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Resumo

A pimenta Jalapefio normalmente é processada para a elaboracéo de especiarias, produtos
enlatados e molhos, gerando um excesso de sementes como subproduto. O teor de
umidade desse subproduto é um desafio para a recuperacdo e aproveitamento integral.
Para garantir o melhor aproveitamento desse subproduto, € essencial compreender o
processo de secagem, as isotermas de sorcdo e as propriedades termodindmicas. Assim,
as sementes de pimenta Jalapefio foram caracterizadas atraves da composicao centesimal,
da extracéo e caracterizacao fisico-quimica do 0leo, e submetidas a secagem (40 a 80°C).
Além disso, foram determinadas as isotermas de sor¢do em temperaturas que simulam as
condigdes de armazenamento e secagem (5 a 72°C) e as propriedades termodinamicas.
As sementes de pimenta Jalapefio apresentaram fibras (53,398 g/100g; b.u.), lipidios
(21,662 g/100; b.u.) e proteinas (15,103 g/100; b.u.) como os principais componentes,
além de compostos fendlicos totais (30,911 mg GAE /g) e de flavonoides (17,467 mg de
equivalentes de catequina /g). Entre os cinco modelos matematicos testados para a
cinética de secagem das sementes, 0 modelo de Page foi o que melhor ajuste (Rag
>0,9929). Os coeficientes de difusdo de agua (Defr) aumentaram com 0 aumento da
temperatura. O modelo de GAB foi selecionado (Rag? >0,9920; RMSE<3,80-107 ¢
¥2<1,447-107) para tracar as isotermas de sorcdo, que foram classificadas como Tipo II.
O calor isostérico liquido de adsor¢édo (4578 a 9588 J/mol) e a entropia diferencial (24,990
a 13,352 kJ/mol) apresentaram comportamento decrescente com o aumento do teor de
umidade de equilibrio, enquanto a entalpia diferencial (-4578 a -9588 J/mol) aumentou
com o teor de umidade de equilibrio. A teoria da compensagdo entalpia-entropia foi
confirmada, e a energia de Gibbs (AG = -1189,20 J/mol) indicou que o fenbmeno de

adsorcao é espontaneo.

Palavras-chave: Subprodutos; Umidade de equilibrio; Atividade de 4gua; Modelagem

matematica; Composi¢édo centesimal.
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1 INTRODUCAO

Atualmente no setor agroindustrial, a tendéncia é recuperar e aproveitar todos 0s
subprodutos industriais gerados, visando a producéo sustentavel de alimentos, indo de
encontro com os esforcos para zerar as emissdes de carbono (VALDEZ-MORALES et
al., 2021). A pimenta Jalapefio (Capsicum annuum L.) destaca-se como cultura de notavel
importancia mundial, devido a sua versatilidade culinaria e industrial (MORENO-
ESCAMILLA et al., 2015). Apo6s a colheita, aproximadamente 20% da pimenta é
consumida em sua forma in natura, e 60% da producdo € destinada a produtos
processados como especiarias, produtos enlatados e molhos (NIP, 2005; SANDOVAL-
CASTRO et al., 2017). Apds o processamento, o subproduto da pimenta Jalapefio é uma
mistura de 95% de sementes e 5% de cascas, talos e polpa ndo utilizada (VALDEZ-
MORALES et al., 2021) que sdo geradas por diferentes etapas do processamento
industrial.

As sementes de pimenta Jalapefio sdo fontes de fibras (= 43%, db), proteinas (=
20%, db) e lipideos (= 17%, db) (SANDOVAL-CASTRO et al., 2017). O 6leo da
semente de pimenta Jalapefio ¢ fonte de importantes nutrac€uticos lipofilicos: -caroteno,
acidos graxos essenciais, capsaicina, a-tocoferol e dihidrocapsaicina (MA et al., 2019;
VALDEZ-MORALES et al., 2021; ZHANG et al., 2019); e possui sabor agradavel
semelhante ao 6leo de girassol (EMBABY & MOKHTAR, 2011; JARRET et al., 2013).
Seu alto teor de fibras demonstra o potencial dessas sementes para serem recuperadas e
incorporadas como ingredientes em alimentos processados (BIS-SOUZA et al., 2019;
2020; BOUAZIZ et al., 2020; GARCIA, MILANI e RIES, 2020). O teor de proteinas
também parece ser vidvel para a recuperacdo, 0 que vai de encontro com as tendencias
globais para o uso de proteinas vegetais como fonte nutricional de alta qualidade para a
dieta humana (SA, MORENO e CARCIOFI, 2020; SIM et al., 2021; TAN, NAWAZ e
BUCKOW, 2021). Além disso, esse subproduto também possui compostos bioativos com
capacidade antioxidante (SANDOVAL-CASTRO et al., 2017).

No entanto, um dos principais desafios na valorizagdo dos subprodutos
agroindustriais e na conversdo em produtos de alto valor esta ligado ao manejo e
estabilizacdo devido ao teor de umidade que pode ocasionar alteragdes fisicas e quimicas
indesejaveis. Dessa forma, o subproduto agroindustrial precisa passar pelo processo de
secagem para reducgédo do teor de umidade que consequentemente promove a reducgéo da
massa e volume, diminuindo os custos de transporte e armazenamento, aumentando a

estabilidade frente as reacOes oxidativas, enziméaticas e no crescimento de



microrganismos (ROSA et al., 2015). Além disso, uma vez seco o subproduto apresenta
caracteristicas adequadas para 0 armazenamento que podem garantir a sua
disponibilidade e integridade para futuras aplicacoes.

Para tanto, algumas informacdes sao necessarias para o correto dimensionamento
de equipamentos e processos de secagem, bem como para prever a estabilidade do
produto. As isotermas de sor¢do de dgua sdo curvas que descrevem a relacdo entre a
atividade de agua do alimento (aw) e seu correspondente teor de umidade de equilibrio
(Xeq) a uma dada temperatura, fornecendo informacbes sobre a disponibilidade e
interacdes entre as moléculas de dgua e os componentes da matriz solida (FREITAS et
al., 2016). Além da disponibilidade de moléculas de agua, a forca de ligacdo da dgua aos
componentes da matriz também pode ser avaliada por entalpia diferencial, enquanto o
nimero de sitios de sorcdo disponiveis em um nivel de energia especifico pode ser
determinado por entropia diferencial (MOREIRA et al., 2008). Essas duas propriedades
termodindmicas ainda podem ser correlacionadas pela energia livre de Gibbs que é
utilizado para verificar a espontaneidade do processo (RIZVI, 2005).

