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Resumo

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar a secagem de polpa de caqui para a obtencgéo
de polpa em pé por diferentes métodos e com diferentes tipos de aditivos, inclusive
avaliando as caracteristicas reoldgicas da polpa de caqui destinada a secagem. Dados de
umidade de equilibrio de polpa de caqui em pé com e sem aditivos — 18 % de
maltodextrina ou 18 % de goma arabica — foram determinados a 20, 30, 40 e 50 °C
utilizando o método gravimétrico com uma atividade de &gua variando de 0,06 a 0,90. A
adicdo de aditivos afetou as isotermas, de tal forma que, na mesma atividade de agua,
amostras de polpa com goma arabica e de polpa com maltodextrina apresentaram menor
teor de umidade de equilibrio e ndo foram tdo afetados pela variacdo de temperatura. Em
outro estudo, foi obtida polpa de caqui em p6 com 50 % de maltodextrina DE 10 através de
trés métodos de secagem: em estufa a vacuo (60 °C), em spray dryer (140 °C) e por
liofilizacdo (-45 °C). O p6 produzido em spray dryer apresentou maior capacidade de
sor¢cdo em relagdo aos pds desidratados em estufa a vacuo e em liofilizador. Observou-se
também que o calor isostérico de sorcdo diminuiu com o aumento do teor de umidade e
que o po produzido no spray dryer apresentou o maior valor do calor isostérico de sorc¢éo,
enquanto os pés obtidos em estufa a vacuo e no liofilizador apresentaram os menores
valores de calores de sorcdo. Finalmente, foram investigadas a influéncia da temperatura
(30, 40, 50 e 60 °C) e a adicdo de maltodextrina DE 10 nos parametros reolégicos da polpa
de caqui. Curvas de escoamento foram obtidas em um rebmetro rotacional utilizando a
geometria de placas paralelas (40 mm) com um gap de 800 um e taxa de deformacéo de
2,5 a 1500 s*. Os modelos da Lei da Poténcia (Ostwald-de Waelle), Casson e Mizrahi-
Berk foram testados para ajustar as curvas, calculando-se as respectivas constantes de
ajuste, assim como os parametros RMS e r. Dentre os modelos testados para descrever o
comportamento reolégico da polpa de caqui in natura e com maltodextrina, 0 modelo de
Mizrahi-Berk foi o que resultou nos melhores pardmetros de ajuste, com 0s maiores
valores de coeficiente de determinacao, superiores a 0,99. O comportamento reolégico da
polpa de caqui foi mais afetado pela variacdo de temperatura do que pela adigcdo de
maltodextrina, a qual parece exercer um efeito lubrificante sobre os sélidos presentes na

polpa, diminuindo ligeiramente a sua viscosidade aparente.
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ABSTRACT

The aim of this study was to investigate the drying of persimmon pulp in order to
produce powdered pulp by different methods and using different drying aids, including
assessing the rheological properties of persimmon pulp intended for drying. Data of
equilibrium maoisture content of persimmon pulp powder with and without drying aids — 18 %
maltodextrin or 18 % gum Arabic - were determined at 20, 30, 40 and 50° C using the
gravimetric method at water activity ranging from 0.06 to 0.90. Addition of drying aids
affected the isotherms: at the same water activity, persimmon pulp powder with added gum
Arabic or maltodextrin presented lower equilibrium water content than pure persimmon pulp
and were less affected by temperature variations. In another study, persimmon pulp powder
with 50 % maltodextrin DE 10 was obtained by three different drying methods: vacuum
drying (60 °C), spray drying (140 °C), and freeze drying. The powder produced by spray
drying (-45 °C) showed a higher sorption capacity in relation to powder dehydrated by
vacuum drying and freeze drying. It was also observed that the isosteric heat of sorption
decreased with increasing moisture content and the powder produced in the spray dryer had
the highest value of isosteric heat of sorption, while the powders obtained by vacuum and
freeze drying had the lowest values of heats of sorption. The effects of temperature (30, 40, 50
e 60 °C) and maltodextrin DE 10 addition on the rheological properties of persimmon pulp
were also studied. Flow curves were obtained in a rotational rheometer using a parallel plates
geometry (40 mm) with a 800 pum gap, and shear rate in the range of 2.5 to 1500 s™. The
persimmon pulp was obtained from fresh fruits using a finisher and submitted to vacuum in
order to eliminate air bubbles in the samples. The Power Law (Ostwald-de Waelle), Casson
and Mizrahi-Berk models were tested to adjust experimental data, calculating the model
parameters, RMS and r®. All the tested models resulted in determination coefficients (%)
higher than 0.97. The Mizrahi-Berk model resulted in the best fitting parameters, with the
higher determination coefficients, above 0.99. The rheological behavior of persimmon pulp
was more affected by temperature variation than by maltodextrin addition, which seems to
exert a lubricant effect on the solids present in the pulp, slightly decreasing its apparent
viscosity.
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INTRODUCAOQ e OBJETIVOS




Capitulo 1- Introducéo e Objetivos 02

1.1 INTRODUCAO GERAL

O Brasil é um dos trés maiores produtores de frutas do mundo. Sua producao superou
43 milhdes de toneladas em 2008, o que representa 5% da producdo mundial. Com esse saldo,
o Pais fica atras apenas da China e da india. Cerca de 53% da producao brasileira é destinada
ao mercado de frutas processadas e 47% ao mercado de frutas frescas. Existe hoje um
mercado externo potencial acessivel a fruticultura brasileira de 28,3 milhdes de toneladas.
Esse é o panorama da exportagdo brasileira segundo o Instituto Brasileiro de Frutas (IBRAF)
(ABANORTE, 2009).

Na maioria dos paises tropicais em desenvolvimento, a abundancia natural de frutas
tropicais frescas leva frequentemente a um excedente com respeito a demanda local.
Infelizmente, o excesso de frutas frescas ndo é sempre completamente utilizado e valorizado
como deveria. Devido ao seu alto teor de &gua (acima de 80 %), as frutas sdo altamente
pereciveis e estima-se que em muitos paises tropicais e subtropicais ocorram perdas da ordem
de 40 a 50%, devido a inadequacdo da infra-estrutura de armazenamento a baixa temperatura.
Apenas uma quantidade limitada de produtos destes frutos é produzida e comercializada.

O processamento de polpas de frutas com o fim de prolongar sua vida Gtil pode ser
feito mediante sua desidratacdo ou secagem, visando minimizar reacGes de deterioracdo. A
secagem é um processo combinado de transferéncia de calor e massa, no qual se reduz a
disponibilidade de &gua do alimento, dificultando o crescimento microbiano e reagdes
guimicas e bioquimicas (MELO, 1994).

A desidratacdo pode ser realizada segundo varias técnicas, mas basicamente 0s
principios de secagem sdo 0s mesmos. Trata-se da utilizacdo da energia térmica para remocao
de parte ou quase totalidade da agua do produto ou dos frutos (TRAVAGLINI; AGUIRRE;
SILVEIRA, 1999) sendo que, esta gua é retirada da superficie mediante ventilacdo forcada
Ou Mesmo por convecgédo natural.

Os sucos e polpas de frutas sdo utilizados no preparo de diversos produtos, entre 0s
quais podem ser citadas as bebidas carbonatadas, bebidas mistas, xaropes, geléias, etc. Além
do uso da polpa na forma congelada, elas também podem ser processadas com o intuito de
obter sucos e polpas de frutas em p6, que podem ser utilizados tanto para refrescos em p@,
como portadores de sabor e aroma, que podem ser incorporados a produtos industrializados
como sorvetes, refrescos e gelatinas em pd, bebidas lacteas, misturas para bolos, alimentos

infantis em geral, em substituicdo aos aditivos e ingredientes artificiais.
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Pés obtidos de sucos de frutas concentrados, com ou sem polpa, representam um
mercado promissor, visto que esta forma fisica proporciona um produto estavel, natural e
facilmente reconstituivel que pode ser usado para dar cor e sabor a produtos alimenticios ou
farmacéuticos, além de contribuir para o valor nutricional dos produtos (BHANDARI et al.,
1993).

Atualmente, os alimentos em pé vém aumentando seu espago no mercado, em razdo
de que os processos reduzem os custos de certas operagdes, tais como: embalagem, transporte,
armazenamento e conservacdo, além de agregar valor & matéria-prima; no entanto, é
imprescindivel o conhecimento do comportamento higroscopico de po6s de frutas obtidos por
diferentes processos de secagem e da sua estabilidade fisico-quimica, determinando seu
comportamento higroscépico e sua estabilidade.

O conhecimento das propriedades reol6gicas de polpas e sucos é de grande
importancia no desenvolvimento de projetos de engenharia de processos e equipamentos
(SATO; CUNHA, 2004), considerando-se que essas propriedades descrevem 0
comportamento mecanico dos materiais quando em processo de deformacédo, devido a um
campo de tensdes. De acordo com Queiroz; Figueiredo; Cabral (2004) esta caracterizagdo é
fundamental, visto que inimeros fatores dependem e influenciam as propriedades de
escoamento, tais como qualidade sensorial do produto, adaptacdo de processos e
equipamentos, das quais sdo dependentes, da variedade, grau de maturacdo, concentracdo e
temperatura. No estudo reolégico se tem como um dos objetivos, a avaliacdo de modelos
adequados a descri¢cdo do escoamento, necessaria ao projeto de tubulacBes e de bombas e aos
sistemas de agitacdo e de misturas (SILVA; BILIA; BARBEDO, 2005).

A crescente preocupacdo com a saude humana tem promovido uma grande demanda
pelo consumo de frutas, tanto in natura como processadas. Por outro lado, na industria, as
frutas processadas podem ser utilizadas como ingredientes na formulacdo de diversos
alimentos, tais como produtos de confeitaria, sorvetes, sobremesas congeladas, cereais,
saladas de frutas e iogurtes (TORREGGIANI; BERTOLO, 2001). Dentre as frutas
processadas, 0 caqui desidratado pode constituir matéria-prima alternativa para diversas
preparacdes alimenticias (ELIAS et al, 2008).

Por se tratar de uma fruta perecivel, dificil de se armazenar e ao transporte em
condicBes in natura, este trabalho foi desenvolvido com a finalidade de investigar a secagem
por diferentes métodos e com diferentes tipos de aditivos, através da determinacdo de
propriedades termodindmicas dos pds, bem como de caracteristicas reoldgicas da polpa

destinada & secagem.
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1.2 OBJETIVOS

B Determinar as isotermas de sor¢do nas temperaturas de 20 °C, 30 °C, 40 °C e 50 °C
para as polpas de caqui em pd por secagem a VAcuo;

B Analisar os efeitos da adicdo de Maltodextrina e Goma Arabica para a polpa de caqui
nos comportamentos de sor¢do dos pos resultantes;

B Determinar e comparar as isotermas de sorgdo e as propriedades termodinamicas da
polpa de caqui em p6 produzida por liofilizagdo, secagem a vacuo e spray dryer para
obter informacOes sobre 0 método de secagem nas propriedades de sor¢do da polpa de
fruta em pé;

m Verificar a influéncia da temperatura (30 °C, 40 °C, 50 °C e 60 °C) e da adicdo de

maltodextrina nos parametros reol6gicos da polpa de caqui.
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1.3 ORGANIZACAO DO TRABALHO EM CAPITULOS

O presente trabalho encontra-se estruturado da seguinte forma:

Capitulo 1- Introdugéo geral

Capitulo 2- Revisdo bibliogréafica: uma revisdo geral de todos os assuntos abordados na tese

é apresentada neste capitulo.

Capitulo 3- Influence of encapsulating materials on water sorption isotherms of vacuum
dried persimmon pulp powder: este capitulo j& aceito para publicacdo no periédico Journal
of Food Processing and Preservation, trata-se da determinacdo das isotermas de sor¢édo de
polpa de caqui em po, analisando o efeito da adi¢cdo de maltodextrina DE 10 e de goma
arébica, utilizados como coadjuvantes durante a desidratacdo da polpa para obtencéo do p6. A
adicdo de aditivos influenciou as isotermas, de tal forma que, na mesma atividade de &gua,
amostras de polpa de caqui em p6 com 18% de Maltodextrina e amostras de polpa de caqui
em p6 com 18% de Goma Arabica apresentaram menor umidade de equilibrio e ndo foram tdo
afetados pela variacdo de temperatura. O calor isostérico de sor¢do da polpa em p6 com
aditivos foi maior (menos negativo) em relacdo a polpa em pé pura, sugerindo que ha mais

sitios ativos polares no produto sem adi¢do de maltodextrina ou goma arabica.

Capitulo 4- Effect of drying method on the sorption isotherms and isosteric heat of
persimmon pulp powder: neste capitulo, estudou-se a influéncia de trés métodos de secagem
(estufa a vacuo, spray dryer e liofilizagdo) sobre as isotermas e sobre as propriedades
termodinamicas relacionadas ao comportamento de sor¢do de dgua de polpa de caqui em po.
O po6 produzido em spray dryer apresentou maior capacidade de sorcdo em relagdo aos pés
desidratados em estufa a vacuo e em liofilizador. Observou-se também que o calor isostérico
de sorcdo diminuiu com o aumento de umidade e que o p6 produzido no spray dryer

apresentou o maior valor do calor isostérico de sor¢do, enquanto os pds obtidos em estufa a
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vacuo e no liofilizador apresentaram os menores valores de calores de sorc¢éo. Este trabalho

foi enviado e aceito para publicag¢do no periddico Italian Journal of Food Science.

Capitulo 5- Influéncia da temperatura e da adicdo de maltodextrina nos parametros
reoldgicos de polpa de caqui: neste capitulo estudou-se a influéncia da temperatura (30, 40,
50 e 60 °C) e da adicdo de maltodextrina DE 10 sobre os parametros reolégicos da polpa de
caqui. O comportamento reoldgico da polpa de caqui foi mais afetado pela variacdo de
temperatura do que pela adicdo de maltodextrina, a qual parece exercer um efeito lubrificante
sobre os solidos presentes na polpa, diminuindo ligeiramente a sua viscosidade aparente. Este

trabalho sera enviado para publicacdo no periddico Brazilian Journal of Food Technology.

Capitulo 6- Conclusdes: este capitulo apresenta as conclusdes gerais que se pode tirar dos

resultados quando avaliados em seu conjunto.

Optou-se por apresentar os Capitulos 2 e 3 em sua forma original, em inglés, por se tratar de

artigos j& aceitos para publicag&o.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Caqui

O caqui € originario da Asia, mais provavelmente da China, porém seu cultivo é mais
extensivo no Japdo onde o consumo de caqui seco ja é uma tradicdo. Dados agricolas de 2002
consideram que a producéo brasileira foi de 83 mil toneladas da fruta, e indicadores apontam
que o Estado de Sdo Paulo foi responsavel por mais de 50% da producdo nacional (IEA,
2007). A expansdo da cultura no Estado de S&o Paulo ocorreu a partir de 1920 com a chegada
dos imigrantes japoneses, que trouxeram novas variedades e o dominio da producéo.

A producdo mundial de caqui no ano de 2008 foi de 3.627.575 toneladas,
representando um aumento de cerca de 7 % em relacdo ao ano de 2007. A China foi o
primeiro pais produtor com cerca de 70 % da safra anual (2.533.899 toneladas), seguido pela
Coréia (430.521 toneladas), Japao (244.800 toneladas) e o Brasil em quarto lugar, produzindo
cerca de 169.000 toneladas em uma &rea de 8.650 hectares (FAOSTAT, 2010).

O caquizeiro € uma planta perene, de porte arboreo, que comega a produzir com quatro
anos e dura dezenas de anos. Na maturacdo dos frutos, ocorre degradacdo da clorofila,
aumento do teor de carotendides e, consequentemente, mudanga da coloracdo tanto da polpa
guanto da casca do fruto. A reducdo da firmeza é outra mudanca observada que decorre do
aumento da atividade das enzimas poligalacturonase, celulase e pectinametilesterase. Porém,
uma das mudancas mais evidentes € a perda de adstringéncia dos frutos taninosos. A
adstringéncia é causada pela coagulacdo das proteinas da saliva e do epitélio mucoso pelos
fendis sollveis, presentes em frutos imaturos, sendo indesejavel ao paladar. A perda da
adstringéncia ocorre devido a polimerizacdo dos compostos fendlicos (taninos), tornando-os
insolGveis, reduzindo, assim, sua atividade.

A fruta é rica em vitamina C, (29,6 mg/100g de polpa), célcio (18 mg/ 100g da polpa)
e ferro (0,1 mg/100g da polpa) (UNICAMP, 2010). O percentual de s6lidos soltveis varia de
9,2 a 19,5 %, podendo-se encontrar variedades que apresentam até 24 %, enquanto o nivel de

brix recomendado para exportagao é de 14° Brix.
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O caqui vem sendo investigado pelas suas propriedades antioxidantes e diversas
referéncias podem ser encontradas quanto ao seu potencial de utilizacdo como alimento
funcional (GORINSTEIN et al., 1999; 2000; 2001). Foi também demonstrado que os efeitos
antioxidantes da casca do caqui sdo maiores que 0s da polpa (GORINSTEIN et al., 1998).

As variedades de caqui, de acordo com as caracteristicas de seus frutos, podem ser
enquadradas em trés diferentes tipos: taninoso, doce e variavel. O tipo taninoso compreende
as variedades de polpa sempre taninosa e de cor amarelada, quer os frutos apresentem ou nao
sementes. As variedades deste tipo indicadas para plantio sdo: Taubaté, Pomelo e Rubi.

O tipo doce abrange as variedades de polpa sempre taninosa e de polpa amarelada,
tenham os frutos sementes ou ndo. As variedades recomendadas deste tipo sdo: Fuyu, Jiro e
Fuyuhana.

O tipo variavel inclui as variedades de polpa taninosa e de cor amarelada, quando sem
sementes e, taninosa, parcial ou totalmente, quando apresentam uma ou mais sementes.
Quando as sementes sdo numerosas, a polpa é de cor escura, enquanto que nos frutos com
poucas sementes, a tonalidade escura aparece ao redor delas, originando o que popularmente é
chamado de “chocolate”. As principais variedades do tipo variavel sdo: Rama Forte, Giombo
e Kaoru (TODA FRUTA, 2009).

Durante o seu amadurecimento, o teor de agUcares redutores tende a aumentar, devido
a hidrolise de carboidratos (Costa, 1991), originando agUcares mais simples, o que foi também
observado por Wills et al. (1981). De acordo com Hulme (1971), na polpa madura de caqui, a
glicose e a frutose perfazem 90 % do total dos agucares, sendo 6,97 % de glicose e 7,03 % de
frutose (1:1,02). A sacarose esta em pequena propor¢do. A quantidade de acido ascérbico é de
195 mg/100mg na casca e 41mg/100g na polpa, tornando-o uma excelente fonte deste
nutriente (SARRIA,1998). Os alimentos que contém este acido séo bastante benéficos a
salde, pois o0 acido ascérbico além de aumentar a absorcdo de ferro, durante a digestdo dos
alimentos, é importante na protegdo contra doencas relacionadas a tensdo-oxidativa e
degeneracdo associada ao envelhecimento, tais como deficiéncias cardiovasculares, formacdo
de catarata e cancer (WRIGHT; KADER, 1997).

A adstringéncia encontrada em caquis deve-se ao conteldo de taninos altamente
solivel nas frutas. Durante a secagem, as células de tanino coagulam, removendo a
adstringéncia e os agUcares da fruta migram a superficie onde cristalizam e resultam em um
produto doce (TELIS et al., 2000).
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2.2 Propriedades termodinamicas de sorgéo

2.2.1 Isotermas de sorcéo

A &gua € o constituinte presente em maior quantidade nos alimentos, exercendo
influéncia consideravel na palatabilidade, digestibilidade, estrutura e manuseio do material.
Praticamente todos os processos de deterioragédo que ocorrem nos alimentos sdo influenciados
pela concentracéo e mobilidade da &gua em seu interior (WOLF; SPIESS; JUNG, 1985).

