e a auséncia de odores, serdo observadas para evitar interferéncias nas
avaliacdes. As amostras serdo disponibilizadas aos provadores em pratos de plastico
descartavel com volume de 50 ml, codificadas com trés digitos e aleatorizadas. Sera
utilizado Teste de Aceitacdo com escala heddnica de 9 pontos (DUTCOSKY, 2007). O

julgador deve avaliar os atributos sensoriais: aparéncia, sabor e mastigacao.

143



- Acompanhamento da vida comercial das balas

Para a determinacdo da vida Util, as balas de goma serdo monitoradas a cada 7 dias
apos estocagem em estufa incubadora a 30°C por um periodo médio de 60 dias, por meio
das analises descritas abaixo:

- Textura:

Sera determinada através do parametro dureza, sendo realizada em Analisador de
Textura (Stable Micro Systems - TA.XT Plus), segundo Fadini et al. (2003) e Marfil et
al. (2012), nas seguintes condicdes de andlise: temperatura ambiente; medida de forca em
compressao; velocidade de pré-teste: 2 mm/s, velocidade de teste: 1 mm/s, velocidade de
pos-teste: 5 mm/s; Distancia de compressdo: 2 mm e probe cilindrico de acrilico %4”.
Serdo utilizados oito corpos de provas para a realizacao da analise.

- Atividade de agua:

Sera determinada em higrémetro eletrénico Aqualab, 3TE - Decagon Devices

Inc.USA.

- Acidez:
Sera calculada através do volume gasto de solucdo de hidréxido de soédio 0,1N
através da metodologia estabelecida AOAC (2000).

- Solidos Solaveis:

Amostras de 5 g serdo diluidas em 150 ml de agua destilada com auxilio de
agitador magnético. A leitura sera feita em graus brix por refratbmetro 6ptico RL-2, marca
Quimis; com metodologia estabelecida pela AOAC (2000).

- Andlise Microbioldgica:
Serdo analisados coliformes a 45°C e estafilococos coagulase positiva (BRASIL,
2001).
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CONSIDERACOES FINAIS

1. As melhores condic¢des de secagem estabelecidas pela funcdo de desejabilidade
para a convecgdo de ar quente foram 59,14° C por 12,35 h. Para a secagem combinada, a
regido otimizada foi temperatura infravermelha de 70° C e tempo da estufa 3,51h e
temperatura de 70° C.

2. Os métodos de secagem radiacao infravermelha e combinado com conveccdo de
ar quente, provocaram maior degradacdo das moléculas proteicas, com mudanc¢as na
estrutura secundaria e perda da tripla hélice. Em contrapartida, a liofilizacao foi o método
de secagem que proporcionou melhor qualidade das propriedades da gelatina, apesar de
ser uma técnica dispendiosa. Competitivamente, a secagem por ar quente isolodado
também apresentou bons resultados, aléem de favorecer maior eficiéncia energética por
atingir rapidamente o aquecimento e reduzir o tempo de secagem. A secagem refractance
window indicou que pode ser um método alternativo economicamente viavel para a
secagem de gelatina.

3. O delineamento experimental de mistura, mostrou que a gelatina de peixe e amido
de mandioca apresentaram maiores influéncias significativas (p<0,05) nas respostas
texturais, dureza e adesividade. A funcdo desejabilidade definiu as melhores condigdes
para elaboragdo da bala de goma em 25% de gelatina de peixe, 15% de amido de

mandioca e 7 % de cupuagu em po.
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Apéndice A: Material Sumplementar referente ao capitulo 2, Artigo 1