Assim, o objetivo principal deste estudo foi determinar a composi¢do centesimal,
a cinética de secagem e as propriedades termodinamicas das sementes de pimenta
Jalapefio (Capsicum annuum L.) em condi¢cbes de armazenamento e de secagem.

Posteriormente, a modelagem matemaética dos dados experimentais.

2 OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

O presente projeto de pds-doutorado teve como objetivo determinar e avaliar a
cinética de secagem e as propriedades termodindmicas das sementes de pimenta Jalapefio

(Capsicum annuum L.).

2.2 Objetivos especificos

. Determinar a composicdo centesimal das sementes de pimenta Jalapefio
(Capsicum annuum L.);

. Extracdo e caracterizacdo fisico-quimica do 6leo das sementes de pimenta
Jalapefio (Capsicum annuum L.);

. Realizar a cinética de secagem das sementes de pimenta Jalapefio (Capsicum
annuum L.) nas temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80°C;

. Modelagem matematica dos dados experimentais da cinética de secagem;
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. Determinar o coeficiente de difusdo efetivo da dgua nas temperaturas de secagem;
. Avaliar a influéncia da temperatura na cinética de secagem e no coeficiente de
difusdo efetivo da agua;

. Determinar as isotermas de sor¢cdo das sementes de pimenta Jalapefio (Capsicum
annuum L.) nas temperaturas de condic¢des de armazenamento (8 °C, 16 °C, 24 °C e 32
°C)edesecagem (40°C,48°C,56°C64°Ce72°C).

. Determinar as propriedades termodindmicas utilizando as isotermas de sorgao.

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Matéria prima

Pimentas Jalapefio frescas (Capsicum annuum L.), foram adquiridas em mercado
local (S&o José do Rio Preto - SP, Brasil) e transportadas para o Laboratério de Medidas
Fisicas da Unesp (Campus S&o José do Rio Preto). Os frutos foram lavados com agua
destilada, em seguida o peddnculo foi removido e as sementes foram separadas
manualmente e acondicionadas em sacos de polipropileno de baixa densidade,
permanecendo acondicionadas em temperatura em torno de 4 °C até o momento da

secagem.

3.2 Caracterizacao de sementes de pimenta Jalapefio
3.2.1 Composicao centesimal

A composicdo centesimal para a caracterizacdo das sementes de pimenta Jalapefio
foi realizada em triplicata de acordo com as metodologias descritas pelos métodos da
Associaton of Official Analytical Chemists (AOAC) e American Oil Chemists’ Society
(AOCS).

3.2.1.1 Umidade
O teor de umidade foi determinado utilizando uma estufa a 105 °C via método
gravimétrico (AOAC, 2007).

3.2.1.2 Cinzas

O teor de cinzas foi determinado pelo método gravimeétrico com auxilio de forno
tipo mufla a 550 °C até obtencéo de cinzas brancas ou ligeiramente acinzentadas (AOAC,
2007).



3.2.1.3 Lipideos
O teor de lipideos foi determinado por método de Soxhlet utilizando éter de
petroleo de acordo com o método Ai 3—75 (AOCS, 2009) que serd mais detalhado na

secdo (3.2.3) “Extragdo e caracterizacao fisico-quimica do 6leo”.

3.2.1.4 Proteinas

Foi utilizado o método de micro-Kjeldahl para determinag&o do teor de nitrogénio
total da amostra e 6,25 como fator de conversdo de nitrogénio total para teor de proteina
bruta (AOAC, 2007).

3.2.1.5 Fibras alimentares totais

O teor de fibra total foi determinado pelo método enzimatico-gravimétrico
conforme metodologia proposta pela AOAC (AOAC, 2007). O método baseia-se na
remo¢ao do amido e proteinas utilizando a-amilase, protease e glucoamilase
termoestaveis, promovendo a separacdo das fracdes de fibras solUveis e insollveis com o
auxilio de uma centrifuga. Com isso, o teor de fibras totais foi calculado a partir da soma

das fracdes de fibras sollveis e insoluveis.

3.2.1.6 Carboidratos
O teor de carboidratos foi calculado por diferenca, subtraindo-se de 100, o

somatorio dos teores de umidade, cinzas, lipideos e proteinas e fibras.

3.2.2 Compostos fenolicos totais e teor de flavonoides

Os compostos fenolicos totais foram determinados usando o método
espectrofotométrico de Singleton, Orthofer e Lamuela-Raventds (1999). A absorbancia
foi lidaa 740 nm. A curva de calibrac&o foi elaborada com acido galico (Dindmica, Brasil)
e os resultados foram expressos em mg de &cido galico equivalente por 100 g de amostra
(mg GAE /100 g).

O teor de flavondides totais foi determinado por espectrofotometria,
fundamentado no protocolo descrito por Zhishen, Mengcheng e Jianming (1999)
utilizando solugdo metanolica de AIClz. A catequina foi usada como um flavonoide de
referéncia. Os resultados foram expressos em mg equivalentes de catequina por g de

extrato de semente.



3.2.3 Extracdo e caracterizagao fisico-quimica do 6leo

A preparacdo e a extracdo do 6leo das sementes de pimenta Jalapefio foi realizada
seguindo o protocolo descrito por Rosa et al. (2021). As sementes foram secas a 60 + 2
°C, moidas em moinho rotativo (modelo MA340, Marconi, Piracicaba, SP, Brasil),
peneiradas em peneira de 30 mesh, a fim de obter o p6 com granulometria inferior a 595
um para a extracdo. Apos, dez gramas do pd foram inseridos em cartuchos de papel de
filtro, sendo posicionados no extrator Soxhlet de acordo com o método Ai 3-75 (AOCS,
2009). A extracdo do 6leo foi realizada usando éter de petroleo (40 - 60 °C por 6 h), 0
solvente foi removido sob pressdo reduzida a 60 °C. Posteriormente o o6leo foi
armazenado em frasco de vidro &mbar a -18 °C.