Nos alimentos a 4gua se encontra em duas formas, ou seja, na forma de agua livre e na
forma de 4gua ligada. De acordo com Ribeiro; Seravalli (2004), a 4gua ligada é definida como
a dgua em contato com solutos e outros constituintes ndo aquosos, existindo em varios graus
de ligacdo, podendo ser dividida em: dgua constitucional, que é a agua ligada mais fortemente
aos constituintes ndo aquosos do alimento, através de ligacOes idnicas; agua vicinal, que é
aquela que ocupa 0s espagos mais proximos a maioria dos grupos hidrofilicos (afinidade pela
agua) presentes nos constituintes; e agua de multicamadas, que representa a agua ligada de
forma mais fraca aos constituintes ndo aquosos do alimento. A &gua livre no alimento é a 4gua
que representa as mesmas propriedades da dgua pura, e que esta disponivel para o crescimento
de microrganismos e para reacGes enzimaticas.

Segundo Park; Bin; Brod (2001) a determinacdo da atividade de agua é uma das
medidas mais importantes no processamento e analise dos produtos agropecudrios in natura
ou processados, devido a sua influéncia no que diz respeito a qualidade e a estabilidade do
produto.

A deterioracdo de alimentos por microrganismos pode acontecer rapidamente, ao
passo que as reagBes enzimaticas e quimicas ocorrem de modo mais lento durante a
armazenagem. Em ambos os casos, o teor de 4gua é um fator muito importante no controle da
taxa de deterioragdo (FELLOWS, 2006).

De acordo com Ferreira; Pena (2003) a atividade de agua é uma medida de
fundamental importancia, visto que, por meio dela, podem ser previstas reacdes quimicas e
enzimaticas, além de desenvolvimento de microrganismos. A partir do seu conhecimento
pode-se propor, também, sistemas adequados de embalagem de um produto.

A tendéncia de um material em adsorver 4&gua do ambiente onde se encontra define a

higroscopicidade, uma caracteristica fundamental dos produtos alimenticios que pode
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influenciar os processos de manuseio, processamento, estocagem e consumo (LABUZA,
1968). O estudo da higroscopicidade dos alimentos pode ser feito através das isotermas de
sor¢do, que consistem em curvas que descrevem a relacdo entre o contelido de umidade e a
atividade de agua (a,) de um produto, & temperatura e pressao constante (CHAVES et al.,
2004).

Isoterma é uma curva que descreve, em uma dada umidade, a relacdo de equilibrio de
uma quantidade de &gua adsorvida por componentes do material biol6gico e a pressdo de
vapor ou umidade relativa, a dada temperatura, sendo esta relacdo dependente da composigéo
quimica dos alimentos, tais como gordura, amido, agUcar, proteinas etc. (PARK; BIN; BROD,
2001).

Essas curvas, por sua vez, fornecem informagGes Uteis para processos de concentracao,
secagem e hidratagdo de alimentos, visto que a facilidade de se retirar ou adicionar agua esta
relacionado com a atividade de agua do alimento e, ainda, para verificar e acompanhar a
estabilidade de produtos alimenticios durante o armazenamento (RIBEIRO; SERAVALLI,
2004).

O comportamento higroscdpico dos materiais alimenticios tem sido estudado ao longo
dos anos, por diversos autores, com a finalidade de se ampliar e melhorar o conhecimento
sobre a ocorréncia deste fenémeno. Pesquisadores como Leite et al. (2003) avaliaram a polpa
de banana macé; Oliveira et al. (2004) as isotermas de adsor¢éo de polpa de tamarindo; Silva;
Bilia; Barbedo (2005) a atividade de 4gua de caja em po; Nicoleti (2001) avaliou as isotermas
de sorcdo de fatias de abacaxi; Tonon (2009), as isotermas de suco de agai, entre outros
autores.

As isotermas de sor¢do sdo consideradas ferramentas muito importantes para as
industrias alimenticias, uma vez que fornecem informacfes bastante Uteis para operacGes
relacionadas ao processamento de alimentos, tais como secagem, embalagem e
armazenamento, uma vez que sdo usadas no célculo do tempo de secagem, na selecdo de
embalagens, na modelagem de mudancas na umidade do produto durante a estocagem e nos
estudos de shelf life, muito importantes no caso de produtos em p6 (LOMAURO; BASKI;
LABUZA, 1985).

Segundo Pena; Ribeiro; Grandi (1994) os alimentos ricos em proteina e/ou amido
apresentam isotermas na forma de sigmoides, com concavidade em relacdo ao eixo da
ordenada na regido de baixas atividades de agua; os alimentos ricos em agucares, dos quais as
frutas s@o os exemplos mais comuns, apresentam isotermas com concavidade para o eixo das

abscissas até niveis intermediarios de atividade de agua, passando a uma forma quase
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exponencial em regifes de alta atividade de agua. Muitos estudos foram realizados para
descrever o comportamento higroscépico de frutas em p6 utilizando o método gravimétrico,
Gomes (2002) determinou as isotermas de adsor¢do da acerola em p6 desidratada em leito de
jorro; Galdino (2003) as isotermas de adsorcdo de umbu em p0, desidratado pelo método de
secagem em camada de espuma; Medeiros (2004) as isotermas de adsor¢do de umbu em p6,
desidratado em secador por aspersdo; Pereira (2005) as isotermas de adsor¢do do tomate em
po, desidratado em secador de bandeja; Alexandre (2005) as isotermas de adsor¢do de pitanga
em po, desidratada pelo método de secagem em camada de espuma e Silva (2005) utilizou o
método dindmico para a obtencdo das isotermas de adsorcdo de caja em pé desidratado em
secador por asperséo.

As isotermas de sor¢do podem ser obtidas em duas direcdes: durante a hidratacdo do
material (adsorcdo) ou durante a sua secagem (dessorcdo). Segundo Labuza (1968), essas
curvas, que teoricamente sdo idénticas, ndo se sobrepdem na pratica, sendo comum haver
diferencas entre as isotermas de dessorcdo e adsorcdo com os Vvalores obtidos por
determinacdes experimentais. Esse fenémeno é denominado histerese.

A isoterma pode ser dividida em trés regiGes, dependendo do estado em que se
encontra a 4gua no alimento. A primeira regido, que cobre a faixa de a, de 0 até cerca de 0,2,
representa a adsor¢do de um filme monomolecular de dgua. A segunda regido, entre 0,2 a 0,7
representa a adsorcdo de camadas adicionais de agua sobre a momocamada. Finalmente,
acima de 0,7 de aw, encontra-se a regido onde a agua se condensa nos poros do material e
solubiliza compostos sollveis presentes (Figura 2.1).

Para a maioria dos alimentos, a forma das isotermas de sorcdo é sigmoidal. Como o
comportamento de sor¢do de 4gua do material é determinado por sua composi¢do quimica e
pelo estado fisico-quimico de seus constituintes, as isotermas dos produtos alimenticios
diferem consideravelmente entre si. Produtos com amido, incluindo os cereais, absorvem mais
agua a baixas atividades de agua em comparacdo com produtos ricos em proteina, como a
carne. AcgUcares, em geral, representam um grupo de materiais que exibem dois
comportamentos na sor¢do. No estado amorfo sdo mais higroscopicos que no estado cristalino
(WOLF; SPIESS; JUNG, 1985).
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Figura 2.1: Regibes das isotermas de sor¢do para produtos alimenticios (HELDMAN;
LUND, 1992).

Brunauer et al. (1940) classificaram as isotermas em cinco tipos. A isoterma do tipo |
¢ denominada Langmuir e a do tipo Il sigméide ou em forma de S. Os outros trés tipos nao
possuem nomes especiais. As isotermas de sorcdo de umidade da maioria dos alimentos
apresentam-se nao-lineares, sendo classificadas como do tipo Il, podendo apresentar pequenas
variacBes conforme a estrutura fisica, a composicdo quimica e a temperatura. De acordo com
Okos et al. (1992), as isotermas podem ser influenciadas pela area de superficie e a
porosidade dos materiais.

Gomes; Figueiredo; Queiroz (2002) obtiveram as isotermas de acerola em pd e
concluiram que elas apresentavam o tipo 11, enquanto Hofsky; Figueiredo; Queiroz (2007) e
Alves (2007) estudaram as isotermas de adsor¢do de pitanga e de pequi em po,
respectivamente, e verificaram outro comportamento, agora do tipo Il. Goula et al. (2008)
relataram que as isotermas de adsorcdo de polpa de tomate desidratada em spray dryer
apresentaram 0 mesmo comportamento, tipo sigmoidal. McMinn; Al-Muhtaseb; Magee
(2005) concluiram que as isotermas de materiais em po ricos em amido também apresentam
isotermas do tipo sigmoidal. Esse mesmo comportamento foi encontrado também para cebola
desidratada em forma de retangulo (MAZZA; LEMAGUER, 1978). Pérez-Alonso et al.
(2006) relataram que as isotermas de biopolimeros, tais como maltodextrina, também

apresentam curvas do tipo sigmoidal.
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Lewicki (1997) relata que a classificagdo das isotermas pode ser baseada nos
parametros C e k, obtidos através do ajuste do modelo de GAB (Guggenheim — Anderson —
de Bber) aos dados experimentais. As isotermas apresentam comportamento sigmoidal
guando os valores encontrados pelo ajuste estdo nos seguintes intervalos: 0,24 <K <1 e
567<C<w.

Vérios autores vém estudando isotermas de frutas desidratadas ou na forma de po,
obtidas pela secagem em estufa a vacuo. Hubinger et al. (1992) obtiveram as isotermas de
goiaba, manga e abacaxi. Martinelli; Gabas; Telis-Romero (2007) e Gabas et al. (2007)
construiram as isotermas de suco de limdo e de polpa de abacaxi desidratados a vacuo,

respectivamente.

2.2.2 Modelagem matematica

Os modelos matematicos sdo amplamente utilizados na predi¢do de isotermas de
adsorcdo de umidade, tendo como vantagem a possibilidade de que com poucos pontos
experimentais é possivel construir uma isoterma, a qual pode ser facilmente interpolada ou
extrapolada para obtencdo de pontos nas regides de baixas e altas atividades de agua, pontos
esses de dificil determinagdo experimental (PENA; RIBEIRO; GRANDI, 1996).

Embora um grande nimero de equagdes tedricas, semi-empiricas e empiricas, tenha
sido proposto para o calculo da umidade de equilibrio, nenhuma equacéo teérica é capaz de
prever exatamente a umidade de equilibrio de produtos agricolas em uma ampla faixa de
temperatura e umidade relativa (BROOKER; ARKEMA; HALL, 1974).

Dentre os modelos disponiveis na literatura, os apresentados abaixo (Equagdes 2.1 a

2.7) sdo utilizados para descrever o comportamento das isotermas de alimentos em po.
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1
Henderson (HENDERSON, 1952) X, = [MT 2.1)
¢ A
a B
Oswin (OSWIN, 1946) X, =A.( Q . )] 2.2)
Lewicki (dois parametros) (LEWICKI; « 1, ot 23)
WOLF, 1995) “ a, '
o . F F
Lewicki (trés parametros) (LEWICKI, 1998) X = (o) 1+ar (2.4)
Ferro-Fontan  (FERRO-FONTAN et al., y %
X, =| ——— (2.5)
1982) In(ae/a, )
Peleg (PELEG, 1993) X, =K,a," +K,a,"™ (2.6)

- (C-1)Ka, X, L Ka, X, @7)
“ 1+(C-1)Ka, 1-Ka,

Guggenheim — Anderson — de Boer, ou GAB

AH
(VAN DEN BERG, 1985) K=K, exp[ RTk] (2.7.a)
AH
C=C, ex ¢ 2.7.b
0 p[ RT j ( )

onde C, K, X, sdo constantes do modelo de GAB; AH. e AHk também sdo constantes obtidas
através do modelo de GAB e sdo relacionadas aos parametros C e K respectivamente; R
constante universal dos gases (8,314 J/mol K); T e a temperatura absoluta (K); Xeq a umidade
de equilibrio (kg/kg massa seca); F, G e H sdo constantes do modelo de Lewicki (trés
parametros); A e B sd@o constantes dos modelos de Henderson, Oswin, Lewicki (dois
parametros); Ki, Ky, n; € ny sdo constantes do modelo de Peleg; a, y e r sdo pardmetros do

modelo de Ferro-Fontan.
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2.2.3 Calor isostérico de sorcao

O calor isostérico de sorcdo diferencial (gs) € definido como a diferenca entre o calor
isostérico de sorcao total (Qs) e o calor latente de vaporizagdo da dgua. Pode ser determinado

usando uma equacéo derivada da equacéo de Clausius-Clapeyron (R1ZVI, 1995):

=- =— (2.8)

onde: a,, é a atividade de &gua; T é a temperatura absoluta; R é a constante universal dos gases

e A € o calor latente de vaporizagdo da agua pura.

A Equacdo 2.8 é baseada em um valor constante de umidade do sistema e o calor
latente de vaporizacdo da &gua deve ser considerado na faixa de temperatura avaliada. No
caso de sistemas complexos como os alimentos, a extrapolacdo para altas temperaturas
invalidaria essas consideracfes devido a mudancas irreversiveis nas propriedades da agua do
sistema (RIZVI, 1995).

Vérios pesquisadores utilizaram o procedimento acima para determinar Qs Tsami
(1991) calculou o calor de sor¢do de agua para frutas secas, Kiranoudis et al. (1997) para
alguns legumes, Madamba; Driscoll; Buckle (1996) para alho, Gabas et al. (2007) para a
polpa de abacaxi em pd, Martinelli (2008) para a polpa de limdo em po, entre outros.

Tsami et al. (1990) relataram a importancia da dependéncia do calor de sor¢do em
funcdo da umidade para processos de secagem. Os autores citados utilizaram uma relacdo
exponencial empirica entre o calor isostérico de sorcdo e a umidade para algumas frutas secas,

proposta da seguinte forma:
qst = qoexp(_ xeq/xo) (29)

onde qo é o calor isostérico de sor¢do da monocamada de agua, e X, 0 teor de umidade

caracteristico do material alimenticio.
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2.2.4 Teoria da compensagao isocinética

Uma promissora teoria tem sido considerada para investigar os fenbmenos fisicos e
quimicos que envolvem o processo de sorcdo (AGUERRE; SUAREZ; VIOLLAZ, 1986;
MADAMBA,; DRISCOLL; BUCKLE, 1996). E chamada de teoria isocinética, que foi
originalmente aplicada por Bell (1937).

A mudanca na entropia molar de sor¢do pode ser calculada através da equacéo de
Gibbs-Helmholtz (R1ZVI, 1995):

_ AH-AG
T

AS (2.10)

onde AG é aenergia livre de Gibbs e é calculada de acordo com a equacéo (2.11):
AG =RT Ina, (2.11)

Substituindo-se (2.10) em (2.11), rearranjando-se, temos:

AH AS
Ina, = ——- — )
v RT R (2.12)

A entalpia de sor¢do e a entropia podem ser calculadas através da equacdo (2.8),
graficando (In ay) versus (1/T), para certos valores de teor de umidade do material. Através do
coeficiente angular da reta (-AH/R) determina-se a entalpia de sorcdo e, através do
coeficiente linear (AS/R), calcula-se a entropia. Este procedimento é repetido para muitos
valores de umidade, a fim de determinar a dependéncia do calor isostérico de sor¢cdo (qgs) com
0 teor de umidade.

Os valores de AH e AS proveniente da equacdo (2.12) podem ser analisados para
varios dados de sorcdo de agua. Esses valores podem ser correlacionados de acordo com a
equacdo abaixo:

AH =T, (AS HAG, (2.13)
onde Tg € a temperatura isocinética (K).

A entalpia, também denominada calor isostérico de sorcdo, corresponde ao calor
liberado ou absorvido pelo alimento a pressdo constante. Mudancas na entalpia (AH) estdo
associadas a mudancas de energia quando ocorre uma interacdo entre a agua e 0s sélidos
presentes no alimento durante o processo de sor¢éo.

A entropia é uma funcéo de estado e indica o grau de desordem das moléculas de agua

do sistema, de tal forma que, para um sistema de baixa densidade, como é o caso de produtos
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desidratados, quanto maior a desordem, maior a entropia associada a este sistema. Este
conceito é importante para analisar 0s processos envolvidos no processo de sor¢do de agua.

A energia livre de Gibbs (AG) também é uma funcdo de estado que indica a
quantidade de energia liberada em um processo. De acordo com a equagdo 2.13, a energia
livre de Gibbs pode ser influenciada por duas propriedades termodindmicas. Quando o
processo € espontaneo, a entropia é positiva e a entalpia € negativa, portanto a energia de
Gibbs é negativa. Por outro lado, quando a entropia € negativa e a entalpia é positiva, a
energia livre de Gibbs é positiva e 0 processo ndo é espontaneo. Para 0s demais casos a
temperatura apresenta um papel importante, mas uma avaliagdo dos valores desses parametros
ird indicar a espontaneidade da reacdo (MARCINKOWSKI, 2006).

A temperatura isocinética representa a temperatura na qual todas as reacGes em serie
ocorrem na mesma taxa. De acordo com Marcinkowski (2006), esse conceito é vago, e a
determinacdo da mesma estd relacionada com sua utilizacdo no teste de validacdo da
compensacao isocinética.

A teoria da compensacdo isocinética é valida para o processo de sor¢do desde que a
relagdo entre entalpia e entropia seja linear. Marcinkowski (2006) afirmou que, quando um
sistema contendo diversos compostos passa por uma transformacdo, geralmente ocorrem
alteragOes na entalpia e na entropia. Quanto mais forte a interagdo molecular ou a forca de
ligacdo entre os compostos, relacionados com a entalpia, maior é a reducéo na liberdade
configuracional e, consequentemente maior a ordem do sistema (relacionadas com a entropia).
Este é o efeito de compensacéao da entalpia-entropia.

Krug; Hunter; Grieger (1976) recomendaram um teste para a teoria de compensacao
gue envolve uma comparacao da temperatura isocinética com a temperatura harmonica (Thm)
que é definida como:

L (2.14)

’ ()

onde: n é o numero de isotermas avaliadas. Se Tg > Thm 0 processo é controlado pela entalpia,

se Tg < Thm 0 processo é controlado pela entropia.

McMinn; Magee (2003) construiram as isotermas de sor¢do da batata em diferentes
temperaturas e concluiram que a relagdo entre o calor isostérico de sorcao e a entropia satisfaz

a teoria da compensacao isocinética. Os autores obtiveram valores da temperatura isocinéticas
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maiores que a temperatura harmdnica e sugeriram que, neste caso, a microestrutura de
alimentos amilaceos € estavel e ndo sofre alteragdo durante a adsorcao de agua.

Quando esta teoria é aplicada a um processo de sor¢éo, a entalpia corresponde ao calor
isostérico de sor¢do. O conceito foi aplicado com sucesso para varios produtos alimenticios
submetidos a um processo de sorgéo.

Varios outros autores vém aplicando esta teoria para fendmenos de sor¢do que
ocorrem em alimentos como a macadamia, damasco, figos, ameixas secas e uvas passas
(BERISTAIN; GARCIA; AZUARA, 1996), para a casca e polpa de caqui (TELIS et al.,
2000), para materiais ricos em amido (MCMINN; AL-MUHTASEB; MAGEE, 2005), para
manga (TELIS-ROMERO et al., 2005), abacaxi (SIMAL et al., 2007), entre outros.

2.3 Métodos de secagem para obtencao de alimentos em pé

Secagem € a remocdo, total ou parcial, de uma fase liquida ou gasosa de qualquer
material envolvendo exclusivamente a transferéncia de calor e massa (FIOREZE, 2004).

A &gua é um dos fatores que geram condigdes para o crescimento e desenvolvimento
de microrganismos nos alimentos. A secagem de frutas é uma operacdo onde ocorrem
transferéncias simultaneas de calor e massa, com a finalidade de evitar o desenvolvimento de
microrganismos e inibir processos enzimaticos. A secagem tem, por objetivo, assegurar a
conservacao da fruta por meio da reducdo do seu teor de &gua; tal reducdo deve ser efetuada
até o ponto em que a concentracdo de acucares, acidos, sais e outros componentes, seja
suficientemente elevada para reduzir a atividade de &gua e inibir, portanto, o desenvolvimento
de microrganismo (ITAL, 1993).

Diversos tipos de secadores podem ser usados na desidratacdo de frutas, porém a
escolha do tipo particular deve ser orientada pela natureza do material a ser processado, pelo
tipo final de produto a ser obtido, pelos aspectos econdmicos e pelas condi¢Ges de operacéo.
Os secadores mais comuns encontrados no mercado sdo: secadores de tambor, de esteira, de
tlnel, de aspersdo ou atomizacdo, de cabine e os liofilizadores (CAMARGO et al., 1984).
Particularmente para a secagem de pastas, a diversidade de caracteristicas fisicas dos
materiais leva a inexisténcia de um padrédo de secador recomendado (FREIRE, 1992).