Tabela A.1 Resultados experimentais de otimizagdo de secagem convectiva 22

Independent variables Dependent variables
Time Temperature Gel strength Moisture ~ Water activity
Assays
(h) °C) (9) (%)
1 -1(12) -1 (35) 247.0 10.45 0.376
2 1 (16) -1 (35) 203.0 10.33 0.370
3 -1 (12) 1 (55) 461.6 6.74 0.168
4 1(16) 1 (55) 299.7 6.55 0.165
5 0 (14) -1.41(30.8) 219.2 10.85 0.375
6 0 (14) 1.41(59.1) 490.0 5.94 0.130
7 -1.41(11.2) 0 (45) 360.2 10.09 0.343
8 1.41(16.8) 0 (45) 213.0 9.34 0.345
9 0 (14) 0 (45) 350.6 8.96 0.276
10 0 (14) 0 (45) 346.5 9.39 0.289
11 0 (14) 0 (45) 340.3 9.15 0.297

Tabela A.2 Planejamento fatorial fracionario (2*!) com valores codificados e reais do

método combinado

X1 X2 X3 Xa Gel strength  Moisture Water
Assays

(h) °C) °C (h) (9) (%) activity
1 -1(2) -1(60) -1(60) -1(2) 452.3 10.25 0.313
2 1(4) -1(60) 1(80) -1(2 310.2 8.52 0.253
3 1(4) -1(60) -1(60) 1(4) 422.6 8.94 0.304
4 -1(2) -1(60) 1(80) 1(4) 399.4 8.85 0.278
5 1(4) 1(80) -1(60) -1(2) 183.0 4.75 0.273
6 -1(2) 1(80) 1(80) -1(2) 209.0 6.69 0.252
7 -1(2) 1(80) -1(60) 1(4) 200.0 571 0.303
8 1(4) 1(80) 1(80) 1(4) 179.2 4.43 0.245
9 0(3) 0(0) 0(70) 0(3) 280.0 6.82 0.273
10 0(3) 0(0) 0(70) 0(3) 277.0 6.53 0.266
11 0(3) 0(0) 0(70) 0(3) 272.0 6.21 0.278
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X1= Oven time (h); X,= Oven temperature (°C); Xs- Infrared temperature (°C); Xs= Infrared

time (h)

Tabela A.3 Resultados experimentais de otimizagdo da secagem do método conbinado

23
X1 X2 X3 Gel strength  Moisture Water
Assays o
(h) (°C) °C (9) (%) activity
1 -1(2) -1 (60) -1 (60) 430.3 10.15 0.379
2 -1(2) -1 (60) 1 (80) 390.8 9.14 0.327
3 -1(2) 1 (80) -1 (60) 291.5 9.45 0.285
4 -1(2) 1 (80) 1 (80) 215.3 8.56 0.260
5 1(4) -1 (60) -1 (60) 400.0 8.92 0.383
6 1(4) -1 (60) 1 (80) 330.2 7.79 0.374
7 1(4) 1 (80) -1 (60) 190.8 8.23 0.217
8 1(4) 1 (80) 1 (80) 170.6 6.64 0.236
9 -1.68 (1.3) 0 (70) 0 (70) 315.4 1.,85 0.210
10 1.68 (4.7) 0 (70) 0 (70) 239.5 7.49 0.152
11 0(3) -1.68 (53.2) 0 (70) 380.3 8.95 0.493
12 0(3) 1.68 (86.8) 0 (70) 160.5 6.46 0.294
13 0(3) 0 (70) -1.68 (53.2) 379.0 11.36 0.384
14 0(3) 0 (70) 1.68 (86.8) 325.2 8.83 0.371
15 0(3) 0 (70) 0 (70) 349.8 9.55 0.213
16 0(3) 0 (70) 0 (70) 340.5 9.49 0.231
17 0(3) 0 (70) 0 (70) 339.6 10.16 0.224

Xi1= Oven time (h); X,= Oven temperature (°C); Xs- Infrared temperature (°C)
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Apéndice B: Material Sumplementar referente ao capitulo 3, Artigo 2