Apos a extracdo, o indice de iodo (g de /100 g) (método de Cd 1-25), indice de
refraccdo a 40 °C (método Cc 7-25), acidos graxos livres (%, em &cido oleico w/w)
(método Ca 5a-40), indice de peroxido (mEq peroxido/kg) (método Cd 8-53), valor acido
(mg KOH/g) e a matéria de saponificacdo (mg de KOH/g) (método de Cd 3-25) foram
determinados usando os métodos oficiais da American Oil Chemists 'Society (AOCS,
2009). A matéria insaponificavel (%) foi determinada de acordo com Lozano et al.
(1993).

3.3 Secagem convectiva

Um secador convectivo de escala piloto com sistema de controle de processo
baseado na tecnologia Fieldbus (SMAR Industrial Equipment Ltda., Sertdozinho, Brasil)
foi usado para determinar a cinética de secagem das sementes de pimenta Jalapefio. O
mesmo equipamento foi usado e descrito anteriormente em estudo de Nicoleti, Telis-
Romero e Telis (2007) e Rosa et al. (2021). As cinéticas de secagem das sementes de
pimenta Jalapefio foram realizadas nas temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80 °C com a
velocidade do ar seco constante de 1,3 m/s. Apds o secador atingir as condi¢des de estado
estacionario, as amostras foram distribuidas uniformemente na cdmara como uma camada
fina (espessura da camada: 8 mm; massa da camada: 200 g). A variacdo de peso, ou seja,
reducdo do teor de umidade foi acompanhada por meio de pesagens periddicas durante o
processo de secagem até atingir o peso constante. O teor de umidade foi determinado pelo
método gravimétrico conforme foi supracitado.

A partir dos dados de umidade foi determinada a razdo de umidade (RU) (Equacéo

1) e posteriormente foram ajustados os matematicos: Henderson-Pabis (Equagdo 2)



(HENDERSON & PABIS, 1961), Lewis (Equacdo 3) (LEWIS, 1921), Page (Equacéo 4)
(PAGE, 1949) e Wang e Singh (Equacéo 5) (WANG & SINGH, 1978).

Ut - Ueq

RU = 0 -u, 1)
RU=A-exp(-K-t) (2)
RU = exp(—K - t) ©)
RU =exp(—K-t") 4
RU=1+A-t+B-t? (5)

em que RU é a razdo de umidade (adimensional), Ut € a umidade no tempo t (%, b.s), Ui
é a umidade inicial (%, b.s), Ueq € a umidade de equilibrio (%, b.s), A, B e N séo
parametros dos modelos (adimensional), t é o tempo (s) e K é a constante de secagem, (s

Lous™.

Os coeficientes de difusdo da agua (Defr) de &gua das sementes de pimenta
Jalapefio foram determinados a partir da segunda lei de Fick para placas planas infinitas
que, integrada, é apresentada na forma expandida de acordo com a Equacéo (6) (CRANK,
1975).

8¢ (2n+1)" °Dyyt
RU__222+1) [ 412 ©

8
m n=

sendo que RU ¢é a razdo de umidade (adimensional); t é o tempo (min.); Desf € 0 coeficiente
de difusdo de agua (m?/s); L ¢ a espessura inicial da amostra (mm); e n é o nimero de

termos da série.

3.4 Isotermas de sorc¢do de agua

As isotermas de sorcdo de &gua das sementes de pimenta Jalapefio foram
determinadas através do método gravimétrico estatico em nove temperaturas que simulam
condicgdes de armazenamento (8 °C, 16 °C, 24 °C e 32 °C) e de secagem (40 ° C, 48 ° C,
56 ° C 64 ° C e 72 °C). Para isso, foram utilizadas onze solugdes salinas saturadas com



diferentes sais (Mg(NOs)2, MgCl,, MgNOs, LiBr, LiCl, NaBr, NaNOs, NaCl, KBr, KCl,
K2C2H302) que foram colocadas em dessecadores de vidro. Essas solugdes salinas
saturadas atingiram um intervalo de umidade relativa entre 4,8% e 92,1%.

As temperaturas de armazenamento foram simuladas em uma camara tipo BOD
(MAA415, Marconi, Piracicaba, Brasil) e as temperaturas de secagem foram simuladas em
estufa (MAO030, Marconi, Piracicaba, Brasil). As atividades de &gua (aw) das solugdes
salinas em diferentes temperaturas foram obtidas de acordo com correla¢des de dados de
estudos realizados por Labuza (1963) e Martins et al. (2023) conforme apresentado na
Tabela 1.

Tabela 1. Atividade de agua de solucdes salinas saturadas em diferentes temperaturas.

Temperatura (°C)

sl 8 16 24 32 40 48 56 64 72

LiBr 0,072 0,068 0,064 0,061 0,058 0,055 0,052 0,050 0,048
LiCl 0,126 0,120 0,115 0,110 0,105 0,101 0,097 0,094 0,091
Mg(NO3):2 0,140 0,139 0,138 0,137 0,136 0,135 0,134 0,133 0,132
K2C2H302 0,282 0,259 0,239 0,222 0,206 0,193 0,180 0,169 0,160
MgCl2 0,336 0,331 0,327 0,322 0,318 0,315 0,311 0,308 0,304
MgNO3 0,576 0,556 0,538 0,521 0,506 0,492 0,479 0,467 0,455
NaBr 0,628 0,601 0,577 0,555 0,535 0,516 0,499 0,484 0,469
NaNO3 0,780 0,761 0,743 0,727 0,712 0,697 0,684 0,672 0,660
NaCl 0,798 0,780 0,764 0,748 0,734 0,721 0,709 0,697 0,686
KBr 0,841 0,827 0,814 0,801 0,790 0,779 0,769 0,760 0,751
KCI 0,921 0,888 0,858 0,831 0,806 0,782 0,761 0,741 0,723

Fonte: Labuza (1963) e Martins et al. (2023)

Aproximadamente 3 gramas das sementes de pimenta Jalapefio foram colocadas
em recipientes. Em seguida, foram inseridos nos dessecadores contendo as diferentes
solucbes salinas saturadas. A amostra foi pesada em balanca analitica (AUW220D,
Shimadzu, Japdo) até atingir peso constante. A umidade de equilibrio (Xeq) foi
determinada em base seca ap0s a amostra atingir peso constante durante trés pesagens
consecutivas.

