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RESUMO

A reutilizagdo de residuos agroindustriais esta sendo vista como nova alternativa
para a minimizagdo de impactos ambientais e principalmente para obtengédo de
biocompostos presentes nesses residuos. A secagem dos residuos é uma
alternativa para a obtengdo de uma farinha rica em compostos de grande valor,
sendo necessario encontrar procedimentos que diminuam a perda dessas
substancias. Desta forma, o presente trabalho teve o objetivo de elaborar e analisar
farinhas do residuo de amora-preta industrial (Rubus spp.) e residuo artesanal
(Rubus sellowii) e analisar compostos bioativos. Foram realizadas cinéticas de
secagem para ambos os residuos, aplicando os modelos matematicos de Page,
Lewis e Handerson-Pabis. A partir das farinhas foi avaliada a influéncia do processo
de secagem sobre o teor de biocompostos, como compostos fendlicos, antocianinas,
vitamina C e atividade antioxidante. Todos os modelos estudados pelas cinéticas
obtiveram resultados favoraveis, tendo o modelo de Lewis apresentado ligeira
superioridade se comparado aos demais, concluindo também que o aumento da
temperatura acarreta na diminuicdo do tempo de secagem, porém reduzem o0s
teores dos biocompostos, principalmente os compostos fendlicos e acido ascérbico.
Sabendo que o crescimento de microrganismos nos alimentos esta ligado com a
quantidade agua presente nele, foram realizadas isotermas de sorgcédo, a fim de
minimizar a degradacao destes, com o objetivo de estudar o comportamento das

isotermas de sorcao nas temperaturas proximas as dos ambientes brasileiros, 20, 30



e 40 °C, utilizando diferentes tipos de sais, de modo a correlacionar atividade de
agua e umidade. As isotermas obtidas foram analisadas mediante os modelos
matematicos mais comuns GAB, Oswin, Peleg, BET, Langmuir e Halsey. Dentre as
temperaturas estudadas os modelos que mais se ajustaram nas amostras foram os
de Oswin, GAB e Peleg, sendo o modelo de GAB o mais adequado independente da

amostra ou da temperatura.

Palavras-chaves: Rubus sp., biocomposto, residuos, secagem, isotermas de sorgéo
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ABSTRACT

The reutilization of agro-industrial waste is being seen as a new alternative to
minimize environmental impacts and to obtain biocompounds mainly present in these
residues, among them, the blackberry has stood out for its high nutritional value and
excellent source of phenolic compounds, especially anthocyanins and ascorbic acid.
Drying residues is an alternative for obtaining a flour rich in compounds of great
value, it is necessary to find procedures that reduce the loss of these substances.
Thus, this study aimed to develop industrial residue flour from the blackberry (Rubus
spp.) and artisanal residue (Rubus sellowii). Drying kinetics were performed for both
residues, applying mathematical models Page, Lewis and Handerson-Pabis. From
the flours it was evaluated the influence of the process of drying on the content of
biocompounds, such as phenolic compounds, anthocyanins, vitamin C and
antioxidant activity. All models studied by the kinetics obtained favorable results,
however the Lewis’s model presented slight superiority compared to others, also
concluded that the increase of the temperature leads to decrease the drying time, but
reduce the levels of biocompounds, especially phenolic and ascorbic acid. Knowing
that the growth of microorganisms in foods is linked to the amount of water present in
it, sorption isotherms were performed in order to minimize degradation of these, with
the aim of studying the behavior of the sorption isotherms at temperatures near to the
Brazilian environments, 20, 30 and 40 ° C, using different types of salts, in order to
correlate the water activity and moisture. The isotherms obtained were analyzed by

the most common mathematical models GAB, Oswin, Peleg, BET, Langmuir and



Halsey. Among the studied temperatures models that best fit the samples were
Oswin, GAB and Peleg, being the most appropriate model GAB independent sample

or temperature.

Keywords: Rubus sp, biocompound, waste, drying, sorption isotherms.
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INTRODUGAO GERAL

O Brasil é o terceiro maior produtor mundial de frutas, superado apenas pela
China e india, tendo suas produgbes concentradas nas regides Sul, Sudeste e
Nordeste (ANDRIGUETO; KOSOSKI, 2005). Atualmente, pesquisadores, produtores
e consumidores demonstram grande interesse nas pequenas frutas pois estas
apresentam, além de nutrientes basicos e essenciais, como minerais e vitaminas,
diversos compostos secundarios de natureza fenodlica (HIRSCH et al., 2012).

A amora-preta € uma fruta que possui sabor balanceado em acidez e dogura,
aroma ativo e coloracgéo intensa, caracteristicas que tornam o seu consumo atrativo,
tanto in natura como associada a outros produtos (GRANADA et al., 2001).
Apresenta-se também como uma 6tima alternativa para a agricultura familiar
considerando que além do baixo custo de implantacdo e produgao (devido a sua
rusticidade a necessidade de defensivos agricolas é reduzida) é uma fruta de facil
comercializagado (ANTUNES, 2002).

A plantagdo mundial de amoreira-preta € 20.035 hectares cultivados, com um
aumento de 45% da area plantada no ultimo ano (CLARK, 2006). No Brasil, a
cultivar Tupy, apresenta producédo de 780 toneladas aproximadamente, plantadas
em 250 hectares, sendo exportados 15% desse total (STRIK et al., 2007). Segundo
Antunes et al. (2000) é possivel a produtividade alcangar até 10.000kg/hectares/ano
sob condicbes adequadas de manejo. A cultivar Tupy é a mais plantada no Brasil,
devido as caracteristicas de seus frutos, pelo sabor balanceado, pela sua
rusticidade, habito de crescimento ereto, alto vigor e desempenho produtivo

(GONGCALVEZ et al., 2011).
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O género Rubus configura um grupo diverso e bastante extenso, onde se
estimam existir entre 400 a 500 espécies de framboesas e amoreiras-pretas em toda
a América, Europa, Africa e Asia (BASSOLS, 1980; POLING, 1996). As cinco
espécies nativas de amoras no Brasil sdo: Rubus urticaefolius, R. eyrthroclados, R.
sellowii, R. brasiliensis, R. imperialis, as quais produzem frutos de tamanhos
pequenos com coloragao branca, rosa, vermelha ou preta (REITZ, 1996). Nenhuma
das espécies brasileiras foi domesticada (RASEIRA et al., 2004).

A amora-preta (Rubus sp.) € uma fruta de elevado valor nutritivo, destacando-
se carboidratos, minerais (calcio e potassio) e vitamina C. Além disso, a fruta é
excelente fonte de compostos fendlicos, principalmente antocianinas e acido elagico
que podem auxiliar no combate a doengas degenerativas (FERREIRA et al., 2010;
JACQUES, 2010; ANTUNES et al., 2002).

Estudos com a finalidade de buscar elementos anti-cancerigenos apontam
que as amoras-pretas devem ser consumidas devido a presenca do acido elagico,
possuindo ainda grande concentragdo de calcio, podendo combater a osteoporose,
e elevado teor de potassio , contribuindo como ténico em praticas esportivas (MAAS
et al., 1992).

De acordo com (GIBNEY; MACDONALD; ROCHE, 2006), citado por
(ARAUJO, 2009 p. 22), “os compostos fendlicos sdo metabdlitos secundarios
naturalmente presentes em plantas e frutas. Sdo parcialmente responsaveis pela
cor, sabor, aroma e adstringéncia de muitos alimentos, além de estarem envolvidos
no processo de crescimento e reprodugdo das plantas e caracterizarem
propriedades antimicrobianas e inseticidas nas mesmas.” A presenca e quantidade
de compostos fendlicos em cada fruta estdo diretamente ligado ao tipo de fruta,

variedade, condi¢cdes ambientais e climaticas durante o crescimento da mesma
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(disponibilidade de agua, luz, fertilizacdo e temperatura), também como incidéncia
de doencgas (KING e YOUNG, 1999; ROSS e KASUM, 2002). Além disso, podem ser
influenciadas por fatores como condi¢des de maturagdo, armazenamento poés-
colheita e por procedimentos tecnoldgicos empregados na elaboracédo e
armazenamento dos derivados (ARAUJO, 2009).

Os compostos fendlicos possuem uma estrutura molecular basica constituida
por um anel aromatico no qual ao menos um hidrogénio & substituido por um
grupamento hidroxila, pertencendo a uma classe de substancias quimicas que
incluem uma grande diversidade de estruturas, simples e complexas, derivadas da
fenilalanina e da tirosina (NACZK; SHAHIDI, 2006).

Os polifendis estado divididos em dois grandes grupos: os nao flavondides, que
compreendem o0s grupos dos acidos fendlicos, lignanas e estilbenos; e os
flavondides, subdivididos em flavonas, flavandis, flavanonas, isoflavonas e
antocianidinas. Sendo estes compostos quimicos, pertencentes de um grupo com
aproximadamente 10.000 compostos diferentes (LI et al., 2009). Devido a essas
caracteristicas, estes compostos podem agir como agentes redutores nas reagdes
de oxi-reducdo, como inibidores de radicais livres, como quelantes de metais ou
desativadores do oxigénio singlete.

As antocianinas (das palavras gregas anthos = flor e kianos = azul), sédo
pigmentos soluveis em agua e altamente instaveis em temperaturas elevada, que
conferem as varias nuangas entre as cores laranja, vermelho e azul, exibidas pelas
frutas, hortalicas, folhas, flores e raizes e ultimamente vem sendo estudados os seus
efeitos fisioldgicos capazes de reduzir o risco de doencas (MARKAKIS, 1982; LIMA,

2003).
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De acordo com (FRANCIS, 1989) citado por (MALACRIDA, 2006 p.2), “as
antocianinas fazem parte do grupo dos flavondides, compostos fendlicos
caracterizados pelo nucleo basico flavilio (cation 2-fenilbenzopirilio) que consiste de
dois anéis aromaticos unidos por uma unidade de trés carbonos e condensada por
um oxigénio®.

O acido ascorbico, mais conhecido como vitamina C, é uma vitamina
hidrossoluvel, essencial para a sintese de colageno e reparagdo de tecidos.
Desempenha papel significativo na resisténcia as infec¢des e na respiracao celular,
oferecendo suporte ao sistema imunologico, em virtude da sua propriedade
antioxidante, ajudando a neutralizar os radicais livres nas células (PEREIRA, 2008).

O acido ascorbico € muito instavel e se degrada, na maioria das vezes, com o
tempo e temperatura de processamento e armazenamento do produto, pH, presenca
de oxigénio, luz e enzimas, sendo somente preservados quando armazenados sobre
refrigeracao (MAEDA et al., 2007).

Para Hung e Duy, (2012) e mohd zainol (2009), os biocompostos (compostos
fendlicos totais e flavonoides), por serem moléculas instaveis, sofrem maior
degradacgado quando submetidos a processos de secagem convencional ou a vacuo,
sendo significativamente menor a degradacdo quando submetidos ao processo de
liofilizagao.

O consumo in natura da amora nao é muito freqliente, devido ao curto
periodo de colheita, estrutura fragil e sua elevada atividade respiratéria. Logo,
devido a esta elevada perecibilidade, o abastecimento da fruta in natura no mercado
€ restrito, sendo importante encontrar alternativas para o aproveitamento destas

frutas. Uma opc¢ao viavel para o aproveitamento econémico dessas frutas consiste
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em sua industrializagdo na forma de produtos processados como suco, geléia, polpa
e outros (MOTA, 2006).

A industrializagéo de alimentos, em particular a de processamento de frutos,
gera ao longo de sua cadeia produtiva uma grande quantidade de residuos, o que
ocasiona perda de compostos importantes e interessantes, além de inumeros
problemas ambientais (SENA; NUNES, 2006).