Tabela B1. Coeficientes de correlacdo de Pearson para as propriedades fisicas, tecnologicas e funcionais das gelatinas desidratadas por diferentes

métodos de secagem

U L P Ci Aa FG PF FE IAE | pH R L a* b* C H° AE

U 0,110 | 0,181 | 0,024 | 0,319 | 0,406 | 0,308 | 0,605 | 0,852 | 0,449 | 0,073 | 0,524 | 0,430 | 0,666 | 0,197 | 0,109 | 0,404
L -0,793 0,211 | 0,053 | 0,065 | 0,363 | 0,133 | 0,664 | 0,568 | 0,237 | 0,423 | 0,565 | 0,121 | 0,266 @ 0,250 | 0,607 | 0,614
-0,708 | 0,675 0,285 | 0,066 | 0,626 | 0,304 | 0,404 0,514 0,961 0,340 0,170 | 0,121 | 0,117 | 0,001 | 0,286 | 0,096

Ci 0,926 | -0,874 | -0,599 0,260 | 0,152 | 0,104 0,422 0,824 | 0,168 0,294 | 0,442 | 0,283 | 0,606 0,353 | 0,231 | 0,453
Aa | 05567 | -0,855 | -0,854 | 0,625 0,481 | 0,137 | 0,460 | 0,262 | 0,636 | 0,694 0,268 | 0,009 | 0,021 | 0,094 ' 0,725 | 0,317
FG | -0,487 | 0,526 | 0,299 | -0,74 | -0,42 0,033 0,079 | 0,568 | 0,151 | 0,970 | 0,213 0,294 | 0,696 0,793 | 0,445 0,375
PF | -0,577 | 0,763 | 0,581 | -0,80 | -0,75 | 0,909 0,111 | 0,930 | 0,210 A 0,932 | 0,142 | 0,056 | 0,278 | 0,432 | 0,528 | 0,281
FE | 0,316 | -0,267 | -0,489 K 0,472 0,439 | -0,83 | -0,79 0,707 | 0,679 | 0,860 | 0,016 | 0,253 | 0,485 0,543 | 0,359 | 0,074
IAE | 0,117 | 0,346 | 0,392 | 0,139 | -0,62 | -0,34 | 0,055 | 0,232 0,731 | 0,845 | 0,980 | 0,377 | 0,128 | 0,465 0,408 | 0,980
pH | -0,448 | 0,648 | -0,031 | -0,72 | -0,29 | 0,742 | 0,677  -0,25 | -0,21 0,946 | 0,922 | 0,556 0,973 | 0,844 | 0,897 | 0,856
0,843 | -0,471  -0,547 | 0,591 | 0,243 | 0,024 | -0,05 | -0,11 | 0,12 | -0,04 0,969 | 0,947 H 0,990 0,278 A 0,160 | 0,676

0,384 | -0,349 | -0,720 | 0,455 | 0,617 A -0,67 @ -0,75 | 0,943 -0,01 | -0,06 | 0,024 0,146 | 0,255 | 0,258 | 0,327 | 0,012

a* | -0,465 | 0,778 | 0,778 | -0,60 | -0,96 0,591 0,868 | -0,63 | 0,513 | 0,356 -0,04 | -0,74 0,027 1 0,186 A 0,751 | 0,246
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b* | -0,265 A 0,619 | 0,783 | -0,31 | -0,93 0,241 0,606 | -0,41 | 0,769 | 0,021 | 0,008 | -0,63 | 0,921 0,144 | 0,982 | 0,320
C -0,691 | 0,635 | 0,989 | -0,53 | -0,81 | 0,163 | 0,463 | -0,36 | 0,434 | -0,12  -0,60 | -0,62 | 0,702 | 0,751 0,309 | 0,143
H° | 0,794 | -0,314 | -0,599 @ 0,654 | 0,218 | -0,45 | -0,38 | 0,529 | 0,484  -0,08 0,732 | 0,559 | -0,19 | -0,01 | -0,57 0,174
AE | -0,488 H 0,308 | 0,810 | -0,44 | -0,56 | 0,514 | 0,604  -0,84  -0,01 | -0,11 A -0,25 | -0,95 | 0,63 | 0,566 0,751 -0,71
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Apéndice C: Parecer sensorial pelo Comité de Etica em Pesquisa

