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RESUMO

Considerado como residuo na agroindustria da maga, o bagago constitui-se em matéria prima
para a obten¢do de componentes nobres, como minerais, acidos organicos, compostos
fendlicos, pectinas, agucares e fibras dietéticas, assim como para a produgdo de alcool, de
acido citrico, de varios tipos de enzimas e de metabdlitos secunddrios. Para a transformagio
deste residuo em matéria-prima, favorecendo a agregacdo de valores em produtos de interesse
comercial, hd necessidade de um processo de estabilizagdo quimica e microbiologica do
bagaco, que pode ser feita por desidratacdo. O processo de desidratagdo do bagaco de quatro
diferentes variedades (Gala, Fuji, Catarina e Joaquina) foi conduzido em equipamento
adiabatico com ar aquecido a 90°C por seis horas (até inicio da perda de massa), seguido de
uma etapa complementar a 52,5°C, temperatura da massa em secagem, até estabelecimento da
umidade de equilibrio, momento de interrupgdo do processo. O bagago estabilizado foi usado
para extracdo de frutose, glucose e sacarose, seus trés principais ag¢ucares soluveis, presentes
em quantidade expressiva. Os métodos de recuperacdo destes agucares compreenderam a
extracdo aquosa a temperatura ambiente, a purificagdo pela despectinizagdo hidroalcodlica e
desionizacdo por cromatografia de troca i0nica, a concentragdo sob vacuo a baixa
temperatura. A propor¢do ternaria de frutose, glucose e sacarose foi confirmada por andlise
enzimatica em cada etapa do processo e por HPLC no produto final, de concentragdo maior
que 70°Brix. Os adogantes obtidos das quatro variedades de mag¢d foram caracterizados
instrumentalmente por RMN, FTIR — MID e analisados por procedimento multivariado PLS.
Para permitir seu uso como adogante natural, o poder edulcorante relativo a sacarose foi
determinado, bem como suas caracteristicas sensoriais quanto a aparéncia, aroma e sabor,
avaliadas por oito julgadores e utilizando a Andlise Descritiva Quantitativa (ADQ). A
aceitagdo foi determinada por técnica afetiva em escala de sete pontos. O bagago desidratado
apresentou umidade de equilibrio de aproximadamente 8g/100g e a maior fracdo dos granulos,
apds moagem e tamisacdo, passaram no crivo de 60 Mesh. A colorimetria CIELAB indicou
uma luminosidade da ordem de 67, ultrapassando o limite, pois, de escuro/claro que se situa
no valor 50. A etapa de extracdo aquosa dos agucares do bagaco desidratado apresentou 26g
de agucares (100%), a etapa de eliminagdo do alcool 24g de agucares (92,30%), a de troca
ionica 21g de agucares (80,77%) e a de concentragdo final 11,02g de agucares (42,40%), com
preservacdo da propor¢do terndria durante todo processo. A andlise multivariada (PLS),
correlag@o entre os dados obtidos por RMN, FTIR — MID, indicou Ryaisac=0,99; Ryar/e1t=0,98;
Ryaysy=0,98. Através da andlise sensorial o poder edulcorante do adogante de maga foi de 1,15
em relacdo a sacarose, apresentando aceitacdo de 75,70% e definido por dogura inicial e final,
acidez, adstringéncia, aroma de mag¢a, cor amarelada e turbidez, segundo a ADQ. Com
caracteristicas sensoriais peculiares a categoria, além de boa aceitagdo, o adogante de maga,
caracterizado instrumentalmente com elevada correlagdo e estdvel do ponto de vista
microbioldgico, apresenta-se como alternativa de aproveitamento de residuos com iniimeras
aplicagdes.

Palavras chaves: extrag¢do, concentracdo, separacdo de misturas, adogantes naturais, residuos.



ABSTRACT

Apple pomace, the main solid residue from the juice or cider processing of the Southern
States of Brazil, may be used as raw material for extraction of minerals, organic acid, sugar
and dietary fibers as well as for production of alcohol, citric acid and some kind of enzymes
and secondary metabolites. This change of such residue into raw material with a high
economic value requires its chemical and microbiological stabilization, usually done by
dehidration. Such dehydration process of apple pomace from four different varieties (Gala,
Fuji, Catarina and Joaquina) were done in an adiabatic equipment following a procedure that
comprises heated circulating air at 90°C during six hours and an additional step at 52,5°C
until the mass temperature start rising what indicates the end of the drying. The stabilized
apple pomace was used to extract sucrose, glucose and fructose, their three main soluble
sugars, present in high amount. The procedure to recover this sweetener comprehends
aqueous extraction at room temperature, purification by hydroalcoolic despectinization, and
deionization by ion exchange chromatography and concentration at vacuum and low
temperature. The relative proportion of these sugars were confirmed by enzymatic analysis in
each step of the process and by HPLC at the final product, concentrated up to 70°Brix. The
sweeteners from the four varieties were characterized instrumentally by NMR, FTIR MID
with the data analyzed by multivariate procedure PLS. Aiming to allow the use of this product
as a natural sweetener it were further evaluated to know the relative sucrose sweetener power,
as well as its characteristics of appearance, flavor and taste evaluated by eight judges using
the Quantitative Descriptive Analysis (QDA). The acceptances were determined by affective
techniques in a scale of 7. The dried pomace has an average of 8g/100g as equilibrium
moisture and after ground and sieved the dried pomace retained at 60 Mesh. The colorimetry
CIELAB showed a Luminosity of 67, overcoming 50, the limit of dimness/bright. The step of
aqueous extraction of sugars from the dried pomace showed 26g of sugars (100%), the step of
hydroalcoolic despectinization 24g of sugars (92,3%), the deionization by ion exchange
chromatography 21g of sugars (80,77%) and the step of concentration at vacuum 11,02g of
sugars (42,40%), with conservation of relative proportion during all the process. The
multivariate analysis (PLS), correlation between the dates from NMR and IR, showed
Ryasac=0,99; Ryaienn=0,98; Ryays=0,98. Though the sensory evaluation the relative sucrose
sweetener power found to be 1,15, with acceptance of 75,70% and defined as acidity,
astringency, apple flavor, yellow color and turbidity by QDA. With single sensory
characteristics to the category, beyond the good acceptance, the apple sweetener characterized
instrumentally with high correlation and microbiologically stable, is an alternative the use of
wastes with many applications.

Key words: Extraction, concentration, blend separation, natural sweeteners, residue.
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1. INTRODUCAO

A produgdo de magds, no Brasil, visa atender o mercado de consumo in natura e as
frutas desclassificadas no processo de beneficiamento sdo destinadas ao processamento
industrial. De uma forma geral, 70% da producdo € comercializada no mercado varejista
enquanto 30% das macads, desqualificadas, sdo consideradas frutas industriais que
compreendem 1/3 de frutas de ma qualidade, descartadas ou destinadas a fermentagdo e 2/3
que podem ser usadas como matéria-prima no processamento de suco, geléia, pectina.

Do processamento de magds o bagago gerado constitui um problema de impacto
ambiental e econdmico, uma vez que representa de 20-40% da quantidade total de matéria-
prima. Por apresentar uma composicdo de elevado valor nutricional e alta umidade, o bagaco,
subproduto gerado na agroindustria da maca, torna-se susceptivel a deterioracdo por
microrganismos. A otimizag¢do do processamento das mag¢ds ou a utilizagdo de um sistema
enzimatico, pode maximizar a extracdo do suco e reduzir o volume de bagago.

Em vista da composi¢do apresentada pelo bagagco, uma lista de aplicacdes pode ser
proposta, como: produgdes biotecnoldgicas, producdo de etanol, extragcdo das fibras, extragdo
de aromas, entre outras. Com isso o problema de geracdo de residuos seria reduzido, visto que
no Brasil a utilizagdo do bagago ¢ limitada a adubagdo e ra¢do animal.

Na sua composi¢ao nutricional, destaque deve ser dado aos agtcares que representam
cerca de 30-40% do bagago seco, que ¢ uma matéria-prima de processamento multiplo,
conduzindo a véarios produtos finais. A por¢do composta por frutose, glucose e sacarose ¢é
destacada por corresponder a 29,60-39,60% dos agucares presentes, e assim, exibir
bioatividade ¢ elevado sabor doce aliado ao baixo valor calodrico, além de induzir baixo
impacto na glicemia humana. Com estas caracteristicas, um adogante natural, composto por

glucose, frutose e sacarose torna-se uma alternativa aos adogantes sintéticos. Uma
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caracteristica percebida durante o trabalho, na etapa de anélise sensorial, o aroma de macga ¢
um atributo que merece destaque e possibilidade de aplicagdo especifica, uma vez que, apos
varias etapas de processo, apresenta-se ressaltado em comparagdo ao bagago seco, sendo
descrito como agradavel.

No Brasil existem diversos adogantes comerciais com estes edulcorantes sendo que os
mais vendidos apresentam propor¢do de duas partes de ciclamato para uma de sacarina. Com
relagdo aos adocantes “naturais”, a maioria apresenta edulcorantes artificiais associados a sua

formulagdo.
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Dentre os edulcorantes os xaropes de alto teor de frutose, HFS (High Fructose Syrup),
sdo muito utilizados na industria, principalmente em bebidas carbonatadas. Outros
edulcorantes tém sido estudados buscando aliar fonte natural de obten¢do, elevado poder
edulcorante e baixo indice glicémico. Consoante a esta tendéncia, um adogante de maca,
composto por sacarose, glucose e frutose, torna-se uma alternativa de mercado, uma vez que
seu poder adogcante € potencializado devido a elevada concentragdo de frutose, podendo ser
utilizado como substituto da sacarose. Além disso, o produto, totalmente natural, apresenta
baixas calorias e baixo indice glicémico.