Segundo Martins e Faria (2002), avalia-se que, entre 30 a 40% de residuos
agroindustriais, sejam gerados com o processamento total de frutas na producéo de
sucos e polpas. Sabendo que a quantidade de residuos pode chegar a muitas
toneladas, agregar valor a esses produtos € de interesse econémico e ambiental,
necessitando de investigagéo cientifica e tecnologica, que possibilite sua utilizagéo
eficiente, econémica e segura (SCHIEBER et al., 2001).

O processamento de polpa congelada pelas industrias gera, como produto
secundario, residuos que sdo compostos em sua maior parte por sementes e cascas
(fibras), além de vitaminas, minerais e biocompostos importantes para as fungbes
fisiologicas. Porém, por muitas vezes, estes residuos séo descartados de maneira
inadequada pelas industrias processadoras (SOUZA et al., 2011; MATIAS et al.,
2005).

Estudos demonstraram que as frutas possuem compostos antioxidantes e séo
ricas em muitos nutrientes. Esse conjunto se concentra em grande maioria nas
cascas e sementes (MELO et al., 2008; ABRAHAO et al., 2010).

Visando minimizar o acumulo de residuos agroindustriais, o descarte incorreto
e principalmente a preocupagdo econdmica e ambiental, vém surgindo a
necessidade do desenvolvimento de novas alternativas para a industrializacao

destas sobras, gerando novas fontes alimentares.
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Sendo assim, a secagem de residuos é uma alternativa que merece
destaque, visando a obtencdo de farinha rica em fibras e outros compostos
interessantes, para futura incorporagdo nos mais diversos alimentos, como por
exemplo paes, bolos, barras de cereais, em substituicao parcial a farinha de trigo
(ABUD et al., 1994; ABUD; NARIAN, 2009; MATIAS et al., 2005; AYALA-ZAVALA et
al., 2011).

A secagem €& a operagao unitaria mais empregada na conservacao de
alimentos. Ela tem como objetivo reduzir o teor de agua do produto, possibilitando o
aumento de sua vida-de-prateleira (reducao da atividade de agua). Além disso, a
reducao do volume do produto facilita seu transporte e armazenamento (RIBAS et
al., 2000).

De acordo com Ferreira e Pena (2010), o processo de secagem é um
fendbmeno complexo que envolve simultaneamente a transferéncia de calor e massa,
podendo abranger ainda a transferéncia de quantidade de movimento. As
informacgdes contidas nas curvas de secagem sao de fundamental importancia para
o desenvolvimento de processos e para o dimensionamento de equipamentos. A
partir delas, pode-se estimar o tempo de secagem de certa quantidade de produto e,
com o tempo necessario para a producao, estima-se o gasto energético que refletira
no custo de processamento e influenciara no pregco final do produto.
A facilidade em que a agua é retirada do material durante o processo de secagem é
denominada “difusividade”, que pode variar de acordo com as mudangas das
condi¢des de secagem (temperatura e velocidade do ar), pois ela ndo é intrinseca
ao material. Assim convencionou-se chama-la de Difusividade efetiva (Def)

(OLIVEIRA et al., 20086).
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De acordo com Heldman e Hartel (2000) citado por (PAGLARINI et al., 2012
p. 300), quando um produto alimenticio é submetido a secagem tanto o seu teor de
umidade como a atividade de agua se alteram ao longo do processo devido a
relac&o entre o teor de umidade de equilibrio do produto e a umidade relativa do ar.

As isotermas de sorgdo mostram a relacdo de atividade da agua e a umidade
de equilibrio de uma amostra a certa temperatura, sendo utilizada como instrumento
de analise da conservacgao dos alimentos. Assim, quanto maior a atividade da agua,
maior a velocidade de degradagédo do alimento (VIEIRA, 2007). Neste sentido, o
estudo de isotermas é de grande importadncia para o desenvolvimento de um
processo de secagem haja vista que especifica o teor de umidade do alimento que
pode ser atingido sob quaisquer condi¢des do ar de secagem (PAGLARINI, 2013).

Muitos trabalhos estudaram a atividade de agua de um produto especifico
utilizando isotermas de sorg&o, avaliando a relagao de equilibrio entre a umidade de
equilibrio do produto e atividade de agua. Entre eles, pode-se citar trabalhos
realizados por Ahmed et al. (2005) avaliando isotermas em pasta de tamaras;
Fiorentin, et al. (2010) que analisaram isotermas em residuo de laranja, mostrando
que a temperatura apresenta maior influéncia na umidade de equilibrio em ambos os
casos.

O processo de secagem, a selecdo de um equipamento adequado para
secagem, o material da embalagem e a previsdo de estabilidade durante a vida util
de armazenamento e transporte do produto s&o identificados por meio do
conhecimento das curvas de adsorcao e dessor¢cdo (KAYMAK-ERTEKIN; GEDIK,
2004; SAMAPUNDO et al., 2007).

Portanto, o objetivo geral desse trabalho foi elaborar um pé (farinha) de

amora-preta a partir do residuo da fruta e avaliar a influéncia do processo de
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secagem na disponibilidade de compostos bioativos como antocianinas, compostos

fendlicos e antioxidantes presentes na fruta.
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Estudo da cinética de secagem em residuo de amora-preta
Drying kinetics study of the blackberry residue

Alexandre V. G. Mazallil; Ivanise G. Branco'

'Universidade Estadual Paulista (UNESP), Faculdade de Ciéncias e Letras, Departamento de
Ciéncias Biologicas, Av. Dom Antonio 2100, 19806-900 Assis, Sao Paulo, Brasil.

Resumo

O descarte de residuos incorreto, o acimulo e a questdo econdmica ¢ ambiental estdo sendo
considerados em estudos que buscam a minimizacdo destes impactos e a reutilizacdo de
sobras como novas alternativas. A secagem dos residuos ¢ uma alternativa para a obtencao de
uma farinha rica em compostos de grande valor, desenvolvida para incorporacdo em diversos
alimentos, substituindo parcialmente a farinha de trigo. Com o objetivo de elaborar uma
farinha do residuo de amora-preta, foram utilizadas duas fontes de residuo, sendo um coletado
em uma propriedade rural particular do municipio de Assis/SP e o outro cedido pela industria
processadora de polpas de frutas. Foram realizadas cinéticas de secagem para ambos os
residuos em estufa com circulagdo de ar, nas temperaturas de 60 e 70°C, aplicando os
modelos matematicos de Page, Lewis e Handerson-Pabis. Todos os modelos estudados
obtiveram resultados favoraveis, porém o modelo de Lewis apresenta discreta superioridade
quando comparado aos demais. A difusividade efetiva foi calculada e obteve aumento
somente no residuo artesanal. Independente do residuo estudado, o aumento da temperatura

acarretou na diminuicdo do tempo de secagem.

Keywords: Rubus sp., sub-produto, modelo de Lewis, difusividade efetiva

Introducio

Pequenas frutas vém despertando a atencdo de pesquisadores, produtores e
consumidores por apresentarem, além de nutrientes bdsicos, fibras, micronutrientes
essenciais, como minerais € vitaminas, e diversos compostos secundarios de natureza fenolica
(HIRSCH et al., 2012)(1).

A amora-preta (Rubus sp.) ¢ uma fruta de elevado valor nutritivo, destacando-se
carboidratos, minerais (célcio e potdssio) e vitamina C. Além disso, a fruta ¢ excelente fonte
de compostos fendlicos, principalmente antocianinas e acido elagico (ANTUNES et al.,

2002)(2).
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O processo de obteng@o de polpa ou suco pelas industrias gera residuos como produto
secundario, compostos em sua maior parte por sementes e cascas. Estes, por muitas vezes, sdo
descartados de qualquer maneira pelas industrias processadoras (SOUZA et al., 2011)(3).
Visando minimizar o acimulo de residuos industriais, o descarte incorreto e principalmente a
preocupagdo econdmica e ambiental, surge a necessidade do desenvolvimento de novas
tecnologias para a industrializacdo destas sobras.

Sendo assim, a secagem de residuos ¢ uma alternativa que merece destaque e, por
meio dela, se obtém uma farinha rica em fibras e outros compostos interessantes, para futura
incorporagdo nos mais diversos alimentos, paes, bolos, barras de cereais, em substitui¢do
parcial a farinha de trigo (ABUD et al., 1994, ABUD e NARIAN, 2009; MATIAS et al.,
2005; AYALA-ZAVALA et al., 2011)(4,5,6,7).

A secagem ¢ a operacdo unitaria mais empregada na conservacdo de alimentos. Ela
tem como objetivo reduzir o teor de dgua do produto, possibilitando o aumento de sua vida-
de-prateleira (redu¢do da atividade de agua). Além disso, a reducdo do volume do produto
facilita seu transporte e armazenamento (RIBAS et al., 2000)(8).

De acordo com Ferreira e Pena (2010)(9), o processo de secagem ¢ um fendmeno
complexo que envolve simultaneamente a transferéncia de calor e massa, podendo abranger
ainda a transferéncia de quantidade de movimento. As informag¢des contidas nas curvas de
secagem sdo de fundamental importancia para o desenvolvimento de processos e para o
dimensionamento de equipamentos. A partir delas, pode-se estimar o tempo de secagem de
certa quantidade de produto e, com o tempo necessario para a producdo, estima-se o gasto
energético que refletird no custo de processamento e influenciara no prego final do produto.

Entende-se por difusividade a facilidade em que a 4dgua ¢ retirada do material. Ela
pode variar de acordo com as mudancas das condi¢des de secagem (temperatura e velocidade
do ar), pois ndo ¢ intrinseca ao material. Assim convencionou-se chama-la de difusividade
efetiva (Def) (OLIVEIRA et al. 2006)(10).

Deste modo, o presente trabalho teve como objetivo estudar a cinética de secagem de
residuo industrial (Rubus sp.) e artesanal (Rubus sellowii) de amora-preta, nas temperaturas de
60 e 70 °C, assim como suas respectivas difusividades efetivas, visando a obten¢do de uma

farinha contendo casca, semente e resquicios de polpa.
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Material e métodos

Os procedimentos experimentais foram realizados nos Laboratérios de Quimica e
Engenharia de Processos, Departamento de Ciéncias Bioldgicas da Universidade Estadual

Paulista (UNESP), Campus de Assis/SP/ Brasil.

Matéria-prima

Os frutos maduros da amora-preta (Rubus sellowii) foram coletados na regido de
Assis/SP em novembro de 2012 (todos no mesmo dia e estado de maturagdo proximo),
selecionados, higienizados em 4gua clorada (50ppm), processados em despolpadeira
industrial (marca BRAESI, modelo DES-60) com peneira de 0,2 mm onde a polpa e o residuo
foram fracionados, acondicionados em sacos plasticos de polietileno de alta densidade e
armazenados em freezer a -10 °C, protegidos de iluminacéo.

O residuo Industrial de amora-preta (Rubus sp) foi cedido pela empresa RICAELI
ALIMENTOS, situada em Cabreuva/SP, vindo acondicionado em embalagens de polietileno
de alta densidade. O residuo foi armazenado em freezer a -10 °C, protegidos de iluminagdo,
juntamente com o residuo artesanal.

Antes da secagem, tanto o residuo industrial como artesanal, foram descongelados e

triturados, para homogeneizar as amostras.

Métodos

As cinéticas de secagem foram realizadas para os dois tipos de residuos, o industrial
(Rubus spp.) e o artesanal (Rubus sellowii), em estufa com circulacdo de ar (Marca Nova
Etica, Modelo 420-1D), nas temperaturas de 60 ¢ 70 °C, que sdo as temperaturas mais
utilizadas em ensaios de cinética . Os residuos foram dispostos em placas de silicone,
formando uma camada de 12 x 13 cm e, aproximadamente, 0,5 cm de espessura. Foram
realizadas pesagens periodicas a cada 15 minutos, durante a primeira hora do ensaio, e a cada
20 minutos até peso constante. Todas as cinéticas foram realizadas em triplicata e com os

dados médios obtidos foram plotados graficos de umidade (Y) em fung¢do do tempo (t).
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Modelagem Matemdtica
O comportamento cinético das curvas de secagem foi simulado aplicando-se os
modelos matematicos de Page (Eq. 1), Lewis (Eq. 2) e Handerson-Pabis (Eq. 3)., utilizando o

software Origin 6.0.
X—Xe

_ _ Py n
V== expip-k. t"] /Eq. 1/
X—Xe o
V=-———= expip-k. t] /Eq. 2/
X—Xe o
Y = Yoo = aexpipk.t] /Eq. 3/

Em que Y ¢ a razdo da umidade adimensional; X, X,, X 30 0s teores de umidade no tempo
t, inicial e de equilibrio, respectivamente; a, k e n sdao constantes de secagem dos modelos.