UFPA - INSTITUTO DE C Plataforma
CIENCIAS DA SAUDE Wi8rasil

DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
PARECER CONSUBSTANCIADO DO CEP

DADOS DO PROJETO DE PESQUISA

Titulo da Pesquisa: Desenvolvimento de balas de goma a partir de gelatina extraida de peles de
peixe

Pesquisador: CLEIDIANE DA SILVA
ARAUJO Area Tematica:

Verséo: 1

CAAE: 40962320.5.0000.0018

Instituicdo Proponente:Instituto de Tecnologia

Patrocinador Principal: Financiamento Prdprio
DADOS DO PARECER

NUmero do Parecer: 4.480.222

Apresentacdo do Projeto:

Projeto de pesquisa de doutorado intitulado "Desenvolvimento de balas de goma a partir de
gelatina extraida de peles de peixe". A andlise sensorial das balas produzidas seré realizada no
Laboratorio de Analise Sensorial da Universidade Federal do Pard. Esta anélise sera realizada
com um publico constituido de estudantes, professores e funcionarios ndo treinados, com idade
entre 18 e 60 anos, de ambos 0s sexos, e participacdo voluntaria em fungdo de consumirem
produtos a base de pescado. As condi¢bes ambientais do laboratério serdo devidamente
controladas, a luz, a temperatura, a auséncia de sons e ruidos e a auséncia de odores, serdo
observadas para evitar interferéncias nas avaliacBes. As amostras serdo disponibilizadas aos

provadores em pratos de plastico descartavel com volume de 50 ml, codificadas com trés digitos
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e aleatorizadas. Serd utilizado Teste de Aceitacdo com escala heddnica de 9 pontos. O julgador
deve avaliar os atributos sensoriais: aparéncia, sabor e mastigacéo.

Objetivo da Pesquisa:
Obijetivos:

Geral: Avaliar o potencial de utilizacdo da gelatina extraida de pele de peixe na obtengéo de balas
de goma comestivel.

Obijetivos Especificos:
Péagina 01 de

Extrair gelatina de pele de pescada amarela (Cynoscion acoupa); Otimizar o processo de secagem
da gelatina; Desenvolver bala de goma, utilizando planejamento de mistura e caracterizar balas
de gelatina.

Avaliacdo dos Riscos e Beneficios:
Riscos:

Segundo as pesquisadoras a bala de goma que sera elaborada possui contraindicacao para pessoas
gue ndo apreciam produtos derivados de pescado, pois serdo utilizadas

proteinas extraidas de peixe na formulacdo. O consumidor pode ndo gostar dos atributos
sensoriais sabor, textura e aroma do produto e/ou sentir-se constrangido em preencher o
guestionario e/ou sentir algum desconforto ao provar a amostra, 0 que constitui um risco, mesmo
gue minimo.

Beneficios:

As pesquisadoras informam que as balas de goma que serdo desenvolvidas a partir do projeto
apresenta varios beneficios como ser um produto novo elaborado a partir de gelatina de peles de
peixe; apresentar caracteristicas funcionais; oferecer ao consumidor vantagens como textura
agradavel, facil corte, gel claro, transparente e com resisténcia a varia¢do de temperatura quando
adicionada em formulacGes alimenticias e excelente sabor de cupuagu, que por sua vez, também
tem varios beneficios de sua utilizacdo (vitamina C). Outro beneficio do produto desenvolvido é
que ndo havera adicdo de acucar refinado (sacarose), este sera substituido por xilitol, considerado
adogante natural com poucas calorias. O produto referéncia também podera ser consumido por
pessoas que por razdes socioculturais e religiosas ndo consomem produtos a base de gelatina de
mamiferos. Além de que a utilizagdo da gelatina de peixe no processo de obtencéo desse produto
diferenciado é uma alternativa de aproveitamento de residuos possibilitando a agregacéo de valor
a matéria-prima e também é uma forma de contribuir para a reducdo dos impactos ambientais
quando estes residuos sdo descartados inadequadamente.
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Comentérios e Consideracdes sobre a Pesquisa:

Serdo desenvolvidas balas de goma utilizando gelatina de peixe saborizada com cupuagu, através
de planejamento experimental de mistura. As balas serdo caracterizadas quanto as propriedades
fisicoguimicas (umidade, residuo mineral fixo, lipidios, proteinas, carboidratos, cor Instrumental,
atividade de agua, temperatura de transicdo vitrea e andlises morfoldgicas) microbiol6gicas
(coliformes a 45°C,

Estafilococos e Salmonela) e sensoriais (aparéncia, sabor e mastigacéo). Os

Pégina 02 de

dados serdo tratados através do programa Statistica. Espera-se encontrar resultados satisfatorios
para promover o aproveitamento de residuos da indUstria da pesca e agregar valor a produto aceito
sensorialmente pelos consumidores, além de ser nutritivo. Os dados serdo tratados através do
programa Statistica. Os pesquisadores informam que esperam encontrar resultados satisfatorios e
que possam promover 0 aproveitamento de residuos da industria da pesca e agregar valor a
produto nuticionalmente aceito sensorialmente pelos consumidores.

Consideragdes sobre os Termos de apresentacao obrigatoria:
As pesquisadoras apresentaram todos os termos de carater obrigatérios conforme recomendada
pelas normas da Resolugdo n® 466/12 e suas complementares.

Recomendacoes:

As pesquisadores deverdo desenvolver o projeto conforme delineado; Elaborar e apresentar 0s
relatérios (parcial e final) até 60 dias ap6s o seu término (como notificacdo); Apresentar dados
solicitados pelo CEP e/ou pela CONEP a qualquer momento; Manter os dados da pesquisa em
arquivo, fisico ou digital, sob sua guarda responsabilidade, por um periodo de 5 (cinco) anos apds
o término da pesquisa; Justificar fundamentadamente, perante o CEP, qualquer modificacdo
(emenda) ou interrupcao do projeto e identificar nas informac@es basicas tais mudancas.

Concluses ou Pendéncias e Lista de Inadequacdes:
Diante do exposto somos pela aprovacao do protocolo. Este é nosso parecer, SMJ.

Devendo a pesquisadora responsavel atender as recomendagfes constantes neste parecer.

Consideragdes Finais a critério do CEP:

Este parecer foi elaborado baseado nos documentos abaixo relacionados:

Tipo Documento Arquivo Postagem Autor Situagédo
Informacdes Basicas| PB_INFORMAGCOES_BASICAS DO _P|11/12/2020 Aceito
do Projeto ROJETO_1658804.pdf 00:27:01
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Outros Termodeorientacao_2.pdf 11/12/2020 |CLEIDIANE DA Aceito
00:26:35 SILVA ARAUJO

Outros Carta.pdf 02/12/2020 |CLEIDIANE DA Aceito
12:10:03 SILVA ARAUJO

Outros onusfinanceiro.pdf 02/12/2020 |CLEIDIANE DA Aceito
12:09:40 SILVA ARAUJO

Folha de Rosto FolhadeRosto.pdf 27/11/2020 |CLEIDIANE DA Aceito
23:13:37 SILVA ARAUJO

Pagina 03 de

TCLE/ Termos de |TCLE_Analise_Sensorial2.pdf 27/11/2020 |CLEIDIANE DA Aceito

Assentimento / 23:12:56 SILVA ARAUJO

Justificativa de

Auséncia

Declaragéo de Termodeconsentimentodainstituicao.pdf | 10/11/2020 |CLEIDIANE DA Aceito

Instituicéo e 14:47:08 SILVA ARAUJO

Infraestrutura

Cronograma Cronograma.docx 04/11/2020 |CLEIDIANE DA Aceito
16:53:03 SILVA ARAUJO

Solicitacdo Assinada Termodecompromissodopesquisador.pdf|04/11/2020 |CLEIDIANE DA Aceito

pelo Pesquisador] 16:52:37 SILVA ARAUJO

Responsavel

Projeto Detalhado / [PROJETO_Desenvolvimentodebalas.do |04/11/2020 |CLEIDIANE DA Aceito