Com a perspectiva de agregar valor econdmico ao bagaco industrial de maga torna-se
interessante a extragdo, purificagdo e concentracdo da fracdo glucose, frutose e sacarose. Com
os resultados desta pesquisa tenciona-se sensibilizar o setor industrial no sentido de investir
na solug@o da problematica ligada a sanidade da matéria-prima, a fim de que possa ser usado
o baga¢o de maga industrial como matéria-prima para a producio de um adogante natural com

apelo comercial e funcional.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um adogante natural de macga a partir dos actcares soluveis residuais do

bagaco de maga.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estabelecer o protocolo de beneficiamento de bagaco gerado no processamento de
suco de ma¢d em escala de laboratdrio, considerando as influéncias da temperatura e do
tempo de secagem,;

Determinar o perfil de qualidade, considerando a composi¢do ternaria de agucares
(frutose, glucose e sacarose) e aparéncia do produto final;

Determinar os melhores procedimentos de extragdo aquosa de frutose, glucose e
sacarose do bagaco desidratado;

Concentrar o adogante de mag¢a por evaporagdo a vacuo para atingir uma atividade de
agua que ndo permita o desenvolvimento microbiano;

Estabelecer os procedimentos de purificagdo da fracdo agtcar mediante resinas de
troca i0nica e despectinizacao hidroalcoodlica;

Estabelecer o grau de pureza do adocante de macgd considerando os critérios de
composi¢do terndria de actcares neutros, auséncia de dcidos orgéanicos e compostos fendlicos
por RMN, FTIR; HPLC;

Determinar o perfil de qualidade do produto final por métodos sensoriais

compreendendo analise sensorial afetiva e analise quantitativa descritiva.
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3. REVISAO

Esta revisdo abrange desde os processos de obtengdo de agucares comerciais até
técnicas de andlise dos perfis de qualidade, compreendendo edulcorantes disponiveis no
mercado e as metodologias do protocolo para a obten¢do do adocante a partir de bagaco de
maca. Destaca aspectos do acticar comum, obtido de duas grandes fontes, cana-de-acticar e
beterraba, bem como do xarope de alto teor de frutose e dos edulcorantes, sintéticos e
naturais. Os edulcorantes naturais apresentam potencial de mercado face aos movimentos em
prol da Tecnologia Limpa e Quimica Verde.

Compreende também os principios da extragdo sdlido-liquido, responsavel pela
separacdo dos compostos soliveis; da evaporagdo, presente em duas etapas, sendo importante
para a inocuidade microbiologica do produto, de floculagdo de biomassa e troca idnica,
responsaveis pela pureza do adogante, através da eliminagdo da pectina e de cargas positivas e
negativas. Como métodos para afericdo da pureza e quantificagdo dos agucares, as técnicas de

RMN, FTIR, e HPLC foram aplicadas.

3.1 PADRAO DE IDENTIDADE E QUALIDADE DE ADOCANTES

Segundo a ANVISA, o produto adogante de mag¢ad pode ser enquadrado no grupo
“Adogante de mesa”, o qual apresenta padrdo de identidade e qualidade fixados pela Portaria
n°® 38, de 13 de janeiro 1998. Esta define adocantes de mesa como produtos formulados para
conferir o sabor doce aos alimentos e bebidas, podendo conter e ser formulados a base de
edulcorantes naturais e/ou artificiais, desde que permitidos pela legislagdo. Os aditivos
permitidos em sua formulacdo encontram-se especificados e quantificados pela Portaria n® 39,
de 13 de janeiro de 1998. O padrao microbioldgico para alimentos, edulcorantes, adogantes de

mesa e similares, descrito pela Resolu¢do da ANVISA- RDC n° 12, de 2 de janeiro de 2001,
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estabelece que tolera-se 2 UFC/g de coliformes a 35°C em amostra indicativa, € em amostra
representativa de 5 elementos, um deles pode conter no maximo 2 UFC/g de coliformes a

35°C.

3.2 Bagaco de maca

Na Alemanha, a producdo de magds destinadas a fabricagdo de suco atinge
aproximadamente 700.000 toneladas por ano e destas 250.000 toneladas de bagago umido de
macd sdo gerados, consistindo no principal subproduto. Este bagaco apresenta diversas
possibilidades de aproveitamento, como a produ¢do de adogantes naturais, Herbasweet e
Herbarom, o primeiro apresentado em duas concentragdes e incolor e o segundo com
coloragdo escura, obtidos segundo processo da Figura 1 (ENDRES, 2000). Kennedy et al.
(1999), estudaram as varias aplicagdes do bagago de magd e observaram que com isso o
impacto ambiental pode ser reduzido, além de elevar o valor comercial.

No Brasil, com a pouca quantidade pesquisa na area, o bagaco é considerado residuo,
sem valor econdmico, consistindo em sério problema, uma vez que permanecendo umido,
logo fermenta apresentando crescimento de microorganismos contaminantes e inviabilizando

assim seu uso posterior (RAUPP et al., 2000).
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Figura 1 - Fluxograma de aproveitamento do bagagco de maca na empresa Herbstreith & Fox

FONTE: Endress, (2000).

Estudos realizados com o bagaco incorporado das sementes apresentaram-no como

sendo uma rica fonte de polifendis (LU; FOO, 1997; LU; FOO, 1998; FOO; LU, 2000;

SCHIEBER et al.,, 2001), sendo que alguns dos constituintes fenolicos, principalmente

procianidinas e glicosideo quercitina, tem mostrado elevada atividade antioxidante in vitro

(LU; FOO, 2000).
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A proliferacdo de tumores tem sido fortemente inibida por aplicagdo de extratos de
maca, in vitro. Estes efeitos sdo atribuidos aos fenois e flavonoides (EBERHARDT; LEE;
LIU, 2000). Assim, os polifenois do bagaco de macd sdo considerados compostos de alto
valor que podem ser usados como ingredientes em alimentos e como antioxidantes naturais
em substituicdo aos sintéticos. Outros estudos, desenvolvidos por Tsurumi et al. (2001)
mostraram que o flavour obtido do bagaco de maca é muito semelhante ao flavour de uma
maca natural, podendo ter grande aplicagdo em geléias ou como aromatizante.

As aplicagdes atuais do bagago de macd compreendem, fonte de pectina (HWANG;
KIM; KIM, 1998), alimentagdo animal (SANDHU; JOSHI, 1997), fonte de fibras dietéticas
(LEONTOWICZ; GORINSTEIN; BARTNIKOWSKA; LEONTOWICZ; KULASEK;
TRAKHTENBERG, 2001) e fonte de compostos fendlicos (SCHIEBER; HILT;
BERARDINI; CARLE, 2004). Uma alternativa segundo Endre (2000), seria a liquefacdo
enzimatica do bagaco despectinizado, com isolamento de flavondides e ag¢ticares neutros, com
aplicagdes como suplementos alimenticios e adogantes. Os adocantes podem ser
comercializados de duas formas; uma como adogante colorido de mag¢a, na qual o extrato
aquoso de acucares ¢ concentrado até 65 — 70° Brix e a outra como adogante incolor de maca,
com remocao da cor e do flavour do extrato aquoso de agucares, por desionizagdo, seguido de
concentragdo até 70 — 80° Brix. Como analisado também por Kennedy et al. (1999), o bagaco
¢ um subproduto muito rico em agucares, representando cerca de 30-40% da sua composigao.

Este contetido sugere aplicagdes especificas como adogante, xarope, concentrado.



26

3.3 FONTES CONVENCIONAIS DE ACUCAR

3.3.1 Actcar de cana-de-agticar

A importancia da cana de agucar pode ser atribuida a sua multipla utilizagdo, sendo
empregada in natura, sob a forma de forragem, para alimentacdo animal, ou como matéria
prima para a fabricag¢do de rapadura, melado, aguardente, agucar e alcool (MAULE; MAZZA;
MARTHA JR., 2001). No Brasil, em menos de 1% das areas agricultaveis sdo cultivados 5,0
milhdes de hectares de cana, com produtividade média de 73,4 t ha™!, sendo com isso o maior
produtor de cana-de-agticar do mundo, com 27% da produgdo total, seguido pela India e pela
Australia.

A produ¢do mundial de cana-de-agucar estd diretamente relacionada com a produgdo
de agucar e encontra na beterraba agucareira seu competidor mundial. Os paises da Unido
Européia subsidiam a produgdo do agticar de beterraba para reduzir os gastos com as
importagdes do agucar de cana produzido nos tropicos (MINISTERIO DAS RELACOES
EXTERIORES, 2000).

Entre as outras culturas brasileiras, pelos produtos e subprodutos que gera, ¢
considerada uma das mais importantes atividades agricolas do pais (INSTITUTO DE
DESENVOLVIMENTO AGROINDUSTRIAL, 1998). Na média, 55% da cana brasileira ¢
convertida em alcool e 45% em agucar. Como a cultura ¢ explorada no Centro-Sul e no Norte-
Nordeste, ha dois periodos de safra, com uma produgdo durante todo o ano e, dependendo do
momento de plantio, a cana demora de um ano a um ano e meio para ser colhida e processada
pela primeira vez. A mesma cana pode ser colhida até cinco vezes, mas a cada ciclo devem

ser feitos investimentos significativos para manter a produtividade (VEIGA FILHO, 1998).
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Consiste numa matéria-prima que permite a producdo de energia natural, limpa e
renovavel. A cana €, em si mesma, usina de enorme eficiéncia: cada tonelada tem potencial
energético equivalente ao de 1,2 barris de petroleo (VEIGA FILHO, 1998).

O acgucar ¢ extraido do caldo proveniente do esmagamento da cana-de-aglicar, com
posterior branqueamento, decantagdo, evaporagdo, flotagem e cristalizagdao. Existem diversos
tipos de agucar para varios destinos, seja consumidor final (refinarias) ou os outros segmentos
do mercado industrial de alimentos e bebidas, cada qual com seu valor no mercado, além das
tradings (companhias comerciais de grande porte que se dedicam ao comércio exterior),
principal canal de exportagcdo. Da sucroquimica pode ser obtido glucose, frutose, glicerina,
acidos, sorbitol, sucralose, entre outros. De outras fermenta¢des podem ser obtidos acetona,
antibidticos (penicilina, tetraciclinas), enzimas industriais (amilases, proteases), vitaminas (C,
B2, BI12), aminoacidos (lisina, fenilalanina) e insumos bioldgicos para a agricultura,
bioinseticidas e fertilizantes (WAACK; NEVES, 1998).

O bagaco, residuo da cana depois da extragdo do suco, ¢ aproveitado apds hidrolise,
juntamente com a levedura da cana (residuo da fermentagdo), em ragdes para a alimentagdo
do gado confinado. A vinhaga ou vinhoto, outro residuo, também pode ser usada como adubo,
e no Brasil muitas vezes é lancada aos rios, causando impacto ambiental. Outros problemas
ambientais podem ocorrer como a queimada das palhas e o uso de fogo na propria cultura, o
que conduz a aumento na utilizagdo de fertilizantes quimicos e organicos, além de causar

erosdo no solo (COOPERCITRUS, 2000; NERY, 2000).

3.3.2 Agucar de beterraba

Embora a beterraba, um vegetal de raiz grande que consta na historia desde 4.000 anos

atras, seja cultivada como alimento e forragem desde a Antiguidade, seu uso como fonte de
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acucar ¢ considerado recente. Em 1.590 o botanico Olivier de Serres extraiu um xarope doce
de beterrabas, porém ndo se tornou uma pratica comum. Em 1.747 o quimico prussiano
Andreas Sigismund Marggraf usou alcool para extrair agucar de beterrabas, mas seus métodos
ndo foram aceitos por ndo serem economicamente atrativos para a industria. Somente em
1.786 foi iniciada a producdo industrial de actcar, mas os custos e a produtividade ndo
trouxeram os resultados esperados (AMERICAN SUGAR BEET GROWERS
ASSOCIATION, 1998).