Foi plotado o grafico de isotermas a partir dos dados de umidade de equilibrio
(Xeq) versus atividade de adgua (aw). Posteriormente foi ajustado o modelo matematico
de GAB (Equacdo 7) (LEWICKI, 2008), Peleg (Equacdo 8) (PELEG, 1993), Oswin



(Equacéo 9) (OSWIN, 1946), Henderson (Equacédo 10) (HENDERSON, 1952) e Halsey
(Equacéo 11) (HALSEY, 1948) aos dados experimentais.

X, -C-k-a,

=~ (1-k-a,)-(1+(C-1) k-a,) g
Xoq =Ky -al +k,-al? 8
a, |
Xeq = M'(l_awj 9)
X, = —i-ln(l—a ) H% (10)
eq — Hl w
X, =(-h, In(a, )) ™ (11)

em que Xeq € umidade de equilibrio (b.s), aw € atividade de &gua, M, N, k, ki, k2, n1, n,

H1, Hz, h1, h2, Xim, C e k sdo os parametros dos modelos.

3.5 Propriedades termodinamicas
3.5.1 Calor isostérico liquido de sorcao

De acordo com Polachini et al., (2016) o calor isostérico liquido de sorcdo (gst) é
uma propriedade invariante com a temperatura ao contrario da isoterma. E uma
propriedade termodinamica que descreve a energia de ligacdo entre a matriz e as
moléculas de agua. O calor isostérico liquido de sor¢do (qst) foi determinado a partir da
inclinacdo da Equacdo de Clausius-Clapeyron (Equacdo 12) em que foi utilizado o
coeficiente angular da reta In(aw) versus o inverso da temperatura (1/T) com umidade de
equilibrio constante (R1ZV1, 2005).

d(In ay,) _ _ Gst
6(%) |Xeq - R (12)

em que, aw € a atividade de agua (decimal), T é a temperatura absoluta (K) e R é a

constante universal dos gases (8,314 J mol K™1).

3.5.2 Entropia, entalpia e energia de Gibbs
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Os valores de entropia (AS, J-mol™*-K™) e entalpia diferencial (AH, J-mol™) foram
obtidos através da Equacdo (13) utilizando o mesmo procedimento de célculo do
calor isostérico liquido de sor¢ao (qst).

In(a,,) =——=+— (13)

A energia livre de Gibbs (AG, J-mol™?), que representa a energia livre disponivel
para realizar o trabalho Util e avaliar a espontaneidade do processo (KOUA et al., 2014)
foi calculada usando a Equacéo (14) (R1ZVI1, 2005).

AG =RT -Inay, (14)

3.6 Analise estatistica

Os resultados da composicéo centesimal, dos compostos fendlicos totais, do teor
de flavonoides e da caracterizacdo fisico-quimica do 6leo foram apresentados com média
+ desvio padrdo. A qualidade do ajuste dos modelos matematicos da cinética de secagem
e das isotermas de sorcdo foi avaliada partir do coeficiente de determinacéo ajustado

(Rﬁdj), qui-quadrado reduzido (x?) e a raiz quadrada do erro médio (RQME), calculados

com o auxilio do software OriginPro 8.0 (OriginLab Corporation, Northampton, MA).

4, RESULTADOS
4.1. Composicéo centesimal

A composic¢do centesimal das sementes de pimenta Jalapefio estd apresentada na
Tabela 2 em triplicata, com média e desvio padrdo e em base Umida (b.u.) (g de
componente/100g de amostra). Fibras, lipideos e proteinas sdo 0s componentes que
apresentam em maior quantidade, os quais agregam valor nutricional as sementes,
apresentando potenciais aplicagdes para o desenvolvimento de novos produtos
alimenticios e ndo alimenticios.

Alguns autores relataram semelhanga em alguns componentes como, Onyeike e
Acheru (2002) no teor de proteinas, com a semente de mamona; Rosa et al. (2021) no teor
de lipideos e cinzas com sementes de mamao; e Al-Farsi e Lee (2008) no teor de fibras

totais, com semente de tamara.
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O alto valor nutricional determinado em subprodutos de vegetais e frutas se
destaca devido a possibilidade de utilizacdo nas formulagBes de produtos alimenticios
como, produtos carneos (BOUAZIZ et al., 2020; DE MELO et al., 2024), massas
(TETERYCZ & SOBOTA, 2023) e produtos lacteos (SEREGEL et al., 2019). Dessa
forma, a semente pimenta Jalapefio apresenta alto potencial de aplicacdo nas industrias

alimenticias, devido ao seu teor de fibras totais superior a 50% e compostos bioativos.

Tabela 2. Composicéo centesimal das sementes de pimenta Jalapefio (base imida; b.u.)

Al A2 A3 Média + dp

Umidade 2,384 2,445 2,785 2,538 + 0,216
Cinzas 4,008 3,708 3,038 3,585 + 0,497
Proteinas 14,098 15,213 15,997 15,103 £ 0,954
Lipideos 21,798 22,004 21,184 21,662 + 0,427
Fibras InsolGveis 52,140 51,041 51,688 51,623 + 0,552
Fibras SolGveis 1,771 1,844 1,709 1,775 + 0,068
Fibras Totais 53,911 52,885 53,397 53,398 £ 0,513
Carboidratos 3,801 3,745 3,599 3,715+ 0,104

4.2.  Compostos fenolicos totais e teor de flavonoides

O teor de compostos fendlicos totais e de flavonoides (Tabela 3) foram de 30,911
mg de equivalentes de &cido galico /g de extrato da semente e 17,467 mg de equivalentes
de catequina /g de extrato da semente, respectivamente. Valores considerados
promissores ao serem determinados a partir do extrato de um subproduto. Sora et al.
(2015) determinaram que o extrato das sementes de pimentas do género Capsicum
apresenta atividade antioxidante superior ao extrato da polpa. O extrato das sementes de
pimenta Jalapefio apresentaram teores superiores de compostos fendlicos totais
comparados com o extrato das sementes de pimenta vermelha (Capsicum frutescens L.),
em que foi de 26,15 equivalentes de acido gélico (GAE mg/g) (GURNANI, et al., 2015).