Os primeiros trabalhos sobre secagem de polpa de frutas foram apresentados por

Hufenussler; Kachan (1985); os autores estudaram a desidratacdo de puré de banana,
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analisando a qualidade do pé em relacdo ao obtido em secadores por aspersdo e a vacuo;
promoveram, também, uma avaliacdo sensorial, na qual o sabor do puré reconstituido foi
comparado com o puré original e com o produzido em secadores de tambores rotativos.

Segundo Langrish; Fletcher (2001) a secagem por meio de secadores por aspersao € o
modo mais conveniente de secar solu¢des que contém sélidos em suspensdo, especialmente de
origem orgéanica. Este processo oferece curto contato a temperaturas relativamente baixas,
diminuindo o risco de degradar produtos mais sensiveis.

Jackson; Lee (1991), afirmam que a secagem por atomizacéo é utilizada para produtos
sensiveis ao calor, uma vez gque a secagem é muito rapida e o ndcleo ndo atinge temperaturas
superiores a 100 °C.

De conformidade com Baruffaldi; Oliveira (1998) os secadores por atomizacdo séo
empregados na desidratacdo de alimentos sensiveis ao calor, liquidos ou pastosos, como leite,
ovos, frutas, extratos de café e de tomate. Os alimentos liquidos sdo atomizados em goticulas
microscépicas (10 a 200um) que entram em contato com fluxo de ar quente (180 a 230 °C),
sendo a desidratacdo muito rapida, da ordem de 15 a 45 segundos e a qualidade do produto é
excelente, visto que as particulas atingem no méaximo cerca de 80 °C.

Diversos materiais sdo incorporados nas polpas de frutas a fim de facilitar a secagem,
a qual é dificultada devido a grande quantidade de agucares e &cidos organicos presentes na
sua composicdo. O principal aditivo que vem sendo utilizado é a maltodextrina, adicionado,
por exemplo, na secagem de suco de acerola (RIGHETTO; NETO, 2005), polpa de agai
(TONON; BRABET; HUBINGER, 2008), polpa de manga (JAYA; DAS, 2004), polpa de
tomate (GOULA et al., 2008), suco de abacaxi (ABADIO et al., 2004), etc.

Spray drying, liofilizagdo e secagem a vacuo séo processos com diferentes regimes de
tempo e temperatura que permitem obter produtos com diferentes caracteristicas fisicas,
incluindo umidade, densidade, porosidade, tamanho e forma de particulas, e diferentes estados
relacionados com a temperatura de transi¢do vitrea.

O processo de secagem por atomizacdo (spray dryer) consiste em pulverizar o produto
na forma de pequenas gotas dentro de uma camara submetida a uma corrente de ar quente. As
particulas formadas apresentam uma grande area superficial. A velocidade de desidratacdo é
muito alta devido a rapida evaporagdo da agua e as altas temperaturas do processo (> 100 °C).
As condicBes operacionais desse processo interferem de maneira consideravel nas
propriedades fisicas das particulas produzidas.

A liofilizagdo, pelo contrério, € um método de secagem baseada na sublimagéo da

agua em baixas pressdes, o que resulta em produtos de alta qualidade devido as baixas
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temperaturas utilizadas no processo. Porém, por apresentar alto custo, tanto de capital quanto
operacional, é mais utilizado na secagem de produtos de alto valor agregado.

O processo de liofilizacdo consiste de duas etapas basicas. A primeira etapa envolve o
congelamento inicial do produto, enquanto na segunda etapa o produto é seco por sublimagéao
do gelo. De acordo com Orddnez (2005), o tipo e a velocidade de congelamento influenciam a
estrutura final do produto, sendo que o congelamento mais lento proporciona uma estrutura
mais porosa.

A secagem a vacuo é um método baseado na reducdo da pressao no interior do secador
e que possibilita a operacdo em temperaturas moderadas. Nesse processo 0 produto
permanece um longo tempo em temperaturas por volta de 60 °C. O inconveniente da secagem
a vacuo sdo as baixas taxas de producdo em relagdo ao tamanho do equipamento empregado.

Os alimentos liquidos ou pastosos obtidos por secagem a vacuo e liofilizacdo, pelo
fato de permanecerem depositados em badejas ao longo do processo, resultam em placas ou
discos de material desidratado, os quais devem ser moidos para obtencdo do material
pulverizado. Por outro lado, na secagem por spray, o produto seco é produzido diretamente na

forma de p6, dispensando a etapa posterior de moagem.

2.3.1 Secagem por atomizagao (Spray dryer)

A secagem por atomizagdo consiste, basicamente, na atomizacdo do liquido em um
compartimento que recebe um fluxo de ar quente. A répida evaporacdo da agua permite
manter baixa a temperatura das particulas, de maneira que a alta temperatura do ar de
secagem nao afete demasiadamente o produto. Este tipo de equipamento é muito utilizado na
inddstria alimenticia para elaboracdo de leite em pd, café sollvel, sucos em pé etc., sendo
também empregado nas indGstrias farmacéuticas e de detergentes (DAIUTO; CEREDA,
2003).

O secador tipo “spray dryer” é composto por um sistema de aquecimento e circulagéo
de ar, um mecanismo gerador da chuva, uma camara de secagem e sistema recuperador do
produto. A qualidade dos produtos obtidos por atomizacdo depende das caracteristicas do
atomizador e da transferéncia de calor e massa entre o ar aquecido e as goticulas da camara de
secagem. O liquido é disperso utilizando-se alta pressao ou forca centrifuga, para aumentar a

area superficial e expor as goticulas de pequeno didmetro ao ar de secagem, a altas
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temperaturas; o tamanho das particulas do liquido atomizado se situa ao redor de 10 a 200 pm
e 0 tempo de secagem é de 5 a 30 segundos (FURUTA; HAYASHI; OHASHI, 1994).

De acordo com LEITE (2001) a atomizacgéo resulta da aplicacdo de energia de forma a
agir sobre o liquido, até o ponto em que ocorrem o seu rompimento e desintegracdo, criando
um spray de goticulas; esta nuvem ou spray entra em contato com o ar quente a elevadas
temperaturas, onde ocorre a secagem, resultando na coleta do produto em p6. Existem
diferentes técnicas de atomizacdo concebidas a partir de diferentes formas de energia
aplicadas sobre o liquido, sendo comum em todos os atomizadores, 0 uso de energia para
romper o liquido. A classificacdo dos atomizadores esta relacionada as energias centrifuga,
devido a pressdo e cinética; ha, também, os atomizadores ultra-sénicos e vibrat6rios, porém
sd0 menos comuns.

As principais variaveis que controlam a umidade no pd, sdo as temperaturas de entrada
e saida do ar do secador. Com o suco de frutas, a natureza e a concentracdo de sélidos no suco
e 0 tipo de aditivo tém que ser também considerados. A presenca de substancias acidas em
materiais a serem secos parece ser um parametro que deve ser considerado (BHANDARI et
al., 1993). Segundo SCHWARTZ (1989) durante este processo e de acordo com as condi¢des
de operacdo e caracteristicas do produto, pode-se ter perda de aroma. A concentracdo de
solidos, a viscosidade e a composi¢do quimica do material liquido utilizado, tem influéncia
significativa no resultado obtido no processo de secagem.

A viscosidade do material a ser processado também é uma propriedade que afeta as
condicBes de secagem e a qualidade do produto final. De acordo com Ré (1998), o aumento
da viscosidade até certo valor diminui a circulacdo interna e as oscilagdes das gotas,
facilitando a secagem. No entanto, emulsdes com viscosidades muito elevadas requerem uma
maior exposicao a atomizacdo e dificultam a formacao das gotas, resultando em particulas de
forma irregular.

A secagem por atomizacdo, quando realizada em condicGes otimizadas, tem se
mostrado um método eficiente na obtencdo de varios tipos de produtos alimenticios. A
secagem de produtos ricos em aglcar, como sucos de fruta, apresenta um grande potencial
econdmico, uma vez que resulta em produtos com volume muito reduzido, o que facilita seu
transporte e armazenamento, € maior vida de prateleira.

No entanto, os sucos de fruta obtidos por spray dryer apresentam alguns obstaculos
em suas propriedades funcionais, como alta pegajosidade (stickiness) e higroscopicidade, que
tornam a sua embalagem e utilizacdo substancialmente mais dificeis (CANO-CHAUCA et al.,
2005).
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De acordo com Bhandari; Datta; Howes (1997), o comportamento pegajoso dos
materiais ricos em agucares e acidos é atribuido aos aclcares de baixo peso molecular, como
frutose, glicose e sacarose, e aos 4cidos organicos como citrico, malico e tartarico, que em
geral constituem mais de 90% dos s6lidos presentes nos sucos e polpas de frutas. Segundo o0s
autores, a rapida remocdo da umidade que ocorre durante a atomizacao resulta em um produto
completamente amorfo, ou ainda em um produto com algumas regides micro-cristalinas
dispersas na massa amorfa. Os agucares e acidos presentes nos sucos de frutas tém uma baixa
temperatura de transi¢do vitrea e sdo muito higroscépicos no seu estado amorfo, perdendo sua
capacidade de escoamento livre em conteldos de umidade muito altos (ROOS; KAREL,
1991).

As caracteristicas do p6 produzido em secadores por aspersdo dependem
principalmente das variaveis operacionais do secador (temperaturas de entrada e saida do ar
do secador), da composi¢do do suco de frutas, da concentragdo de solidos no suco e também
do tipo de aditivo utilizado na formulacdo. O uso de aditivos promotores de secagem & um
procedimento indispensavel na secagem por aspersao da maioria das polpas de frutas, visto
que esses materiais, por conter alto teor de aglcares, sdo propicios a caramelizagdo,
inviabilizando o processo. A maltodextrina é um dos aditivos mais utilizados porque, além do
baixo custo, apresenta baixa higroscopicidade, evita a aglomeracdo das particulas; possui
efeito antioxidante e retém os volateis na faixa de 65 a 80 % (OLIVEIRA; FIGUEIREDO;
QUEIROZ, 2006).

Uma das principais desvantagens apresentadas pela técnica de secagem por
atomizacdo é a producdo de um p6 muito fino, o qual requer um processamento posterior, tal
como, por exemplo, a aglomeracdo, com a finalidade de torna-lo mais solivel em caso de
aplicagdo liquida (ROSENBERG; KOPELMAN; TALMON, 1990); outros inconvenientes
sdo a perda de material ativo cujo ponto de ebulicdo seja baixo e a oxidacdo de alguns
compostos aromaticos (JACKSON; LEE, 1991).

2.3.2 Secagem a vacuo

Segundo Travaglini (1981), a secagem a vacuo possibilita a evaporacdo da agua dos
alimentos em um razodvel periodo de tempo e o uso de temperaturas inferiores aquelas

utilizadas sob condig¢des atmosféricas.
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A distribuicdo do produto em uma camada fina é importante, pois favorece a
transmissdo de calor e de massa e evita 0 aguecimento excessivo. 1sso ocorre em razdo da
baixa condutividade térmica dos alimentos em geral & medida que se reduz o teor de agua
(ORDONEZ, 2005).

Nesse processo 0 produto permanece um longo tempo em temperaturas por volta de
60°C. O inconveniente da secagem a vacuo sao as baixas taxas de producdo em relagdo ao
tamanho do equipamento empregado. Geralmente, no sistema de secagem a vacuo, 0 processo
ocorre a pressdes da ordem de 1 a 50 mmHg, enquanto no sistema de secagem por liofilizacdo
a pressdo é da ordem de 0,1 a 2,0 mmHg (TRAVAGLINI, 1981).

Além do uso de temperaturas moderadas, o contato entre o material a ser desidratado e
0 oxigénio € reduzido. Assim o produto obtido é de melhor qualidade se comparado com a
secagem tradicional com ar quente (KOMPANY et al.,, 1990; KROKIDA; ZOGZAS;
MAROULIS, 1997). Esse tipo de secagem é muito empregado na secagem de verduras e
hortalicas. Ferreira; Silveira-Junior (1999) estudaram a secagem de manjericdo em estufa sob
diferentes pressdes baixas com o objetivo de analisar as caracteristicas fisicas e sensoriais do
produto obtido.

A secagem em estufa & vacuo também é empregada na desidratacdo de frutas inteiras
(PINEDO, 2003), em pedagos ou em fatias, por exemplo, fatias de berinjela (REIS;
MASSON; WASZCZYNSKYJ, 2006). Esse método também é aplicado combinado com pré-

secagem osmatica.

2.3.3 Secagem por liofilizacéo

O processo de liofilizacdo foi desenvolvido com o objetivo de minimizar as perdas dos
compostos responsaveis pelos aromas em alimentos, os quais se perdiam durante o processo
convencional de secagem (BARBOSA-CANOVAS; VEGA-MERCADO, 1996). O processo
de liofilizacdo consiste de duas etapas basicas. A primeira etapa envolve o congelamento do
produto, enquanto na segunda etapa o produto € seco por sublimagdo do gelo a uma presséo
reduzida.

A liofilizacdo é um processo que se caracteriza pela retirada da agua do alimento sem
submeté-lo a altas temperaturas. No processo de liofilizacdo, o alimento, ap6s uma etapa de

preparo (limpeza, corte, cozimento, etc.), é congelado a temperaturas de -40 °C (quarenta
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graus centigrados negativos) e colocado em camaras de alto vacuo. Com o aumento
progressivo da temperatura e a manuten¢do da condigdo de baixissima pressdo, atinge-se a
temperatura necessaria para obter a saida da 4gua do alimento por sublimacéo. Dessa forma, o
alimento ndo é exposto a altas temperaturas e consequentemente ndo ocorre a degradacao do
valor nutricional (ROSA; TSUKADA; FREITAS, 2009).

Um fator proeminente é a estrutura rigida da substancia obtida pelo congelamento, que
previne o colapso da matriz solida, resultando em uma estrutura porosa que facilita a
reidratacdo da mesma. No entanto, trata-se de um processo caro, que apresenta uma taxa de
secagem relativamente baixa. Além disso, a utilizagdo de energia para a sublimacéo e para a
remogdo do vapor de dgua da cAmara constitui um fator de maior custo (KOROISHI, 2005).
Uma das maiores limitaces da liofilizacdo ¢é a sua longa duracdo. As causas desse problema
sdo0 0 baixo desempenho de transferéncia de calor no interior do produto e as baixas pressées
de trabalho, que fazem com que o principal mecanismo de transferéncia de calor seja a
radiagdo, uma vez que existe pouca convec¢do para o ambiente e uma baixa conducdo entre as
superficies de contato sob vacuo (HAMMAMI; RENE, 1997).

Um sistema de liofilizacdo é constituido basicamente da camara a vacuo, um
condensador e a bomba de vacuo. Trés estagios distintos caracterizam o processo de
liofilizacdo que sdo o estagio de congelamento, o estagio de secagem primaria e o estagio de
secagem secundaria. No estagio de congelamento, o material torna-se completamente sélido a
temperaturas inferiores ao seu ponto de inicio de congelamento. No estagio de secagem
priméaria a 4gua congelada é removida por sublimagdo originando espagos vazios no interior
da matriz alimenticia que antes era ocupado pelo gelo sublimado, tornando desta forma, o
alimento poroso. Nessa etapa € removida a maior parte da agua, em torno de 90 % do
conteudo original. Entretanto, ainda podem restar quantidades significativas de agua ligada no
interior do produto, necessitando de um potencial adicional. A forca motriz desta etapa é o
estagio de secagem secundéaria, em que ocorre a dessorcdo da &gua ligada, com a umidade
final podendo chegar at¢ 2 % (SNOWMANN, 1997). E nessa etapa onde ha maior
possibilidade de ocorrer o colapso estrutural do produto, caso a temperatura atinja valores
eXcessivos.

Os trés estagios fundamentais do processo serdo discriminados a seguir:

a) Estagio de congelamento
Primeiro estagio do processo de liofilizacdo. O desempenho global da liofilizacdo

depende significativamente deste estagio. A formacao e distribuicdo de tamanho dos poros, e
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a conectividade da rede de poros da camada seca formada durante o estagio de secagem
primaria dependem do tamanho e homogeneidade dos cristais de gelo formados durante
estagio de congelamento.

A diferenca entre os métodos de congelamento utilizados reside na velocidade em que
ocorre 0 congelamento, 0 modo como o resfriamento é produzido e como a energia é
transferida para o produto congelado. A etapa de congelamento geralmente € realizada por
transferéncia de calor por meio de conveccéo (corrente de ar) e ou condugao (através de uma
superficie de contato). A escolha do tipo de congelamento é designada de acordo com as
caracteristicas do produto (KOROISHI, 2005).

b) Estagio de secagem primaria

No estagio de secagem primaria a agua congelada é removida por sublimacédo e,
conforme o gelo sublima, formam-se poros no interior do produto que esta sendo desidratado.
Durante este estagio € removida a maior parte da umidade.

A otimizacdo do estdgio de secagem priméria reside em encontrar condigdes de
operagdo que maximizem a quantidade de 4gua removida. Neste estagio, a forma dos poros e
a distribuicdo da temperatura na camada seca do produto ndo podem ser controladas. Quando
ocorre fusdo em algum ponto na camada congelada, o liquido (solvente) ndo pode ser
removido por sublimagdo. Logo, o estagio de secagem priméria sofrera uma deficiéncia da
secagem do material, uma reducéo na estabilidade estrutural do produto, necessitando assim

de uma etapa adicional, o estagio de secagem secundaria.

¢) Estagio de secagem secundéria

O estagio de secagem secundaria inicia-se teoricamente quando todo o gelo foi
removido por sublimacdo. Durante esta etapa, ocorre a remog¢do do vapor de adgua sublimado
no estagio de secagem priméria. A taxa de remogdo do vapor de agua sublimado é parte
importante no processo de liofilizagdo. A agua ndo congelada pode ser absorvida na superficie
do produto, e considera-se que uma pequena guantidade de 4gua ndo congelada, liquida, possa
ser removida no estagio de secagem primaria.

O objetivo deste estdgio é encontrar as condi¢cbes de operagdo que minimizem a
duracdo deste estagio sem perder em termos de estabilidade do produto, proporcionando no
final deste estadgio uma concentracdo de umidade desejavel, na qual ndo se tenham problemas
com armazenagem (VIEIRA, 2008).
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O produto liofilizado, em base seca, possui caracteristicas nutricionais equivalentes ao
produto in natura. Porém, em comparagdo com o “spray dryer”, a liofilizacdo tem custos de
investimento e operacional muitas vezes maior, sendo sempre recomendavel verificar a
aplicabilidade do “spray” e este deve ser sempre preferido caso ndo haja implicacBes de
qualidade no produto secado. Outra vantagem do “spray” frente ao liofilizador é a
produtividade, a qual é sempre muito superior na secagem por nebulizacdo (ROSA,;
TSUKADA; FREITAS, 2009).

2.4 Reologia de Produtos Alimenticios

A reologia é importante nas mais diferentes areas da ciéncia dos alimentos. Muitas das
propriedades texturais que os humanos percebem quando consomem alguns alimentos séo
basicamente reoldgicas na natureza, isto €, cremosidade, suculéncia, maciez, suavidade e
dureza. A estabilidade e aparéncia dos alimentos frequentemente dependem das caracteristicas
reoldgicas e de seus componentes (McCLEMENTS, 2010). O termo reologia (rheo —
deformacdo e logia — ciéncia) significa o estudo do escoamento dos fluidos, ou seja, € a
ciéncia que se preocupa com a descricdo das propriedades mecanicas dos varios materiais sob
diferentes condicdes de deformacdo, quando eles exibem a capacidade de escoar e/ou
acumular deformacdes reversiveis (NAVARRO, 1997). De acordo com Sharma; Mulvaney;
Rizvi (2000) a reologia desempenha papel fundamental no desenvolvimento, fabricacdo e
processamento de produtos alimenticios; as propriedades reoldgicas também servem como
meio de controlar e monitorar um processo industrial. A importancia do conhecimento do
comportamento reoldgico dos derivados de frutas esta na sua utilizagdo como medida de
qualidade além de ser indispensavel em projetos, avaliacdo e operagdo dos equipamentos
processadores de alimentos, porém de essencial importancia na economia de energia
(HAMINIUK, 2005).

Segundo Bobbio; Bobbio (2003) o comportamento de maior ou menor fluidez de um
material depende da interacdo fisica entre as moléculas que o compdem e essa interacdo
depende principalmente das for¢as de atracdo e repulsdo entre as moléculas.