Os paises produtores de agticar de beterraba, que corresponde a 40% da producdo de
acicar do mundo (FAO, 2005), geralmente ndo atendem a demanda, necessitando assim
importar agucar de outros paises (CHEMELLO, 2005). Um dos problemas enfrentados em
seu cultivo é a rizomania ', doenga que torna as raizes improcessaveis, requerendo assim
planta mais resistentes, obtidas com o desenvolvimento de modificagdes genéticas (SMITH,
1987). Outro desafio enfrentado € o custo para manter o cultivo, uma vez que o acticar obtido
da cana ¢ comercializado a um prego inferior, o que inviabiliza a competicio (BOGETOFT;
BOYE; NEERGAARD-PETERSEN; NIELSEN, 2007).

Assim como da extrag@o de aglicar da cana, que gera varios subprodutos, a extragdo de
acucar da beterraba também gera varios subprodutos com valor agregado. Pode-se citar:
biocombustivel (butanol), bebidas alcodlicas, xaropes concentrados de acgucar, corantes
naturais (betalainas), laminas de beterraba para alimentagdo animal (SUGAR BEET
RESEARCH AND EDUCATION BOARD, 1998).

Até a ultima metade do século XX a produgdo da beterraba sacarina era dificil, devido
a grande quantidade de erva-daninha e a necessidade de mao-de-obra para a colheita. Embora

as raizes pudessem ser removidas por um dispositivo puxado por cavalos, o restante do

! Doenga causada por um virus, firovirus, que forma necroses na forma de veias amareladas na raiz de

beterraba.
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tratamento das raizes era realizado a mao. A semeadura mecanizada, as aplicagdes de
herbicida para o controle da erva-daninha, a colheita mecanica, além da existéncia de
variedades de beterraba que ndo necessitam das operagdes de desbaste, suprimiram o emprego
de mao-de-obra assalariada nesta pratica agrondmica. No que diz respeito ao rendimento de
agucar o progresso €, sobretudo, indireto: melhorias na germinagdo das sementes associada s
as novas técnicas de semeadura (SMITH, 1987).

Em relacdo a produtividade, a extracdo de agucar da cana-de-agucar apresenta um
percentual de 60%, ja na beterraba este percentual cai para 15% - 20%, sendo mais vantajoso
economicamente produzir agucar de cana. O que impede o efetivo cultivo em alguns paises é
o clima, uma vez que a cana-de-acucar se desenvolve em regides de clima tropical. Com isso,
Russia, paises da Unido Européia e Estados Unidos, os maiores produtores de beterraba
sacarina do mundo, estdo constantemente em busca de otimiza¢do ¢ melhoramento dos
processos de extracdo de agucar da beterraba, em vista de maior rendimento. Dentre estes,
somente Ucrania e os paises da Unido Européia figuram no mercado como exportadores

significativos de agucar de beterraba (CHEMELLO, 2005).

3.3.3 Actcar de milho — High Fructose Syrup (HFS)

A despolimerizacdo do amido em subunidades conhecidas como dextrose foi uma
alternativa atraente ao uso da sacarose. Avangos na tecnologia de refinamento, de
isomerizagdo e de separagdo possibilitaram, na década de 60, a produgdo de xarope de alto
teor de frutose, HFS (High Fructose Syrup), a partir do amido de milho. Entretanto por
apresentar baixo poder edulcorante, a dextrose ndo ¢ um eficiente substituto a sacarose,
principalmente em bebidas. A facilidade de manipulagdo e o baixo custo deste adogante sob a

forma liquida aceleraram sua aceitagdo em bebidas e alimentos. O desenvolvimento na
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tecnologia de cristalizagdo conduziu a disponibilidade de frutose seca e cristalina, que
apresenta inimeras vantagens. Embora a sacarose extraida de beterraba, arroz, trigo, batata e
mandioca possa ser usada para produzir HFS (High Fructose Syrup), o milho ¢ a matéria-
prima mais utilizada para esta finalidade, pois apresenta baixo custo devido sua elevada
producdo e grande estabilidade (HANOVER; WHITE, 1993; MAYES, 1993).

Muitos High Fructose Syrup diferentes foram produzidos inicialmente para atender a
necessidade da industria de refrigerantes, porém apds varias pesquisas € otimizagdes nos
processos, o xarope contendo 55 % de frutose foi determinado como o mais aceito
comercialmente, sendo utilizado também em sorvetes e sobremesas congeladas. O xarope
com 42 % de frutose ¢ utilizado em frutas enlatadas, condimentos e outros alimentos
processados que necessitem dulcor moderado para ndo mascarar os sabores naturais. O xarope
super doce, HFS (High Fructose Syrup ) 90 %, ¢ utilizado em alimentos naturais e /ight, nos
quais ¢é aplicado em pequena quantidade, para promover o dul¢or necessario. A capacidade da
frutose cristalina em produzir um excelente adogante em combinag¢do com outros agucares
torna-a de grande aplica¢do em cereais, bebidas instantaneas e outros produtos de misturas
secas (CORN REFINERS ASSOCIATION, 2002; GRATAO, BERTO, SILVEIRA JUNIOR,
2004).

A frutose apresenta muitos atributos fisicos e funcionais para aplicacdo em bebidas e
alimentos, incluindo dulgor, intensificadora de sabor, agente umectante, promotora de cor ¢
sabor, redutora do ponto de congelamento e reguladora da estabilidade osmotica. E
largamente aplicada em bebidas carbonatadas, produtos panificados, geléias, frutas enlatadas
e produtos lacteos (MAYES, 1993).A frutose tem sua importancia destacada devido sua
eficiéncia na saciedade, aplicacdo em alimentos para diabéticos insulino-dependentes,
alimento em dietas parenterais € como suplemento para resisténcia de atletas. Estudos

mostram que altas concentragdes de frutose podem promover mudangas no metabolismo,
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como hiperlipidemia, hiperuricemia, lactacidemia e disturbios no metabolismo do cobre.
Além destes problemas causados pelo consumo em excesso, outros estudos sugerem a frutose
como promotora de obesidade, entretanto poucos trabalhos avaliam a forma mais consumida

de frutose, que ¢ através de HFS (High Fructose Syrup).

3.3.4 Acucar invertido

A partir da hidrdlise da sacarose pode ser obtida uma mistura de frutose e glucose,
ainda com presenca de sacarose, denominada agucar invertido, que apresenta aplicagdo em
varios processos industriais. Exibe maior valor agregado que a sacarose pura, aumentando
assim a viabilidade econdmica do processo produtivo (GLAZER; NIKAIDO, 1995).

O agucar invertido, naturalmente presente no mel apresenta 38% de frutose, 31% de
glucose, 1 % de sacarose além de 17 % de 4gua e 9 % de outros acucares. A glucose e a
frutose sdo os Unicos monossacarideos presentes no mel e sdo eles que combinados de varias
formas conferem as fracdes de di e trissacarideos ao mel. Pode ocorrer a precipitacdo da
glucose por granulacdo térmica, um fendmeno indesejavel do ponto de vista tecnologico,
seguido geralmente por um processo de fermentagdo. Indices da propor¢io glucose/agua sdo
usados para prever a tendéncia a granulagdo. Pequenas quantidades de hidroximetilfurfural
(HMF) ocorrem naturalmente no mel, resultando da desidratacdo acida catalisada de hexoses,
principalmente frutose. Elevados niveis de HMF indicam adultera¢des no mel com xarope de
acucar invertido por acidificagdo, porém varias técnicas de deteccdo sdo utilizadas atualmente
(DONER, 2006).

A utilizacdo do agucar invertido se deve ao fato deste ser um agucar natural que
apresenta capacidade adogante cerca de 70 % superior a da sacarose, de apresentar

propriedades antioxidantes, de ser mais resistente a contaminagdes microbiologicas, além de
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poder ser estocado em elevada concentragdo (80 %) sem o risco de cristalizar e de apresentar
crescimento de bolores e leveduras, em comparagdo a sacarose pura. Essas propriedades
contribuem para aumentar seu uso em varios produtos alimenticios (BAIJIPAI,
MARGARITIS, 1995).

O xarope comercial tem composicdo em torno de 25 % de sacarose e 50 % de
acgucares redutores e encontra inimeras aplicagdes nas industrias de refrigerantes, alimentos e
farmacéuticas, devido suas vantagens acima citadas (COOPERSUCAR, 2001).

A producdo de xarope de actcar invertido pode ser efetuada através de hidrolise
acida da sacarose. A acidez gerada na hidrdlise acida pode ser devido a acdo direta de um
4cido (hidrélise homogénea) ou através da liberagio de H' da resina cationica (hidrélise
heterogénea). O meio acido promovido pela resina catidnica pode causar perda de agucar por
degradacdo, levando a formagdo de hidroximetil furfural (HMF) com conseqiiente
desenvolvimento de cor no xarope. Isso pode ser minimizado se o tempo de residéncia do
xarope na coluna e a temperatura do processo se mantiverem baixos. A hidrolise homogénea
apresenta pouca eficiéncia de conversdo e alto consumo de energia, tornando assim os custos
de producido elevados, além de conduzir a um produto de qualidade diferenciada, devido a
falta de controle durante o processo de inversao, o qual aplica condi¢des drasticas de pH e
temperatura (BLANCHARD; GEIGER, 1984).

A producdo de xarope de actcar invertido por hidrolise enziméatica da sacarose, por
ndo gerar residuos acidos e subprodutos toxicos, e por ndo precisar de neutralizagdo, ¢
considerada uma tecnologia limpa (UENG et al., 1982). Além disso, a hidrdlise enzimatica
catalisada pela invertase conduz a um alto grau de hidrolise, dando origem a um produto de
alta qualidade com baixo teor de cinzas, cor ¢ HMF (RODRIGUES et al., 2000). O fator
limitante para a utilizacdo da hidrdlise enzimatica em escala industrial € o elevado custo

operacional associado ao baixo rendimento obtido nos processos de extracdo e purificacdo
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desta enzima. O produto obtido a partir da hidrdlise da sacarose apresenta 51 % de glucose,
42 % de D-frutose e 7 % de oligossacarideos (RIBEIRO, 1997).