Vaérias caracteristicas benéficas a salde sdo apresentadas a partir dos compostos
supracitados, como atividade antioxidante, antimicrobiana e anticancerigeno, proveniente
do extrato da semente de pimenta (GURNANI et al., 2015). Esse potencial nutracéutico
possibilita a utilizacdo desse subproduto na formulagdo de novos produtos em diversas

areas, como alimenticia e farmacéutica.

Tabela 3. Compostos fenodlicos totais e teor de flavonoides das sementes de pimenta
Jalaperio.

Al A2 A3 Média+dp
Fendlicos totais” 28,979 30,742 33,011 30,911 + 2,021
Flavonoides™ 17,233 19,177 15,992 17,467 + 1,605

“mg de equivalentes de 4cido galico /g de extrato da semente
" mg de equivalentes de catequina /g de extrato da semente



4.3.Caracterizacao fisico-quimica do 6leo

Na Tabela 4, sdo apresentados varios parametros que foram analisados para a
caracterizag&o fisico-quimica do 6leo obtido das sementes de pimenta Jalapefio.

Os resultados obtidos para o indice de refracdo, indice de iodo, indice de
saponificacdo e indice de peroxidos foram semelhantes ao do 6leo de semente de pimenta
vermelha (AZABOU et al.,, 2017). O teor de &cidos graxos livres foi menor em
comparagao com a semente de mamao (1,26%) (ROSA et al. 2021) e superior ao 6leo de
girassol, milho e soja (0,09 a 0,13%) (JORGE et al., 2005).

Por fim, em relacdo ao indice de acidez, as sementes de pimenta jalapefio
apresentaram valores inferiores aos das sementes de pimenta vermelha (14,1) (AZABOU
etal., 2017).

Tabela 4. Caracterizagdo fisico-quimica do 6leo das sementes de pimenta Jalapefio.

Parametros Al A2 A3 Média = dp
indice de refragdo (40 °C) 1,464 1,465 1,477 1,469 £ 0,007
indice de iodo (g 12 /100 g de 6leo) 168,159 166,139 169,710 168,003 £1,791
indice de saponificagio (mg KOH/g 6leo) 200,690 198,863 204,443 201,332 £ 2,845
indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 0,587 0,597 0,607 0,597 £ 0,010
Acidos graxos livres (%) 0,448 0,446 0,461 0,452 + 0,008
indice de perdxidos (mEq peroxido/kg) 2,297 2,276 2,340 2,304 + 0,033
Matéria insaponificavel (%) 0,890 0,879 0,952 0,907+ 0,039

4.4. Secagem convectiva

A secagem € uma técnica tradicional que ainda é amplamente empregada para
prolongar a vida util dos alimentos, reduzir a instabilidade quimica e fisica e minimizar
as perdas pos-colheita. Além disso, essa técnica tem sido aplicada a subprodutos devido
ao seu alto valor nutricional, tornando as aplica¢6es industriais promissoras. Como no
caso das sementes de pimenta Jalapefio, um subproduto que apresenta alto teor de fibras
e compostos bioativos, como compostos fendlicos totais e flavonoides, conforme
supracitado.

A Figura 1 apresenta a razdo de umidade (RU) em funcdo do tempo de secagem
das sementes de pimenta Jalapefio. Observou-se uma redugdo exponencial da RU ao
longo do processo de secagem. Além disso, em tempos de secagem equivalentes,
temperaturas mais altas resultaram em valores de RU mais baixos. Esse comportamento
é esperado nos processos de secagem e foi relatado também para a secagem de sementes
de abobora (MUJAFFAR & RAMSUMAIR, 2019), uva “Kyoho” (SRIDHAR &



CHARLES, 2019), camélia oleifera (YU et al., 2024) e pera espinhosa 'Ameclyae’
(HASSINI et al., 2018).

Figura 1. Razdo de umidade (RU) em fungdo do tempo de secagem das sementes de
pimenta Jalapefio em diferentes temperaturas.
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A umidade inicial das sementes pimenta Jalapefio foi de 10,769 g/100 g em b.s.
Apbs 12,8h (768 min.) de secagem a diferentes temperaturas (40, 50, 60, 70 e 80°C), as
umidades finais obtidas foram de 4,743, 3,933, 2,773, 2,280 e 1,843 g/100 g em b.s.,
respectivamente. De maneira geral, em todas as temperaturas, a maior perda de umidade
prevaleceu no inicio da secagem, indicando uma maior transferéncia de massa e calor. No
final do processo, observou-se uma reducdo na transferéncia de massa e calor.

A partir dos dados da razdo de umidade, foram testados quatro modelos
matematicos: Page, Henderson-Pabis, Lewis e Wang & Singh. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 5.

A escolha do modelo matemaético para descrever a cinética de secagem das
sementes de pimenta Jalapefio foi realizada com base nos coeficientes de ajuste do
modelo, Rag?, ¥2 € RMSE. O modelo de Page foi o que apresentou melhor ajuste aos
dados experimentais, com Ragj® >0,9929, RMSE<0,190 e 32<4,51-10*. Da Silva et al.
(2022) também apresentaram o modelo de Page como o melhor para descrever a cinética
de secagem de sementes de meldo “Neve” (Cucumis melo sp.). Além disso, é um modelo

amplamente utilizado para a modelagem matematica de outros tipos de sementes, como



romd (DOYMAZ, 2012), camélia oleifera (YU et al., 2024) e pinhdo-de-purga (KENENI,
HVOSLEF-EIDE, MARCHETTI, 2019).