A difusividade efetiva foi calculada utilizando a equag@o da 2° Lei de Fick para placa plana
(Eq. 4), com auxilio do software Statistica 10.0. Foi utilizada a equagdo para 5 termos € o
método para estimagdo dos valores foi o Quasi-Newton, como descrito em Park et al,

(2007)(11).
8 T’
Y—?exp[—EDeft} (Eq 4)

Onde Y ¢ a umidade adimensional, L. ¢ a metade da espessura (m), Def a difusividade

efetiva (m?%s) e t o tempo ().

Resultados e Discussio

Cinética de Secagem

Foram calculados os adimensionais (X-Xe)/(Xo-Xe), em base seca, ¢ em seguida, foi
feito o ajuste da curva de cinética de secagem aos modelos matematicos de Page (Eq. 1),
Lewis (Eq. 2), e Handerson-Pabis (Eq. 3).

Os ajustes dos modelos matematicos de Lewis, Page e Henderson-Pabis foram obtidos
com o programa Origin 6.0 e, dessa forma, foram determinadas as constantes k e n, bem como
os coeficientes de correlagdo (R?) e o erro médio relativo (E%) para os diferentes modelos
matematicos e temperaturas (Tabelas 1 e 2). Verifica-se que todos os modelos empregados

ajustaram satisfatoriamente os dados experimentais, apresentando valores de R? superiores a
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0,99 e valores de erro médio relativo inferiores a 2%, podendo ser utilizados na estimativa das
curvas de secagem de residuos de amora-preta.

O modelo matematico de Page ¢ o mais referenciado em estudos de cinética de
secagem em alimentos (Afonso Junior e Corréa (1999)(12) e Silva et al. (2009)(/3), pois os
resultados do coeficiente de determinagdo (R?) normalmente apresentam-se maiores que 0,99.
No entanto, para Madamba et al. (1996)(/4), a analise do R* isoladamente ndo é um bom
critério para a sele¢do de modelos ndo lineares, devendo considerar também o valor do erro

médio relativo.

Tabela 1. Constantes empiricas e andlise estatistica para os modelos cinéticos nas

diferentes temperaturas de secagem do residuo industrial.

Residuo Industrial

Modelos T (°C) k R? E (%)
60 0,0109 0,9993 0,008

Lewis
70 0,0100 0,9980 0,012
K n R? E(%)
60 0,0096 1,0267 0,9995 1,085

Page
70 0,0124 0,9555 0,9987 0,818
K a R’ E(%)
60 1,0034 0,0110 0,9993 0,567

Henderson-Pabis
70 0,9771 0,0097 0,9987 0,372

Tabela 2. Constantes empiricas e analise estatistica para os modelos cinéticos nas

diferentes temperaturas de secagem do residuo artesanal.

Residuo Artesanal

Modelos T (°C) k R’ E (%)
60 0,01083 0,9971 0,016

Lewis
70 0,01503 0.9983 0,020
K n R’ E(%)
60 0,01081 1,0005 0,9971 2,698

Page
70 0,01686 0,9738 0,9984 2,232
a Kk E(%)
60 0,9938 0,0108 0,9971 1,203

Handerson-Pabis
70 0,9882 0,0148 0,9984 0,997
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Simal et al. (2005)(15), verificaram, através do ajuste dos dados de cinéticas de
secagem de kiwi ao modelo de Page, que os modelos matematicos ndo podem dar uma visdo
precisa do que ocorre durante a secagem, porém podem descrever as curvas de secagem para
as dadas condi¢des dos processos. Ainda neste estudo, os autores descreveram que o
parametro n do modelo de Page estd relacionado com a velocidade do ar de secagem,
enquanto que o k estd em fungdo da temperatura do ar de secagem e da umidade relativa,
assim, descrito por Hofsky et. al., (2013)(/6), estudando cinética de secagem em residuo de
abacaxi o pardmetro k sendo a taxa de secagem na equacio.

Nas Tabelas 1 e 2 verifica-se que o valor de k aumenta com o aumento da temperatura
para o modelo de Page, independente do residuo estudado. Entretanto, o modelo que melhor
se ajustou na cinética de secagem, tanto para o residuo industrial como artesanal, foi o de
Lewis, que obteve valores de R? superiores a 99% ¢ menores valores de erro médio relativo
(E <0,1%).

As Figuras 1 e 2 mostram os ajustes das curvas das cinéticas de secagem para os dois
residuos, em diferentes temperaturas, utilizando o modelo de Lewis. Pode-se observar que o
modelo empirico em questdo ajustou bem tanto os dados experimentais, tanto do residuo
industrial como artesanal. O aumento da temperatura resultou no aumento da taxa de secagem
e, conseqiientemente, na diminuicdo do tempo de secagem, principalmente para o residuo

artesanal.

Residuo Ind 60 C
® ResiduoInd70C

0,8 4

0,6 4

0,4

(X-Xe)/(Xo-Xe)

Y=

0,2

0,0 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)

Figura 1. Ajuste do modelo de Lewis para secagem do residuo industrial (Rubus sp.) nas

temperaturas de 60 e 70 °C.
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1,04 = Residuo Artesanal 60 C
® Residuo Artesanal 70 C
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e}
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>
0,2
0,0 " a om
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Figura 2. Ajuste do Modelo de Lewis para secagem do residuo artesanal (Rubus sellowii) nas

temperaturas de 60 e 70 °C.

Andrade et al. (2013)(/7) relataram que o modelo de Lewis obteve os melhores ajustes
aos dados experimentais na cinética de secagem de sementes de Passiflora cincinnata mast.,

(maracuja do mato), na temperatura de 70°C, obtendo R? superior a 0,9998..

Cdlculo da Difusividade Efetiva

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de difusividade efetiva, onde verifica-se que a
difusividade efetiva do residuo artesanal aumenta com o aumento da temperatura de secagem,
pois em maiores temperaturas a remog¢ao de dgua ¢ mais rapida (SANTOS et al, 2010)(18). O
mesmo foi observado por Giraldo- Zuiiinga et al. (2006) e Jaya e Das (2004)(/9,20). Em
estudos de cinética de secagem de polpa de seriguela, nas temperaturas de 60, 70 e 80 °C, os
valores de difusividade efetiva obtidos foram na faixa de 1,99 x107 a 4,56 x107 m%/s
(FURTADO et al., 2010)(27). No entanto, para o residuo industrial, o aumento de temperatura

praticamente ndo teve efeito sobre a difusividade efetiva.
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Tabela 3- Valores de Difusividade Efetiva, nas temperaturas de 60 e 70°C, para os dois

residuos.
Temperatura (°C)  Residuo  Def (m?¥s x 1079 R?
Industrial 3,74 0,9893
60°C
Artesanal 3,70 0,9897
Industrial 3,39 0,9928
70°C
Artesanal 5,10 0,9930
Conclusio

Todos os modelos empiricos estudados (Page, Lewis e Henderson-Pabis) se ajustaram
de forma satisfatoria aos dados experimentais da cinética de secagem de residuo de amora-
preta. Porém, o ajuste com o modelo de Lewis foi discretamente superior quando comparado
aos outros modelos, podendo ser utilizado na estimativa do tempo de secagem dos residuos de
amora-preta (Rubus sp. ou Rubus sellowii), visando obten¢@o de uma farinha.

O aumento de temperatura acarretou na redug¢do do tempo de secagem e no aumento
da difusividade efetiva para o residuo artesanal, tendo em vista que o residuo industrial nao
sofreu consideraveis alteragdes e apresentou um tempo de secagem muito proximo nas duas

temperaturas estudadas.
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Avaliaciio da influéncia da secagem sobre o teor de biocompostos em
residuo de amora-preta artesanal e industrial.
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Alexandre V. G. Mazallil; Ivanise G. Branco'

'Universidade Estadual Paulista (UNESP), Faculdade de Ciéncias e Letras,
Departamento de Ciéncias Biologicas, Av. Dom Antonio 2100, 19806-900 Assis, Sdo

Paulo, Brasil.

Resumo

A elaboragdo de farinha é uma das formas de aproveitamento dos residuos (cascas e
sementes) gerados pela agroindustria de polpas de frutas, mas que podem possuir
quantidades suficientes de nutrientes e biocompostos. Deste modo, ¢ importante
encontrar procedimentos tecnologicos que mantenham essas substincias bioativas ou
mesmo minimizem sua perda. Deste modo, foram elaboradas farinhas, utilizando
residuos de amora-preta (Rubus sp.) industrial e de amora-preta (Rubus sellowii)
artesanal, avaliando a influéncia do processo de secagem sobre o teor de biocompostos,
como compostos fenolicos, antocianinas, vitamina C e atividade antioxidante. Os
resultados mostraram que o processo de secagem na temperatura de 60°C reteve mais
antocianinas do que os outros biocompostos como compostos fendlicos, acido ascorbico

e atividade antioxidante, independente da farinha de residuo estudada.

Keywords: desidratacdo, subprodutos, Rubus sp., Rubus sellowwi, atividade
antioxidante.

Introducio

As industrias de polpas de frutas vém buscando novas alternativas para a
reutilizagdo dos seus residuos, evitando o descarte incorreto e agregando valor aos
subprodutos. Uma alternativa viavel para o aproveitamento desse residuo € aplicagdo da
tecnologia de secagem ou desidratagdo (UCHOA et al, 2008)(1). A secagem consiste na
remocdo da agua do alimento por meio de transferéncia de calor e massa,
simultaneamente, ¢ seu comportamento pode ser avaliado pela mudanca de umidade em
funcdo do tempo (MENEZES et al., 2013)(2). A agua retirada no processo evita a

deterioragdo do produto, favorecendo sua conservacio e reduzindo custos de transporte,
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podendo o mesmo ser armazenado em temperatura ambiente desde que adequadamente
acondicionado (SANTOS et al., 2010)(3).

Uma das formas de aproveitamento de subprodutos da industria alimenticia ¢ a
elaboragdo de farinha. A qualidade das farinhas pode ser avaliada por diversas
caracteristicas como umidade, matéria mineral, lipidios, proteinas e biocompostos,
como fenodlicos totais e antocianinas (CIACCO & CHANG, 1986)(4). Estas
propriedades refletem o processo de beneficiamento e podem ser empregadas para
avaliar a qualidade tecnolédgica ou nutricional do produto (DUTCOSKY, 1995)(5).

Portanto, ¢ necessario encontrar processamentos que possam manter essas
substancias bioativas, ou ainda, minimizar a perda dessas substancias, buscando
alternativas para que ocorra uma maior conserva¢ao dos componentes da fruta.

Dentre os biocompostos mais interessantes encontrados nas frutas, destacam-se
os compostos fenolicos que sdo responsaveis pela cor, sabor, aroma e adstringéncia de
muitos alimentos e possuem propriedades antioxidantes, dentre os mais conhecidos
encontra-se os flavondides e as antocianinas (ARAUJO, 2009)(6).

Dentre as diferentes frutas processadas pela agroindustria nacional encontra-se a
amora-preta (Rubus sp.) que ¢ uma excelente fonte de compostos fendlicos,
principalmente antocianinas e acido elagico, podendo auxiliar no combate de doencas
degenerativas, devido as suas propriedades antioxidantes, destacando também minerais
como célcio e potéssio, além de vitamina C (ANTUNES et al., 2002; FERREIRA et al.,
2010; JACQUES, 2010)(7,8,9).