Xaropes de agucar invertido apresentam alta afinidade por dgua, sendo aplicados em
produtos confeitados, bolos, biscoitos moles e paes com a finalidade de reter umidade,
aumentando seu tempo de prateleira (shelf life). Podem ser usados no lugar de glicerol, como
umectante em bolos, melhorando também outras caracteristicas do produto, como dogura
adicional, intensificacdo de sabor em produtos de frutas e maior desenvolvimento de cor e
sabor durante o processamento (BRITISH SUGAR COMPANY, 2007). Devido a baixa
viscosidade, xaropes de agucar invertido com elevada concentragdo sdo usados em: cereais em
barra como ligas, coberturas para promover plasticidade, fondants para reduzir a viscosidade.
Devido seu poder umectante sdo utilizados em aplica¢des ndo alimenticias, como na indudstria
de papel e de tabaco (BRITISH SUGAR COMPANY, 2007).

O produto, composto por frutose, glucose e sacarose, quando aquecido na presenca de
outros alimentos, provoca aumento das reagdes de Maillard, conduzindo a aumento no
escurecimento e ressaltando o sabor. Este é um beneficio para alimentos nos quais estas
reacdes sdo desejaveis como parte do processo, como em: caramelos, doce de leite, balas
moles (BRITISH SUGAR COMPANY, 2007).

Uma comparacgdo entre as fontes de acucar, na forma de adocantes naturais € nao
naturais ¢ interessante, visto que seus mercados competem entre si. A situagdo do agucar no
mundo apresenta a cana-de-agucar como sendo mais produtiva que a beterraba (que ¢
subsidiada). Os adogantes sintéticos ndo sdo entendidos como ameagas pelos produtores, ja
que existem produtos com alto poder edulcorante com base em aglicar, além de serem
produtos pouco difundidos entre os consumidores. O grande concorrente do agucar no
mercado internacional € a frutose de milho, um agucar natural, altamente dependente de

medidas protecionistas americanas e européias. A produgao deste tipo de aguiicar aumenta com
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destino para usos mais tradicionais, por ser uma comoditty, ou seja, um produto primario,
comercializado na bolsa de valores, em grandes volumes (WAACK; NEVES, 1998). O uso de
adocantes naturais em substitui¢do a sacarose tem aumentado e o mercado ainda esta propicio,
com poucas opg¢des aos consumidores. Os adogantes, assim como o aglicar comum, podem ser
obtidos de varias fontes como: milho, cana-de-agtcar, beterraba e outras. Sdo muito utilizados
em bebidas, biscoitos, sorvetes e confeitos. Estudos e pesquisa tém sido realizados a fim de
encontrar diversas fontes de obtencdo deste acucar, como o uso de uvas para obtengdo de
xarope de aglicar invertido (ROMANTI et al., 1986). Segundo Séenz et al. (1998), a fruta do
cacto, usada atualmente em pesquisas para obtengdo de sucos, marmeladas e outros alimentos
processados, pode ser uma promissora fonte de agucar invertido por apresentar, em estudos
preliminares, composi¢do semelhante a dos produtos comerciais. Neste contexto o bagago de
maca, um subproduto com problemas ambientais devido seu valor nutricional e umidade,
pode ser uma promissora fonte de a¢ticar invertido, uma vez que contém cerca de 30-40 % em

sua composicao.

3.3.5 Edulcorantes naturais

Foram langcados no mercado produtos substitutos do agiicar comum, proveniente da
cana e da beterraba, os adogantes dietéticos que merecem destaque por terem exigido grande
desenvolvimento tecnoldgico e se constituirem num produto para uso de populagdes alvo,
como os portadores de diabete, obesos e pessoa que necessitam de alimentos menos caldricos.
O mercado dos adogantes dietéticos tem sido marcado por evolugdo no consumo, além da
concorréncia de novos produtos. Dentre os edulcorantes sintéticos, além de ciclamato e
sacarina, o aspartame ¢ obtido da combinacdo de dois aminoécidos e apresenta baixo valor

calorico. Exibe alguns problemas tecnologicos, mas suas caracteristicas sensoriais, € a
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garantia de qualidade toxicoldgica determinada pelo FDA (Food and Drug Administration),
fundamentam sua utilizagdo (CARDELLO; DA SILVA; DAMASIO, 2000).

Os consumidores estdo se tornando mais exigentes em relagdo a formulagcdo dos
produtos, a inocuidade dos edulcorantes artificiais além de procurar por produtos organicos e
naturais. Neste contexto a industria ainda ndo conseguiu preencher satisfatoriamente o
mercado. Somente alguns adocantes dietéticos formulados exclusivamente com edulcorantes
naturais sdo comercializados, e a pregcos incompativeis com o poder de compra da populacio

em geral.

a. Palatinose

Pratica de exercicios fisicos e utilizacdo de produtos sauddveis sdo as novas regras
ditadas pela busca por satde. Ha poucos anos as bebidas esportivas eram disponibilizadas de
duas formas: aquelas promotoras de energia rapida, porém que elevavam muito os niveis de
glucose no sangue; e aquelas com baixo indice glicEémico, porém que nio forneciam energia.
Para solucionar este impasse foi langada a palatinose. E liberada ao organismo de uma
maneira controlada para melhor aproveitamento de energia, além de promover tanto energia
suficiente quanto os beneficios do baixo indice glicémico. A palatinose ¢ na verdade um
dissacarideo, uma isomaltulose originalmente produzida na regido de Palatinato, na
Alemanha. Por rearranjo enzimatico das ligagdes a-1-2, entre glucose e frutose na sacarose, as
ligagdes sdo convertidas em o-1-6, o que transforma a sacarose em palatinose. E um po
branco, cristalino, puro, derivado da beterraba (mas também encontrada no mel e no melago
de cana), com uma dogura natural, correspondente a 50-60% da dogura do agiicar comum.
Nao apresenta sabor residual, pode mascarar o sabor de outros ingredientes funcionais,

principalmente o amargo e apresenta boas caracteristicas sensoriais. Além de todas estas
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vantagens, ainda figura como o Unico agucar de baixo indice glicémico, liberado na forma de
glucose, que proporciona energia prolongada (FRUIT PROCESSING, 2007).

Estudos mostraram que ap6s consumo de sacarose os niveis de glucose, que fornece
energia para o corpo, sdo reduzidos ao nivel normal ou abaixo dele dentro sessenta minutos.
Com a palatinose, os niveis de glucose sdo reduzidos apos duas horas ou mais da ingestao
(FRUIT PROCESSING, 2007).

Apresenta propriedades interessantes para uso em bebidas como estabilidade em meio
acido e ndo ¢ higroscopico. Assim, em bebidas instantdneas ndo forma grumos e permanece
soluvel e dispersa. Estocada seca a temperaturas moderadas, apresenta o mesmo shelf life da
sacarose € em solucdo, shelf life similar ou maior que agucares ou glucose (FRUIT
PROCESSING, 2007).

A palatinose pode ser empregada tanto em bebidas para atletas quanto em alimentos,
como barras de cereais, cereais matinais, alimentos para emagrecimento, controle de peso,
entre outros. Isto se deve ao fato de que os aglicares convencionais vém sendo estudados a
respeito da sua influencia na estocagem de gorduras e na promog¢do da obesidade. Ja por
apresentar baixo indice glicémico, a palatinose estd relacionada a capacidade de promover
oxidacdo das gorduras, prevenir diabetes tipo 2 e doencas cardiovasculares, aumentar a
saciedade e com isso, ajudar no controle de peso. Pode evitar picos e quedas bruscas nos
niveis de agucar e de insulina no sangue (FRUIT PROCESSING, 2007).

A palatinose ja é regulamentada como um novo alimento na EU desde julho de 2005.
Nos EUA ja foi assegurada como GRAS (Generally Recognized as Safe) e ja é vendida como

alimento em diferentes paises asiaticos ha muitos anos (FRUIT PROCESSING, 2007).
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b. Neotame

Sob forma de pd branco cristalino, o neotame ¢ estavel ao aquecimento, soluvel em
agua, apresenta poder edulcorante 8000-13000 vezes maior que o da sacarose, sendo assim
utilizado em quantidade pequena. Pode ser usado tanto como adogante de mesa como em
preparos culindrios. Apresenta moderada estabilidade ao calor e € considerado ndo perigoso
aos fenilcetonuricos, uma vez que a fenilalanina nio é metabolizada, sendo completamente
eliminado pelo organismo. Apds passar por uma hidrolise, libera metanol, porém por ser
utilizado apenas tragos de neotame a quantidade ¢ muito baixa, muito menor até que aquela

encontrada em alimentos como frutas e sucos (CALVO, 1991).

E um peptideo de sabor doce. Testado em varios estagios da vida humana, desde
embrides a adultos, bem como seu potencial carginogénico sendo aprovado pelo Comité
Misto de Especialistas em Aditivos Alimentares (JECFA), na Austrdlia, Nova Zelandia e
Estados Unidos (ANZFA, 2001). Como o aspartame, ¢ formado pela unido de dois
aminoacidos (fenilalanina e 4cido aspartico), sendo diferenciado por ter o grupo amino do

acido aspartico ligado a um grupo 3,3 dimetilbutila (CALVO, 1991).

c. Alitame

Um dipeptideo contendo acido aspartico, que ndo apresenta sabor residual, porém
instavel ao aquecimento em condi¢des acidas, semelhante ao aspartame e poder edulcorante
de 2000 vezes maior que a sacarose € 10 vezes maior que o aspartame. Diferentemente do

aspartame nao contém fenilalanina, podendo assim ser utilizado por fenilcetonuricos. Paises
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como M¢éxico, Australia, Nova Zelandia, China ¢ EUA permitem seu uso em alimentos

(CALVO M, 1991).

d. Taumatina

Extraida de uma fruta originaria do Oeste Africano, a Katemfe ou “fruta milagrosa”
(Thaumatococcus daniellii), a taumatina consiste num adogante 100% natural conhecido na
industria pela sigla E-957. Sua estrutura o enquadra no grupo de proteinas, com carater basico
e caréncia em histidina, porém com elevado niimero de pontes dissulfeto, que conferem maior
termoestabilidade. Com uma seqiiéncia normal de aminodcidos pode ser metabolizada
totalmente por humanos e animais. Apresenta dulgor de 2500 vezes maior que a sacarose,
além de mascarar o sabor amargo de outras substancias. Para preservar as caracteristicas
naturais, seu processo de extragdo exige elevada tecnologia, além de ser conhecida como uma

das substancias mais doces ja encontradas (CALVO, 1991).