A viscosidade é a propriedade do fluido que descreve a magnitude da resisténcia a
forgas cisalhantes do fluido (SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000). De acordo com

Tepper; Shaffer; Shearer (1994) a viscosidade pode ser utilizada como o ponto de partida no
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processo de selecdo e projetos de equipamentos, pois afeta também os parametros
operacionais, como a temperatura, uma vez gque na maioria dos casos a viscosidade diminui
com o0 aumento da temperatura sendo importante determinar o intervalo adequado para
facilitar o manuseio do produto, sem causar prejuizo no sabor (OLIVEIRA, 2006).

Durante o processamento, armazenamento, comercializa¢cdo e consumo, alimentos
fluidos apresentam diferentes concentracGes e estdo sujeitos a diversas temperaturas. O
conhecimento do comportamento reolégico de sucos de frutas é fundamental em engenharia
de processos e equipamentos. A defini¢do de modelos adequados a descri¢do do escoamento é
necessaria ao projeto de tubulagdes e de bombas e aos sistemas de agitacdo e de mistura. O
efeito da temperatura e da concentracdo sobre o comportamento reol6gico precisa ser
conhecido para o entendimento e dimensionamento de operagbes unitarias tais como
tratamento térmico e concentracdo (SILVA; BILIA; BARBEDO, 2005).

O processo de concentracdo resulta na remocdo de &gua e na consequente reducao nos
custos de embalagem, transporte e armazenamento. A viscosidade aparente dos produtos varia
bastante durante este tipo de processo, a ponto de inviabilizar a produgdo dos mesmos com
maiores concentragdes (VIDAL; PELEGRINE; GASPARETTO, 2004).

Para que cada etapa do processo seja economicamente viavel, é fundamental o
conhecimento das propriedades fisicas e quimicas da polpa. Dentre essas propriedades, o
comportamento reolégico ocupa posi¢do de grande destaque, sendo Util ndo s6 como medida
de qualidade, mas também em projetos, avaliagdo e operacdo dos equipamentos processadores
de alimentos, tais como as bombas, sistemas de agitacdo e tubulacdes (IBARZ et al., 1996;
QUEIROZ; VIDAL; GASPARETTO, 1996).

As medidas reoldgicas sdo consideradas como uma ferramenta analitica, a qual
fornece uma melhor compreensdo da organizacdo estrutural dos alimentos. Varios fatores
afetam o comportamento reologico das polpas de frutas, destacando-se entre estes, a
temperatura (HOLDSWORTH, 1971; VITALI; RAO, 1984), solidos soltveis (HERNANDEZ
et al., 1995) e o tamanho das particulas (AHMED; SHIVHARE; RAGHANVAN, 2000).

Diversos estudos tém mostrado que as polpas de frutas comportam-se como um fluido
pseudopléstico, como resultado de complexas interacbes entre os aglcares sollveis,
substancias pécticas e sélidos suspensos (AHMED; RAMASWAMY; HIREMATH, 2005).
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2.4.1 — Fluidos Newtonianos

De acordo com Castro; Covas; Diogo (2001) os fluidos newtonianos sdo aqueles que
apresentam uma relacdo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacgéo, em que
a viscosidade é influenciada pela temperatura e concentragdo e independente da taxa de
deformacéo e tenséo de cisalhamento inicial.

Este comportamento é observado em varios produtos, tais como sucos de frutas
clarificados e despectinizados (LIRA, 2001); leite, suco de macd, suco de laranja, vinho e
cerveja (SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000); 4gua e gasolina (VIEIRA, 1971).

A equacdo 2.15 € a representacdo matematica do comportamento reolégico dos fluidos

newtonianos.
oc=ny (2.15)

onde: o =tensdo de cisalhamento;

;./ = taxa de deformacéo (s%) ;

n = viscosidade do fluido (Pa.s).

2.4.2 — Fluidos ndo-Newtonianos

Os fluidos que ndo seguem comportamento igual aos fluidos newtonianos sao
chamados ndo-newtonianos (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2004) e apresentam
comportamento mais complexo, possuindo viscosidade que depende da tensdo de
cisalhamento aplicada ou do tempo de sua aplicacdo, em que a viscosidade deixa de ser um
coeficiente para se tornar uma propriedade que varia de acordo com as condicbes com as
quais o fluido se depara, sendo denominada viscosidade aparente (NAVARRO, 1997).

Os fluidos ndo-newtonianos podem ser dependentes ou independentes do tempo. A
temperatura e composicdo constantes, a viscosidade aparente depende apenas da taxa de

deformacéo ou da tensdo de cisalhamento.
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De acordo com Nagy; Chen; Shaw (1993) polpa de frutas, em que grande quantidade
de material particulado insollivel estd presente, sdo fluidos altamente ndo-newtonianos
(FERREIRA et al., 2002).

Muitos fluidos ndo-newtonianos podem ser descritos pela Equagdo 2.16, cuja

viscosidade aparente (1) é funcdo da taxa de deformacéo.

Na=SHY (2.16)
em que:
Ma — Viscosidade aparente (Pa.s)
s — tensdo de cisalhamento (Pa)

y — taxa de deformagéo (s™)

2.4.2.1 - Fluidos independentes do tempo

Os fluidos n&o-newtonianos independentes do tempo, a temperatura constante,
possuem viscosidade aparente dependente apenas da taxa de deformacéo e estdo subdivididos
em trés categorias: fluidos pseudoplésticos, dilatantes e plasticos de Bingham (CASTRO;
COVAS; DIOGO, 2001).

a) Fluidos pseudoplasticos

Séo fluidos que apresentam comportamento reoldgico independente do tempo, sem
tensdo residual, e que comegam a escoar sob a acdo de tensGes de cisalhamento infinitesimais;
para esse tipo de fluido, observa-se que a viscosidade aparente diminui com o aumento da
taxa de deformacéo.

Esses fluidos em repouso apresentam um estado desordenado e, quando submetidos a
uma tensdo de cisalhamento, suas moléculas tendem a se orientar na dire¢cdo da forca
aplicada. Quanto maior a tensdo aplicada, maior também serd a ordenagdo;
consequentemente, a viscosidade aparente serd& menor (HOLDSWORTH, 1971). Este
comportamento foi observado em polpa de jabuticaba (SATO; CUNHA, 2004), polpa de
umbu (EVANGELISTA; QUEIROZ; FIGUEIREDO, 2003), suco de cupuacu (QUEIROZ;
FIGUEIREDO; CABRAL, 2004), misturas ternarias de polpa de manga e sucos de laranja e



Capitulo 2- Revisdo Bibliogréfica 31

cenoura (BRANCO; GASPARETTO, 2003) e polpa de umbu-caja (TORRES; QUEIROZ;
FIGUEIREDO, 2004).

b) Fluidos dilatantes

Nesses fluidos a viscosidade aparente aumenta com o aumento da taxa de deformacéo,
sendo o oposto dos fluidos pseudoplasticos. Este tipo de fluido € raro, tendo sido encontrado
em suco concentrado de maracuja (GONGALVES, 1989).

O fenbmeno da dilatancia pode ser explicado pela existéncia de um sistema de
particulas densamente empacotado. Se este sistema for submetido ao cisalhamento, devera
ocorrer certa separacdo das particulas antes do deslizamento entre elas. Como consequéncia,
ocorrera um aumento global do volume. A medida que as tensdes aumentam, as particulas

passam a interagir entre si, aumentando a viscosidade do fluido (CABRAL, 2000).

¢) Pléastico de Bingham

Séo fluidos que precisam de uma tensdo de cisalhamento inicial para que haja fluxo ou
movimentacdo do material. Uma vez atingida esta tensdo, o fluido passa a apresentar
comportamento newtoniano e é chamado de plastico ideal (FERREIRA, 2002).

Segundo Gongalves (1989) este comportamento pode ser encontrado em puré de
batata, mostarda, chocolate fundido e creme batido. Leite et al. (2004) encontraram este

comportamento em extrato de inulina de raizes de chicoria.

2.4.2.2 - Fluidos dependentes do tempo

a) Fluidos tixotropicos

Esses fluidos sdo aqueles em que a viscosidade aparente diminui com o tempo, para
condicbes com temperatura e taxa de deformacdo constante, cujo comportamento foi
observado em puré de damasco (DURAN; COSTELL, 1982).

De acordo com Tabilo-Munizaga; Barbosa-Canovas (2005), o comportamento
tixotrdpico dos fluidos significa a reducdo da resisténcia da estrutura dos alimentos durante a

fase em que ha a tensdo aplicada, mas uma completa recuperacao da estrutura durante a fase
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em gue ndo ha mais tensdo sendo aplicada ao fluido (fase de descanso do fluido). Além disto,
a tixotropia significa que a historia do escoamento é importante para a determinacdo da
viscosidade em processos como mistura, escoamento em tubos, centrifugacdo, entre outros,

onde a viscosidade continua a variar durante um longo periodo de tempo.

b) Fluidos reopéticos

Esses fluidos séo aqueles em que a viscosidade aparente aumenta com o tempo, para
condigBes com temperatura e taxa de deformagdo constante. Este comportamento ndo é
comum em alimentos sendo observado em solucdes de amido altamente concentradas em
tempos longos (SHARMA; MULVANEY:; RIZVI, 2000).

2.4.2.3 — Viscoelasticos

O comportamento reolégico da maioria dos liquidos se encontra entre liquido e sélido,
apresentando-se parcialmente viscosos e elasticos denominados, por isso mesmo,
viscoelasticos. Segundo Omar et al. (1995) o queijo petit suisse nacional € um queijo magro
feito com leite desnatado, adicionado de creme e apresenta comportamento sélido (elastico) e

liquido (viscoso).

2.4.3 — Modelos reolégicos

Os modelos reoldgicos sdo Uteis para relacionar propriedades reolégicas de um fluido
com grandezas praticas, como concentragdo, temperatura, pH, e indice de maturagdo, entre
outros (VIDAL, 2000). Este conhecimento € indispensdvel no dimensionamento de
equipamentos, processos e controle de qualidade. Dessa forma, é de extrema importancia a
disponibilidade de equag¢bes matematicas que possam relacionar estas grandezas para a

realizacdo destas atividades.
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a) Modelo Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia)

O modelo de Ostwald-de-Waelle (Equacdo 2.17), que também pode ser encontrado
com a denominacdo de Lei da Poténcia, é um dos modelos mais utilizados para descrever o
comportamento dos fluidos ndo-newtonianos, pseudoplasticos (n<1) e dilatantes (n>1) em
amplas faixas de taxa de deformacéo (RAO; ANANTHESWARAN, 1982).

o= K@n (2.17)

onde: o =tensdo de cisalhnamento (Pa);

7 = taxa de deformacéo (s™);
K = indice de consisténcia (Pa.s");
n = indice de comportamento do fluido.

Quando o valor de n é maior que a unidade, o fluido é classificado como dilatante, ou
seja, a taxa de aumento da tensdo de cisalhamento aumenta com o0 aumento da taxa de
deformacéo.

Diversos célculos relacionados com fluidos ndo-Newtonianos baseiam-se no modelo
Lei da Poténcia, em virtude de sua simplicidade no célculo dos parametros reoldgicos do
fluido (ADORNO, 1997; VELEZ-RUIZ; BARBOSA-CANOVAS, 1998; TELIS-ROMERO
et al., 2006).

De acordo com Navarro (1997), através da Equacdo 2.17 se observa que a equacgdo se
reduz ao modelo de Newton quando o indice de comportamento do fluido n =1. Como o
indice de consisténcia (K) ndo varia com a tensdo de cisalhamento nem com taxa de
deformacéo, é o indice n que fard a distin¢do entre os comportamentos dos fluidos e, desta
maneira, quanto mais distante o n do fluido estiver do valor unitario, mais distante também o

fluido estard do comportamento newtoniano.

Paran > 1, o fluido é dilatante;
Paran =1, o fluido é newtoniano;

Para n < 1, o fluido € pseudoplastico.
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b) Modelo de Herschel-Bulkley

De acordo com LEITE et al. (2004) para alimentos que apresentam comportamento
reoldgico independente do tempo, o modelo tedrico de Herschel-Bulkley pode ser aplicado
para descrever a relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacdo, considerando-
se a existéncia de uma tensdo inicial; outrossim, € o mais utilizado para representar o
comportamento reoldgico de materiais semi-sélidos, tais como polpas e sucos de fruta,
descrevendo muito bem o comportamento de fluidos ndo-Newtonianos. O modelo de
Herschel-Bulkley descreveu apropriadamente o comportamento pseudoplastico das polpas de
araca e amora-preta na faixa de temperatura de 10 a 60 °C (HAMINIUK, 2005).

A representacdo matematica dos fluidos que possuem este comportamento € dada pela

equacéo:
o0y =K, (7) (2.18)

onde: o =tensdo de cisalhamento (Pa);
o,y = tensdo de cisalhamento inicial (Pa);

7 = taxa de deformacéo (s™);
K,, = indice de consisténcia (Pa.s);

n = indice de comportamento do fluido (admensional).

Vélez-Ruiz; Barbosa-Canovas (1998) utilizaram este modelo para descrever o
comportamento reologico de leite concentrado e Guerrero; Alzamora (1997) para determinar

0s pardmetros reoldgicos do puré de banana.
c) Casson

O modelo de Casson (Equagdo 2.19) foi desenvolvido para uma suspensdo de
particulas interagindo em um meio newtoniano. E muito utilizado por ser simples e de fécil
compreensdo, além de ser necessario se observar que os valores encontrados de tenséo inicial

sdo extrapolacGes dos dados de tensdo de cisalhamento e da taxa de deformacdo, ou seja, sdo
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parametros de ajuste estatistico e ndo propriedades de um material (BRANCO;
GASPARETTO, 2003).

o %% =Ko+ Ke (7)*° (2.19)

onde: o =tensdo de cisalhamento (Pa);
Koc = tensdo de cisalhamento inicial (Pa)**;

K¢ = viscosidade plastica de Casson (Pa.s)"*;

7 = taxa de deformacéo (s™);

d) Mizrahi-Berk

Este modelo foi proposto por Mizrahi-Berk (1972) para demonstrar 0 comportamento
reoldgico do suco de laranja concentrado; foi desenvolvido com base em um modelo de
suspensao interagindo com particulas em um solvente pseudoplastico (PELEGRINE; VIDAL,;
GASPARETTO, 2000), é um modelo derivado de uma modificacdo da equacdo de Casson,

expresso pela Equagéo 2.20.
o %5 = Koy + K (7)" (2.20)

onde: o =tensdo de cisalhamento (Pa);
Kom = raiz quadrada da tenséo inicial (Pa)®>;

Kwm = indice de consisténcia (Pa)®>. (s)";

7 = taxa de deformacéo (s™);

n = indice de comportamento do fluido (adimensional)

Este modelo foi utilizado por Queiroz; Bezerra; Gasparetto (2000) para descrever 0
comportamento reolégico de sucos de abacaxi naturais e despectinizados e por Bezerra;

Queiroz; Gasparetto (2001) para a polpa de manga.
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ABSTRACT

Water sorption isotherms for vacuum dried persimmon pulp powder were determined
in the temperature range of 20 to 50 °C, and the effects of maltodextrin or gum Arabic
addition on the water sorption behavior of the dried powders were analyzed. Several models
were evaluated to fit the experimental data and the GAB model was selected as the most
adequate to describe the observed behavior. Addition of encapsulants affected the isotherms:
at the same water activity, persimmon pulp powder with added gum Arabic (PP+GA) or
maltodextrin (PP+MD) presented lower equilibrium water content than pure persimmon pulp
(PP) and were less affected by temperature variations. Samples of PP+MD presented lower

equilibrium moisture content than those of PP+GA. The isosteric heats of sorption of pulp
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powders with encapsulants were higher (less negative) than those of PP, suggesting that there
are more active polar sites in PP than in pulp powder containing encapsulants.

Keywords: water activity, GAB model, maltodextrin, gum Arabic, heat of sorption.

PRACTICAL APPLICATIONS

The choice of persimmon to carry out this work was due to the large persimmon
production available in Brazil; moreover, persimmon pulp is rich in vitamin C, vitamin A and
iron, as well as in phenolics compounds. Drying of fruit pulps with high sugar content
presents technical difficulties due to the hygroscopicity and thermoplasticity of the resulting
powders when exposed to high temperature and relative humidity. For this reason, addition of
high molar mass biopolymers, such as maltodextrin or gum Arabic, is a strategy to aid drying
and to improve storage stability. Knowledge of water sorption isotherms and net isosteric
heats of sorption is important to various food processing operations, including drying, storage
and packaging. They are useful to calculate time and energy consumptions during drying, to

modeling moisture changes during storage and predicting shelf life of food products.



Capitulo 3 - Influence of encapsulating materials on water sorption isotherms... 54

3.1. INTRODUCTION

The persimmon (Diospyros kaki) is native to East Asia, most likely China. It has been
cultivated in the Mediterranean basin for more than a century. Europeans refer to persimmon
by the Japanese name kaki. In 2007, according to FAO (2009), the world persimmon
production was of about 3,383,127 tons, with China producing around 69% of the crop
(2,332,962 tons), followed by Korea (395,614 tons), Japan (244,800 tons), and Brazil in
fourth place, producing around 159,851 tons from an area of 8,069 ha.

There are over 400 species of persimmon that vary widely in shape and color,
although they are broadly classified into two major groups: the non-astringent and astringent
varieties. The astringency is due to the high soluble tannin content of the fruit, which
diminishes during the natural ripening process. When fully matured the fruit has a tough,
glossy, orange-red skin and a yellow-orange flesh, which is very sweet and juicy.

In general, fresh fruits have high moisture content and, therefore, are very perishable,
having a limited shelf life. In order to prolong shelf life, processing and preservation methods,
such as drying of fruit pieces, drying of fruit pulp or of fruit juice may be used. Drying of fruit
juice produces a stable, easy-handling form of the juice that reconstitutes rapidly to a good
quality product resembling the original juice as close as possible. Dried juice products are
used mainly as convenience foods and have long storage life at ordinary temperatures.

On the other hand, drying of fruit juices, pulps and other products with high sugar
content presents technical difficulties due to the hygroscopicity and thermoplasticity of the
resulting powders when exposed to high temperature and relative humidity (Adhikari et al.,
2004). Hence, addition of high molar mass biopolymers, such as maltodextrin or gum Arabic,
as well as of other substances such as pectins, calcium silicate, and carboxy-methyl cellulose,
has been used in the production of powdered juices to aid drying and to improve storage

stability (Bhandari et al., 1993).
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Maltodextrins consist of B-D-glucose units linked mainly by glycosidic bonds (1—4)
and are usually classified according to their dextrose equivalency (DE). The DE of a
maltodextrin determines its reducing capacity and is inversely related to its average molar
mass (Bemiller and Whistler, 1996). Maltodextrins are mainly used as a carrier or encapsulant
in materials that are difficult to dry, such as fruit juices, flavorings, and sweeteners, and to
reduce stickiness and agglomeration problems during storage, thereby improving product
stability (Bhandari et al., 1993; Bhandari et al., 1997; Roos and Karel, 1991; Silva et al.,
2006).

Gum Arabic is a complex heteropolysaccharide with a highly ramified structure, with
a main chain formed of D-galactopyranose units joined by B-D glycosidic bonds (1—3). Side
chains with variable chemical structures formed from D-galactopyranose, L-rhamnose, L-
arabinofuranose, and D-galacturonic acid are linked to the main chain B-(1—6) bonds
(Bemiller and Whistler, 1996). Gum Arabic has been used as an encapsulating material in
microencapsulation by spray drying, mainly because of its good emulsifying capacity and low
viscosity in aqueous solution, which aids the spray drying process. In addition, it provides
good retention of volatile substances and confers effective protection against oxidation.
Although gum Arabic is commonly used as an encapsulating agent, its contribution to
stability of dehydrated and/or encapsulated food has not been extensively studied (Rosemberg
et al., 1990; Righetto and Netto, 2005).

Moisture sorption isotherms describe the relationship between water activity (aw)
and the equilibrium moisture content of a food product. Knowledge of water sorption
isotherms and of the net isosteric heat of sorption is of great importance to various food
processes, including drying, storage and packaging. They are useful to calculate time and
energy consumptions during drying, to predict ingredients behavior upon mixing, to assist

packaging selection, to modeling moisture changes during storage and predicting shelf life of
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food products (Lomauro et al., 1985). These properties also give information about the
sorption mechanisms and interactions between food components and water (Kohayakawa et
al., 2005; Gabas et al., 2000).