As amoreiras-pretas do género Rubus, pertencem a um grupo diverso e bastante
extenso, com estimativa de possuir entre 400 a 500 espécies em toda a América,
Europa, Africa e Asia (BASSOLS, 1980; POLING, 1996)(10,11). As espécies nativas
de amoras no Brasil, que ndo foram domesticadas sdo: Rubus urticaefolius, R.
eyrthroclados, R. sellowii, R. brasiliensis, R. imperialis, as quais produzem frutos de
tamanhos pequenos com coloracdo branca, rosa, vermelha ou preta (REITZ, 1996 e
RASEIRA et al., 2004)(12,13).

No entanto, devido sua estrutura fragil e elevada atividade respiratoria, seu
consumo in natura ndo ¢ muito freqiiente. Um maior aproveitamento desses frutos se
faz através de seu processamento em produtos como suco, geléia, polpa e outros
(MOTA, 2006)(14).

Estima-se que entre 30 a 40% do residuo proveniente do processamento de

polpas de frutas sejam descartados. Porém, estes sdo compostos, em sua maior parte,
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por sementes, cascas (fibras), vitaminas, minerais € biocompostos importantes para as
fungdes fisiologicas (MARTINS; FARIA, 2002)(15).

Estudos recentes tém mostrado que as frutas possuem compostos antioxidantes,
que se concentram, em grande maioria, nas cascas e sementes (MELO et al., 2008;
ABRAHAO et al., 2010)(16,17).

As cores do vermelho ao azul s@o caracteristicas das antocianinas, que sio
compostos fenodlicos pertencentes a classe dos flavonoides e apresentam agio
antioxidante, antimicrobiana, antiinflamatoria e vasodilatadora. As antocianinas sdo
pigmentos muito instaveis, podendo ser degradadas durante o processamento e
estocagem, mantendo-se estaveis sob baixa temperatura por dois a seis meses
(JACQUES, 2010)(9).

O processo de secagem, como a desidratacdo, podem influenciar diretamente na
qualidade do produto final, alterando sua coloragdo e sabor, através de perdas de
componentes volateis, além da degradacdo de compostos bioativos, principalmente de
vitaminas C e A, compostos fenolicos, atividade antioxidante e antocianinas
(BRENNAN, 2006)(18).

Estudos mostram a instabilidade dos compostos fendlicos totais e flavonodides
quando submetidos a processos de calor por secagem convencional ou a vacuo, sendo
significativamente menor a degradacdo quando submetidos pelo processo de liofilizagdo
(Hung e Duy, 2012; Mohd Zainol, 2009)(19,20).

Deste modo, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do
processo de secagem sobre o teor de compostos fendlicos, antocianinas, vitamina C e
atividade antioxidante em farinha obtida a partir de residuo de amora-preta industrial
(Rubus sp.) e residuo de amora-preta artesanal (Rubus sellowii), espécie nativa ainda

nio comercializada.

Materiais e Métodos

Os procedimentos experimentais foram realizados nos Laboratérios de
Engenharia de Bioprocessos e Laboratério de Quimica da Universidade Estadual

Paulista (UNESP), Departamento de Ciéncias Bioldgicas, Campus de Assis/SP/ Brasil.



39

Matéria-prima

Os frutos maduros da amora-preta (Rubus sellowii), coletados na regido de
Assis/SP em novembro de 2012, foram primeiramente identificados através de analise
taxondmica, para correta classificagdo. Apos, os frutos foram selecionados, higienizados
em agua clorada (50 ppm de cloro ativo), processados em despolpadeira industrial
(marca BRAESI, modelo DES-60) com peneira de 0,2 mm onde a polpa ¢ o residuo
foram acondicionados em sacos plasticos de polietileno de alta densidade e
armazenados em freezer a -10 °C.

O residuo Industrial de amora-preta (Rubus sp), do qual foi informado ser uma
mistura de cultivares Tupy, foi cedido pela empresa RICAELI ALIMENTOS situada em
Cabretiva/SP, vindo acondicionado em embalagens de polietileno de alta densidade. O
residuo foi armazenado em freezer a -10 °C até posterior utilizacdo.

Antes das analises, os residuos, tanto o industrial como o artesanal, foram

descongelados e triturados, separadamente, para homogeneizar as amostras.

Métodos

Farinha de residuo

Para a obtencdo da farinha, procedeu-se a secagem dos residuos em estufa com
circulagdo de ar (Marca Nova Etica, Modelo 420-1D), na temperatura de 60°C. Os
residuos foram dispostos em placas de silicone, formando uma camada de 12 x 13 cm e,
aproximadamente, 0,5 cm de espessura. O tempo de secagem, tanto o residuo industrial
(Rubus sp.) como o artesanal (Rubus sellowii), foi determinado através dos estudos
prévios das cinéticas de secagem, obtidas por pesagens constantes, feitas em intervalos
de 15 minutos, até alcancar o equilibrio. O tempo de secagem para obter um produto
com 5% de umidade foi de 260 e 270 minutos, para os residuos industrial e artesanal,
respectivamente.

Apds as secagens, os residuos foram triturados em mixer, homogeneizados,

peneirados (peneiras de 1,0mm), armazenados em embalagens laminadas e seladas.
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Andlises fisico-quimicas

A caracterizacdo fisico-quimica e de biocompostos foi realizada tanto para os
residuos industrial (Rubus sp.) e artesanal (Rubus sellowii), assim como para suas
farinhas. Todas as analises foram realizadas em triplicata.
pH

O pH dos residuos foram determinados através de pHmetro, da marca pHTek.

Umidade

Foram pesados 1g das amostras em cadinhos secos e levados a estufa na

temperatura de 105°C por 24horas ou até peso constante (AOAC, 1996).
Acidez total tituldvel

Foi determinada por titulagdo com hidroxido de sédio até a coloragdo rosea,
utilizando como indicador a fenolftaleina, segundo metodologia do Instituto de
Tecnologia de Alimentos — ITAL(1990)(21).
Solidos soliiveis (°Brix)

Foram determinadas por refratometria, através da leitura direta no refratdmetro.
O teor de solidos soluveis das farinhas foram determinados segundo método utilizado

por Uchoa et al. (2008)(1), que consistiu na adicdo de 100 ml de dgua destilada em 10g

da amostra, agitacdo por 30 minutos ¢ leitura direta no equipamento.

Acido Ascorbico

O teor de 4cido ascorbico (vitamina C) foi determinando conforme metodologia

da AOAC (1996)(22) modificada por Benassi e Antunes (1998)(23). Aos residuos de



41

amora in natura, e suas respectivas farinhas, foram adicionados acido oxalico 2% e
homogeneizadas em ambiente protegido da luz. Apds extracdo e filtragdo, as solugdes
foram tituladas com solugdo de 2-6-diclorofenoindofenol (DCFI) até o aparecimento de
uma cor rosa persistente por 15 segundos. Foi utilizado como padrao solug¢do de acido
L-ascérbico (marca Sigma- Aldrich), na concentracdo de 2,5 mg/mL. Os resultados

foram expressos em mg/100g de amostra e realizados em triplicata.

Fenois totais

A determinacdo de compostos fendlicos totais foi feita através de ensaios
colorimétricos, segundo Singleton e Rossi (1965)(24), utilizando o reagente Folin-
Ciocalteau e absorbancia da cor azul foi medida a 725 nm. Para a reacdo colorimétrica,
uma aliquota de 100puL da solucdo do extrato hidroalcdolico foi adicionada a 0,5 mL do
reativo de Folin-Ciocalteau, deixada em repouso por 3 minutos e, em seguida,
adicionado 2,0 mL de solu¢do de Na,CO3 15% e completado o volume de 10,0 mL com
agua destilada. O teor de fenois totais foi determinado por meio de uma curva padrdo
preparada com 4cido galico e expressos como equivalentes de acido galico (GAE). Os
extratos foram em duplicatas e a quantificagdo dos fenodis totais foi realizada em

triplicata.

Atividade antioxidante

A atividade antioxidante dos extratos (em duplicata) foi avaliada pelo ensaio
ABTS, segundo Rufino et al. 2007. O radical ABTS (Sigma-Aldrich) foi preparado a
partir da reacdo da solu¢do de ABTS (7 mM, concentra¢do final) com a solugdo de
persulfato de potassio (140 mM, concentragdo final; marca Sigma-Aldrich). Essa
mistura foi mantida no escuro a temperatura ambiente por 16 horas. Apds esse tempo, a
absorbancia foi corrigida até atingir a leitura de 0,70 nm (+0,05 nm), medida a 734 nm,
com adi¢do de alcool etilico. Foi transferido 30 uL da amostra (foram preparadas 5
dilui¢des diferentes do extrato hidroalcdolico, em triplicata) ou padrdo Trolox (100-
2000 pM; marca Sigma-Aldrich) para tubos de ensaio e misturado com 3,0 mL da

solucdo do radical ABTS. A leitura da absorbancia foi realizada em espectrofotometro a
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734 nm apods 6 minutos da mistura. Resultados foram expressos em uM de Atividade
Antioxidante Equivalente a Trolox (TEAC) por g de amostra. A andlise foi realizada em

triplicata.

Antocianinas

O conteudo total de antocianina foi determinado de acordo com Fuleki e Francis
(1968a; 1968b)(25,26) que consistiu basicamente na extracdo com etanol e HCI (1,5 N),
solucdo de (85:15), filtracdo desta mistura e posterior analise em espectrofotometro a
535 nm. Os resultados foram expressos como miligramas de cianidina-3-glicdsido

equivalentes por 100 g de amostra. A extragdo foi realizada em duplicata.

Resultados e Discussoes

Verifica-se, através da Tabela 1, os resultados obtidos na caracterizacdo da

polpa, residuo e farinha de amora artesanal (Rubus sellowwi).

Tabela 1. Caracterizacio e teor de Acido Ascorbico da polpa, do residuo e da farinha de

residuo de amora-preta artesanal.

Analises Polpa Residuo Artesanal ~ Farinha Residuo Artesanal
pH 3,28 3,23 3,52
Sélidos Soluveis (°Brix) 5,0 6,0 13,2
Acidez total (g ac. citrico/ 100ml) 0,96 1,15 1,44
Umidade (%) 95,55 64,33 5,0
Acido Ascérbico (mg/100g de
1239,1 £ 0,06 156,37 + 0,06 138,56 = 0,06
amostra seca)
Acido Ascérbico (mg/100g de
55,14+ 0,06 55,78 + 0,06 131,64 £ 0,06

amostra)

Kwiatkowski et al. (2010)(27), analisaram fruta, polpa e residuo de amora-preta
da cultivar Tupy, obtiveram resultados de 19,35, 15,10 e 7,5 mg/100 g de amostra
fresca, respectivamente, para teor de acido ascorbico, valores esses bem abaixo dos
reportados na Tabela 1, mostrando que a amora-preta Rubus sellowwi, ¢ também

interessante para ser utilizada pelas industrias.
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Na Tabela 2 sdo apresentados os dados dos resultados das analises dos

biocompostos para o residuo industrial e artesanal, assim como suas respectivas

farinhas.