Muitos estudos foram realizados para comprovar sua inocuidade, sendo aprovada
como GRAS (Generally Recognized as Safe) e permitida nos EUA, UE, Japdo Canada e
muitos outros paises. Apresenta aplicagdo em medicamentos, chicletes, além de ser agente
aromatizante e usada como palatabilizante, para estimular o consumo de alimento (ragdo),
principalmente para suinos (CALVO, 1991). Sem restricdes de uso, até mesmo para
diabéticos e fenilcetuniricos apresenta vantagens em relacdo aos demais edulcorantes

(CALVO, 1991).
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e. Neoesperidina

Uma dihidrochalcona (NHDC) obtida pela modificacdo quimica de uma substancia
presente em laranjas amargas, Citrus aurantium. Apresenta sabor residual, porém poder
edulcorante de 250-1800 vezes maior que a sacarose, com degradacdo parcial exercida pela
acidez da flora intestinal. conhecida pela sigla E-959 na industria, encontra-se em produtos de

origem européia (CALVO, 1991).

f. Esteviosideo

Suas folhas sdo utilizadas como adogante hd muito tempo, mas a descricdo da planta
foi realizada somente em 1887. Consiste num glucosideo encontrado na planta Stevia
rebaudiana, com esta fragdo representando até 13% em peso seco da planta, com dulgcor 250-
300 maior que da sacarose na sua forma pura. Apesar de alguns problemas de ordem
mercadoldgica como o forte sabor amargo residual apresenta utilizag¢@o difundida. (MIOTTO;
MACHADO, 2004). Tanto a planta quanto a substancia pura sdo usadas em muitos paises

como Japao, China, Brasil (CALVO, 1991).

g. Monelina

Uma substancia protéica formada por cadeias polipeptidicas, uma de 45 aminoacidos
em P-folha pregueada e outra de 50 aminodcidos em a-hélice encontrada no fruto da
Dioscoreophyllum cumminsii, apresenta docura 1000 vezes maior que a sacarose (CALVO,

1991).
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h. Miraculina

Glicoproteina de uma tUnica cadeia polipeptidica de massa molar de 28000 Da
encontrada na Synsepalum dulcificum, planta pertencente a familia das Sapotaceas, originaria
da Africa Ocidental. Por si ndo apresenta sabor doce, porém modifica os sabores ao serem
percebidos pelas papilas gustativas, transformando o sabor acido em doce. Este efeito pode

ser prolongado por aproximadamente 30 minutos. (CALVO, 1991).

Os adogantes, definidos de maneira geral como produtos formulados para conferir
sabor doce a alimentos e bebidas, apresentam os edulcorantes, tanto naturais quanto artificiais,
como constituintes principais, no caso dos adocantes do tipo “Dietéticos”. Além dos
edulcorantes, apresentam ainda veiculos (4gua, 4&lcool etilico, amido, dextrinas,
maltodextrinas, polidextrose) que facilitam o uso por conferir volume e promover dilui¢des

necessarias (TOZETTO, 2005).

3.4 PROCESSOS

3.4.1 Secagem

A secagem tem como matéria-prima um corpo soélido ou liquido, mas o produto final é
solido (com excessdo da secagem de 6leos) e tem por objetivo eliminar parcial ou totalmente
a agua presente em um corpo Umido por meio da evaporacdo desta (VIEIRA, 2006). Com
objetivos variados como preservacdo dos produtos, reducdo de peso e volume, aumento do
prazo de armazenamento, apresenta aplicagdes em inumeros segmentos industriais como na
preparagdo de pos, solidos granulares, alimentos, produtos quimicos e farmacéuticos (COOK;

DUMONT, 1991).
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Dois processos ocorrem simultaneamente quando um so6lido umido ¢ submetido a uma
secagem térmica (MUJUMDAR; MENON, 1995): transferéncia de calor do ambiente para
evaporar a umidade na superficie do corpo e transferéncia da umidade presente no interior
para a superficie do solido e sua subsequente evaporacdo devido ao processo de transferéncia
de calor. Na tranferéncia de calor a remog¢do da dgua sob forma de vapor da superficie do
solido depende de condigdes externas de temperatura, umidade, fluxo de ar, area da superficie
exposta e pressdo. Na transferéncia de umidade, o movimento da umidade interna depende da
natureza do sélido, da temperatura e do conteido de umidade.

Em resumo, ocorrem trés mecanismos gerais durante a secagem:

e cvaporagdo do liquido na superficie do sélido com pequena resisténcia a difusao
interna de liquido se comparada a resisténcia para remover o vapor da superficie;

e evaporacdo na superficie do sélido com grande resisténcia a difusdo interna se
comparada a resisténcia para remover o vapor da superficie;

e cvaporacdo no interior do solido com resisténcia grande a difusdo se comparada
a resiténcia total para remover o vapor (SHERWOOD, 1929).

A escolha do secador adequado depende do tipo de produto a ser seco, das
caracteristicas fisico-quimicas do material, da escala de produ¢do, das limitagdes intrinsecas
ao produto, rendimento e consumo de energia. A escolha de um secador inadequado pode
acarretar problemas n3o sé durante o processo, mas ao produto final com deterioragcdo por
perda de massa e atrito excessivo, deterioracdo por elevacdo excessiva da temperatura
modificando as caracteriticas do produto, deterioragdo por oxidagdo indesejavel do produto
devido ao tempo excessivo de processo (FERLIN, 1998).

A umidade em sélidos pode se apresentar de varias formas, como umidade superficial,
aquela na qual o liquido existe como um filme externo sobre o material devido a efeitos de

tensdo superficial. A umidade livre € a qual pode ser eliminada sob determinadas condigdes e
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pode conter umidade ligada e ndo-ligada. A umidade pode estar ligada ao solido pela retengdo
em capilares, em solug¢do contida nas paredes celulares, adsorvida quimica e fisicamente na
superficie do s6lido. A umidade ndo ligada em um material higroscépico ¢ a umidade em
excesso do conteudo de umidade de equilibrio corresponde a umidade de saturacdo. Todo o
conteudo de umidade presente em um material ndo higroscopico estd na forma nao-ligada. A
umidade livre se apresenta em estado funicular ou em estado pedular (STRUMILLO, 1986).

No estado funicular, um estado liquido continuo existe dentro dos corpos porosos. O
movimento do liquido para a superficie externa do sélido ocorre pela acdo da capilaridade.
Como a umidade ¢ removida, a continuidade da fase liquida ¢ gradualmente rompida devido a
suc¢do de ar dentro dos poros formando pontos isolados de umidade (estado pendular). Deste
modo o fluxo capilar ocorre em escala localizada. Quando o material esta proximo de estar
completamente seco, a umidade ¢ retida como uma monocamada de moléculas sobre as
paredes porosas, sendo principalmente removida por fluxo de vapor. No estado pendular o
liquido ao redor e entre as particulas discretas ¢ descontinuo, de forma que a umidade é
separada por bolhas de ar (STRUMILLO, 1986).

A atividade de agua de um solido € expressa como a razio entre a pressdo parcial de
vapor de dgua na fase gasosa em equilibrio com a fase s6lida imida a uma dada temperatura e
pressdo de vapor de dgua saturada a mesma temperatura (Equacdo 1) e ¢ também uma fungao

da umidade relativa do ambiente.

ayw = Py/Pguyry = UR/100 Equacio (1)

Onde: ay, = atividade de agua

UR = umidade relativa de vapor do produto

Pty = pressdo parcial de vapor da d4gua pura a mesma temperatura
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Neste sentido, quando a atividade de 4gua em um solido ¢ alta, (proximo da umidade)
a agua nele contida encontra-se livre e durante a secagem a agua se comporta como se
estivesse pura, como o caso de varios produtos minerais muito imidos e sem ligagdes —OH ou
de produtos biologicos muito hidratados. Para baixos valores de atividade de 4gua a umidade
presente no soélido encontra-se ligada e a remocdo desta agua, no qual a pressdo de vapor
saturado € menor do que se ela estivesse pura, é mais facil. A dgua ligada ¢ fixa & matéria seca
por ligagdes de diferentes tipos (ligagdes quimicas, agua fixa por capilaridade nos poros). A
umidade relativa de equilibrio pode ser representada pelas isotermas de sor¢do, que também
representam a pressdo parcial de vapor de um produto, em fun¢do do seu teor de umidade a
uma dada temperatura. A relagdo entre o conteudo de umidade do material e a umidade do ar
¢ determinada experimentalmente pela permanéncia por um tempo suficientemente longo de
contato entre o material e o ar a uma determinada umidade relativa e temperatura constante.
Como o equilibrio pode ser atingido por um processo de adsor¢do ou dessor¢do a isoterma é
chamada de isoterma de adsor¢do ou dessor¢do. Quando ocorre uma irreversibilidade no
processo de sor¢@o, ou seja, um posicionamento da isoterma de dessorcdo diferente da de
dessor¢do, esta caracterizado o fendmeno conhecido como histerese (IUPAC, 1985).

Essencialmente a secagem do material até um contetido de umidade que esteja abaixo
de um certo ponto A ndo ¢ recomendavel se o material for colocado em contato com o ar de
umidade relativa igual a U.R4. Se a armazenagem ¢ necessdria para um produto com um
conteido de umidade mais baixo em tais condig¢des, este produto deve ser colocado em um
recipiente hermeticamente fechado (STRUMILLO; KUDRA, 1986).

Trés regides podem ser encontradas numa isoterma de sor¢@o, dependendo do estado

fisico da dgua presente:
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¢ 0<a,>0,35 — a 4gua estd altamente ligada a sitios individuais e ndo estd
disponivel para reacdes. E a regido em que as camadas monomoleculares sdo
formadas;

¢ <0,35a2,>0,60 — a 4gua encontra-se mais fracamente ligada. Esta regido
representa a adsor¢@o nas camadas adicionais acima da monocamada,;

¢ a,>0,60 — a 4agua esta presente em grandes capilares. Representa a regido de
condensagdo capilar, onde a umidade condensa nos poros do material seguida

pela dissolu¢do de componentes soluveis presentes (LABUZA, 1968).

3.4.2 Extracdo soélido liquido

Os componentes de uma fase solida podem ser separados pela dissolugdo seletiva da
parte soluvel do sélido por meio de um solvente apropriado. Esta operagdo é denominada de
lixiviagdo ou lavagem. Usualmente o componente desejavel € soltivel, e o restante do sélido ¢
insolavel. O soluto deve entdo ser recuperado da solu¢do do extrato numa outra etapa de
separacdo. Este tipo de extracdo, sélido-liquido, ¢ usada industrialmente na fabricacdo de café
soluvel, para recuperar o café soluvel da borra. Outras aplicagdes incluem a extragdo de 6leo
de soja com hexano como solvente, a recuperacdo do uranio de minérios de baixo teor pela
extragdo com solugdes de acido sulfurico ou de carbonato de sédio. Em virtude de uma fase
ser solida e ndo fluir, é necessario usar equipamentos especiais para tal extracdo (FOUST et
al., 1982).