Numerous mathematical models for description of foods moisture sorption behavior
are available. Some of these models are based on theories on the sorption mechanisms; others
are purely empirical or semi-empirical. The criteria generally used to select the most
appropriate sorption model are the degree of fitting to experimental data and the physical
meaning of the model.

A great number of data on the water sorption behavior of food products have already
been published, including fruits, vegetables, and dairy and meat products. Nevertheless,
experimental data are not so profuse on isotherms of fruit powders, especially those including
added encapsulants. Published works on this subject are available for acerola (Righetto and
Netto, 2005), camu-camu (Silva et al., 2006), pineapple (Gabas et al., 2007), grapefruit (Telis
and Martinez-Navarrete, 2009) and acai (Tonon et al., 2009) powders. Isotherms for
persimmon pulp were already published only for the fruit cut in pieces and submitted to hot-
air drying (Telis et al., 2000) or to freeze-drying (Sobral et al., 2001).

Based on the above considerations, the aim of this work was to determine sorption
isotherm data in the temperature range of 20 to 50 °C for persimmon pulp powders obtained
by vacuum drying, and to analyze the effect of maltodextrin and gum Arabic addition to the

persimmon pulp on the water sorption behavior of the resulting powders.
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3.2. MATERIALS AND METHODS
3.2.1. Raw material

Samples of ripe persimmon (Diospyros kaki) of the Rama Forte variety, with soluble
solids content of 13 to 18 °Brix, and moisture content of 79 to 84 % (wet basis), were
obtained at the local market (Sdo0 José do Rio Preto, SP, Brazil) and stored at 7 °C for a
maximum time of 48 h prior to their use. A batch of persimmon pulp was prepared in a pilot
plant finisher and sieved through a 1.6 mm-mesh.

An aqueous solution with 50 % solids (mass basis) was prepared by dispersing
commercial maltodextrin MOR-REX® 1920 (Corn Products, Brazil) in distilled water at 40
°C, using a mechanical stirrer. This solution was added to persimmon pulp and the mass ratio
between maltodextrin solution and pulp was calculated in order to provide 18 % maltodextrin
(MD) content in wet basis (i.e. 18 kg of maltodextrin/100 kg total weight). According to
technical specifications provided by the manufacturer, maltodextrin MOR-REX® 1920
presents 17.0 = DE = 19.9 (Corn products). A similar procedure was used to prepare
persimmon pulp with 18 % gum Arabic (GA) content (Synth, Brazil) in wet basis (18 kg of
gum Arabic/100 kg total weight). Persimmon pulp (PP) powder without and with these
additives or encapsulated materials was dried on a stainless steel tray inserted in a vacuum

chamber during 48 h. The dried product was ground in a hammer mill.

3.2.2. Sorption isotherms

Equilibrium moisture contents of pulp at several water activities were determined by
the static gravimetric method (Jowitt et al., 1983) at 20, 30, 40 and 50 °C. Ten saturated salt
solutions were prepared corresponding to a range of water activities from 0.059 to 0.907.
Each solution was transferred into separated jars in such an amount to occupy a space of

about 1.5 cm depth at the jar bottom. Triplicate samples of around 1 g of persimmon powder
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were weighed into small plastic receptacles and placed on tripods in the jars, which were then
tightly closed and placed in a temperature-controlled chamber. The required equilibration
time was 4 to 5 weeks, based on the change in samples weight expressed on a dry basis,
which did not exceed 0.1 % (0.001 kg/kg dry solids). The equilibrium moisture content was
determined in a vacuum oven, at 60 °C for 48 h (AOAC, 1990) and maximum deviations of

about 5 % were observed between the triplicates.

3.2.3. Isotherm models

Seven sorption isotherm equations - Henderson, Oswin, Lewicki (two parameters),
Lewicki (three parameters), Ferro-Fontan, Peleg and GAB (Guggenheim-Anderson-de Boer) -
were tested to fit persimmon pulp powder sorption isotherm data. The models are expressed

by Equations (3.1) to (3.7).

Henderson (1952) | (1 ) é
X = {M} (3.1)
A
Oswin (1946) a B
X=A 2 (3.2)
(1_ ay, )
Lewicki (two-parameters) (Lewicki and 1 B
Wolf, 1995) X= A(a— —lJ (3.3)
Lewicki (three-parameters) (Lewicki, 1998
(three-p ) ( ) x__F ___F 34)
(1-a,)° 1l+a
Ferro-Fontan (Ferro-Fontan et al., 1982) 1
rY r
X=|——— 3.5
{In(a/aw)} (3.5)
Peleg (1993) X=K.a," +K,a," (3.6)
GAB (Van den berg, 1985 -1)Ka,,. Ay
( g ) X_(c DKa, X, L Kay X, 37)

- 1+(C-1)Ka, 1-Ka,
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AH
C=C,ex ¢ 3.7a
0 p( RT j (3.7a)

AH
K=K, ex k 3.7b
0 p( RT J (3.7b)

Model parameters were estimated by fitting the mathematical model to experimental
data, using nonlinear regression. The adequacy of fitted functions was evaluated by the

determination coefficient (R?) and the magnitude of the Sum of Square of Residuals (SSR).

3.2.4. Thermodynamic Properties

The net isosteric heat of sorption or enthalpy of sorption (gs) is defined as the
difference between the total heat of sorption (Qs) and the heat of vaporization of water. It can
be determined from the following equation, which is derived from the Clausius-Clapeyron

equation (Rizvi, 1995):

(3.8)

aln(aw)‘ _ Qst _)I’ _ h
ouT), R R

X
where: a,, is water activity; T is the absolute temperature; R the universal gas constant and
A is the pure water heat of vaporization.

The net isosteric heat of sorption is a differential molar quantity derived from the
isotherm temperature dependence and its application requires measurement of sorption
isotherms at two or more temperatures (Mclaughlin and Magee, 1998). An empirical

exponential relationship between the isosteric heat of sorption and moisture content, as

proposed by Tsami et al. (1990), can be fitted to these quantities, according to Equation (3.9).
-0y :qoexp(_xeq/xo) (39)
where: qo is the isosteric heat of sorption of the first water molecular layer, Xeq is the

equilibrium moisture content, and X is the initial moisture content of a food material.
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3.3. RESULTS AND DISCUSSION
3.3.1. Sorption isotherms

Equilibrium moisture contents versus water activity for persimmon powders with and
without additives at different temperatures are shown in Table 3.1. The moisture content at
each water activity represents the mean value of three replications. The standard deviations
between triplicates were within a maximum limit of 4 % from the average Xeq value, except
for values corresponding to the lowest ay, where the standard deviations attained up to 9 %
from the average Xeq value.

Figure 3.1 shows sorption isotherms for pure persimmon powder at different
temperatures and it is possible to observe that there was no marked difference between the
curves. Generally, the equilibrium moisture content tends to decrease with increasing
temperature at constant water activity. The extent of this decrease depends on the nature or
constitution of the food (Rizvi, 1995). In the case of persimmon pulp powder, this behavior
was not so pronounced, maybe due to physical and/or chemical damages occurred during the
drying process of pulp powders, since the shape and position of the isotherms are influenced
by the sample composition, physical structure (crystalline or amorphous), applied
pretreatments or processing. Hubinger et al. (1992) compared isotherms of vacuum dried
pineapple pieces determined at 25 and 50 °C and also detected only a small dependence of
sorption data on temperature. Gabas et al. (2000) reported that the temperature dependence
was different for isotherms of plums skin and pulp. Their data showed that isotherms for plum
pulp were slightly dependent of temperature, while those obtained for plum skin were clearly

independent of this variable.
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Table 3.1 Experimental equilibrium moisture contents (dry basis) for persimmon pulp
powders.

Equilibrium moisture content (Xeq)

Temperature  Water activity Pure persimmon  Persimmon pulp  Persimmon pulp

(aw) pulp with maltodextrin  with gum Arabic
(PP) (PP+MD) (PP+GA)
0.070 0.110 0.027 0.040
0.113 0.135 0.036 0.051
0.246 0.182 0.065 0.081
0.331 0.208 0.071 0.094
20°C 0.446 0.256 0.091 0.119
0.547 0.312 0.109 0.143
0.655 0.398 0.163 0.197
0.754 0.548 0.201 0.269
0.853 0.839 0.297 0.413
0.907 1.045 0.454 0.603
0.069 0.094 0.024 0.036
0.112 0.115 0.034 0.045
0.223 0.177 0.056 0.067
0.324 0.196 0.071 0.082
30°C 0.439 0.242 0.092 0.114
0.526 0.277 0.108 0.136
0.635 0.407 0.148 0.183
0.756 0.530 0.215 0.267
0.835 0.709 0.291 0.380
0.900 1.136 0.430 0.585
0.066 0.086 0.020 0.028
0.111 0.112 0.030 0.039
0.206 0.159 0.047 0.065
0.319 0.198 0.065 0.082
40°C 0.432 0.247 0.086 0.106
0.506 0.279 0.102 0.122
0.615 0.370 0.134 0.177
0.753 0.552 0.211 0.258
0.820 0.707 0.283 0.341
0.893 1.061 0.395 0.581
0.059 0.073 0.015 0.022
0.110 0.100 0.024 0.037
0.189 0.135 0.042 0.054
0.314 0.178 0.059 0.078
50°C 0.432 0.240 0.080 0.104
0.489 0.267 0.090 0.119
0.599 0.348 0.133 0.157
0.746 0.529 0.197 0.259
0.809 0.678 0.250 0.346

0.884 1.009 0.406 0.505
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FIGURE 3.1 - Sorption isotherms of pure persimmon pulp (pp) powder at different

temperatures

Products with high sugar content, such as fruits, have been reported to show an
intersection of the isotherms corresponding to different temperatures and the inversion of the
temperature effect above water activity around 0.7 (Kohayakawa et al., 2005; Tsami et al.,
1990; Pérez-Alonso et al., 2006; Sobral et al. 1999). This behavior has been explained by an
increase in sugars solubility in water caused by the increasing temperature. For the
persimmon pulp powder, a marked intersection of the isotherms and the inverse temperature
effect was not observed, although a tendency for this “‘crossing-over’ to occur at higher water
activities can be detected.

The isotherms obtained for persimmon pulp powders containing maltodextrin or gum
Arabic resulted in the same type of curves than those fore pure pulp samples. Nevertheless,
considerable differences were found between isotherms of persimmon powder with additives
(PP+MD and PP+GA) and those of pure pulp (PP). This behavior is clearly observed in
Figure 3.2 that illustrates the effect of additives at 20 °C. The equilibrium moisture contents
of samples containing additives were significantly lower, at a given water activity, than that of
pure persimmon pulp. Similar behavior was observed by Silva et al. (2006), working with

camu-camu pulp and maltodextrin.
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The results of nonlinear regression analysis in order to fit mathematical models to the
experimental data are shown in Tables 3.2, 3.3 and 3.4, respectively for pure persimmon pulp
(PP), persimmon pulp with added gum Arabic (PP+GA), and persimmon pulp with added
maltodextrin (PP+MD).

Despite all the tested models had presented satisfactory adjustments to experimental
data (R? > 0.95 and SSR < 0.044), the GAB equation is recommended to describe persimmon
pulp isotherms, since it has been extensively used for foodstuffs, mainly for fruits (Lomauro
et al., 1985; Gabas et al., 2000; Telis et al., 2000), as well as being simple and supplying
parameters with physical meaning. The solid curves included in Figures 3.1 and 3.2 represent

the GAB model fitting to experimental data.
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Table 3.2 - Estimated parameters for pure persimmon pulp (pp) powder at different
temperatures.

Model Parameter Temperature
20°C 30°C 40°C 50 °C
Henderson A 2.348 2.222 2.251 2.262
B 1.014 0.905 0.954 0.934
SSR 0.026 0.044 0.026 0.020
R? 0.971 0.955 0.970 0.976
Oswin A 0.113 0.128 0.128 0.129
B 0.547 0.616 0.599 0.621
SSR 0.007 0.012 0.004 0.003
R? 0.992 0.987 0.995 0.997
Lewicki-2 A 0.304 0.281 0.292 0.281
B 0.453 0.384 0.401 0.379
SSR 0.007 0.012 0.004 0.003
R? 0.992 0.987 0.995 0.997
Lewicki-3 F 0.321 0.248 0.280 0.267
G 0.568 0.700 0.652 0.676
H 0.331 0.183 0.336 0.401
SSR 0.004 0.004 0.000 0.000
R? 0.995 0.996 0.999 0.999
Ferro-Fontan y 0.161 0.096 0.137 0.150
o 1.054 0.975 1.014 1.026
r 1.245 1.506 1.294 1.198
SSR 0.002 0.003 0.000 0.000
R? 0.997 0.997 0.999 0.999
Peleg K1 0.339 0.465 0.418 0.420
Ny 0.429 0.679 0.613 0.671
K, 1.251 1.983 1.528 1.519
n, 5.607 9.974 7.351 7.284
SSR 0.000 0.006 0.001 0.001
R? 1.000 0.994 0.999 0.999
GAB C 19.922 26.291 15.651 11.618
K 0.932 0.969 0.955 0.959
Xm 0.166 0.144 0.157 0.156
SSR 0.002 0.004 0.000 0.000

R? 0.997 0.996 0.999 0.999
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Table 3.3 - Estimated parameters for persimmon pulp powder with gum arabic (pp+ga) at
different temperatures.

Model Parameter Temperature
20°C 30°C 40°C 50 °C
Henderson A 3.780 3.690 3.560 3.907
B 0.823 0.796 0.760 0.827
SSR 0.008 0.007 0.008 0.003
R? 0.973 0.976 0.969 0.987
Oswin A 0.135 0.129 0.123 0.126
B 0.650 0.680 0.719 0.683
SSR 0.001 0.001 0.002 0.000
R? 0.996 0.997 0.993 0.999
Lewicki-2 A 0.998 0.998 0.998 1.000
B 0.350 0.320 0.281 0.317
SSR 0.001 0.001 0.002 0.000
R? 0.996 0.997 0.993 0.999
Lewicki-3 F 0.123 0.114 0.100 0.121
G 0.711 0.749 0.820 0.722
H 0.316 0.376 0.338 0.623
SSR 0.000 0.000 0.001 0.000
R? 1.000 1.000 0.998 0.999
Ferro-Fontan Y 0.012 0.062 0.050 0.103
o 0.907 1.011 0.986 1.077
R 1.928 1.178 1.236 0.950
SSR 0.002 0.000 0.001 0.000
R? 0.982 1.000 0.998 0.999
Peleg Ky 0.910 0.946 1.165 0.751
Ny 8.628 8.749 10.334 6.737
K> 0.220 0.223 0.240 0.195
ny 0.707 0.786 0.880 0.772
SSR 0.001 0.000 0.001 0.000
R? 0.998 0.999 0.998 1.000
GAB C 14.220 10.129 10.477 5.148
K 0.969 0.975 0.990 0.961
Xm 0.073 0.073 0.068 0.079
SSR 0.000 0.000 0.000 0.000

R? 1.000 1.000 0.999 0.999
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Table 3.4 - Estimated parameters for persimmon pulp powder with maltodextrin (pp+md) at
different temperatures.

Model Parameter Temperature
20°C 30°C 40 °C 50°C
Henderson A 4,967 5.064 5.238 4.664
B 0.853 0.878 0.889 0.803
SSR 0.001 0.000 0.000 0.000
R? 0.969 0.981 0.989 0.980
Oswin A 0.028 0.029 0.028 0.035
B 0.636 0.631 0.633 0.705
SSR 0.001 0.000 0.000 0.000
R? 0.993 0.999 0.999 0.997
Lewicki-2 A 0.103 0.106 0.104 0.095
B 0.364 0.369 0.367 0.295
SSR 0.001 0.000 0.002 0.000
R? 0.993 0.999 0.999 0.997
Lewicki-3 F 0.097 0.107 0.114 0.086
G 0.685 0.655 0.623 0.765
H 0.373 0.529 0.725 0.585
SSR 0.001 0.000 0.000 0.000
R? 0.996 0.999 0.998 0.998
Ferro-Fontan Y 0.031 0.056 0.095 0.055
o 0.994 1.040 1.117 1.023
R 1.351 1.132 0.925 1.074
SSR 0.001 0.000 0.000 0.000
R? 0.996 0.999 0.999 0.997
Peleg K1 0.210 0.181 0.510 0.770
Ny 0.904 0.795 6.345 9.875
K> 0.829 0.609 0.160 0.200
n, 11.952 8.057 0.772 1.013
SSR 0.001 0.000 0.000 0.000
R? 0.995 0.999 0.999 0.998
GAB C 13.804 8.452 4,922 6.236
K 0.966 0.954 0.937 0.977
Xm 0.056 0.062 0.068 0.056
SSR 0.001 0.000 0.000 0.000

R? 0.996 0.997 0.999 0.999
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FIGURE 3.2: Influence of encapsulants on the sorption isotherms of persimmon pulp powders
at 20 °C.

Except for two sets of experimental data — those corresponding to samples of PP+GA
at 50 °C and of PP+MD at 40 °C - the values obtained for the constant C of the GAB model
were higher than 5.67, which was the minimum value indicated by Lewicki (1997), based on
the mathematical analysis of the GAB equation, to assure a relatively good description of the
sigmoidal type of the isotherm and to fulfill the requirements of the BET model. According to
this author, if C = 2, then the inflection point of the isotherm occurs at a,, = 0 and the curve
has no longer a sigmoid shape, typical of type Il isotherms. At values of C inthe range 2 < C
< 9 the point of inflection is hardly visible and the estimated monolayer moisture content (X,)
value departs from the real monolayer value, with this departure being larger as lower is the
C-value.

It is assumed that strong adsorbent-adsorbate interactions, which are exothermic in
nature, are favored at lower temperature, causing an increase in parameter C with decreasing
temperature (Nicoleti et al., 2001). This behavior is in accordance with Equation (3.7a) that
describes the temperature dependence of C. A compatible trend of lower values of C being
observed at higher temperatures was found in the present work, although some degree of

oscillation around this trend has been detected. Iglesias and Chirife (1982) studied more than
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30 different foods and found that in 74 % of them, C did not decrease as temperature
increased, probably due to irreversible changes in the analyzed samples associated with
increasing temperature, such as enzymatic reactions and protein denaturation.

For samples PP+MD, the parameter C decreased from 13.80 at 20 °C, to 6.24 at 50 °C,
whereas for samples PP+GA values changed from 14.22, at 20 °C, to 5.15 at 50 °C. A similar
magnitude order was observed by Pérez-Alonso et al. (2006) that calculated values between
5.26 and 18.83 for the parameter C when fitting the GAB model to maltodextrin and gum
Arabic isotherms. Nevertheless, these authors observed distinct trends with temperature
variations: for GA, C increased with increasing temperature, whereas for MD, C decreased
with increasing temperature. Righetto and Netto (2005) also observed an irregular variation of
C with temperature for samples with maltodextrin. On the other hand, samples with Arabic
gum presented a clear decreasing of C with increasing temperature. Silva et al. (2006) and
Telis and Martinez-Navarrete (2009) observed that maltodextrin reduced the value of C in
camu-camu pulp and grapefruit juice, respectively, an effect that was also observed in the
present work.

The value of X, is of particular interest, since it indicates the amount of water that is
strongly adsorbed to specific sites at the food surface and is considered as the optimum value
to assure food stability. For pure persimmon pulp powder, the results showed X, values in the
range of 14.4 — 16.6 % (dry basis) or 12.6 — 14.2 % (wet basis), with a non-well defined
dependence of X, with temperature variations. These results are in the same range of Xp,
values found for some other fruits, such as mango (Kohayakawa et al., 2005) and plums
(Gabas et al., 2000).

Taking into account the results of GAB model fitting, isotherms for pulp with
additives presented lower values of monolayer moisture content than pure pulp. Samples

containing maltodextrin (PP+MD) resulted in Xy, between 5.6 and 6.8 % (dry basis) or 5.3
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and 6.4 % (wet basis), whereas samples with gum Arabic (PP+GA) showed X, between 6.8
and 7.9 % (dry basis) or 6.4 and 7.3 % (wet basis). As in the case of the pure pulp powder, the
monolayer values for both samples with encapsulants (PP+MD and PP+GA) showed no clear
temperature dependence.