Tabela 2. Caracterizagdo fisico-quimica ¢ de biocompostos dos residuos e farinhas de

amora.
Residuo
Residuo Artesanal Farinha Residuo Farinha Residuo
Analises Industrial
(Rubus sellowwi) Industrial Artesanal
(Rubus sp.)
pH 3,23 3,41 3,75 3,52
Solidos Soluveis (°Brix) 6,0 5,0 11,0 13,2
Acidez total (g ac. citrico/ 100ml) 1,15 0,80 1,31 1,44
Umidade (%) 64,33 56,1 5,0 5,0

Fenoéis Totais (mg ~ amostra seca

2091,72° + 3,31

2168,68° + 8,40

474,52% £ 4,52

485,58"+ 1,72

acido galico/100 g b octra Gimida

74,66° + 3,31

95,22° + 8,40

45,08 +4,52

46,13 £ 1,72

Antocianinas amostra seca

4918,64" £ 15,15

5382,98°+ 6,47

4862,94¢ + 12,15

4477,47°+ 2,40

(mg/100g matéria
amostra umida

89,70 + 15,15

118,15° + 6,47

230,99°+ 12,15

212,68°+2,40

seca)
Atividade amostra seca 298,95+ 0,15 141,48° £ 0,16 22,44* £ 0,17 17,88+ 0,21
Antioxidante (uM
trolox/g amostra amida 106,63 + 0,13 62,11°+0,13 21,31°+0,18 16,99°+ 0,21
Acido Ascérbico  amostra seca 156,37" + 0,06 187,24" + 0,06 106,42°+ 0,06  138,56°+0,06
(mg/100g de matéria ;5 45¢ra amida 55,78 + 0,06 82,20% + 0,06 101,10°+£0,06  131,64°+0,06

Letras iguais na mesma linha significam que ndo ha diferenca significativa entre as amostras, ao nivel de

95% de significancia.

Os resultados encontrados para pH, sélidos soluveis e acidez total sdo proximos

aos encontrados por Mota et. al. (2006)(14) e Hirsch (2012)(28) estudando polpas de
amora-preta de diferentes cultivares, verificando pH entre 2,8 a 3,4, s6lidos soluveis de
6 a 10 °Brix e acidez total de 1,2 a 1,6 g 4cido citrico/ 100ml.

A acidez total da farinha de residuo de amora foi proxima aos resultados
encontrados por Uchoa et. al. (2008)(1), estudando pos obtidos de residuos de caju (1,38
2/100g), goiaba (1,21 g/100g) e maracuja (1,28 g/100g).

Os teores de compostos fenolicos totais (base imida) encontrados no residuo de

amora foram maiores que os obtidos por Melo et. al. (2008)(16), que caracterizaram
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polpa de acerola (788,39 mg/100g), ciriguela (187,86 mg/100g), goiaba (140,98
mg/100g.) e pitanga (122,15mg/100g.) valores estes superiores aos encontrados no
presente estudo. Em matéria seca, os valores obtidos por Peschel et. al. (2006)(29),
avaliando residuos de mag¢ad (52,18mg EAG/g), morango (59,77mg EAG/g), e
carambola (32,2mg EAG/g) foram superiores aos encontrados para amora-preta, porém
inferiores em comparagdo com residuos de péra (18,41mg EAG/g), ¢ uva (2,77mg
EAG/g).

Sangronis e Sanabria (2011)(30), estudando o impacto da desidratacdo solar em
polpa de acai para a obtengdo de farinha, encontraram valores de compostos fendlicos
de 5,02 g/100g (base seca) para a polpa e 1,60 g/100g (base seca) para farinha, valores
estes proximos (polpa) e inferiores (farinha) aos encontrados nesse estudo.

Verifica-se na Tabela 2 que o teor de compostos fenodlicos totais, tanto para
farinha do residuo artesanal, quanto para industrial, mostraram-se inferiores as
quantidades encontradas nos residuos in natura. Essa diferenca pode ser explicada pela
influéncia do processo de secagem e pela instabilidade dos biocompostos frente a
tratamento térmico (Mohd Zainol, 2009)(20). Porém, a quantidade de compostos
fenolicos encontrada nos dois residuos (74,66 mg de acido galico/100g residuo imido
artesanal e 95,22 mg de acido galico/100g residuo umido industrial), foram maiores que
os valores encontrados por Sousa et al. (2011)(31) que analisaram residuos de abacaxi
(9,11mg), cupuacu (7,38mg), bacuri (8,27mg) e graviola (24,11mg), e goiaba
(46,77mg), somente inferior ao residuo de acerola (279,99mg), onde todos foram
analisadas em 100g de amostra umida.

Estudos mostram que residuos de frutos possuem quantidades de biocompostos
maiores do que a polpa (Guo (2003); Hassimoto (2005); Nascimento e Araujo
(2010))(32,33,34). Braga et al. (2011)(35) estudando a obten¢do de farinha do residuo
gerado no processo industrial de suco de acerola, verificou que o subproduto elaborado
possui elevado valor nutricional, apresentando maiores quantidades de nutrientes do que
o residuo fresco, destacando-se a alta concentragdo de vitamina C e fibras.

Analisando os resultados de teor de acido ascérbico com os obtidos por
Kwiatkowski et al. (2010)(27), que analisaram fruta (19,35 mg/100 g), polpa (15,10
mg/100 g) e residuo (7,5 mg/100 g) de amora, verifica-se que os teores encontrados
nesse estudo (82,20 e 55,78 mg de acido ascdorbico/100g de residuo umido industrial e
artesanal, respectivamente) foram bem superiores quando comparados aos encontrados

pelos autores, sendo superiores também quando comparados com a quantidade de acido
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ascorbico encontrada por Santos et. al (2008)(36) em polpas de agai, que verificaram
valores entre 5,64 a 41,20 mg/100g de amostra.

Os valores de acido ascérbico encontrados para a farinha do residuo de amora-
preta industrial e artesanal (106,42 e 138,56 mg de acido ascérbico /100g de matéria
seca), respectivamente, também se mostraram superiores aos obtidos por Uchoa et al.
(2008)(1) analisando farinhas de residuo de caju (34,72 mg/100g), goiaba (21,55
mg/100g) e maracuja (11,76 mg/100g).

De Rosso e Mercadante (2007)(37), relatam que a presenca de altas
concentracdes de acido ascorbico é a principal causa da baixa estabilidade das
antocianinas em acerola, mostrando que a presen¢a de acido ascdrbico tem influéncia
negativa, conduzindo a uma degradagdo mutua destes compostos. Porém, Leong e Oey
(2012)(38), descrevem que tratamentos térmicos, tal como o branqueamento pode
eliminar a oxidag¢do enzimatica de vitamina C, devido a inativacdo do 4cido ascorbico-
oxidase, o que ajuda a manter esses compostos bioativos em frutas e legumes.

Mercali et al. (2012)(39) avaliando a cinética de degradacdo de antocianinas em
polpa de acerola através de aquecimento pelo método 6hmico e convencional e Zorik et
al. (2014)(40) estudando cinética da degradacdo de antocianinas, &cidos fenodlicos e
flavonois em tratamentos térmicos de pasta de cereja Marasca liofilizada, relataram que
a degradagdo das antocianinas e dos compostos fendlicos seguem uma cinética de
primeira ordem, ou seja, quanto maior a temperatura maior a velocidade da degradagéo
desses compostos.

O teor de antocianinas nos residuos artesanal (89,71 mg/100g matéria imida) e
residuo industrial (118,15 mg/100g de matéria imida) das amoras-pretas foram
proximos ao obtido por Ferreira et al. (2010)(8) que encontraram 104,1 mg de
antocianinas/ 100 g de fruta, estudando a cultivar Tupy, e dentro da faixa verificada por
Kwiatkowski et al. (2010)(27), que analisaram a fruta, polpa e residuo de amora
encontrando, respectivamente, 103, 143,60 e 150,32 mg/ 100g de fruta.

Os teores de antocianinas encontrados nos residuos de amora preta foram
superiores ao verificado por Santos et. al (2008)(36) avaliando compostos bioativos em
12 marcas de polpas de acai, variando de 13,93 a 54,18 mg/100g (base tmida), assim
como por Sangronis e Sanabria (2011)(30), que obtiveram valores de 730 e 960
mg/100g (base seca) para polpa e residuo de acai, respectivamente.

Os resultados de atividade antioxidante encontrados para os diferentes residuos e

farinhas (base imida), foram maiores do que os obtidos por Silva et. al. (2011)(41) que
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avaliaram a atividade antioxidante em diferentes cultivares de frutas (morangos, amoras
e mirtilos) produzidas no Rio Grande do Sul (RS-Brasil), obtendo resultados que
variaram de 3,24 a 16,52 uM trolox/g de amostra, sendo que o maior valor encontrado
foi para a cultivar Xavante de amora-preta.

Desta forma, os residuos de amora e suas farinhas podem ser considerados como
um produto com consideravel potencial antioxidante, podendo representar uma
alternativa interessante para incorporagdo no desenvolvimento de novos produtos
alimenticios, agregando valor nutricional e antioxidante, diminuindo a contaminac¢do
ambiental por residuos.

Comparando o tipo de residuo, e suas respectivas farinhas, verifica-se
manutencdo de aproximadamente 23% de compostos fenolicos, 88% do acido ascorbico
e 6% de atividade antioxidante no processamento da farinha artesanal, enquanto a
farinha industrial manteve 21% de fendis, 56% de acido ascorbico e 15% de atividade
antioxidante, Essas variagdes sdo decorrentes do processo de secagem para obtencdo do
produto final.

No entanto, dentre os biocompostos avaliados apos o processo de secagem dos
residuos, as antocianinas foram as que menos degradaram, mantendo 91,14% das
antocianinas na farinha industrial e 90,43 % com a artesanal. O mesmo resultado foi
observado por Sangronis e Sanabria (2011)(30) estudando o impacto da desidratagcdo
solar na secagem de polpa de acai, onde notaram maior degradacdo de compostos
fendlicos e reducdo da atividade antioxidante, sem diferenca significativa no total de
antocianinas. Segundo os autores, esse comportamento ndo € esperado, pois as
antocianinas sdo termolabeis, necessitando assim de analises de HPLC para futuras
identificacdes dessas antocianinas.

Apesar das perdas geradas no processamento, as duas farinhas apresentaram
grande potencial para aplicacdo na industria de alimentos, contendo quantidades
significativas de biocompostos, podendo assim, serem utilizadas na elaboracdo de novos

alimentos.
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Conclusio

O processo de secagem degradou os biocompostos presentes no residuo de
amora, principalmente os compostos fendlicos totais, afetando também o teor de acido
ascorbico a atividade antioxidante desses. As antocianinas foram menos afetadas pela
temperatura de secagem do que os outros biocompostos estudados. As duas farinhas de
residuos de amora-preta se apresentaram como uma boa fonte de antocianinas, podendo

assim ser empregada no desenvolvimento de novos produtos alimenticios.
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Isotermas de sorcdo da farinha de residuo de amora-preta

Sorption isotherms in flour of blackberry residue

Alexandre V. G. Mazalli'; Ivanise G. Branco'
'Universidade Estadual Paulista (UNESP), Faculdade de Ciéncias e Letras,
Departamento de Ciéncias Biologicas, Av. Dom Antonio 2100, 19806-900 Assis, Sdo

Paulo, Brasil.

Resumo

A secagem de residuos tornou-se uma alternativa vidvel na obten¢do de farinha de
residuos agroindustriais, visando a diminui¢do dos impactos ambientais gerados pela
quantidade de residuo produzido e a obtengdo de um produto rico em fibras e
biocompostos interessantes para diversas aplicacdes alimenticias. Isoterma ¢ uma curva
que apresenta a variagdo do teor de umidade em fun¢do da umidade relativa, a uma dada
temperatura e umidade especifica. Assim, este trabalho teve como objetivo estudar o
comportamento das isotermas de sor¢cdo de farinhas de residuos de amoras-pretas
(Rubus sp. e Rubus sellowi) nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C, utilizando diferentes
tipos de sais, de modo a correlacionar atividade de 4gua e umidade. As isotermas
obtidas foram analisadas através dos modelos matematicos GAB, Oswin, Peleg, BET,
Langmuir e Halsey. O melhor ajuste aos dados experimentais, em relacdo as duas
amostras e diferentes temperaturas, foi obtido pelo modelo de GAB, porém os modelos
de Oswin e Peleg também se mostraram adequados, dependendo da amostra e das

condi¢des experimentais.

Keywords: Atividade de dgua, teor de umidade, residuos, Rubus sp.