Durante a extracdo o tempo de contato deve ser suficiente para que o solvente dissolva
o soluto e para que as mudangas na composi¢do alcancem um equilibrio. O tempo requerido
depende da solubilidade de um dado soluto no solvente selecionado, da temperatura de

extracdo, uma vez que temperaturas mais altas aumentam tanto a taxa na qual o soluto se
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dissolve no solvente como a taxa de difusdo no seu volume. A temperatura da maior parte das
operagdes de extracdo ¢ limitada a menos de 100°C por razdes econdomicas, pela extragcdo de
componentes indesejaveis em temperaturas mais altas ou por danos aos demais constituintes.
A taxa de transferéncia de massa ¢ diretamente proporcional a area superficial. Assim,
redugdes no tamanho da particula (provocando um aumento na area superficial) aumentam a
taxa de extracdo, até certos limites. A viscosidade do solvente deve ser baixa para permitir
que penetre facilmente no leito de particulas sélidas. A taxa de fluxo do solvente, quando alta
reduz a camada limite de soluto concentrado na superficie das particulas, aumentando a taxa
de extragdo (FELLOWS, 2006).

Os tipos de solventes usados comercialmente para extrair componentes dos alimentos
sdo mostrados na Tabela 1. A extragdo com agua (lixiviagdo) apresenta vantagens em relacdo
ao custo baixo e a seguranca, sendo usada para extrair actcar, café e cha. Oleos e gorduras
requerem um solvente orgénico, e estes sdo altamente inflamdveis, sendo necessario muito
cuidado tanto nos procedimentos operacionais quanto na garantia de que os equipamentos
sejam herméticos em relagdo a gases e que a parte elétrica seja a prova de faisca (FELLOWS,
2006).

O dioéxido de carbono supercritico € aplicado na remogao de cafeina do café e do cha e
na producdo de extrato de lapulo para cervejarias (GARDNER, 1982). Também ¢ usado para
extrair e concentrar componentes aromaticos de frutas e especiarias (pimenta, manjerona, noz-
moscada, cravo-da-india, cardamomo e gengibre) e dleos especiais de frutas citricas, além de

uma variedade de nozes e sementes (FELLOWS, 2006).
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Alimento Solvente Concentracio Temperatura
final do soluto (O]
(%)
Café descafeinado Didxido de carbono N/A 30-50(COy)
supercritico, agua ou
cloreto de metileno
Figado de peixe, Acetona ou éter etilico N/A 30-50
subprodutos carneos
Extrato de lapulo Didxido de carbono N/A <100 - 180
supercritico
Café instantaneo Agua 25-30 70 —90
Ché instantaneo Agua 2,5-5 N/A
Azeite de oliva Dissulfito de carbono N/A
Oleos de sementes, feijdes Hexano, heptano ou N/A 63 -70
e de nozes (soja, ciclohexano (hexano)
amendoim, algodao, etc.). 90 -99
(heptano)
71 -85
(ciclohexano)
Acucar de beterraba Agua Aprox. 15 55-85

*N/A — ndo aplicavel/ndo disponivel

* Adaptada de dados de Brennan et al., (1990); Clarke, (1990).

O termo supercritico surgiu das linhas de temperatura e pressdo criticas do diagrama

de temperatura-pressdo (Figura 2). A regido supercritica do didxido de carbono encontra-se

acima da temperatura de 31°C e a pressdo de 73,8 Bar. Como um solvente, ele age da mesma

forma que um liquido, mas possui uma baixa viscosidade e pode se difundir com facilidade

como um gas. Apresenta as vantagens de ser altamente volatil e assim, facilmente separado do

soluto sem deixar qualquer residuo no alimento. Além de ser ndo inflamavel, atoxico,

bacteriostatico e de baixo custo. E usado sob condi¢des proximas ao ponto critico (fluido

quase critico) em aplicacdes de desodorizagdo ou em solutos altamente soliveis. Para

extragdes mais completas ou para aplicagdes que envolvem solutos menos soluveis, ele é

usado em temperaturas e pressdes mais altas (RIZVI et al., 1986). O limite superior para a
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temperatura de operagdo ¢ a sensibilidade térmica dos componentes do alimento, e para a

pressdo (em torno de 40 MPa) ¢ o custo do equipamento de pressurizagdo (FELLOWS, 2006).

1
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Figura 2 — Diagrama representativo do ponto supercritico do CO,, em 31°C e 73 atm

FONTE: www.scielo.br/img/fbpe/qn/v24n4/al2fig01.gif.

3.4.3 Evaporagdo

A evaporagdo ou concentracdo por ebulicdo ¢ a remocgdo parcial de agua de alimentos
liquidos por meio de fervura e liberacdo de vapor d’agua. Isso aumenta o indice de solidos de
um alimento preservando-o por meio da reducdo da atividade de dgua. A evaporacdo ¢
utilizada para pré-concentrar alimentos (sucos de frutas, café e leite) antes da secagem,
congelamento ou esterilizagdo e assim reduzir seu peso ¢ volume (FELLOWS, 2006). A
concentracdo pode prosseguir até que a solugdo fique saturada e ainda mais além, até que o
soluto precipita sob a forma de um sdlido cristalino. Neste caso a operacdo ¢ denominada de
cristalizagdo. O primeiro fendmeno que ocorre é a transferéncia de calor do meio calefator
para a solug¢do. A transferéncia ocorre, usualmente, através de uma superficie sdlida, mas
pode ser uma transferéncia direta entre gases de combustdo e a solucdo evaporante. Em
seguida ocorre transferéncia simultdnea de calor e de massa do liquido para a fase vapor

(FOUST et al., 1982). Isso economiza energia nas operagdes subseqlientes e reduz os custos
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de armazenamento transporte e distribuicdo. Dessa forma, também acrescenta conveniéncia
para o consumidor (bebidas de frutas para dilui¢do, sopas concentradas, pastas de tomate,
acucar) ou para o fabricante (pectina liquida, concentrados de frutas para sorvetes ou produtos
panificados). Alteragdes na qualidade do alimento que resultam do tratamento de calor,
relativamente severo, s@o minimizadas pelo projeto e pela operacdo do equipamento. A
evaporacdo tem um maior consumo de energia que outros métodos de concentracdo
(membrana, congelamento), entretanto um maior grau de concentracdo pode ser obtido, como

mostrado na Tabela 2 (FELLOWS, 2006).

Tabela 2 — Comparagdo da eficiéncia energética de diferentes técnicas de evaporagdo

Operacoes Equivaléncia de vapor (custo por Kg Maixima
de agua removido dividido pelo custo concentracio
equivalente de vapor) possivel (%)
Ultrafiltrag¢ao 0,001 28
Osmose reversa 0,028 30
Concentragdo por 0,090 — 0,386 40
congelamento
Evaporagéo de triplo 0,370 80
efeito sem recuperagdo de
aroma
Evaporagdo de triplo 0,510 80
efeito com recuperagdo de
aroma

FONTE: De Thijssen, (1974).

Durante a evaporagdo ocorre a transferéncia de calor sensivel do vapor para o alimento
para elevar a temperatura deste até seu ponto de ebulicdo. O calor latente de vaporizagéo &,
entdo, fornecido pelo vapor para formar bolhas de vapor que deixam a superficie do liquido
em ebulicdo. A taxa de evaporagdo ¢ determinada tanto pela taxa de transferéncia de calor no
interior do alimento quanto pela taxa de transferéncia de massa de vapor do alimento. A
quantidade de calor cedida pelo vapor condensante ¢ igual a quantidade de calor usada para
elevar a temperatura da alimentagdo até o ponto de ebulicdo e entdo evaporar a adgua do

alimento. Para a maioria dos processos de evaporacdo a taxa de transferéncia de calor € o fator
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limitante, e a taxa de transferéncia de massa torna-se importante somente quando o produto
esta totalmente concentrado (FELLOWS, 2006).

Existem vérios fatores que influenciam a taxa de transferéncia de calor, determinando
assim o tempo de processo € a qualidade dos produtos concentrados, como a diferenca de
temperatura entre o vapor d’agua e o liquido em ebuli¢cdo, que pode ser elevada com aumento
de pressdo e temperatura do vapor ou com redugdo da temperatura do liquido em ebuli¢do por
meio da evaporagdo sob vacuo parcial. Em evaporadores a vacuo comerciais, o ponto de
ebuli¢do pode ser reduzido em 40°C.

Entretanto ambos os métodos aumentam o custo de capital dos equipamentos devido a
maior resisténcia necessaria € ao maior consumo de energia para o processo. A diferenca de
temperatura se torna menor a medida que os alimentos se tornam mais concentrados por causa
da elevacdo do ponto de ebuli¢do; conseqiientemente a taxa de transferéncia de calor diminui
ao longo do processo. Em grandes evaporadores, o ponto de ebuli¢do do liquido na base do
equipamento pode ser ligeiramente aumentado devido a maior pressdo exercida pelo peso do
liquido acima (pressdo hidrostatica). As incrustagdes nas superficies do evaporador reduzem a
taxa de transferéncia de calor. Ela depende da diferenca de temperatura entre o alimento e a
superficie aquecida e da viscosidade e composi¢do quimica do alimento.

Pode ocorrer desnaturacdo de proteinas ou deposicdo de polissacarideos pela queima
do alimento em contato com superficies quentes. A corrosdo do metal no local por onde passa
o vapor também pode diminuir a taxa de transferéncia de calor. A formagdo do filme limite,
uma pelicula de liquido estacionario nas paredes do evaporador, é geralmente a principal
resisténcia para a transferéncia de calor. A espessura do filme ¢ reduzida pela promocdo de
correntes de convecgdo no alimento ou pela indu¢do mecanica de turbuléncia. A viscosidade
de muitos alimentos aumenta com a concentra¢do, o que reduz o nimero de Reynolds,

diminuindo a taxa de transferéncia de calor. Além disso, alimentos mais viscosos ficam em
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contato com superficies quentes por periodos mais longos e, como resultado, sofrem maiores

danos devido ao calor (FELLOWS, 2006).

3.4.4 Floculagao de biomoléculas

A agua tende a opor-se a atragdo eletrostatica entre os ions positivos e negativos. Isso
¢ dado pela constante dielétrica D, definida pela relagdo:
F = (e; * ex)/(I**D) Equacio (2)
onde F ¢ a forca de atracdo entre dois ions de cargas contrarias, e; € €, s3o as cargas
dos ifons, e r ¢ a distancia entre eles. A Tabela 3 mostra que a 4gua tem uma constante

dielétrica alta e o hexano ao contrario baixa (LEHNINGER, 1976).