Pérez-Alonso et al. (2006) obtained X, values between 6.96 to 7.35 % (dry basis) for
pure maltodextrin (DE 10) and between 8.11 to 11.00 % (dry basis) for pure Arabic gum, in
the range of 25 to 40 °C, what is in agreement with the present work, since samples PP+MD
resulted in lower X, than samples PP+GA. Silva et al. (2006) observed that addition of 30 %
of maltodextrin DE 20 in camu-camu pulp reduced X, from 15.8 to 6.5 % (dry basis), a
similar effect to the one observed in the case of persimmon pulp. Righetto and Netto (2005)
calculated monolayer values between 4.52 and 5.43 % (dry basis) for spray-dried immature
acerola juice with 20 % of maltodextrin DE 25 at 25, 35 and 45 °C. Small differences on X,
were observed when 20 % Arabic gum was used instead of maltodextrin: monolayer values
varied between 4.80 and 5.44 (% dry basis), but showed a steady decreasing tendency with
increasing temperature that was not observed with maltodextrin. On the other hand, in the
study of orange essential oil encapsulated with a mixture of maltodextrin, gum Arabic and
Capsul®, Asheri (1999) found lower monolayer values, varying from 1.8 to 3.1 % (dry basis).

The value of K provides a measure of the interactions between the molecules in
multilayers with the adsorbent, and tends to fall between the energy value of the molecules in
the monolayer and that of liquid water. If K is equal to 1, the multilayers have properties of
liquid water (Diosady et al., 1996) and the sorption behavior could be modeled by the BET
equation (Sobral et al., 1999). The values of K of pure persimmon pulp powder presented
small variations ranging from 0.932 to 0.969.

The parameter K was practically not affected by the presence of additives, ranging in a

much limited range, from 0.961 to 0.990 for PP+GA samples, and from 0.937 to 0.977 for
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PP+MD samples. Righetto and Netto (2005) did not observed K variations related to the
presence of additives, whereas Pérez-Alonso et al. (2006) observed slightly lower K values
for GA than for MD, which was also the trend observed by Telis and Martinez-Navarrete
(2009) for grapefruit juice with these same additives.

The presence of additives in persimmon pulp probably modified the balance of
hydrophilic/hydrophobic sites, resulting in a lower amount of sorbed water. Considering the
added biopolymers, the water sorption process also involves structural changes of the polymer
matrix due to swelling (Diosady et al., 1996). Adhikari et al. (2004) found that maltodextrin
altered the surface stickiness of low molar mass sugars and organic acids and permitted to
these compounds to enter the safe drying (non-sticky) regime sooner, hence acting as an
effective drying aid.

Based on several parameters, such as hygroscopicity, degree of caking, dispersability,
flowability and stickiness, in order to define the quality of vacuum dried mango powder, Jaya
and Das (2004) recommended an optimum feed mix composition of 0.43 to 0.57 kg MD/kg
mango solids. According to Righetto and Netto (2005), stability of systems containing MD or
GA could be related to temperature and water activity by the glass transition temperature, T,
since stickiness was observed at temperatures close to T4 and collapse at less than 20 °C
above Tg. Silva et al. (2006) measured the T4 of camu-camu pulp with and without MD at the
same a,, values and attributed the stabilizing effect of maltodextrin to the observed increasing

of the glass transition temperature.
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3.3.2. Net isosteric heat of sorption

The dependence of the net isosteric heat of sorption on moisture content for
persimmon pulp powder with and without additives is shown in Figure 3.3. The curves show
the amount of heat required to remove water from persimmon powders starting from a
moisture content of 0.3 kg/kg dry solids to moisture down to 0.05 kg/kg dry solids. For very
low moisture contents (< 0.1 kg/kg dry solids), the values of g (kJ/mol) are highly negative,

which means that water sorption is a compulsive reaction.

184

16

144

12 4

104

-gst (kJ/mol)

v o N A o ®
P P T S

T T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Moisture content (wet basis)

FIGURE 3.3: Influence of encapsulants on the net isosteric heat of sorption of water for

persimmon pulp powders at 20°C.

According to Tsami (1991), the more negative the value of g, the higher the degree of
binding of water on the food surface. In almost the whole range of moisture contents, the
values of gs for PP samples were lower (more negative) than those calculated for PP+GA and
PP+MD samples, indicating that the degree of water binding by pure persimmon pulp powder
is higher than in the presence of the encapsulating agents. As the moisture content decreases,
however, samples containing additives show a fast decrease in g, in such a way that the
curves reach a practically common high negative value at moisture content of 0.05 kg/kg dry
solids. For moisture contents higher than 0.2 kg/kg dry solids, qs; presented positive values for

persimmon pulp with encapsulating materials, mainly for PP+MD. It is important to point out
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that, at moisture contents lower than 0.2 kg/kg dry solids, the great increase (in absolute
value) observed in g should be considered to calculate the energy requirements to the drying
process. According to Figure 3.3, these energy requirements would be smaller for pulp with
encapsulating agents than for the pure pulp. It is supposed that at moisture contents higher
than 0.3 kg/kg dry solids the differences in g between the three studied materials would tend
to disappear. The behavior presented in Figure 3.3 can be explained in terms of the
plasticization effect of water molecules (Telis and Sobral, 2001; Sobral et al., 1999). In fact,
Sobral et al. (2001) reported that an increase in the moisture content from zero to about 32 %
(dry basis) caused a steep reduction on T of freeze-dried persimmon pulp from 133 °C to -31
°C. The addition of high molar mass biopolymers such as MD or GA would minimize this
highly plasticizing effect.

Equation (3.9) could be fitted to experimental values of gy and the constants go and
Xo, as well as the values of the determination coefficient (R%), are shown in Table 3.5. In
general, the values of the determination coefficient (R?) were satisfactory. The calculated
values of qo were higher for PP+GA and PP+MD than for PP, probably due to the strong first
water molecule-food components interactions in these materials. These results were
approximately two times larger in comparison with those obtained for fruits such as mango
(Kohayakawa et al., 2005), plums (Gabas et al., 2000) and vegetables (Kiranoudis et al.,
1993), and were also higher than values observed by pineapple pulp powder pure and with

GA or MD (Gabas et al., 2007).
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Table 3.5 - Parameters of equation (9) for pure persimmon pulp (pp) and persimmon pulp
with gum arabic (pp+ga) or maltodextrin (pp+md).

Sample Qo (kJ/mol) X, (% dry basis) R

PP 26.94 11.8 0.95
PP+GA 55.58 3.6 0.99
PP+MD 74.02 2.4 0.99

3.4. CONCLUSIONS

The GAB isotherm model was found to be adequate for describing experimental data
obtained for persimmon pulp powders with and without additives. At the same water activity,
samples of persimmon pulp with added gum Arabic or maltodextrin showed lower
equilibrium moisture contents and were less affected by temperature variations than samples
of pure persimmon pulp. The net isosteric heats of sorption of pulp powders with
encapsulants were higher (less negative) than those for pure persimmon pulp powder,
suggesting that there are more active polar sites in the product without addition of gum Arabic
or maltodextrin. An empirical exponential relationship could describe the heat of sorption

dependence on the material moisture content.
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Nomenclature

A,B  Constants in Egs. (3.1). (3.2) and (3.3)
aw Water activity

C, K Constants in Eq. (3.7)

F, G,H Constantsin Eq. (3.4)

K, K2 Constants in Eg. (3.6)

n;, Nz Constants in Eq. (3.6)

st Net isosteric heat of sorption (kJ/mol)
R Universal gas constant (8.314 J/mol K)
R? Determination coefficient

T Absolute temperature (K)

X Moisture content (kg/kg dry solids)
Subscripts

0 Initial

ds Dry solids

eq Equilibrium

m First layer

w Water
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ABSTRACT

Moisture equilibrium data of persimmon pulp powders with 50 % of maltodextrin (dry basis)
obtained by different drying methods were determined at 20, 30, 40 and 50 °C. The spray
dryer provided a dry product with higher adsorption capacity than the other methods. The
vacuum and freeze dried products presented the same adsorption capacity. The highest
isosteric heat of sorption was observed for powders produced by spray drying. The isokinetic
temperature (Tg) calculated for persimmon pulp powder obtained by vacuum drying, spray
and freeze drying were 541.4 K, 616.3 K, 513.2 K, respectively. The sorption process showed

to be spontaneous and enthalpy controlled.

Keywords: Water sorption, Water activity, Thermodynamic properties, Freeze drying, Spray

drying, Vacuum drying.
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4.1. INTRODUCTION

The world’s persimmon production in the year of 2008 was of 3,627,575 tons, which
represented an increase of about 7 % relative to the 2007 world’s production. China was the
first producing country with around 70 % of the annual crop (2,533,899 tons), followed by
Korea (430,521 tons), Japan (244,800 tons), and Brazil in fourth place, producing around
169,000 tons from an area of 8,650 ha (FAOSTAT, 2010).

A number of persimmon varieties present a marked astringency due to their highly
soluble tannin contents, but this undesirable attribute can be removed by several methods,
such as exposing the fruit to anaerobic conditions or to products of anaerobic respiration, or
even by immersion in water at moderate temperatures (40 to 60 °C). The relatively high
temperatures commonly applied during convective drying also lead to tannin degradation,
whereas sugars present in the fruit exude to the surface where they crystallize. The result is a
sweet, tasteful, and non-astringent dried product, which is already traditionally consumed in
oriental countries (NICOLETI et al., 2007)

Persimmon is rich in some nutrients such as ascorbic acid (15 mg/100 g of edible
portion) and vitamin A (2710 1U/100 g of edible portion) (TOUS and FERGUSON, 1996). It
is also rich in phenolic compounds other than tannins, and antioxidant effects were associated
to these components (GORINSTEIN et al., 2000).

The development of adequate drying techniques has received special attention in
search of preserving sensorial and nutritional quality of dried fruits. In addition to aggregating
commercial value to fruits, drying reduces wastes and post-harvest losses, and might allow
their commercialization for extended periods of time, with minor dependence on seasonal
conditions (MARQUES et al., 2007). Powders obtained from fruit pulps represent an
interesting market, as they constitute good alternatives to convenient and healthy food

products or ingredients to formulated foods. Their physical form provides a stable, natural
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ingredient, which may be easily dosed and used to impart color and taste to food products
(BHANDARI et al., 1993).

Several types of dryers may be used in food drying and they are selected in agreement
with a number of factors, including process characteristics and desired form of the final
product. Particularly for paste drying, the diversity of physical characteristics of the materials
makes it difficult to recommend a specific dryer pattern (FREIRE, 1992). In accordance with
TSAMI et al. (1999), the final product characteristics such as water sorption ability, porosity,
and color depend on the used drying method. Several changes can occur during drying,
including changes in solubility, rehydration, and shrinkage, alteration in shape, size, porosity
and density reduction, which can influence the adsorption capacity of the dried products.
Spray dryers are used in drying of solutions, suspensions, emulsions, pulps and pastes. Fruit
powders produced by spray drying usually present small (10-100 pum), amorphous particles
susceptible to glass transition related changes. These changes include stickiness, caking, and
collapse that lead to poor handling and reconstitution properties (FUCHS et al., 2006; CANO-
CHAUCA et al., 2005). Vacuum drying has been successfully applied to many fruits and
vegetables. Vacuum-dried products are characterized by their better quality retention in
relation to hot air drying at atmospheric pressure (JAYA and DAS, 2005; WANG et al.,
2007). Freeze-drying results in high-quality dehydrated products due to the absence of liquid
water and low temperatures required in the process. The solid state of water during freeze-
drying protects the primary structure and minimizes changes in product shape, with minimal
reduction of volume, providing a dry product with porous structure (RATTI, 2001). Fruit
juices and pulps produced by freeze-drying present high contents of amorphous sugars that
favor high water adsorption (CARLOS et al., 2005).

Water sorption isotherms are useful thermodynamic tools for predicting the interaction

between food components and water. Sorption isotherms can also be used to investigate
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structural features of a food product, such as specific surface area, pore volume, pore size
distribution and crystallinity. Such data can be used for selecting appropriate storage
conditions and packaging systems that optimize aroma retention, color, texture, nutrients and
biological stability, and optimizes the drying or rehydration conditions of a product (RIZVI,
1995). Sorption isotherms of some fruits and vegetables dried by different methods have been
studied, including freeze drying and vacuum shelf drying (DEBNATH et al., 2002; GABAS
et al., 2007; MARTINELLI et al., 2007), spouted bed drying (COSTA et al., 2003), and
foam-mat drying (ALEXANDRE et al., 2007).

The net isosteric heat of sorption (gs) is a thermodynamic function that can be
calculated from water sorption isotherms obtained at three or more temperature levels and is
related to the necessary energy for removing water from a solid matrix - i.e. is related to the
water—solid binding strength. Knowledge of the net isosteric heat of sorption has a practical
use in complete drying calculations and modeling of energy requirements, in addition to
providing important information about the state of water in food products (McLAUGHLIN
and MAGEE, 1998; AL-MUHTASERB et al., 2004; KAYA and KAHYAOGLU, 2005).

The enthalpy-entropy compensation or isokinetic theory investigates physical and
chemical phenomena involved in water sorption (AGUERRE et al., 1986; MADAMBA et al.,
1996). Changes in enthalpy (AH) may provide a measure of the energy changes occurring
during sorption processes. Entropy changes (AS) may also be associated with the binding or
repulsive forces in the system. Gibbs free energy (AG) may be indicative of the affinity of
sorbents for water and provides a criterion as to whether water sorption occurs as a
spontaneous (-AG) or non-spontaneous process (+AG).

Considering that sorption isotherms are generally affected by drying methods, the
objective of this work was to determine and compare sorption isotherms and thermodynamic

properties of persimmon pulp powder produced by freeze drying, vacuum drying and spray
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drying in order to obtain information about the effect of drying method on the sorption

properties of the powdered fruit pulp.

4.1.1. Mathematical development

The Guggenheim, Anderson and de Boer (GAB) isotherm equation has been widely
used to describe the sorption behavior of foods, especially for fruits (LOMAURO et al., 1985;
IGLESIAS and CHIRIFE, 1995; MAROULIS et al., 1998; GABAS et al., 2000; TELIS et al.,
2000). Having only three parameters, the GAB equation has been found to represent
adequately the experimental data in the range of water activity (a,) of most practical interest
in foods, i.e. 0.10 < a,, < 0.90, and is a relatively simple model with parameters that have a

physical meaning. It is mathematically expressed as (RIZVI, 1995):

_(c-1Ka,X, L Ka,X,

X =
“ 1+(C-1)Ka, 1-Ka,

(4.1)

where Xeq is the equilibrium water content (dry basis) at water activity aw, Xm is the water
content (dry basis) corresponding to an adsorbed monolayer (BET), and C and K are the GAB
model constants related to the temperature effect.

The net isosteric heat of sorption (qs) is defined as the difference between the isosteric
heat of sorption (Qsy and the heat of vaporization of pure water (Ay). It can be determined
from the following equation, which is derived from the Clausius-Clapeyron equation (RIZVI,

1995):

on(a,) _ Qu-hy,_ Oy
owm), R R

(4.2)

where s is the net isosteric heat of sorption (J/mol), Qy is the isosteric heat of sorption
(J/moal), Ay is the heat of vaporization of pure water (J/mol), R is the universal gas constant
(8.314 J/mol K) and T is the absolute temperature (K).

The change in molar entropy can be calculated by (R1ZVI, 1995):



Capitulo 4 — Effect of drying method on the sorption isotherms... 85

_AH-AG
T (4.3)

AS

where AS is the change in specific entropy (J/mol K), AH is the change in enthalpy (J/mol),
and AG is the free energy (J/mol) calculated as

AG =RTIna, (4.4)

Substituting equation (4) in (3) and rearranging results in:

AH  AS
Ina, =—-—

" RT R (4.5)
The changes in enthalpy and entropy can be calculated from equation (4.5) by plotting

In(a,) versus (1/T) for given water content, with the slope of the regression line (— AH/R)

providing a measure of the sorption enthalpy, whereas the intercept (AS/ R) gives the sorption

entropy. This procedure is repeated for several values of moisture content, in order to detect
the dependence of these quantities on water content (TSAMI, 1991).

A plot of AH versus AS from the values of equation (4.5) for the persimmon pulp

powder can be built for each set of sorption data. These values can be correlated according to
the following equation:
AH =T,(AS)+ AG, (4.6)
where Tg is the so called isokinetic temperature that corresponds to the temperature at which
all reactions involved in the sorption process proceed at the same rate. Since there is a high
degree of linear correlation between enthalpy and entropy, the compensation theory was
assumed to be valid for sorption (MADAMBA et al., 1996). KRUG et al. (1976)
recommended a statistical analysis test for the compensation theory, which involves
comparing the isokinetic temperature with the harmonic mean temperature Tny, as defined by:

n

" SuT 4.7)

T
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where n is the number of available isotherms. If Tg > Tpy the process is enthalpy controlled,
while if the opposite condition is observed, the process is controlled by entropy (GOULA et

al., 2008).

4.2. MATERIALS AND METHODS
4.2.1. Raw material

Samples of persimmon (Diospyros kaki) with moisture content of (84.4 + 1.3) % (wet
basis) were obtained at the local market (Sdo José do Rio Preto, SP, Brazil) and stored at 7 °C
prior to their use. A batch of persimmon pulp was prepared in a pilot plant finisher and sieved
through a 1.6 mm-mesh.

An aqueous solution with 50 % solids (mass basis) was prepared by dispersing
commercial maltodextrin MOR-REX® 1910 (Corn Products Brazil) in distilled water at 40
°C, using a mechanical stirrer. This solution was added to persimmon pulp and the mass ratio
between maltodextrin solution and pulp was adjusted in order to give a final ratio of 1.0 kg

maltodextrin/1.0 kg soluble solids (50 % maltodextrin in a dry solids basis).

4.2.2. Drying methods
Spray dryer

The spray dryer (model SD 5.0, Labmaq do Brasil Ltda.) operates concurrently and
has a spray nozzle with an orifice of 2 mm in diameter. The inlet air temperature was about
140 °C and the outlet air temperature was about 102 °C. The liquid feed to the dryer was
between (1.27 + 0.16) L/h. The drying air flow was about 12 m*%h (MARTINELLI, 2008).
The experiments were performed at constant process conditions. The dry powder separated

from inert particles by attrition was carried out of the drying chamber along with the
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exhausted air, and collected in a cyclone. The material obtained was placed into plastic bags,

which were stored in a desiccator containing silica gel until posterior utilization.

Freeze dryer

The persimmon pulp was put into three stainless steel trays and frozen before drying in
a freezer (LIOTOP, FV500) at -40 °C. Freeze-drying was performed in a freeze-dryer model
L101 (LIOBRAS, Brazil) with vacuum chamber total pressure and temperature equal to 500
puHg and - 45 °C, respectively, during 48 hours.

The freeze-dryer is constituted of a cylindrical transparent acrylic drying chamber of
35 cm in diameter covered with a stainless steel top with eight silicone faucets to fit glass
bottles with round bottom (vacuum relief system). In order to connect bottles to faucets there
is a silica adapter and a stainless steel pipe that makes the link between faucets and bottles.
Inside drying chamber there is a shelf that supports four stainless steel trays. Samples can be
placed into trays or into bottles. Vacuum is produced through a vacuum pump connected to
drying chamber through a hose. At the end of the process, the dried product was removed and

ground in a hammer mill.

Vacuum chamber dryer

Samples of pulp were dried on a stainless steel tray inserted in a vacuum chamber
(MARCONI, MA 030) at 60 °C during 48 h (GABAS et al., 2007). The dried product was

ground in a hammer mil.

4.2.3. Sorption isotherms
Equilibrium moisture contents of pulp powder at several water activities were

determined by the static gravimetric method (JOWITT et al., 1983) at 20, 30, 40 and 50 °C.
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Ten saturated salt solutions [NaOH, LiCl, KCH.O,, MgCl,, K.CO,, Mg(NO,., NaNO., NaCl,
KCI and BaCl.] were prepared corresponding to a range of water activities from 0.06 to 0.90.
Each solution was transferred into separated jars in a sufficient quantity to occupy a space of
about 1.5 cm depth at the jar bottom. Triplicate samples of around 1 g of persimmon powder
were weighed into small plastic receptacles and placed on tripods in the jars, which were then
tightly closed and placed in a temperature-controlled chamber. The required equilibration
time was 4 to 5 weeks, based on the change in sample weight expressed on a dry basis, which
did not exceed 0.1 % (0.001 g/g dry solids). The equilibrium moisture content was determined

by the gravimetric method, in a vacuum oven at 60 °C for 48 h (AOAC, 1990).