O modelo de Page apresenta dois parametros, K e N, que apresentaram uma
tendéncia crescente com o aumento da temperatura. Essa mesma tendéncia nos
parametros foi observada para sementes de uvas (ROBERTS; KIDD; PADILLA-
ZAKOUR, 2008) e grdo de milho (JITTANIT; SRZEDNICKI; DRISCOLL, 2010).

Tabela 5. Parametros de ajuste e constantes de modelos ajustados a cinética de secagem
das sementes de pimenta Jalapefio em diferentes temperaturas.

Modelo Temp. Coeficiente de ajuste do modelo Constante do modelo
(°C) Radj? 1 RMSE  Constante 1 Constante 2
40 0,9968 1,24-10* 0,0111 0,0106; K 0,7296; N
50 0,9971 1,33-10* 0,0116 0,0115; K 0,7480; N
60 0,9955 2,62-10* 0,0162 0,0114; K 0,8060; N
Page 70 0,9941 3,61-10* 0,0190 0,0135; K 0,8152; N
80 0,9929 4,51-10* 0,0178 0,0135; K 0,8730; N
40 0,9837 6,39-10* 0,0253 0,8978; A 0,0018; K
50 0,9871 5,97-10* 0,0244 0,8932; A 0,0022; K
Henderson 60 0,9914 5,05-104 0,0225 0,9046; A 0,0033; K
70 0,9911 5,48-10* 0,0234 0,9030; A 0,0043; K
80 0,9925 4,80-10* 0,0188 0,9310; A 0,0064; K
40 0,9451 2,15-10° 0,0464 0,0021; K
50 0,9550 2,07-10°3 0,0455 0,0026; K
Lewis 60 0,9756 1,42-10°® 0,0377 0,0037; K
70 0,9782 1,34-10°® 0,0366 0,0048; K
80 0,9903 6,21-10* 0,0249 0,0067; K
40 0,9528 0,0019 0,0431 -0,0021; A 1,5087-10¢; B
Wang & 50 0,9487 0,0024 0,0486 -0,0024; A 1,8019-10%; B
Singh 60 0,9358 0,0038 0,0612 -0,0029; A 2,3529-10%; B
70 0,9068 0,0057 0,0757 -0,0033; A 2,8198-10°%; B
80 0,8744 0,0081 0,0898 -0,0039; A 3,5845-105; B

A partir da segunda lei de Fick para placas planas infinitas (Eq. 6) com doze
termos, foram determinados os coeficientes de difusdo de agua (Deff) para as temperaturas
de secagem de 40, 50, 60, 70 e 80°C. O modelo matematico apresentou excelente ajuste
aos dados experimentais (Raq?> 0,9950). Na Tabela 6, sdo apresentados os valores dos
coeficientes de difusdo de dgua (Def), variando de 1,648 -10 °a 6,103 -10 "**m?/s com
0 aumento da temperatura, mantendo-se dentro do intervalo esperado para produtos
biolégicos (MUDAMBA; DRISCOLL; BUCKLE, 1996).

Zhao et al. (2019) justificam o aumento dos coeficientes de difusdo de dgua (Det)

com o aumento da temperatura devido ao aumento da pressdo de vapor interna, o que



promove o rapido deslocamento das moléculas de dgua em direcdo a superficie do

material.

Tabela 6. Coeficiente de difusdo de agua (Deff) das sementes de pimenta Jalapefio em
diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Deff (m 2/s) Radj?
40 1,648 -10 10 0,9971
50 2,108 -10 10 0,9985
60 3,201 -10 710 0,9977
70 4,173 -10 %0 0,9981
80 6,103 -10 10 0,9950

45  Isotermas de sorgdo

As isotermas de sorcdo sdo graficos que apresentam a atividade de agua em
relacdo a umidade de equilibrio em temperaturas definidas. Ter esses graficos disponiveis
em temperaturas que simulam as condicGes de secagem e armazenamento é fundamental
para compreender o comportamento de sor¢do da agua e, consequentemente, avaliar a
estabilidade do produto (POLACHINI et al., 2016).

A Figura 2 apresenta as isotermas de sorcdo das sementes de pimenta Jalapefio em
nove temperaturas, que simulam condic¢des de armazenamento (8 °C, 16 °C, 24 °C e 32
°C) e de secagem (40 ° C, 48 ° C,56 °C 64 ° Ce 72 °C). As isotermas nas condicGes de
secagem apresentaram menor influéncia da temperatura, mantendo-se proximas umas das

outras, em comparagao com as isotermas nas condi¢des de armazenamento.

Figura 2. Isotermas de sorcdo de dgua para sementes de pimenta Jalapefio ajustadas ao
modelo de GAB.
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A umidade de equilibrio apresenta comportamento crescente com o aumento da
atividade de &gua, este comportamento foi observado em todas as temperaturas. Em
contrapartida, € apresentado a reducdo da umidade de equilibrio, com o aumento da
temperatura e atividade de agua constante. Esta reducdo da umidade de equilibrio com
aumento da temperatura é devido a maior energia cinética das moléculas de agua,
favorecendo maior agitacdo e consequentemente reducdo nas forgas de ligagdes existente
na regido de sor¢do (AL-MUHTASEB; MCMINN; MAGEE, 2002).

De acordo com as classificacdes das isotermas apresentadas por Brunauer et al.
(1940), as isotermas das sementes de pimenta Jalapefio nas temperaturas que simulam as
condigdes armazenamento e secagem apresentaram comportamento tipo 11, com formato
de sigmoide (Figura 2). Para esta classificacdo, a isoterma é dividida em trés regides: a
primeira regido (aw<0,3) representa a umidade da monocamada (Xm), em que as
moléculas de agua estdo fortemente ligadas a matriz alimentar; a segunda regido (0,3 <
aw < 0,6) apresenta um comportamento quase linear, representando as multicamadas de
agua; e a terceira regido (aw > 0,6) é onde as moléculas de agua estdo fracamente ligadas
a matriz alimentar, apresentando condicGes propicias para reagfes quimicas e
microbioldgicas (POLACHINI et al., 2016).