Introducao

A amora-preta é uma fruta que possui sabor balanceado em acidez e dogura,
aroma ativo e colora¢do intensa, contendo além de nutrientes basicos, nutrientes
essenciais como minerais (calcio e potdssio) e vitaminas, além de possuir diversos
compostos secundarios conhecidos como biocompostos (GRANADA et al., 2001;

HIRSCH et al., 2012)(1,2).
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A elaboracdo de farinhas de subprodutos das industrias de polpas e sucos vem se
tornando uma alternativa vidvel para o aproveitamento destes e a diminuicdo dos
impactos ambientais gerados pela quantidade de residuo produzido. Sendo assim, a
secagem de residuos € uma alternativa que merece destaque, visando a obten¢do de
farinha rica em fibras e outros compostos interessantes para diversas aplicacdes
alimenticias (ABUD et al., 1994; ABUD e NARIAN, 2009; MATIAS et al., 2005;
AYALA-ZAVALA et al., 2011)(3,4,5,6). A qualidade das farinhas pode ser avaliada
por diversas caracteristicas como umidade, matéria mineral, lipidios, proteinas e
compostos secundarios (CIACCO; CHANG, 1986)(7).

A atividade de agua esta relacionada com a quantidade de 4gua livre presente no
alimento, suficiente para o crescimento de microrganismos e execucdo de reacdes
quimicas. A retirada desta d4gua diminui o crescimento destes microrganismos e impede
outras reagdes que necessitam da umidade, evitando a rdpida degradag@o que ocorre nos
alimentos (PARK et al., 2001)(8).

O estudo da atividade de agua pode ser feito através das isotermas de sor¢do, que
¢ uma curva que apresenta a relagdo de equilibrio de uma quantidade de dgua sorvida
pelo material (varia¢do do teor de umidade) em fun¢@o da umidade relativa, a uma dada
temperatura e umidade especifica (PARK et al., 2001; MEDEIROS et al., 2002)(8,9).

Hé duas maneiras de construir uma isoterma: isoterma de dessor¢do, que seria a
retirada de 4gua do alimento, obtida colocando-se um material inicialmente umido sob
umidades relativas decrescentes e medindo-se a perda de massa apos o equilibrio, ou a
isoterma de adsor¢d@o, que seria a hidratagdo da amostra, obtida através de um material
completamente seco em contato com varias atmosferas de umidades relativas crescentes
e medindo-se o ganho de massa ap6s o equilibrio (HOFSKY et al., 2007; ALONSO
2001)(10,11).

Dentre os procedimentos de determinagdo das isotermas de sor¢do, a utilizagao
das solugdes saturadas de sais ¢ considerada como uma das mais adequadas, mesmo
sem haver concordancia entre os valores das atividades de agua de muitos sais, que
podem adsorver ou liberar dgua sem alterar sua umidade relativa de equilibrio
(HOFSKY et al., 2007)(10).

Dessa forma, as isotermas de sor¢do podem ser uma grande ferramenta de
analise da conservacdo do alimento, pois quanto maior a atividade da agua, maior a
velocidade de degradagdo do mesmo. Porém, ndo existe uma equacdo geral para

isotermas de alimentos, pois a atividade de 4gua depende da sua composi¢do e da
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interacdo entre seus diversos constituintes (MUCCILLO, 2009)(/2). As modelagens
matematicas para ajuste de isotermas mais comuns sdo GAB, Oswin, Peleg, BET,

Langmuir e Halsey (SILVA et. al, , 2008)(13).

Portanto, o objetivo deste trabalho foi determinar as isotermas de sor¢do, em
diferentes condigdes de temperatura e umidades relativas do ar, em farinha obtida a
partir de residuo de amora-preta industrial (Rubus sp.) e residuo de amora-preta
artesanal (Rubus sellowii) e ajustar diferentes modelos matematicos aos dados

experimentais que predigam o comportamento de sor¢do do produto.

Materiais e Métodos

Os procedimentos experimentais foram realizados nos Laboratérios de
Engenharia de Bioprocessos € de Quimica do Departamento de Ciéncias Biologicas, da

Universidade Estadual Paulista (UNESP), Campus de Assis/SP/ Brasil.

Matéria-prima

A farinha de residuo foi elaborada apos os estudos de cinéticas de secagem, que
foram realizadas para os dois tipos de residuos, tanto o industrial (Rubus sp.), cedido
pela empresa RICAELI ALIMENTOS situada em Cabretva/SP, como o artesanal
(Rubus sellowi), onde os frutos foram coletados na regido de Assis/SP (todos no mesmo
dia e estados de maturacdo proximos), os quais foram selecionados, higienizados em
agua clorada (50ppm), processados em despolpadeira industrial (marca BRAESI,
modelo DES-60) com peneira de 0,2 mm, acondicionados em embalagens de polietileno

de alta densidade e armazenados a -10 °C.

Para a obtengdo da farinha, primeiramente os residuos foram descongelados,
triturados e homogeneizados e dispostos em placas de silicone, formando uma camada
de 12 x 13 cm e aproximadamente 0,5 cm de espessura. A secagem foi realizada em

estufa com circulagio de ar (Marca Nova Etica, Modelo 420-1D), na temperatura de
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60°C. O tempo total de secagem foi determinado através das cinéticas de secagem,
obtidas por pesagens constantes, em intervalos de 15 minutos, até alcangar o equilibrio.
A amostra foi desidratada até obter um produto com 5% de umidade resultando em um
tempo de secagem de 260 minutos para o residuo industrial e 270 minutos para o

artesanal.

Apds as secagens, os residuos foram triturados em mixer doméstico,

homogeneizados, peneirados e armazenados em embalagens herméticas laminadas.
Determinacdo das isotermas de sorcdo

As umidades de equilibrio das farinhas de residuo de amora foram determinadas
por meio do método gravimétrico estatico, utilizando-se sais selecionados que

promovem ambientes com diferentes umidades relativas (Tabela 1).

As amostras (aproximadamente 1 grama de farinha), em triplicata, foram
distribuidas em pesa-filtros e colocadas em potes hermeticamente fechados contendo as
respectivas solugdes salinas saturadas em dgua destilada. Os recipientes foram
colocados em camara do tipo B.O.D. (Figuras 1). Os testes foram conduzidos nas
temperaturas de 20, 30 e 40°C uma vez que sdo temperaturas proximas a do ambiente
brasileiro, sendo de grande importancia para o ponto de vista comercial e de producdo
(HOFSKY et al, 2007)(10). Foram realizadas pesagens periddicas em balanga analitica
para verificar se as amostras tinham atingido o equilibrio higroscopico, ou seja, até que
variacoes de massa entre pesagens se tornassem insignificantes. Apos alcangar o
equilibrio as amostras foram levada a estufa, temperatura de 105 °C, até peso constante,
para a determinacdo de sua massa seca.

Os célculos das umidades de equilibrio, em base seca, foram realizados

conforme Eq. 1:

/Eq.1/
eq mg q

Onde: X,, € a umidade de equilibrio (base seca);
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m,, € a massa da amostra quando atingido o equilibrio (g);

m, ¢ a massa seca da amostra (g).

TABELA 1. Atividade de dgua para solugdes saturadas dos sais nas temperaturas de 20,
30 e 40°C.

Sal Temperatura
20°C 30°C 40°C
LiCl 0,113 0,113 0,121
CH3COOK 0,231 0,216 0,204
MgCl, 0,331 0,324 0,316
K,CO3 0,432 0,432 0,432
NaBr 0,591 0,560 0,531
Ki 0,699 0,678 0,660
NaCl 0,755 0,751 0,746
KCl1 0,851 0,836 0,823

Fonte: (Greenspan, 1977)(14).

o

| st

Figura 1. Potes Herméticos com as amostras em analises, na B.O.D.
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Ajustes dos modelos das isotermas

A determinacdo dos parametros dos modelos das isotermas foi realizada
utilizando o método de regressdo ndo linear Quasi-Newton do programa Statistica 10.0.
Para a determinacdo das isotermas de sor¢do foram utilizados alguns modelos propostos

na literatura como BET, GAB, Halsey, Oswin, Peleg e Langmuir (Tabela 2). Os

2
critérios usados para a escolha do melhor ajuste foram os que apresentaram maior R

(préximo a unidade) entre as respostas observadas e os valores preditos, € menor desvio
percentual médio (P), inferior a 10%), definido conforme a equagdo 2 (HOFSKY,
2007).

. 100 |Y—Yo]|
o n Y

P

/Eq. 2/
Onde: P ¢ Desvio percentual médio; n é o nimero de dados experimentais; Y ¢ o valor
experimental e Y, € o valor predito pelo modelo.

TABELA 2. Modelos matematicas para ajuste de isotermas de adsor¢do de umidade

(PARK et al, 2001).

MODELO EQUACAO
BET ¥ _ (Xm €. ay).(1-(n+1).a, " +n.a,, "1
€ (1-ay,).(1+(C-1a, +C.a, "1
GAB . Xm CK.ay
¢ (1-K.a,).(1-K.a,+CK.a,)
Halsey _ —A
a,,= exp [7]
e
Oswin _ a B
Xe_A' [1 - ]
— n n
Peleg X.=Ki.a,"t +K;.a,"?
Langmuir Xe C.ay

X, 1+C.ay,
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Onde X, ¢ a umidade de equilibrio (g 4gua/ g so6lidos secos); X, ¢ a umidade na monocamada
molecular (g agua/ g solidos secos); a,, ¢ a atividade da agua; n € o nimero de camadas

moleculares; A, B, C, K, K;, K;,ny e n, sdo constantes da equacgéo.

Resultados e Discussao

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados dos valores experimentais das
umidades de equilibrio (Xeq) das farinhas de residuo de amora-preta industrial e
artesanal obtidas para os diferentes sais, assim como suas respectivas atividades de agua
(Aw), para as temperaturas de 20, 30 e 40°C. A uma temperatura constante, pode-se
observar que as umidades de equilibrio aumentam com o aumento da atividade de 4gua.
Observa-se também que, para uma dada atividade de dgua, as umidades de equilibrio

das farinhas de amora, de modo geral, aumentaram com o aumento da temperatura.

O comportamento inverso, ou seja, diminui¢do da umidade de equilibrio com o
aumento de temperatura, para uma dada atividade de dgua, foi observado por Hofsky et
al. (2007)(10) ao estudarem isotermas de umidade em pitanga em pd, e por Park et al.
(2001)(8) ao avaliarem o comportamento da umidade de equilibrio em péra desidratada.
No entanto, Farias et al. (2010)(/5) verificou comportamento semelhante ao das
farinhas dos residuos de amora quando estudaram isotermas de sor¢do de farinha de

mandioca.

Na Tabela 3 pode-se observar que os valores méaximos das umidades de
equilibrio variaram de 7,10 a 7,75%, valores esses bem inferiores aos encontrados em
diferentes estudos, como o realizado por Hofsky et al. (2007)(1/0) estudando pd de
pitanga (69,66 a 88,92%), Gomes et al. (2002)(/6) estudando acerola em po6 (25% nas
temperatura de 20 e 30°C) e Alcantara et al. (2009)(/7) avaliando isotermas de sor¢ao
de pedunculo de caju seco (27,9 a 30,2% em temperaturas de 25 a 40°C). Os resultados

obtidos mostram que as farinhas do residuo de amora-preta sdo pouco higroscopicas.

Os valores de umidade de equilibrio do residuo industrial, nas temperaturas de
20, 30 e 40° C, para cada sal estudado, foram maiores quando comparados ao artesanal,
indicando que o residuo industrial se mostrou mais higroscopico que o artesanal nessas

condigdes.
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Tabela 3. Umidade de equilibrio para as farinhas obtidas dos residuos de amora-preta

industrial e artesanal em funcdo da temperatura e da atividade de agua.