Tabela 3 - Constante dielétrica D de alguns liquidos (20°C).

Liquidos | Constantes dielétricas
Agua 80,0
Metanol 33,0
Etanol 24,0
Acetona 214
Benzeno 2,3
Hexano 1,9

FONTE: Lehninger, (1976).

A forca de atrag@o entre ions + e -, a uma dada distdncia na dgua, é somente um
quadragésimo do benzeno, um fator que favorece a dissolug¢do da rede cristalina na agua
(LEHNINGER, 1976).

A adigdo de solventes orgéanicos neutros misciveis com a agua, em especial o etanol ou
acetona reduz a solubilidade da maioria das proteinas globulares, macromoléculas, em agua
ao ponto de precipitd-las em solucdo. Estudos quantitativos desse efeito mostram que a

solubilidade protéica em um pH e forga idnica fixados, ¢ uma fun¢do da constante dielétrica
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do meio. Uma vez que a constante dielétrica do etanol € inferior a da dgua, sua adicdo a uma
solugdo protéica aquosa aumenta as forcas de atrag@o entre cargas opostas, reduzindo assim o
grau de ionizag¢do dos grupamentos R da molécula protéica. Como resultado, as moléculas de
proteina tendem a se agregar e precipitar. Misturas de proteinas podem ser separadas tendo
como base as diferencas quantitativas em sua solubilidade em misturas geladas de etanol-
agua, ou acetona-agua. Uma desvantagem desse método é que uma vez que esse solvente
pode desnaturar as proteinas a temperaturas elevadas, a temperatura deve ser mantida baixa
(LEHNINGER, 1976).

Este principio também se aplica a pectina, um polimero formado por dacidos
galacturonicos esterificados com grupamentos metila. A floculagdo desta pectina em uma
solugdo pode ser obtida pela adi¢do de uma solugéo hidroalcodlica, tendo o alcool a fungédo de
promover a agregacdo das particulas, removiveis em seguida por filtracdo. Segundo
Glicksman, (1986), agentes precipitantes ndo organicos como metanol, etanol e isopropanol
ou sais insoluveis, como o aluminio sob a forma de cloreto ou sulfato podem ser efetivos na
precipitagdo da pectina. No caso da aplicacdo de sais de aluminio, a pectina ¢ isolada como

um co-precipitado com hidréxido de aluminio.

3.4.5 Troca I6nica

Um trocador i6nico € constituido por um material poroso inerte, natural ou sintético,
parcialmente insoluvel em dgua e em solventes organicos, que apresenta cargas elétricas em
sua estrutura, contrabalanceadas por ions de carga oposta. Nesta técnica, a adsor¢do dos ions
trocaveis envolve interagdes eletrostaticas de cargas (ALMEIDA, 2000).

As resinas trocadoras de ions podem ser classificadas como anidnica ou catidnica,

dependendo do carater basico ou acido, respectivamente, dos grupos i6nicos presentes em sua
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estrutura so6lida. A resina de troca anidnica apresenta grupos idnicos positivos, podendo reter e
trocar dnions com solug@o em contato. Ja a resina de troca catidnica apresenta grupos idnicos
negativos, retendo e trocando cations com solugdo em contato (ALMEIDA, 2000).

As resinas também podem ser trocadoras fortes ou fracas de ions, dependendo do grau
de dissociag@o, completo ou incompleto (ALMEIDA, 2000). A escolha da resina trocadora de
ions para uma determinada aplicag¢do deve ser baseada nas propriedades fisicas e quimicas do

sistema (ALMEIDA, 2000).

Tabela 4 - Tipos de resinas de troca idnica e faixas de pH em que sdo ativas

Resina Tipo Faixa de pH
Cationica | Acido fraco 5-14
Acido forte 0-14
AnioOnica | Base fraca 0-9
Base forte 0-14

FONTE: Dorfner, (1991).

As resinas que exibem caracteristicas acidas, com hidrogénios ndo ligados, sdo
cationicas, podendo ser fortes ou fracas, dependendo apenas do seu grupo terminal. Aquelas
que apresentam grupos terminais semelhantes a -SOsH ou -CH,SO3;H conferem as resinas
propriedades de acidos fortes, enquanto as resinas que apresentam grupos terminais como —
COOH exibem propriedades de acidos fracos (SKOGLEY, DOBERMANN, 1996). As
resinas catidnicas podem estar saturadas com H' ou algum outro cation (ALMEIDA, 2000).

A substitui¢do ou troca de cations adsorvidos por uma resina de troca idnica do tipo
acido forte sofrem influéncias de diversos fatores, principalmente ao nivel molecular, como: o
tamanho, o valor da carga e a concentracdo dos ions. Nao existe uma ordem estabelecida que
indique com seguranca como ocorrem as trocas idnicas nas resinas, devido as inimeras
variaveis, como o tamanho das particulas, interagdes dos ions com os grupos terminais da

resina, numeros de sitios da resina, entre outros. Porém estudos realizados revelaram que, em
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solugdes diluidas com concentragdo maxima de ion metalico de 0,1 mol/L e em temperatura

de 25°C, a seqiiéncia abaixo ¢ seguida (BDH Chemical, 1981):

Th* (NO3)>Fe’ >AI*">Ba* >TI(SO4)=Pb*">Sr*">Ca*">Co* >NI*'=Cu*>Zn*=Mg*>U0,*

(NO3)=Mn’">Ag"™>Cs">Be*"(S0,)=Rb>Cd* >NH; =K >Na"™>H">Li">Hg*"

Em solucdes concentradas o efeito das cargas ¢ invertido e a adsorcdo de ions
univalentes ¢ preferencial a dos multivalentes. Para resinas de acidos fracos, seguindo as
mesmas condi¢des aplicadas para acidos fortes, a seqii€ncia de seletividade de reagdes € a
seguinte:

H+>C212+>Mg2+>Na+

As resinas anidnicas, semelhantes as bases, podem ser classificadas como fortes,
quando apresentam amoénio quaternario como grupo funcional, e como fracas quando
apresentam grupos amino substituidos. A basicidade da resina depende da natureza, da
atividade e da posi¢do dos grupamentos funcionais. Assim como as resinas cationicas, as
resina anidnicas ndo apresentam ordem definida de reacdes, mas em solu¢des diluidas com
concentracdo maxima de ion metalico de 0,1 mol/L e em temperatura de 25°C, a seqiiéncia
abaixo ¢ seguida (BDH Chemical, 1981):

S042'>Cr042'>citrato>tartarat0>NO3->AsO43 '>PO43 '>M0042'>acetato>I'>Br'>C1'>F'

As resinas de troca i0nica apresentam alta densidade de cargas e os ions presentes em
solugdo, que possuem cargas contrarias as da resina, sdo seletivamente adsorvidos pela
mesma, como mostrado na Figura 3.

Os ions presentes na solugcdo podem ser eluidos quando ocorre o deslocamento de
outros ions com cargas do mesmo tipo, mas que exibem maior for¢a de intera¢do com a

resina, ou concentracdo mais elevada.
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A estequiometria e a equivaléncia na troca de cargas interferem diretamente no

equilibrio quimico a ser considerado.

§ 10 ¢ +HPO.
i 1O i tHPO,
+ - : + -
E:CI +6H.PO, === E +HPO. +pCS
00 £ LHPO
g rel £ tHPO.
ko ¢ THPO.
LN o {204
it +Ca HE Caz-
- - « £ Mg
i ppKT == i L +6NHE
g 2 NHL g :
L= 7 L=
LENH Mg £:
22 NHY b

Figura 3 - Representagdo esquematica de troca de cargas ocorridas na superficie de resinas de
troca iOnica

FONTE: De Almeida, (2001).

A Cromatografia de fons (CI) abrange varias modalidades além do cléssico
mecanismo de troca i6nica, como: Cromatografia por Troca I6nica (CTI), Cromatografia por
Par I6nico (CPI), Cromatografia por Troca Ionica Dinamica (CTID), Cromatografia por
Interagio de fons (CII), Cromatografia por Exclusio de fons (CEI), Cromatografia por

Quelagdo de fons (CQI) (SARZANINI,1999; SARZANINI, 2002).
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Por meio desses métodos, € possivel separar uma amostra contendo &cidos
carboxilicos, bases organicas, peptideos, aminoacidos, acidos nucléicos, anions inorganicos,
cations metalicos e complexos que apresentam carga (KAISER, 2003).

Segundo Collins et al. (2006), uma amostra idnica consiste em uma mistura contendo
um ou mais compostos idnicos ou compostos organicos ionizados ou ionizaveis, enquanto um
soluto i6nico ¢ uma molécula que contém um ou mais grupos funcionais capazes de ter
comportamento de acido ou base no intervalo de pH usual em HPLC. O intervalo de pH em
HPLC, para ocorrer a separagdo destas espécies, ¢ de 2 < pH < 8 para colunas recheadas cujo
suporte ¢ silica, e 1 < pH < 14 para colunas recheadas com fases estaveis nessa faixa de pH.

A Cromatografia por Troca Ionica (CTI) consiste em um método tendo como base um
processo dindmico de troca idnica ocorrendo entre a fase mdvel e grupos de troca idnica
ligados ao material do suporte. Com as colunas de troca catidnica ou anidnica sdo usadas
solugdes diluidas de ions como eluente para separar, respectivamente, cations ou anions

(SARZANINI, 1999).

Dabek-Zlotorzynska e Dlouhy (1993) utilizaram uma nova configuracdo de CTI
composta por quatro Cromatografos de fons (trés em modo gradiente e um em isocrético),
quatro membranas supressoras, quatro colunas de guarda, quatro detectores e dois
computadores. Esse sistema foi aplicado para a determinagdo simultinea de dez anions
inorgédnicos e organicos e dez cations em amostras de aerossois. A vantagem do uso desse
sistema ¢ a multiplicidade de condi¢des que pode ser aplicada simultaneamente, mas as
principais desvantagens de todos os sistemas de CTI em paralelo s@o o alto custo da analise e
da manuteng¢@o e a baixa confiabilidade.

Uma simplifica¢do dos sistemas que aplicam multiplas colunas € o uso de colunas de

troca catidnica e anidnica em série. Com essa configuracdo, é utilizado somente um eluente
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em modo isocratico ¢ um ou mais sistemas de deteccdo, dependendo das espécies a serem
separadas e das suas concentragdes na amostra.