4.3. RESULTS
4.3.1. Sorption Isotherms

The experimental moisture sorption data determined at 20, 30, 40 and 50 °C for
persimmon pulp powder with 50 % of maltodextrin (dry basis) obtained using different dryers
are shown in Table 4.1. The moisture content for each level of water activity represents the
mean value of three replicates. The standard deviations between triplicates were within a
maximum limit of 4 % from the average X value, except for values corresponding to the
lowest aw, where the standard deviations attained up to 9 % from the average Xeq value.

The obtained isotherms are of type 111, according to Brunauer’s classification, for most
of the examined temperatures and all drying methods. The sorption isotherms demonstrate an

increase in equilibrium water content with increasing water activity (Figure 4.1).
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Table 4.1 - Experimental equilibrium water contents for persimmon pulp powders with 50 % (dry
basis) of maltodextrin 10 DE.

Vacuum dryer Spray dryer Freeze dryer
Temperature (°C) aw Xeq (% dry basis) Xeq (% dry basis) Xeq (% dry basis)

0.070 0.048 0.076 0.049

0.113 0.056 0.094 0.053

0.246 0.081 0.123 0.081

0.331 0.089 0.138 0.088

20 0.446 0.108 0.167 0.109
0.547 0.125 0.202 0.124

0.655 0.167 0.252 0.172

0.754 0.221 0.347 0.219

0.853 0.311 0.518 0.300

0.907 0.378 0.544 0.400

0.069 0.041 0.067 0.041

0.112 0.048 0.080 0.048

0.223 0.083 0.132 0.081

0.324 0.082 0.137 0.080

30 0.439 0.101 0.168 0.102
0.526 0.110 0.184 0.111

0.635 0.183 0.290 0.183

0.756 0.211 0.348 0.211

0.835 0.264 0.438 0.266

0.9 0.398 0.703 0.395

0.066 0.036 0.060 0.037

0.111 0.047 0.074 0.046

0.206 0.067 0.107 0.066

0.319 0.081 0.127 0.078

40 0.432 0.100 0.164 0.100
0.506 0.111 0.178 0.111

0.615 0.147 0.242 0.148

0.753 0.215 0.345 0.214

0.82 0.266 0.422 0.265

0.893 0.361 0.603 0.359

0.059 0.033 0.053 0.034

0.110 0.041 0.067 0.040

0.189 0.058 0.095 0.057

0.314 0.070 0.113 0.066

50 0.432 0.101 0.162 0.102
0.489 0.107 0.173 0.106

0.599 0.149 0.242 0.150

0.746 0.206 0.333 0.205

0.809 0.254 0.412 0.253

0.884 0.376 0.609 0.373
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The typical effect of the temperature on the isotherms is shown for powders produced
in the spray dryer in Figure 4.1. This shape of the curves is characteristic of foods with high
sugar contents, which sorbs small amounts of water at low water activity and large amounts of
water at high water activity. The explanation for the nature of the isotherms may be that at
low water activities, physical sorption on strongly active sites occurs, since water can be

sorbed only to surface — OH sites of crystalline sugar (GOULA et al., 2008).

074 = 20°C °
® 30°C

064 A 40°C A
v 50°C

0.5 Gab model

Xeq (Dry basis)

. . T . T . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Water activity (a,)

Figure 4.1: Influence of temperature on sorption isotherms of persimmon pulp powder

containing 50 % (dry basis) of maltodextrin 10 DE produced by spray dryer.

The effect of the equilibration temperature on the sorption isotherms is of great
importance given that foods are exposed to a range of temperatures during storage and
processing, and water activity changes with temperature for the same moisture content
(GOULA et al., 2008). The equilibrium moisture content tends to decrease with increasing
temperature at constant water activity. The extent of the decrease depends on the nature or
constitution of the food (RIZVI, 1995). For persimmon pulp powder this behavior was not so
pronounced, independently of the dryer used to obtain the powder. This result was in

accordance with results for passion fruit pulp obtains by different dryers (PEDRO, 2009).
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GOULA et al. (2008) reported that for spray dried tomato pulp the temperature effect was not
dependent on water activity and probably this might be due to the fact that tomato powder
contains high levels of protein and insoluble solids. GABAS et al. (2007) compared isotherms
of vacuum dried pineapple pulp powder and MARTINELLI et al. (2007) compared isotherms
of vacuum dried lemon pulp powder, both determined between 20 and 50 °C, and also
detected only a small dependence of sorption data on temperature.

A marked intersection of the isotherms and the inverse temperature effect were
observed for persimmon pulp powders above 0.8. Some studies have reported this inversion
in the temperature effect at water activities above 0.7 for products with high sugar content,
such as fruits (TELIS-ROMERO et al., 2005; TSAMI et al., 1990), which can be explained
by an increase in sugar solubility in water caused by increasing temperature.

The results of the fitting procedure of GAB model to experimental data of equilibrium
water content versus water activities at different temperatures are presented in Table 4.2,
which shows the values of the fitting parameters calculated by non-linear regression. The
adequacy of GAB models was evaluated by the determination coefficient (R?) and the
magnitude of the Sum of Square of Residuals (SSR) that are also included in Table 4.2.

The value of the monolayer moisture content (Xn) is of particular interest, since it
indicates the amount of water that is strongly adsorbed to specific sites at the food surface and
it’s considered as the optimum value to assure food stability. Below this water content level,
rates of deteriorative reactions, except oxidation of unsaturated fats, are minimal (GOULA et
al., 2008). Estimated values of X, for persimmon pulp powders were found to be lower than
values available for other fruits, which vary between 10 and 15 % (dry basis), reported by
KIRANOUDIS et al. (1993). Values of Xy obtained by vacuum and freeze drying were
smaller than for spray dried persimmon. The monolayer values for persimmon pulp powder

obtained by different dryers showed no temperature dependence.
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Table 4.2: Estimated GAB parameters at different temperatures for persimmon pulp powders
obtained by different drying methods.

Parameter Temperature
20°C 30°C 40 °C 50 °C
Vacuum Dryer

C 22.326 23.709 14.710 13.609

K 0.900 0.927 0.913 0.941

Xm 0.070 0.064 0.067 0.063

R? 0.997 0.985 0.999 0.997
SSR 0.235E-03 0.169E-02 0.678E-04 0.256E-03

Spray Dryer

C 18.047 30.997 16.387 13.732

K 0.8787 0.949 0.925 0.941

Xm 0.118 0.100 0.105 0.102

R? 0.982 0.987 0.999 0.997

SSR 0.467 E-02 0.446 E-02 0.259E-03 0.671E-03
Freeze Dryer

C 26.593 21.835 14.192 13.609
K 0.916 0.924 0.912 0.941
Xm 0.067 0.065 0.067 0.063
R? 0.998 0.986 0.999 0.997

SSR 0.193E-03 0.151 E-02 0.788E-04 0.256E-03

TELIS et al. (2000) obtained monolayer values of 0.109 and 0.113 (dry basis),
respectively, for persimmon pulp and skin without previous drying of samples. SOBRAL et
al. (2001) determined a monolayer value of 0.131 (dry basis) for freeze dried pieces of
persimmon. The differences between these values and those obtained in the present work
could be attributed to composition differences in raw material, mainly in sugars content.

The parameter C showed distinct trends for different drying methods. For vacuum and
freeze dried materials, values of C decreased as temperature increased. For spray dried
products, the parameter C showed no clear temperature dependence. In accordance with
GOULA et al. (2008) the values of K were smaller than unity as dictated by the GAB

equation. The parameter K was practically unaffected by the drying method.
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The effect of dryer types on the sorption isotherms is shown in Figure 4.2, for 20 °C,
and in Figure 4.3, for 50 °C. For both temperatures the effect of drying method on the

behavior of isotherms was the same.
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Figure 4.2: Influence of different drying methods on sorption isotherms of persimmon pulp

powder determined at 20 °C.
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Figure 4.3: Influence of different drying methods on the sorption isotherms of persimmon

pulp powder determined at 50 °C.
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The spray dryer provides a dry product with higher adsorption capacity than the other
methods. Freeze and vacuum dried products showed the same adsorption capacity. These
drying methods present some similarities. Both are based on drying in the absence of air,
providing products with very porous structure. Nevertheless, the adsorption capacity might
not be directly related with porosity, since in order to obtain powders, the products resulting
from freeze and vacuum drying processes were ground. This factor could also be responsible
for the similar adsorption capacity observed between powders obtained by these two drying
methods.

TONON et al. (2008) related that the materials produced by spray drying showed
spherical particles. The spherical particles provide a larger surface area than irregular shape
particles (for the same particle volume). Probably this is the reason for the highest adsorption

capacity shown by spray dried materials.

4.3.2. Sorption thermodynamic properties

Isosteric heat of sorption

The dependence of the net isosteric heat of sorption on moisture content for
persimmon pulp powder with 50 % of maltodextrin is shown in Figure 4.4. The results
illustrate a progressive increase of the sorption heat in relation to the decreasing moisture
content. AL-MUHTASEB et al. (2004) stated that this behavior may be possibly due to the
fact that, at the initial stages of sorption (low moisture content), there are highly active polar
sites available on the surface of the food material, which are covered with water molecules to
form a monomolecular layer. This results in stronger water-solid interactions. GOULA et al.
(2008) related that the main water-adsorbing constituents in foods are various polymers
(proteins, starch, cellulose, hemicellulose, etc.) and sugars. The different polar groups of the

polymers provide energetically different sites for sorption. As the water content increases, the
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covering of less active adsorption sites and the formation of multilayers are manifested by the

decrease in the heat of sorption (PEREZ-ALONSO et al., 2006).
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Figure 4.4: Influence of drying methods on the net isosteric heat of sorption of persimmon
pulp powders.

In almost the whole range of moisture content the gs: values corresponding to powders
produced by spray drying were the highest ones. This suggests that the spray-dried product
has more surface polar sites than products obtained by the other drying methods. These results
are in accordance with results for passion fruit pulp powders obtained using different dryers
(PEDRO, 2009). The elevated heats of sorption of water at low moisture contents are an
indication of strong water-food components interactions in the fruit.

Values of g were correlated by Equation (4.8) (TSAMI et al., 1990), resulting in the
constants go and Xo, as well as in the values of the determination coefficient (R?), which are
shown in Table 4.3. The determination coefficient of the adjustment was found to be

satisfactory (R® > 0.94).

q—lepi 4.8
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where X is the water content (dry basis).

Table 4.3: Estimated parameters of the empirical Equation (8) for samples dried by different
methods.

Drying Method Qo (kJ/mol)  Xo (dry basis) R?

Vacuum dryer 27.263 0.058 0.967
Spray dryer 18.755 0.113 0.940
Freeze dryer 33.429 0.049 0.973

Enthalpy-entropy compensation theory

The plots of differential enthalpy (AH) and differential entropy (AS) of sorption for
persimmon pulp powder obtained by different dryers are shown in Figure 4.5. Linear
relationships were exhibited by correlation of these variables and the compensation theory

was assumed to be valid for water adsorption by persimmon pulp powder.
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Figure 4.5: Enthalpy-entropy relationship for water sorption in persimmon pulp dried by

vacuum, spray and freeze drying.

The parameters Tg and AGg were calculated by linear regression based on equation
(4.6). The isokinetic temperatures for water sorption by dehydrated persimmon pulp are

shown in Table 4.4. Persimmon pulp powder obtained by vacuum and freeze-drying presented
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lower isokinetic temperatures than persimmon pulp produced by spray drying. MCMINN et
al. (2005) reported that isokinetic temperature usually varies with the material composition,
and is almost independent on whether the material is undergoing adsorption or desorption.
There is not much information about isokinetic temperature for fruit pulp powders in
literature. GABAS et al. (2000) reported isokinetic temperatures for the desorption process in
plum pulp as being 473.1 K, and TELIS et al. (2000) obtained approximately the same
isokinetic temperature for persimmon pulp during desorption process: 475 K. TELIS-
ROMERO et al. (2005) determined the isokinetic temperature for the adsorption and

desorption of mango as being 463 K and 501 K, respectively.

Table 4.4: Isokinetic temperatures and Gibbs free energy for persimmon pulp dried by
vacuum, spray, and freeze drying.

Drying Method Ts (K) AGg (kJ/mol)

Vacuum dryer 541.4 -0.796
Spray dryer 616.3 -1.631
Freeze dryer 513.2 -0.725

The harmonic mean temperature (Trm) was calculated from equation (4.7) and resulted
in 307.7 K, which is a significantly different value from all Tg values reported in Table 4.4.
KRUG et al. (1976) pointed out that a linear chemical compensation pattern exists only if Tg
# Thm and, according to LEFFLER (1995), if Tg > Thy, the process is enthalpy driven, whereas
if the opposite condition is observed (Tg < Tnm), the process is considered to be entropy
controlled. Comparison of the results presented in Table 4.4 and the resulting value for Tyn
thus confirms the applicability of the isokinetic theory, as well as indicates that the sorption
processes for persimmon pulp powder obtained by vacuum, spray and freeze drying are

enthalpy driven.
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TELIS et al. (2000) suggested that the sorption process for persimmon pulp might be
enthalpy controlled. GABAS et al. (1999) also reported an enthalpy controlled mechanism in
the sorption behavior of grapes and plums. Moreover, MCMINN et al. (2005) suggested that
sorption behavior of starchy materials was likewise enthalpy controlled. Most of the sorption
processes can therefore be considered to be enthalpy controlled.

Finally, Table 4.4 shows negative values of AGg for persimmon pulp powder obtained
by the three different drying methods: vacuum, spray and freeze drying, indicating that the
sorption processes may be taken as spontaneously in the studied materials. MCMINN et al.
(2005) reported a spontaneous sorption process for starchy materials, whereas MCMINN et al.

(2007) suggested that water sorption by oatmeal and oat flakes was non-spontaneous.

4.4. CONCLUSIONS

The results obtained in the present work offer evidence of the effects of different
drying methods on the water sorption behavior of persimmon pulp powder. The drying
method significantly affected the sorption ability of the dried products and spray drying
provided powdered persimmon pulp with higher adsorption capacity than the other studied
methods. On the other hand, vacuum and freeze-drying resulted in products with similar water
sorption ability.

The sorption isotherms and thermodynamic properties determined for persimmon pulp
powder produced by vacuum, freeze and spray drying processes constitute useful information
to define packaging and storage requirements for each type of dried pulp powder, and should

be taken into account in the choice of the most suitable drying method for the desired product.
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RESUMO

O caqui é considerado uma fruta caldrica, contendo aproximadamente 64 kcal por
100 g e 17% de carboidratos, superando os valores encontrados para a maioria das frutas de
consumo popular. Sua polpa € constituida basicamente de mucilagem e pectina, apresentando
em menor proporcdo célcio, ferro, proteinas e lipidios. Qualquer que seja a variedade
considerada, o fruto do caquizeiro possui grande quantidade de polpa, com alta concentracéo
de compostos antioxidantes, como vitaminas A e C (acido ascorbico) e polifendis. A secagem
da polpa de caqui pode ser uma alternativa para sua preservacdo e uso na formulacéo de
alimentos, sendo a maltodextrina muito utilizada como adjuvante na secagem de sucos e
polpas de frutas para evitar a pegajosidade e aglomeracdo do p6 durante o processamento ou
armazenamento do produto. Neste trabalho estudou-se a influéncia da temperatura (30, 40, 50
e 60 °C) e da adicdo de maltodextrina DE 10 nos parametros reoldgicos da polpa de caqui.
Curvas de escoamento foram obtidas em duplicata, em um redmetro AR-2000ex (TA
Instruments) utilizando a geometria de placas paralelas (40 mm) com um gap de 800 um e
taxa de deformacdo de 2,5 a 1500 s™*. Polpa de caqui foi obtida a partir dos frutos frescos, em
despolpadeira, tomando-se o cuidado de eliminar as bolhas de ar com auxilio de vacuo. Os
modelos da Lei da Poténcia (Ostwald-de Waelle), Casson e Mizrahi-Berk foram testados
guanto ao ajuste dos dados experimentais e calculados as respectivas constantes dos modelos,
assim como os parametros RMS e r?. Todos os modelos aplicados indicaram coeficientes de
determinacéo (r?) acima de 0,97. Dentre os modelos testados para descrever o comportamento

reoldgico da polpa de caqui pura e com maltodextrina, 0 modelo de Mizrahi-Berk foi o que
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resultou nos melhores pardmetros de avaliacdo de ajuste, com 0s maiores valores de
coeficiente de determinacdo, superiores a 0,99. O comportamento reoldgico da polpa de caqui
foi mais afetado pela variacdo de temperatura do que pela adicdo de maltodextrina, a qual
parece exercer um efeito lubrificante sobre os sélidos presentes na polpa, diminuindo

ligeiramente a sua viscosidade aparente.

ABSTRACT

Persimmon is considered as caloric fruit, containing about 64 kcal/100 g and 17 %
carbohydrates, which are higher values than those found in most of the fruits of popular
consumption. Persimmon’s pulp is basically constituted of mucilage and pectin, presenting
calcium, iron, proteins and lipids in lower proportions. Independently of the considered
variety, the persimmon fruits present great amount of pulp, with high concentrations of
antioxidant compounds, such as vitamins A and C (ascorbic acid) and poliphenolics. Drying
of persimmon pulp may be an alternative for its preservation and use in food formulation, and
maltodextrin is often used as a drying aid for fruit juices and pulps, in order to avoid powder
stickiness and caking during processing and product storage. Finally, we investigated the
influence of temperature (30, 40, 50 e 60 °C) and maltodextrin DE 10 addition on the
rheological properties of persimmon pulp were studied. Flow curves were obtained in a
rotational rheometer using a parallel plates geometry (40 mm) with a 800 um gap, and shear
rate in the range of 2.5 to 1500 s™*. The persimmon pulp was obtained from fresh fruits using a
finisher and submitted to vacuum in order to eliminate air bubbles in the samples. The Power
Law (Ostwald-de Waelle), Casson and Mizrahi-Berk models were tested to adjust
experimental data, calculating the model parameters, RMS and r% All the tested models
resulted in determination coefficients (r?) higher than 0.97. The Mizrahi-Berk model resulted
in the best fitting parameters, with the higher determination coefficients, above 0.99. The
rheological behavior of persimmon pulp was more affected by temperature variation than by
maltodextrin addition, which seems to exert a lubricant effect on the solids present in the pulp,

slightly decreasing its apparent viscosity.
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5.1. INTRODUCAO

O caquizeiro é originario da China, sendo também muito cultivado no Japdo, assim
como em outras partes do mundo (SAKANAKA; TACHIBANA; OKADA, 2005. No Brasil,
0 caquizeiro é cultivado nos estados das regides sul e sudeste. A colheita, com produtividade
que oscila entre 15 e 35 toneladas por hectare, ocorre entre 0s meses de fevereiro e junho.
Depois disso, o mercado nacional volta a ser abastecido somente no més de outubro com a
importacdo da fruta de paises como Espanha e Israel, e que chega ao consumidor com precos
até quatro vezes maior que os praticados no periodo da safra dos pomares de Sdo Paulo,
Parana, Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Minas Gerais (RIBEIRO, 2010). O interesse
pela cultura do caquizeiro é justificado pela sua extraordinaria adaptacdo as condicdes
climéaticas de algumas regiGes brasileiras e pelas caracteristicas do fruto, que apresenta
excelente sabor, aparéncia atraente e elevada qualidade nutricional, constituindo uma boa
fonte de fibras, carboidratos (VASCONCELQS, 2000), vitaminas e sais minerais (WRIGHT;
KADER, 1997). Tais particularidades garantem a boa aceitagdo do fruto no mercado
(SIMAO, 1998).

Em nivel industrial o conhecimento das propriedades de escoamento das polpas de
frutas ajuda a otimizar processos e reduzir custos, isto porque o comportamento reoldgico de
alimentos fluidos é essencial para projeto de equipamentos de processo além de ser um
pardmetro de importdncia no controle de qualidade e aceitabilidade por parte dos
consumidores (FERREIRA et al., 2002; LEITE et al., 2004).