Temperatura de 20 °C

Farinha residuo industrial Farinha residuo Artesanal

Sais Aw Xeq Aw Xeq
LiCl 0,113 0,04749 0,113 0,0224
CH;COOK 0,231 0,05436 0,231 0,0291
MgCl, 0,331 0,05574 0,331 0,0336
K,CO; 0,432 0,05748 0,432 0,0412
NaBr 0,591 0,06344 0,591 0,0528
KI 0,699 0,07166 0,699 0,0576
NaCl 0,755 0,07552 0,755 0,0624
KCl 0,851 0,07757 0,851 0,0710

Temperatura de 30 °C

Farinha residuo industrial Farinha residuo Artesanal

Sais Aw Xeq Aw Xeq
LiCl 0,113 0,0434 0,113 0,0392
CH;COOK 0,216 0,0551 0,216 0,0458
K,CO; 0,432 0,0605 0,432 0,0565
NaBr 0,560 0,0658 0,560 0,0596
KI 0,678 0,0693 0,678 0,0685
NacCl 0,751 0,0721 0,751 0,0728

Temperatura de 40 °C

Farinha Residuo Industrial Farinha Residuo Artesanal

Sais Aw Xeq Aw Xeq
LiCl 0,121 0,4730 0,121 0,0419
CH;COOK 0,204 0,0553 0,204 0,0464
MgCl, 0,316 0,0572 0,316 0,0474
K,CO; 0,432 0,0640 0,432 0,0572
NaBr 0,531 0,0683 0,531 0,0618
KI 0,660 0,0740 0,660 0,0714
NaCl 0,746 0,0749 0,746 0,0736

KCl 0,823 0,0774
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Nas Tabelas 4 ¢ 5 sdo apresentados os valores dos parametros dos modelos de
Oswin, GAB, Langmuir, Peleg, Halsey e BET, ajustados aos dados de umidade de
equilibrio das farinhas obtidas dos residuos de amora-preta industrial e artesanal, bem
como os coeficientes de determinacdo (R?) e os desvios percentuais médios (P), nas
temperaturas de 20, 30 e 40°C. A escolha do modelo mais adequado para os ajustes das
isotermas de sor¢do baseia-se no menor valor de P e no maior valor de R”.

O ajuste dos dados obtidos para a farinha do residuo industrial, na temperatura
de 20 °C, aos modelos de Oswin, GAB e Peleg obteve valores de R? superiores a 0,98,
porém elevados valores de P. Os mesmos modelos também representaram
satisfatoriamente os dados da isoterma da farinha de residuo industrial, na temperatura
de 30°C. Porém, neste caso, o modelo que mais se ajustou foi o de GAB. Os modelos de
Oswin, GAB e Peleg também apresentaram os melhores ajustes nos estudos realizados
por Park (2001)(8) estudando isotermas de péra in natura e péra desidratada, nas

temperaturas de 40, 60 e 80°C.

Tabela 4. Parametros de ajuste dos modelos das isotermas de sor¢do da farinha
de residuo industrial de amora-preta, coeficiente de determinacdo (Rz) e desvios

percentuais médios (P).

Dados para farinha do residuo industrial

Modelo Temperatura Constantes R? P(%)
A B
20°C 0,062775 0,141081 0,98424 47,08
Oswin
30 °C 0,062564 0,143274 0,97999 2,84
40 °C 0,065148 0,134814 0,98108 13,32
Xm C K
20°C 0,048042 337,2286  0,470671  0,98905 47,21
CAB 30 °C 0,060080 80,89571  0,266549 0,99301 1,59
40 °C 0,058766 81,06332  0,332569 0,99276 12,73
C Xm
20 °C 9,399958 0,080933 0,87682 46,92
LANGMUIR
30 °C 10,66352 0,078090 0,97886 2,56
40 °C 8,846909 0,084692 0,95922 14,52
K1 nl K2 n2
20°C 0,030893  2,267394  0,059452  0,096706 0,98964 46,77
PELEG 30°C 0,038238  0,246487  0,038238  0,246487 0,98859 2,13
40 °C 0,040472  0,260640 0,040472 0,260640 0,99125 12,85
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A B
20°C 0,000072 3,311415 0,95429 -
HALSEY
30°C 0,000279 2,822919 0,92290 -
40 °C 0,000313 2,818546 0,91939 -
Xm C N

20°C 600,3037 0,004385  0,064498 0,65580 -
BET 30°C 28150,97 0,015636  0,000424 0,80943 9,53

40 °C 22006,66 0,005523  0,001529 0,83487 16,35

Tabela 5. Parametros de ajuste dos modelos das isotermas de sor¢do da farinha

de residuo artesanal de amora-preta, coeficiente de determinacio (R%) e desvios

percentuais médios (P).

Dados para farinha do residuo artesanal

Modelo Temperatura Constantes R? P(%)
A B
20°C 0,044694 0,304025 0,99090 3,97
Oswin
30°C 0,582460 0,193909 0,99004 10,42
40 °C 0,060157 0,202550 0,98487 2,86
Xm C K
20°C 0,036006 15,76462  0,624212 0,99516 3,10
CAB 30°C 0,042955 94,56315  0,553144 0,99015 10,81
40 °C 0,042860 117,4557 0,587260 0,98794 2,59
C Xm
20°C 1,094819 0,139841 0,97602 8,53
LANGMUIR
30°C 6,934229 0,079929 0,93137 10,66
40 °C 5,834527 0,085048 0,91077 7,83
k1 nl k2 n2
20°C 0,03805  0,65141  0,038049 0,651413 098074 5,83
PELEG 30 °C 0.060393  5,96774  0,066897 0,244452 0,99271 10,47
40 °C 0,039695 0,350736 0,039695 0,350736 0,96334 5,21
A B
HALSEY 20°C 0,001309 1,997365 0,98694 86,98
30°C 0,000255 2,772000 0,97888 61,35
40 °C 0,006827 1,677460 0,89273 -
Xm C N
BET 20 °C 818,704 0,000337  0,392679 0,98275 6,28
30°C 119852,4 0,000536  0,002409 0,84756 12,95
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40 °C 46721,75 0,001936  0,001829 0,91026 7,97

Avaliando os dados para a farinha do residuo artesanal, na temperatura de 20°C,
nota-se que todos os modelos ajustados apresentaram valores de R* maiores que 0,97,
porém os menores valores de P foram encontrados nos ajustes com os modelos de
Oswin, GAB e Peleg, com destaque, dentre estes, para o0 modelo de GAB ( R?= 0,995 ¢
P =3,10%). Ja na temperatura de 30°C, os melhores ajustes foram com os modelos de
Oswin ¢ GAB, apresentando uma minima diferenga entre eles, tanto para o R* quanto
para o valor de P.

De acordo com os resultados, para ambas farinhas, verifica-se que as constantes
dos modelos variaram com a temperatura e que o modelo de GAB descreveu com maior
precisdo as isotermas de sor¢do para atividade de agua de 0,113 a 0,851, com valores de
coeficientes de determinagdo variando de 0,989 a 0,995.

Hofsky et al. (2007)(10) estudando isotermas em pd de pitanga, verificaram que
os modelos de Peleg e GAB foram os que resultaram em melhores ajustes aos seus
dados experimentais. Alcantara et al. (2009)(/7) avaliando isotermas de sor¢cdo em
pedunculo de caju, Silva et al. (2005)(/8) estudando isotermas de caja em p6 e Moreira
et al. (2013)(/9) analisando polpa de manga liofilizada, concluiram que o modelo de
GAB, dentre todos os modelos ajustados, foi o que apresentou maiores valores do
coeficiente de determinagdo (R?) e menores valores para os desvios percentuais médios
(P).

O parametro Xm, encontrado nos modelos de GAB e BET, representa a
quantidade de umidade na monocamada, proporcionando, em determinada temperatura,
maior estabilidade e menores perdas na qualidade do alimento quando seus valores
forem baixos (Hofsky et al., 2007; Moreira et al., 2013)(/0,19). Verifica-se (Tabela 5)
que os valores de Xm obtidos com o modelo de GAB foram baixos € que o aumento da
temperatura acarretou no aumento do pardmetro. O mesmo comportamento foi
reportado no estudo de isotermas de pedinculo de caju (Alcantara et al., 2009)(17),
farinha de pupunha (Ferreira e Pena, 2003)(20), pitanga em p6 (Hofsky, 2007)(10) e
polpa de manga (Paglarini et al., 2013)(27), indicando segundo esses autores, que as
farinhas, de acordo com o modelo de GAB possui um teor de umidade seguro para
armazenagem, mesmo com pequenas variacdes no parametro Xm.

De acordo com Moreira et al. (2013)(/9), o parametro K do modelo de GAB

representa o fator de corre¢do das propriedades das moléculas na multicamada com
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relacdo ao volume de liquido, ou seja, os valores da constante K no modelo de GAB,
diminuiram com o aumento da temperatura entre 20 e 40 °C, afirmando que a constante
K aumenta com a forca de interacdo entre adsorvato-adsorvente, quanto maior a
temperatura menor a adesdo entre as moléculas. Pode-se constatar que os valores
obtidos no presente trabalho (Tabelas 4 ¢ 5) foram menores que 1 nas temperaturas
entre 20 e 40°C. Comportamentos similares foram reportados por Alcantara et al.,
(2009), Ferreira e Pena, (2003), Hofsky, (2007), e Paglarini et al. (2013)(/7,20,10,21),
indicando que valores superiores a 1 sao fisicamente inadequados.

A constante (C) do modelo de GAB, relacionada ao calor de sor¢do da camada
molecular, diminuiu com a elevagdo da temperatura de secagem. O mesmo

comportamento foi verificado por Lavoyer et al. (2013) e Moreira et al. (2013)(22,19).

Conclusio

As farinhas obtidas dos residuos de amora-preta industrial (Rubus sp.) e
artesanal (Rubus sellowii) apresentaram valores de umidades equilibrio (Xeq) baixos,
demonstrando que ndo sdo produtos higroscdpicos.

Os modelos de Oswin, GAB e Peleg melhor ajustaram os dados experimentais
para isotermas de farinha de amora artesanal e industrial, nas temperaturas de 20, 30 ¢
40°C, com coeficientes de determinagdo (R?) superiores a 90%. No entanto, o0 modelo
de GAB foi escolhido por apresentar maior coeficiente de determinagdo, tendo como
melhores ajustes a esse modelo a farinha do residuo artesanal (Rubus sellowi),

independente da temperatura estudada.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Com base no conjunto de dados obtidos neste trabalho e para as
condicbes que o mesmo foi desenvolvido, concluiu-se, para os parametros
analisados o seguinte:

Nas analises de cinética de secagem, na elaboragéo de uma farinha de
residuos, todos os modelos empiricos empregados, Page, Lewis e Henderson
& Pabis foram eficazes, sendo o ajuste com o modelo de Lewis ligeiramente
superior quando comparado aos outros modelos, podendo ser utilizado na
estimativa do tempo de secagem dos residuos de amora-preta (Rubus spp. ou
Rubus sellowii). Analisando a difusividade efetiva, o residuo industrial n&o
apresentou alteragcbes consideraveis, mostrando um tempo de secagem muito
proximo nas duas temperaturas. Para o residuo artesanal, o aumento de
temperatura acarretou na redugdo do tempo de secagem e no aumento da
difusividade efetiva. A temperatura de secagem, em 60°C se mostrou efetiva
para a elaboragdo de uma farinha de residuos.

Em relagdo a quantidade de biocompostos, concluimos que o
processamento € um fator determinante na manutencéo desses compostos na
farinha, que novas maneiras devem ser estudas para a secagem do residuo
para uma futura aplicagdo em alimentos, pois a quantidade de compostos
fendlicos e acido ascérbico sofreram degradagdo com o processo de secagem,
porém a farinha do residuo artesanal sofreu a menor degradagcéo de
antocianinas e acido ascorbico em comparacéo a farinha do residuo industrial.