Ao analisar a Tabela 6, que apresenta os coeficientes de ajuste obtidos na
modelagem matematica dos dados experimentais, observa-se que os modelos de Halsey
e Oswin apresentaram os menores valores de Rag? € 0s maiores valores de x> e RMSE.
Por outro lado, os modelos de Gab, Peleg e Henderson apresentaram os maiores valores
de Ragj” e menores valores de y2 e RMSE.

De acordo com Séanchez-Torres et al. (2021), diversos fatores devem ser
considerados ao escolher um modelo matematico, incluindo o nimero de parametros, a
qualidade do ajuste e o significado fisico dos parametros. Diante disso, 0 modelo de Gab
foi selecionado para tragar as isotermas de sor¢éo das sementes de pimenta Jalapefio nas
temperaturas que simulam as condi¢cdes armazenamento e secagem (Figura 2). Este
modelo é amplamente reconhecido na literatura por sua versatilidade (AL-MUHTASEB;
MCMINN; MAGEE, 2004) e pela importancia do parametro matematico Xm. Esse
parametro representa o teor de umidade da monocamada, que esta diretamente
relacionado a estabilidade do alimento, e indica a quantidade de agua fortemente
adsorvida por sitios ativos na superficie da matriz alimentar (KUROZAWA et al., 2015).

O pardmetro Xm apresenta um comportamento decrescente com o0 aumento da

temperatura, variando de 0,083 a 0,039 kg/kg (b.s) para temperaturas de 8 a 72°C,


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S002364382400731X#bib4

respectivamente. De acordo com Zhang et al. (2022), esse comportamento pode ser
explicado pelo aumento do nivel de energia e, consequentemente, pela maior agitagdo das
moléculas de dgua com o aumento da temperatura. Isso torna as moléculas de agua mais
instaveis, resultando no desprendendo da matriz alimenticia.

Além do parametro Xm, 0 modelo de GAB inclui os parametros C e k. De acordo
com Blahovec (2004), para isotermas do tipo Il, os valores esperados para esses
parametros sdo: 0<K<1 e C>2. A Tabela 6 apresenta que os valores dos parametros
obtidos estavam dentro do intervalo previsto por Blahovec (2004). Observou-se que 0
parametro C apresentou uma tendéncia crescente com o aumento da temperatura,

enguanto o parametro k ndo apresentou uma tendéncia clara.

Tabela 6. Coeficientes e parametros dos modelos matematicos ajustados aos dados de
isotermas de sorcdo de sementes de pimenta Jalapefio.

Temp. Coeficiente de ajuste do modelo Constante do modelo

Model
odelo °C)  Rag? 1 RMSE c1 c2 c3 c4

8 0,9981  0,770-10°  2,78.103 0,083; Xm 7,439:C 0,680 k
16 0,9974  0,660-10°  2,57-103 0,078; Xm 7,483:C  0,640: k
24 0,9971  0,595-105  2,44.103 0,058; Xm 8,842:C 0,725 k
32 0,9973  0,428-105  1,53.103 0,055; Xm 8,937:C  0,711:k
GAB 40 0,9883  1,447-10°  3,80-10% 0,050; Xm 9,010;C  0,719; k
48 0,9920  0,839-10°  2,90-103 0,049; Xm 8,799:C 0,707k
56 0,9982 0,161-10°  1,27-103 0,046; Xm 8,309;C 0,706 k
64 0,9928 0,161-10°  2,38.103 0,045; Xm 9,678:C  0,769: k
72 0,9947  0,567-105  1,93.103 0,039; Xm 7,129:C 0,686 k

8 0,9174 32,735-10° 1,81-102 2,930-10% h;  2,278; h,
16 0,9319 17,519-10° 1,32:102 3,330-10% h;  2,097; h,
24 0,9583  8,416-10° 9,17-10° 4,860-103%h;  1,852; h,
32 0,9570  6,844-10°  8,27-10° 5,080-103%h;  1,791; h,
Halsey 40 0,9610  4,825-10°  6,95-10° 5500-103%h;  1,700; h,
48 0,9624  3,958:10°  6,29-10° 5,780-10% h;  1,660; h,
56 0,9690  2,790-10°  5,28:10°  6,280-10% h;  1,597; h,
64 0,9756  1,919-10°  4,60-10°  7,040-103%h;  1,531; h,
72 0,9634  2,581-10° 5,08:10° 7,270-103% h;  1,499; h,

8 0,9975 9,820-10® 3,13.10°° 38,199; H; 0,037; H»
16 0,9973 6,888-10°° 2,62:10° 54,075; H; 0,040; H,
24 0,9965 7,115.10°® 2,67-10° 51,105; H; 0,044; H,
32 0,9990 1,589-106 1,26-10° 63,375; Hy 0,024; H,
Henderson 40 0,9898  1,266-10°  3,56-10° 72,633; H; 0,076; H,
48 0,9932 7,150-10® 2,67-10°° 81,030; Hj 0,063; H,
56 0,9993 6,741-107 8,20-10* 84,175; H; 0,021; Hy
64 0,9932 5,368-10°° 2,32:10° 84,936; H; 0,061; Hy
72 0,9967 2,347-10°® 1,53-10°° 86,547; Hi 0,043; H,

8 0,9665 13,293-10° 1,15-102 0,095; M 0,349; N
Oswin 16 0,9747  6,499-10°  8,06-103 0,083; M 0,364; N
24 0,9876  2,509-10° 5,01-10% 0,073; M 0,401; N



32 0,9881  1,897-10°  4,36-103 0,069; M 0,404; N

40 0,9851  1,842:10°  4,29-10°% 0,062; M 0,416; N

48 0,9874  1,330-10°  3,65-10% 0,060; M 0,420; N

56 0,9935 0,586-10°  2,42-10° 0,056; M 0,431; N

64 0,9947  0,418:10°  2,50-10°3 0,053; M 0,444, N

72 0,9894  0,750-10°  2,74-103 0,051; M 0,451; N

8 0,9985  0,610-10°  2,47-103 0,144; k, 0,642;n;  0,093;k;  3,678;n;

16 0,9976  0,625-10°  2,50-103 0,140; k1 0,689;n;  0,058; ks  4,390; n;