Brochura cX 16:48:22 SILVA ARAUJO

Investigador

Situacdo do Parecer:

Aprovado

Necessita Apreciacdo da CONEP:

Néao

BELEM, 21 de Dezembro de 2020

Assinado por:

Wallace Raimundo Araujo dos Santos
(Coordenador(a))
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Apéndice D: Artigo aceito

www_nature comfscientificreports

scientific reports

OPEN

Optimization of fish gelatin drying
processes and characterization
of its properties

Cleidiane da Silva Aradjo ™", Enrique Pino-Hemandez ©%%, Jaira Thayse Souza Batista ™,
Maria Regina Sarkis Peixoto Joele 7, José de Arimateia Rodrigues do Rego ™ &
Licia de Fatima Henrigues Lourenga 08

Fish skin is a raw material used for gelatin production. It can satisfy consumers with specific socio-
cultural and religious needs. Different technologies have been studied for drying gelatin. Therefore,
it is relevant to understand the influence of drying conditions on the final product. This study aims
to optimize drying methods such as convection hot air alone and combined with infrared radiation
to obtain gelatin from acoupa weakfish skin by using composite central rotational designs 2% and
2*and response surface methodology. The gelatin obtained from the optimized conditions were
characterized based on their physical, chemical, technological, and functional properties. The
desirability function results show the convection hot air as the most effective method when conducted
at 59.14 *C for 12.35 h. Infrared radiation at 70 *C for 2.0 h and convective drying at 70*C for 3.5h
were the best condition of the combined process. The gelatins obtained had gel strength of 258.00
and 507.33 g and emulsion activity index of 82.46 and 62.77 m%/g in the combined and convective
methods, respectively, and protein content above 90%. These results indicate that the processes
studied can be used to produce gelatin with svitable technological and functional properties for
several applications.

The acoupa weakfish { Cymoscion acoupa) is a widely commercialized fish in Brazil. being the fourth most caught
species in the last 10 years'. However, its processing generates a large amount of waste, such as head, tail, scales,
fins, swimming bladder, cartilage, guts, and skin®. These residues are usually discarded directly into the environ-
ment causing contamination problems, despite these residues contain proteins and are rich in essential amino
acids'. Specifically, the acoupa weakfish skin removed during processing is rich in protein and collagen, which
can be used for 3ela.un extraction, utl.'leadrilng waluwe and rednuns the environmental pollutlon.

Gelatin is a very versatile product with a wide range of industrial applications. It has been widely applied in
ithe food, p]:a:ma.ceuth_'al, biomedical, cosmetic, and pllnmgraph:u industries’. Gelatin is used as raw material
in confectionery, meaty products, dairy products, beverages, desserts, biodegradable packaging material, and
microencapsulation, besides the production of bicactive peptides”. Most commercial gelatins are produced from
bovine and porcine ckins, however, there is a growing demand on finding alternatives sources due to socio-
cultural, religious, and health restrictions of a group of consumers’.

In what concerns to gelatin production by using fich skin wastes. this is a promising alternative thanks to its
multifunctional properties (foaming, emulsifier, gelling, etc.) when compared to mammalkan gelatin®. The type
of raw material, the pre-treatment, the extraction conditions, and drying methods used. impact on the yield,
physical-chemical, functional and technological properties”.

After the gela.lln extractbon, the dr}lmg process is fundamental io obtain 3ela.lm with suitahle properties.
Functional properties are relatively dependent on the spatial structuse of protein molecules being their associa-
tion status s influenced by the drying process. which leads to physicochemical transformations of their proteins
because of the heat and mass transfer'™' .

The few studies that previeusly reported the effects of drying methods on gelatins properties, used vacuum!!,
freeae-drymg'-‘, and spray drier®. These methads are considered cngll:,' processes due to their hl.g]: energy
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