Através das isotermas de sorcao foi possivel concluir que as farinhas

obtidas dos residuos de amora-preta industrial (Rubus sp.) e artesanal (Rubus
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sellowii), se apresentaram pouco higroscépicas. Os modelos que mais se
ajustaram nas amostras foram os de Oswin, GAB e Peleg, sendo o modelo de
GAB o0 que mais se ajustou principalmente na farinha do residuo artesanal

independente da temperatura analisada.
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the authors’ first language, the manuscript should be given to a native speaker for editing and
proofreading. The submission may be rejected if written in poor English, or not written according
to the instructions to authors.

All headings (Summary, Introduction, Materials and Methods, Results and
Discusion, Conclusions, References) must be written in bold and placed above the text
(paragraph). Subheadings (second order headings) may be used in Materials and Methods and
Results and Discussion sections to simplify the presentation. They should also be placed above
the text, but written in italic, with only first word beginning with capital letter. Third order
headings should be written in a normal font and placed above the text. Fourth order headings
can be used only if necessary and should be written in normal font in line with the text,
separated with a full stop from the reamining text.

Latin words, phrases and abbreviations, including generic and specific names, should be
written in italic throughout the text.

The cited references must be numbered consecutively throughout the text with ordinal
numbers of the references in round brackets, and only the number written in italic.

Equations should be written in a separate line and numbered consecutively with a number
between slashes (/1/, /2/ etc.). When cited in text, abbreviation Eq. or Egs. should be used (Eq.
1, Egs. 2 and 3 efc.).

The position of figures and tables should be marked in the text.

For clearness the research paper should be divided into the following sections:
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Materials and Methods

Results and Discussion (Results, Discussion)
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Authors are advised to consult the template for further details how to form their manuscript.

Manuscripts ~ written in  form  of review (minireview) papers must also
contain Summary, Introduction, and Conclusion chapters, while the body should contain
subheadings that reflect the content of the manuscript, with the rules for grading the
subheadings being the same. If figures and tables are used, their position must be indicated in
the text, and attention must be paid to the order of references, as figures and tables must also
follow the consecutive order of references in the text. Authors must be careful not to use double
references.

Title Page



Title page should contain the following information: Title, Running title, Authors names,
Affiliations, Summary and Key words

Title of the manuscript should be informative but concise and explain the nature of the work. It
must be understandable for readers outside the field, but should contain sufficient details for
indexing purposes. It should not exceed 120 characters (with spaces), and all nouns, verbs,
adjectives and adverbs in the title must be written with first capital letter.

Running title should be concise and contain no more than 6-7 words. It should clearly present
the topic of the paper.

The manuscript must contain full names (first names, then surnames should be written;
surnames must be underlined) of all authors with asterisk (*)next to the name of the
corresponding author.

Affiliations (institutional addresses) should be written in English and marked with numbers in
superscript next to the author's surname (the affiliation of first author should be marked with '
second with 2 etc.). If all authors are from the same institution, numbers are not needed.

Contact details of corresponding author should be given in the footnote at the bottom of the title
page (*Corresponding author: Phone:...; Fax:...; E-mail:...).

Summary

The summary (abstract of the paper) should not be longer than 250 words in a single
paragraph. It should explain the aim of the paper and include the most relevant results and
conclusions. No abbreviations, equations, illustrations, figures, tables or references should
appear in the summary. The information in the summary should agree with the rest of the text
and all information in it should appear in the body of the paper. Directly below the summary the
key words should be presented.

Key words

Key words should list the main topic of the paper for indexing purposes, so they should not be
too general. There should be no more than 10 words or phrases, which should be separated by
commas. Use of abbreviations as key words should be avoided, except for well-known and
standard abbreviations (such as HPLC, PCR efc.).

Nomenclature (optional)

When many abbreviations and symbols are used in the text, a separate section can be included
with the list of abbreviations and symbols used in the text and their short description. For
physical quantities, besides symbol definition units should be written.

Introduction

The introductory part should clearly describe the aim of the research. Sufficient references to
relevant previous publications along with a brief discussion and conclusions of past research
should be given. A short section explaining the relevance of the presented research in that
context should be included. It should be pointed out why the methodology used in the present
study was chosen and why it will provide new insights.

Materials and Methods

Experimental part should be written clearly and in sufficient detail about the used protocol to
allow the work to be repeated. Detailed description is required only for new techniques and
procedures, while the known methods must be cited in the references. For chemicals and
apparatus used, full data should be given including the name, company/manufacturer, city and
country (state and country) of origin. Details on organism(s) studied and, when relevant, their
pre-experiment handling and care should be given. For a field study, a description of the study
site, including the significant physical and biological features, and the precise location should be
included. The sampling design should be described (controls, number of samples, treatments,
measured variables, replication, final form of data efc.). Statistical procedures and software
used to analyze the results, including the probability level at which the significance was
determined, should be described.



Results and Discussion | (Results, Discussion)

Results and Discussion can be written as two separate or, preferably, one combined section.
Combining the results with discussion can simplify the presentation. The body of the Results
and Discussion section is a text-based presentation of the key findings which includes
references to each of the tables and figures.

Tables and/or figures should be sequenced to present the key findings in a logical order
and assigned numbers in order in which they are referred to in the text, i.e. the first table should
be cited as Table 1, the next Table 2 and so on. The first figure should be cited as Fig. 1, the
next Fig. 2, etc. Their position should be indicated in the text. For further instruction click here.
Discussion should not be merely the repetition of the obtained results and should address each
of the experiments or studies for which the results are presented. It should provide authors'
interpretation of the significance of the obtained results. The findings should be related to the
previous studies the authors and other investigators have done. Crucial information in the
research should be emphasized and interpreted in the context of previously published work.

Conclusions

This section must not be merely the repetition of the content of the preceding sections. It cannot
be omitted or merged with the previous section. Conclusion should concisely and clearly explain
the significance of the results obtained in the presented work.
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should be thoroughly checked. References should be selective rather than extensive (with the
exception of review articles). Preferably references should include recent international
publications and must all be written in English. For citing references in other languages
see example. If the original literature cited has not been available, the authors should quote the
source used. Unpublished data should be mentioned only in the text, and not appear in the
reference list.

The references should be numerated in the order they are cited in the text, the ordinal number
should be in italic, the same as in the text. After reference number, first name initial(s) and then
the surname should be written. Authors' names should be separated by commas. Full titles of
articles should be written. Abbreviations for periodicals should be used (for help see Web of
Science Journal Title Abbreviations. Full stop should be used after each abbreviation. If the
journal title is not abbreviated, a comma should be used before the volume number. Volume
numbers are in italic too. All references should be cited as in theexamples. Authors must be
careful not to repeat the same reference.

Tables and Figures Guidelines

It is normally better to use tables to present detailed numeric information, while graphs are
better for broad comaprisons and indicating trends. Each table and illustration must contain all
necessary information to be understood independently of the text. The same data should not be
reproduced in both diagrams and tables. All figures (graphs, photographs, diagrams, etc.) and
tables should be cited in the text and numbered consecutively throughout. The placement of
figures and tables should be indicated.

Parts of figures must be identified by lower case Roman letters: a), b), c) etc.. The size of letters
and other symbols on diagrams and figures should be such as to allow reduction to column
width without loss in legibility. Unmounted figures are preferred.

Figures and other illustrations should be of good quality, in vector format, well-contrasted and
black and white. If authors insist on colour prints, they will be asked to pay the additional cost.



Figure legends should be placed below each figure, while table headings should
appear above the tables. They should both clearly explain the content of figure or table.
Footnotes to tables should be indicated by superscript letters or symbols, except for
abbreviations, which should be repeated in the footnote. All abreviations should be described in
figure legends or table footnotes.

The values on the x- and y-axes must be clearly and precisely defined, decimal numbers must
be written with decimal points, not commas.

Precision of Mean Values and Standard Deviation.

In figures, experimental error and statistical significance should be indicated clearly.

In tables, when selecting the number of significant digits, precision must be taken into account,
but too much information should be avoided.

The correct number of significant figures in a mean value is the number of digits that are certain
plus only one uncertain digit. The mean value should have the same number of places after the
decimal point as the rounded standard deviation. When necessary, statistical significace can be
indicated by lower case letters in superscript, but in that case the mean value and its standard
deviation must be written in brackets (superscripted letter must be after the bracket).

Figures can be submitted as doc, docx, jpg, tiff or bmp files and tables as doc, docx, jpg, tiff,
bmp, xlIs or xIsx files, however, editable formats are preferred (vector format for figures and
Excel or any other editable format for tables).

Nomenclature and S| Guidelines

S| (Systéme International) units should be used. Only symbols (not their subscripts,
superscripts or description in brackets) of physical quantities should be written in italic. All
physical quantities given in table columns or rows and corresponding table headings with units,
or graphical plots and corresponding table headings with units, or graphic plots and
corresponding axis labels should conform to the algebraic rules, i.e. physical
quantity/unit=numerical value. Numerical values and their units must be written with one space
between (e.g. 1 cm, 2 L, 3 g/L, 10 %, 20 °C).

For the mixtures of A (solute) and B (solvent) the content should be expressed with one of the
physical quantities given in the table below (the content itself is not a physical quantity).
RATIOS

Name Symbol Definition Sl unit
Mass ratio 4 (A,B)=m(A)/m(B) 1
Volume ratio o ®(A,B)=V(A)/V(B) 1
Amount (of substance) ratio r r(A,B)=n(A)/n(B) 1
Number ratio R R(A,B)=m(A)/m(B) 1
Molality b b(A,B)=N(A)/N(B) mol/kg
Mass per volume ratio m/V m(A)/v(B) kg/m3
FRACTIONS
Mass fraction w w(A)=m(A)[m(A)+m(B)] 1
Volume fraction @ o(A)=V(A)[V(A)+V(B)] 1
Amount fraction x X(A)=n(A)/[n(A)+n(B)] 1
Number fraction X X(A)=N(A)N(A)+N(B)] 1



CONCENTRATIONS

Mass concentration y v(A)=m(A)[V(A)+V(B)] kg/m®
Volume concentration o o(A)=V(A)/[V(A)+V(B)] 1
Amount concentration ¢ c(A)=n(A)[V(A)+V(B)] mol/m®
Number concentration C C(A)=N(A)[V(A)+V(B)] 1/m?®

The symbols w/w, v/v and w/v are also not recommended. Instead of these old symbols, SI
recommends symbol for mass: mand volume: V. Besides, these older symbols are usually used
for ratios but sometimes they are used as fractions and this can be ambiguous. Therefore, for
unambiguous presentation either ratio or fraction should be stated. Ratio or fraction can be used
either per unit or per 100 (percentage), per 10° (permillage), per 10° (ppm), or

10° (ppb), etc. units of denominator. Therefore, the symbol %=1072, %0o=10"°, ppm=107°,
ppb=107", efc.

The principle to use as few characters as possible is recommended. In accordance with this the
authors are encouraged to use units with Sl prefixes instead of the basic Sl unit (e.g. instead of
1.2:107° A, 1.2 uA should be used). For volume, the unit litre (1 L) or its decimal units are
recommended as a special name for 1 dm?® volume unit (1L=1 dm?®, one character substitutes
three characters). Following the same principle, although not recommended by IUPAC, the unit
1 M (or its decimal units) for amount concentration can be used (1 M=1 mol/L).

The IUPAC recommendations on chemical nomenclature should be followed
(seehttp.//www.chem.gmul.ac.uk/iupac/index.html).

For the biochemical nomenclature including abbreviations, recommendations of
the Nomenclature Committee of IUBMB and the IUPAC-IUBMB Joint Commission on
Biochemical Nomenclature (http.//www.chem.qgmul.ac.uk/iubmb/) should be followed.

For gene nomenclature and symbols the Human Genome Nomenclature
Database (http./www.genenames.org/) and Entrez
Gene (http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?db=gene) should be consulted.

Apart from the recommended nomenclature, the usual common terms are acceptable as is the
use of the usual abbreviations within the text, particularly in cases of compounds of very long
names.
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