A principal funcdo de um modelo reoldgico é representar matematicamente a relacao
entre os valores experimentais da tensdo de cisalhamento e taxa de deformacdo para um
determinado fluido e assim permitir o tratamento analitico do escoamento desses materiais.
Sdo Uteis para relacionar propriedades reolégicas de um fluido com grandezas praticas como:

concentragdo, temperatura, etc. Esse conhecimento € indispensavel no projeto e
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dimensionamento de equipamentos e processos e no controle de qualidade e de processos
(FERREIRA et al., 2002).

Em funcgdo do seu comportamento de escoamento, os fluidos podem ser basicamente
classificados como newtonianos, quando a viscosidade do sistema independe da taxa de
deformacdo aplicada, ou ndo-newtonianos, que podem depender ou ndo do tempo de
cisalhamento. Os comportamentos mais comuns de fluidos alimenticios nédo-newtonianos
independentes do tempo sdo do tipo pseudoplastico, quando a viscosidade do material
diminui com o aumento da taxa de deformacéo, e Herschel-Bulkley, cujo comportamento é
similar ao pseudoplastico, mas com tensao residual (SATO; CUNHA, 2007).

A maltodextrina é um dos principais aditivos utilizados para auxiliar a secagem por
aspersdo de polpa de frutas. No entanto, a sua adi¢cdo a polpa influencia diretamente a
viscosidade e, em consequéncia, afeta o processo de secagem (FERNANDES et al., 2008).

Este trabalho foi realizado com o objetivo de determinar a influéncia da temperatura
(30, 40 50 e 60 °C) e da adicdo de maltodextrina nos parametros reolégicos da polpa de

caqui.
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5.2. MATERIAL E METODOS
5.2.1. Matérias-primas e preparo das amostras

Os lotes de caqui utilizados para extragdo da polpa foram caracterizados pelo seu
conteddo de solidos solUveis, média de 14 a 18 °Brix, e teor de umidade de 83 % a 87 %. As
frutas da variedade Rama Forte foram adquiridas no mercado local de Sdo José do Rio Preto e
foram conservadas em uma camara de resfriamento a 7 °C antes de seu processamento.

A polpa de caqui foi obtida a partir dos frutos frescos, em despolpadeira, depois
acondicionada em sacos plasticos, tomando-se o cuidado de eliminar as bolhas de ar com
auxilio de vacuo

A maltodextrina 10 DE (Corn Products Brasil) foi misturada a polpa, de forma a obter
amostras com 18% de maltodextrina, em base Umida (18g de maltodextrina/100g). A selecdo
do contetido de maltodextrina foi baseada em experimentos anteriores com secagem da polpa

de caqui.
5.2.2. Caracterizacao reoldgica de polpa de caqui

Curvas de escoamento, em temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C, foram obtidas em
duplicata, em um redmetro AR-2000ex (TA Instruments) utilizando a geometria de placas
paralelas (40 mm) com um gap de 800 pm e taxa de deformagdo de 2,5 a 1500 s™. O reémetro

é equipado com um sistema Peltier que permite o controle da temperatura da amostra.
5.2.3. Modelos reoldgicos

Alguns dos modelos mais amplamente usados em reologia sdo 0s modelos da Lei da
Poténcia com dois parametros (modelo de Ostwald-de Waelle), o0 modelo de Casson com dois
parametros e o de Mizrahi-Berk com trés pardmetros. Usualmente o modelo da Lei da
Poténcia é usado para indicar pseudoplasticidade devido a sélidos dissolvidos, através do
indice de comportamento do fluido n. Casson é usado para demonstrar o efeito do material em
suspensédo e o modelo de Mizrahi-Berk tende a combinar estes dois efeitos. O modelo da Lei
da Poténcia é dado por (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2004)

oo K@” (5.1)
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e
Mep = K(1)™ (5.2)
onde: o = tensdo de cisalhamento (Pa); 7/ = taxa de deformacdo (s); K = indice de

consisténcia (Pa.s"); n = indice de comportamento do fluido e Uy é a viscosidade aparente
(Pa.s).

Alguns alimentos apresentam viscoplasticidade, o que se revela pela presenca de uma
tensdo inicial necessaria para o escoamento e é também uma caracteristica importante. Nesses
casos, 0 modelo da Lei da Poténcia ndo pode ser ajustado com grande precisdo. Para esse tipo

de fluidos, Casson prop6s a seguinte expressdo (BIRD; STEWART; LIGHTFOQOT, 2004).

o % =Ko+ Ke (7./)0’5 (5.3)
e
Hap = Kgf + ZK\(’/‘%:C +K2
(5.4)

onde: ooc = tensdo de cisalhamento inicial do modelo de Casson(Pa)O*S; K¢ = viscosidade
pléstica de Casson (Pa.s)*”.

Apesar do modelo de Casson poder descrever bem muitos materiais viscoplasticos,
gue exibem elasticidade, um modelo mais geral com trés constantes produz um melhor ajuste
para sistemas complexos. Mizrahi-Berk mostraram que o modelo anterior ndo est4 adaptavel a
baixos valores de taxa de cisalhamento quando aplicados a sucos de laranja e tomate
concentrados e a outros sistemas similares (RAO; COOLEY, 1982) propondo seguinte

equacao:

o % =Kout+ Ky ()" (5.5)
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K2, 2K g K &M
“ap — oM + oM M& +A’82n’1
® &
(5.6)
onde: Kogu = raiz quadrada da tensdo inicial do modelo de Mizrahi-Berk (Pa)°'5; Kwm = indice

0,5.n
S

de consisténcia (Pa"’s"); n = indice de comportamento do fluido (adimensional).



Capitulo 5 — Influéncia da temperatura e da adi¢do de maltodextrina nos parametros... 114

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de sélidos solUveis para a polpa de caqui pura e com adicdo de 18% de
maltodextrina, resultaram em 18 a 32,3 °Brix, respectivamente, e as curvas de escoamento
foram determinadas em temperaturas variando de 30 a 60 °C. A taxa de deformagcéo variou na
faixa de 2,5 a 1500 s,

Os modelos da Lei da Poténcia (Ostwald-de Waelle), Casson e Mizrahi-Berk foram
testados quanto ao ajuste aos dados experimentais. Os valores obtidos para os parametros de
cada modelo, assim como os parametros RMS (erro relativo médio quadrético) e r?

(coeficiente de determinacdo) sdo mostrados nas Tabelas 5.1 e 5.2.

Tabela 5.1: Pardmetros dos modelos reoldgicos ajustados aos dados experimentais de tensdo de
cisalhamento em fungdo da taxa de deformacgdo da polpa de caqui pura em diferentes
temperaturas.

Temperatura
Modelo Parémetro 30°C 40 °C 50 °C 60 °C
K (Pa.s") 11,65 13,17 12,25 8,73
Ostwald-de-Waelle n 0,36 0,35 0,32 0,35
(Lei da Poténcia) RMS (%) 8,06 7,09 7,97 8,94
2 0,98 0,98 0,99 0,98
ooc (Pa'?) 6,34 6,59 6,12 5,47
Kc (Pa.s¥?) 0,17 0,17 0,14 0,14
Casson RMS (%) 11,60 11,82 12,17 23,30
2 0,99 0,99 0,98 0,99
com (Pa*?) 5,33 5,04 3,89 4,78
Km (Pa*2.s") 0,44 0,64 0,95 0,32
Mizrahi-Berk n 0,39 0,34 0,28 0,40
RMS (%) 6,78 4,95 2,49 4,26

r? 0,99 0,99 0,99 0,99
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Tabela 5.2: Parametros dos modelos reoldgicos ajustados aos dados experimentais de tensdo de
cisalhamento, em funcdo da taxa de deformacdo da polpa de caqui com maltodextrina em
diferentes temperaturas.

Temperatura

Modelo Parametro 30°C 40 °C 50 °C 60 °C
K (Pa.s") 6,26 6,09 3,87 5,54

Ostwald-de-Waelle n 0,44 0,44 0,50 0,43
(Lei da Poténcia) RMS (%) 9,41 9,69 13,22 11,11
r2 0,99 0,99 0,98 0,97

ooc (Pat?) 5,35 5,27 4,60 4,92

Kc (Pa.s?) 0,19 0,19 0,20 0,17

Casson RMS (%) 15,24 12,94 7,68 14,80
2 0,99 0,99 0,99 0,98

oom (Pa'’?) 4,25 413 4,67 4,07

Knm (Pa2.s") 0,47 0,49 0,19 0,38

Mizrahi-Berk n 0,39 0,39 0,51 0,40
RMS (%) 8,00 5,96 8,05 5,18

r2 0,99 0,99 0,99 0,98

Como pode ser observado nas Tabelas 5.1 e 5.2, todos os modelos aplicados indicaram
coeficientes de determinacéo (r?) acima de 0,97. Dentre os modelos testados para descrever o
comportamento reoldgico da polpa de caqui pura e com maltodextrina, 0 modelo de Mizrahi-
Berk foi o que resultou nos melhores pardmetros de controle de ajuste, com 0s menores
valores de RMS e maiores valores de coeficiente de correlacdo, superiores a 0,99, exceto para
polpa com maltodextrina a 60 °C. Oliveira (2006), em seus estudos sobre caracterizacdo
reolégica da polpa de pitanga integral e formulada, relatou que todas as amostras
apresentaram comportamento ndo-Newtoniano e pseudoplastico. Os modelos reol6gicos de
Ostwald-de-Waelle, Herschel-Bulkley e Mizrahi-Berk representaram satisfatoriamente o
comportamento reolégico das polpas de pitanga integral e formulada, com superioridade dos
modelos de Herschel-Bulkley e de Mizrahi-Berk.

Sugai; Tadini; Tribess (2002), estudando o comportamento reoldgico do puré de
manga Haden obtiveram bom ajuste do modelo Herschel-Bulkley aos dados experimentais e
Queiroz et al. (2004), estudando o comportamento reoldgico do suco de cupuagu tambeém

obtiveram os melhores ajustes aos dados experimentais com este modelo.
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Nota-se que, no modelo de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia), o indice de
consisténcia (K) apresenta um comportamento irregular, mas com uma tendéncia de
diminuicdo com o aumento da temperatura, tanto com a polpa de caqui pura como com
maltodextrina, variando na faixa de 13,17 a 3,87 (Pa.s"). Vidal; Pelegrine; Gasparetto (2004),
estudando o comportamento reoldgico de polpa de manga centrifugada nas temperaturas de
10 a 60 °C, verificaram também que o pardmetro de K do modelo de Ostwald-de-Waelle
diminuiu com o aumento da temperatura. J& Branco; Gasparetto (2003), estudando o
comportamento reolégico de misturas ternarias de polpa de manga e sucos de laranja e
cenoura nas temperaturas de 10 a 60 °C, verificaram que o indice de consisténcia aumentou
com a elevagéo da temperatura.

No modelo de Casson, os valores da tensdo de cisalhamento inicial (coc) € a
viscosidade plastica (K¢) diminuiram com o aumento da temperatura, tanto para polpa pura
como para a polpa com 18% de maltodextrina. Grangeiro (2004) encontrou tendéncia
semelhante do parametro K¢ estudando o comportamento reoldgico da polpa de figo-da-india
com 19 °Brix na faixa de temperatura de 30 a 60 °C. Este comportamento, no entanto, ndo foi
observado por Cabral (2001) no estudo reoldgico da polpa de cupuagu integral, visto que a
viscosidade plastica de Casson apresentou tendéncia de aumento com o0 acréscimo da
temperatura nesse material.

Os valores de oom e Kym ajustados pelo modelo de Mizrahi-Berk apresentaram
tendéncia de diminuicdo com o aumento da temperatura. Comportamento semelhante foi
constatado por Sato; Cunha (2004) estudando polpa de jabuticaba e Vidal; Gasparetto;
Grandin (2000) no estudo da reologia de manga.

Os valores dos indices de comportamento do fluido (n) obtidos pelo ajuste dos
modelos de Ostwald-de-Waelle e Mizrahi-Berk ficaram abaixo do valor da unidade tanto para
polpa pura como para polpa com maltodextrina, caracterizando-os como fluidos néo-
Newtonianos, sendo que, quanto mais distante n estiver do valor unitario, mais distante o
fluido estar4 do comportamento Newtoniano. Fluidos classificados como ndo-Newtonianos,
apresentando valores de n abaixo da unidade foram observados por Azoubel et al. (2005) para
0 suco de caju, por Cabral; Queiroz; Figueiredo (2002) ao avaliarem o comportamento
reoldgico da polpa de cupuacgu, por Evangelista; Queiroz; Figueiredo (2003) para polpas de
umbu, e por Torres et al. (2004) para polpa de umbu-caja.

Nas Figuras 5.1 a 5.6, séo apresentadas as curvas de tensdo de cisalhamento versus
taxa de deformacédo das polpas de caqui pura e com maltodextrina avaliadas a temperatura de

30, 40, 50 e 60 °C, onde os pontos representam 0s dados experimentais com as respectivas
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curvas de ajuste obtidas com a utilizacdo dos modelos reolégicos de Ostwald-de Waelle,

Casson e Mizrahi-Berk.
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Figura 5.1- Curvas de tensdo de cisalhamento em funcéo da taxa de deformacéo para a polpa

de caqui pura, com ajuste pelo modelo de Ostwald-de Waelle (Lei da Poténcia).

180
160

140

1204

100

@
o
1

Tensdéo de cisalhamento (Pa)
3
1 "

'y
o
| -

N
o
et

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Taxa de deformagéo (s™)

Figura 5.2- Curvas de tensdo de cisalhamento em funcéo da taxa de deformacéo para a polpa

de caqui pura, com ajuste pelo modelo de Casson.
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Figura 5.3- Curvas de tenséo de cisalhamento em funcéo da taxa de deformacéo para a polpa

de caqui pura, com ajuste pelo modelo de Mizrahi-Berk.
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Figura 5.4- Curvas de tenséo de cisalhamento em fungdo da taxa de deformacéo para a polpa

de caqui com maltodextrina, com ajuste pelo modelo de Ostwald-de Waelle (Lei da Poténcia).
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Figura 5.5- Curvas de tensdo de cisalhamento em funcéo da taxa de deformacéo para a polpa

de cagqui com maltodextrina, com ajuste pelo modelo de Casson.
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Figura 5.6- Curvas de tensdo de cisalhamento em funcéo da taxa de deformacéo para a polpa

de caqui com maltodextrina, com ajuste pelo modelo de Mizrahi-Berk.
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Para as polpas de caqui pura e com maltodextrina nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60
°C, observa-se que, em geral, para uma mesma taxa de deformacdo houve diminuicdo da
viscosidade com o aumento da temperatura, comportamento também relatado por Ibarz et al.
(1989), uma vez que a viscosidade é a relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
deformacéo.

A Figura 5.7 apresenta as curvas de tensdo de cisalhamento versus taxa de deformacéo
para as polpas de caqui pura e caqui com maltodextrina na temperatura de 30 °C, ajustadas
pelo modelo Mizrahi-Berk, ja que este modelo apresentou os melhores ajustes. Ja a Figura
5.8, apresenta 0s reogramas da polpa de caqui pura e com maltodextrina na temperatura de 60
°C também ajustadas pelo modelo de Mizrahi-Berk. Verifica-se que, para uma mesma taxa de
deformacdo, a tensdo de cisalhamento sofre decréscimo com o aumento da temperatura para

as amostras estudadas.

180

160 ]
140 il
120 ]
100 il

80 il

60

40

Tenséo de cisalhamento (Pa)

] O Polpa de caqui pura
20 m  Polpa de caqui com 18% de maltodextrina

Modelo de Mizrahi-Berk

— 7T T T T T T T T T 1T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Taxa de deformagéo (s™)

Figura 5.7: Reogramas da polpa de caqui pura e com maltodextrina a 30 °C.
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Figura 5.8: Reogramas da polpa de caqui pura e com maltodextrina a 60 °C.

O efeito da adicdo de maltodextrina a polpa e da temperatura observado nas figuras
5.7 e 5.8 mostram que a temperatura teve uma forte influéncia mais pronunciada quando
comparado ao efeito da adi¢do de maltodextrina.

As Figuras 5.9 e 5.10 representam a viscosidade versus a taxa de deformacdo para a

polpa de caqui pura e com maltodextrina nas temperaturas de 30 e 60 °C, respectivamente.
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Figura 5.9 — Viscosidade da polpa de caqui pura e com maltodextrina a 30 °C.
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Figura 5.10 — Viscosidade da polpa de caqui pura e com maltodextrina a 60 °C.

Pode-se observar que a adicdo de maltodextrina diminui a viscosidade da polpa de
caqui e que os valores da viscosidade decrescem com o aumento da temperatura. VITALI e
RAO (1984), estudando o comportamento reoldgico de purés de goiaba na faixa de
temperatura entre 25 a 60 °C encontraram comportamento semelhante. Segundo RE e HIGA
(1995) existe um aumento exponencial da viscosidade das solu¢Bes aquosas de maltodextrina
(DE 10), com o acréscimo da concentragdo de maltodextrina de 5 para 52 %. Porém, a adi¢do
de maltodextrina a polpa de caqui parece ter causado um efeito lubrificante entre os sélidos

presentes na polpa, causando uma ligeira diminuicdo da viscosidade em relagdo a polpa pura.
5.4 CONCLUSOES

E possivel concluir que, nos intervalos testados, as amostras comportaram-se como
fluidos ndo-Newtonianos do tipo viscoplastico, isto é, com tensdo residual, e 0 modelo de
Mizrahi-Berk foi o que melhor se ajustou as curvas de escoamento nas condi¢des avaliadas.

O comportamento reoldgico da polpa de caqui foi mais afetado pela variacdo de
temperatura do que pela adicdo de maltodextrina, a qual parece exercer um efeito lubrificante

sobre os sdlidos presentes na polpa, diminuindo ligeiramente a sua viscosidade aparente.
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6. CONCLUSOES

1. As isotermas de sor¢do da polpa de caqui em p6 apresentaram um comportamento
tipico da curva do tipo Ill, na classificacdo de Brunauer. O teor de umidade de equilibrio
diminuiu com o aumento da temperatura a uma dada atividade de &gua. O modelo que
melhor ajustou os dados experimentais foi o de GAB.

2. A mesma atividade de &gua, amostras de polpa de caqui com adicdo de goma
arabica ou maltodextrina mostraram diminuir o teor de umidade de equilibrio e foram
menos afetadas pelas variagdes de temperatura em relagdo as amostras de polpa de caqui
em po pura.

3. O calor isostérico de sor¢do para a polpa de caqui em pd com agentes encapsulantes
foram maiores (menos negativa) do que para as amostras de polpa de caqui em pé pura,
sugerindo que ha mais sitios polares ativos no produto sem adi¢do de goma arébica ou
maltodextrina.

4. Uma relagdo exponencial empirica pode descrever a dependéncia do calor de
sor¢do com o teor de umidade do material.

5. Os métodos de secagem afetaram significativamente a capacidade de sorcdo do
produto seco. O spray dryer apresentou um produto seco com maior capacidade de sor¢do
em relacdo a secagem em estufa a vacuo e liofilizacdo. Os p6s obtidos por liofilizacdo e a
vacuo apresentaram a mesma capacidade de sor¢do em razdo do efeito causado pela
trituracdo das amostras ap0s a secagem, antes de submeté-las ao condicionamento para a
construcéo das isotermas.

6. O calor isostérico de sor¢do aumentou com o decréscimo do teor de umidade. O p6

produzido através do spray dryer apresentou o maior valor do calor isostérico de sorcéo,



Conclustes

enquanto os po6s obtidos através da estufa a vacuo e do processo de liofilizacdo
apresentaram os menores valores de calor isostérico de sorgdo.

7. A temperatura isocinética (Tg) calculada para a polpa de caqui em pé obtida por
spray dryer foi maior que a temperatura obtida por vacuo e liofilizacdo. A teoria de
compensacao entalpia-entropia foi aplicada com sucesso no processo de sorcdo de agua
pela polpa de caqui em p6 mostrando ser controlado pela entalpia e foi caracterizado como
um processo espontaneo.

8. As amostras comportaram-se como fluidos ndo-Newtonianos do tipo viscoplastico,
isto é, com tensdo residual, e 0 modelo de Mizrahi-Berk foi o que melhor expressou curvas
de escoamento nas condi¢des avaliadas. O comportamento reolégico da polpa de caqui foi
mais afetado pela variacdo de temperatura do que pela adicdo de maltodextrina, a qual
parece exercer um efeito lubrificante sobre os sélidos presentes na polpa, diminuindo

ligeiramente a sua viscosidade aparente.
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