24 0,9973  0,550-10°  2,35-10°% 0,102; k1 0,589;n;  0,085; ks  3,463;n;

32 0,9991  0,151-10° 1,23-10°% 0,117; ka 0,697;n;  0,062;k;  5,402; n;
Peleg 40 0,9901  1,228:10°  3,50-10°% 0,113; k1 0,734;n; 1,715/ k,  21,412;n;

48 0,9912  0,922:10°  3,04-10° 0,093; ki 0,642;n;  0,056; k. 4,091; n;

56 0,9989  0,103-10° 1,02-10% 0,084; k1 0,631;n1  0,050;ka  3,277; n;

64 0,9956  0,350-10°  2,49-10°3 0,074; ka1 0,593;n;  0,062; k. 3,387;n

72 0,9973  0,191-10°  1,38:10°% 0,029; k1 0,338;n;  0,080; k. 1,349;n;

4.6  Propriedades termodinamicas
4.6.1 Calor isosteérico liquido de adsorc¢ao

O calor isostérico liquido de adsorcdo (gst) é uma propriedade termodinamica que
apresenta o estado da &gua na matriz alimentar, proporcionando informagdes sobre a
estabilidade fisica, quimica e microbioldgica. Além disso, é empregado para quantificar
a energia necessaria em um processo de secagem (KOUA et al., 2014).

Na Figura, 3 é apresentado o calor isostérico liquido de adsorc¢do (qgst) em funcéo
da umidade de equilibrio, variando de 4578 a 9588 J/mol em uma faixa de umidade de
equilibrio de 0,07 a 0,13 kg/kg (b.s). Os maiores valores do calor isostérico liquido de
adsorcdo (qgst) foram obtidos nos menores teores de umidade de equilibrio, devido a
presenca de sitios ativos proporcionando uma maior energia de interacdo entre as
moléculas de agua e a matriz da semente de pimenta Jalapefio. Por outro lado, os menores
valores calor isostérico liquido de adsorcdo (qst) foram obtidos nos maiores teores de
umidade de equilibrio, devido & menor disponibilidade de locais para sor¢do (KOUA et
al., 2014). Isso indica a presenca de umidade na forma livre, resultando em valores de
calor isostérico liquido de adsor¢do (gst) préximo da agua pura (MCMINN & MAGEE,
2003).

Essa mesma tendéncia foi observada em sementes de mamao (ROSA et al., 2021),
semente de abobora (TEXEIRA; ANDRADE; DEVILLA, 2018), sementes de chia
inteiras (ARSLAN-TONTUL, 2020), sementes de uva (MALEKI MAJD et al., 2013) e
sementes de meldo (MALLEK-AYADI; BAHLOUL; KECHAOU, 2020).



Figura 3. Calor isostérico liquido de adsorcdo em funcdo do teor de umidade de

equilibrio.
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4.6.2 Entropia, entalpia e energia de Gibbs

A entalpia diferencial e a entropia diferencial estdo apresentadas na Figura 4, com
o teor de umidade de equilibrio variando de 0,07 a 0,13 em base seca.

Na Figura 4(a), a entalpia diferencial varia de -4578 a -9588 J/mol, apresentando
comportamento crescente com o aumento do teor de umidade. Os valores negativos
caracterizam um processo exotérmico e um processo de sor¢do envolvido por forcas de
ligacdo entre as moléculas de agua e a matriz alimentar (APOSTOLOPOULOS &
GILBERT, 1990).

A entropia diferencial esta associada as configuracfes espaciais existente entre a
interface dgua e sorvente, bem como ao grau de desordem ou aleatoriedade no sistema de
sorcdo de agua. A entropia diferencial variou de 24,990 a 13,352 kJ/mol/K (Figura 4(b)).
Os maiores valores de entropia indicam maior desordem, ou seja, requer maior quantidade
de energia para remover as moléculas de dgua (R1ZV1, 2014).

Comportamento decrescente da entropia € apresentado com 0 aumento da
umidade de equilibrio (Figura 4(b)) devido a reducdo da disponibilidade de locais de
sorcdo e a perda do movimento rotacional das moléculas de agua (KUROZAWA et al.,
2015).



Figura 4. Entalpia e entropia em func¢éo do teor de umidade de equilibrio.

(AH) utilizando as Eq. 13 e 14. O ajuste foi excelente, com um R2 ajustado superior a
0,999, confirmando a teoria da compensacéo entalpia-entropia. Além, disso a energia de
Gibbs foi determinada a partir dessa correlacdo, resultando em um valor de -1189,20
J/mol, o que indica que o fenémeno de adsorcdo é espontaneo (-AG). Essa correlagéo
linear entre entalpia e entropia também foi observada para sementes de mamao (ROSA

et al., 2021), sementes de girassol (CAMPOS et al., 2019), sementes de pera espinhosa
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Figura 5. Regressdo linear entre entropia diferencial e entalpia diferencial.

5

reaproveitamento devido ao seu elevado teor de fibras e ao potencial nutracéutico

conferido pelos fendlicos totais e flavonoides. O 6leo extraido apresentou caracteristicas
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aceitaveis em comparacdo com outros Oleos comestiveis. A cinética de secagem
apresentou a reducéo da razdo de umidade ao longo do tempo. O modelo matematico de
Page proporcionou 0 melhor ajuste aos dados experimentais da cinética de secagem.
Observou-se que o coeficiente de difusividade aumentou com a temperatura. As isotermas
de sorcdo foram classificadas como tipo 11, com um formato sigmoide. O modelo de GAB
foi escolhido para tracar as isotermas de sorcdo devido a qualidade do ajuste e ao
significado fisico do pardmetro Xm (umidade de monocamada). O calor isostérico liquido
de adsorcdo (gst) aumentou com a reducdo dos teores de umidade de equilibrio,
comportamento semelhante foi observado para a entropia diferencial, enquanto a entalpia
diferencial aumentou com o teor de umidade. A teoria da compensacao entalpia-entropia
foi confirmada, demonstrando que o fendmeno de adsor¢éo é espontaneo, como indicado

pelo valor negativo da energia de Gibbs.
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