Uma dificuldade associada com colunas em série estd na alta pressdo necessaria para
mover a fase movel e uma célula de detecgc@o resistente a pressdo gerada. Em relagdo ao
sistema de detec¢do mais adequada a separagdo simultdnea de anions e cations, deve ser
ajustado a necessidade do processo. Do ponto de vista de simplicidade, custo e auséncia de
alargamento extra de pico € preferivel o uso de um detector universal. Por outro lado, uma
baixa seletividade e eficiéncia de separagdo podem ser compensadas pelo uso de um segundo
sistema de detec¢do, tais como um plasma indutivamente acoplado com detec¢do por
espectroscopia 6tica de emissdo (ICP OES) ou dois eletrodos seletivos de ions em série
(AULER, 2006).

Muitos estudos mencionados na literatura para a separagdo de agucares aplicam
resinas formadas por polimeros sulfonados, na maioria das vezes um copolimero
divinilbenzeno (DVB) e estireno (VENTE et al., 2005).

Além de resinas trocadoras de fons, varios outros adsorventes tém sido estudados para
a separagdo de frutose e glucose, como principalmente zeolitas e aluminas (HASHIMOTO et
al., 1983; HO et al., 1987; CHING e RUTHVEN, 1988; SINGH ¢ MOHAN, 2004).

As resinas trocadoras de ions tém sido muito utilizadas na industria agucareira por ser
inerte e altamente seletiva. Xaropes de glucose e frutose apresentam importancia crescente €
por este motivo tornaram-se commodity na industria de alimentos (UNITED STATES

DEPARTMENT OF AGRICULTURE, 2008).
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3.5 ANALISES INSTRUMENTAIS E MULTIVARIADA

3.5.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) ¢ baseada na medida da
absor¢do de radiagdo eletromagnética na regido de radiofreqiiéncia de cerca de 4 a 900 MHz.
Ao contrario da absor¢do no ultravioleta, visivel e infravermelho, nucleos dos atomos estao
envolvidos no processo em vez de elétrons externos. Para que os nucleos atinjam os estados
de energia ¢ necessario colocar o analito sob um campo magnético intenso (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002). Somente alguns nucleos atdmicos se comportam como dipolos
magnéticos, apresentando modulo cerca de mil vezes menor do que o associado aos elétrons,
pois sendo assim tdo pequeno, ndo proporciona propriedades magnéticas aos solidos (GIL,
GERALDES, 1987). O dipolo é originado no movimento de rotagdo (spin nuclear) dos
nucleos carregados e expresso em numero quantico de spins — /, podendo este ter valor zero,
semi-inteiro ou inteiro. Dentre estes nucleos carregados, somente os isétopos com nuimero
impar de prdtons e/ou néutrons, ou seja, com [/ total diferente de zero, podem apresentar
RMN. O momento angular do spin é uma grandeza quantizada, vetorial, e ndo pode assumir
qualquer modulo, dire¢cdo ou sentido.

Com um momento angular p, componente angular méxima observavel um maultiplo
inteiro ou semi-inteiro de 4#/2x, (onde /4 ¢ a constante de Planck) e nimero quantico de spins /;
o nucleo terd 2/+1 estados discretos. O componente de momento angular desses estados em
qualquer diregdo terd valores de 7, I-1, I-2, ..., -I. Na auséncia de um campo externo, os varios
estados tém energias idénticas. A relagdo entre spin nuclear e momento magnético leva a uma
série de estados quanticos magnéticos observaveis m, dados por m = I, I-1, I-2, ..., [

(HOLLER, NIEMAN, SKOOG, 2002).
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Os quatro nucleos que t€m sido mais usados pelos quimicos orgéanicos e bioquimicos

s lyp 13~ 195 31 . At : , . . .
sdo: 'H, °C, "F, *'P. O numero quantico de spins para estes nticleos é %. A Figura 4 ilustra
vetorialmente a quantizagio do momento angular para o istopo 'H, que apresenta apenas

duas possiveis direcdes, m = -1/2 e +1/2.

-1i2

+112

Figura 4 — Quantizacdo vetorial do momento angular de spin

FONTE: Gil; Geraldes, (1987).

Enquanto os métodos cromatograficos determinam a correspondéncia em composto
quimico especifico (agucares, acidos organicos, flavondides, aminoacidos) e geralmente
exigem preparo prévio da amostra, a espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear
(RMN) aparece na identificagdo e quantificagdo de compostos, como um método de crescente
aplicagdo por ser uma técnica seletiva, capaz de detectar simultaneamente uma grande
quantidade de compostos quimicos (acucares, acidos organicos e aminoacidos, compostos
fenolicos), além de ndo destrutiva, em um unico espectro. Esta técnica também oferece
vantagens em relacdo a simplicidade e rapidez no preparo das amostras. A espectroscopia de
'"H RMN associada a analise dos componentes principais (PCA) tem sido largamente aplicada
na identificacio da origem de vinhos (KOSIR; KIDRI'C, 2002), na diferenciacdo de tipos de
cervejas (DUARTE et al., 2002), na detec¢do de adulterantes em Oleos de oliva (FAUHL et
al., 1996), na determinagdo da qualidade de produtos da hortifruticultura (HILLS; CLARK,
2003), na determinagdo de solidos soluveis em frutas (KEENER; STROSHINE;

NYENHUIS, 1997; CHO; KRUTZ, 1989; STROSHINE et al., 1991; CHO et al., 1993) ¢ no
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estudo da composi¢do dos alimentos em geral (EADS; BRYANT, 1986; BASTONI et al.,
2001; KOS'IR; KIDRIC", 2002), com &nfase em sucos de frutas (EADS; BRYANT, 1986;
BELTON et al., 1996; BELTON et al, 1997; GIL et al., 2000). Trata-se de uma técnica muito
aplicada na quantificagdo de amostras naturais e sintéticas.

Estudos recentes mostram a sua associagdo com métodos quimiométricos na
caracterizacgdo e classificagdo de produtos de acordo com sua origem, qualidade ou variedade
(FAUHL; RENIERO; GUILLOU, 2000; BRESCIA et al, 2002; CHARLTON;
FARRINGTON; BRERETON, 2002; COLQUHOUN, 1998; FRAGAKI et al., 2005). Assim,
analises quimiométricas ja foram aplicadas na caracterizagdo de trés variedades de macas de
pomares ingleses (BELTON et al., 1998) usando duas regides do espectro de {H RMN: a
regido central, de 2,5 a 5,0 ppm, contendo sinais dos componentes de maior concentragdo,
principalmente agucares, e a regido de alto campo, de 0,8 a 2,5 ppm, contendo os sinais dos

compostos de baixa concentragdo, principalmente acidos e aminoacidos.

3.5.2 Espectroscopia de Infravermelho médio de transformada de Fourier (FTIR)

Espectroscopia no infravermelho proximo e médio tem se tornado um método
amplamente aplicado em andlise quantitativa e avaliagdo qualitativa de frutas
(LAMMERTYN et al., 2000; KAWANO, 1994; PEIRS et al., 2002; VENTURA et al., 1998).
Infravermelho proximo (NIR) tem sido usado em andlises de determinacdo da qualidade de
magcas, em relacdo a firmeza, conteido de solidos soluveis (LU, 2004; LAMMERTYN et al,
1998; PEIRS et al, 2001) variedade (LEEMANS; DESTAIN; KLEYNEN, 2003) e detec¢do
de hematomas (XING, 2003). O FTIR, uma ferramenta na determinag@o de 4cidos e agtcares
em suco de macd (TEWARI; IRUDAYARAJ, 2003), pode ser usado na detec¢do da presenca

de adulterantes (IRUDAYARAJ; KORACH; SIVAKESAVA, 2001). Estudos semelhantes
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foram realizados com a Reflectidncia Total Atenuada (ATR). Ambos os métodos apresentam a
vantagem de serem técnicas analiticas capazes de medir multiplos parametros ao mesmo
tempo, além de se constituirem em técnicas nio destrutivas que permitem a analise da mesma

amostra varias vezes.

3.5.3 Analise Multivariada

A combinagdo ou fusdo de dados, através de analise multivariada, obtidos de
diferentes instrumentos ¢ largamente utilizada, o que possibilita avaliar o conjunto de
caracteristicas, levando em considera¢do as correlagdes existentes e permitindo que
interferéncias sejam feitas no conjunto, em um nivel de significancia conhecido
(NASCIMENTO, 2007).

As técnicas mais utilizadas sdo a analise de componentes principais (PCA), analise
hierdrquica de agrupamentos (HCA), andlise de fatores (FA), regressdo por minimos
quadrados parciais (PLS), andlise discriminante (DA), andlise discriminante linear (LDA),
analise discriminante quadratica (QDA), andlise discriminante canonica (CDA). A andlise
exploratoria do banco de dados dos resultados analiticos, feita por PLS, PCA e LDA, visa
uma avaliacdo inicial dos dados a fim de descobrir quais informag¢des podem ser extraidas,
sendo feita através de algoritmos que permitem diminuir a dimensido dos dados ou organiza-
los em estrutura facilitada para visualizacdo do conjunto de uma forma global
(NASCIMENTO, 2007).

O PCA permite identificar, no espaco das variaveis, as diregdes nas quais a maior
parte delas estd contida. Mostra diferencas entre varias amostras ou grupos delas (graficos de
pontua¢do), determinando ao mesmo tempo, as varidveis principais envolvidas, através da

projecdo dos resultados de cada amostra no espago formado pelas novas componentes
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principais (BRUNS e FAIGLE, 1985; LAVINE, 2000; LAVINE e WORKMAN, 2006). Esta
técnica pode ser usada para reduzir o nimero de varidveis e fornecer uma visdo estatistica
melhorada do conjunto.

O método PLS relaciona uma ou mais variaveis respostas Y, com diversas varidveis
independentes X, utilizando fatores (MILLER; MILLER, 2000). Ajusta multiplas variaveis
em um unico modelo, através da reducdo da quantidade para um grupo de variaveis nao
correlacionadas e aplica a regressdo por minimos quadrados neste grupo (HOPKE, 2003).
Usado em especial quando as varidveis sdo altamente colineares ou quando ha mais variaveis
do que amostras, e também quando a regressdo normal produz coeficientes com desvio padrio
muito elevado (RECHE, 2006).

A associagdo entre FTIR e PCA, por exemplo tem sido usada por pesquisadores de
diversas areas (BORIN; POPPI, 2004; COTRIM et al., 1999; MARIEY et al., 2001; FOOT;

MULHOLLAND, 2005).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Matéria prima

Magds das variedades Gala, Catarina, Joaquina e Fuji, fornecidas pela Agricola

Fraiburgo (SC), safra 2007/2008.

4.1.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados foram: Balanga Shimadzu AX 200; Espectrofotometro
FEMTO 432; Refratometro Abbe Refractometer WY 1A; Centrifuga CELM COMBATE
(Série 3548 — Tecnal); Banho termostatizado FANEM (modelo 100); Incubadora
Refrigeradora com agitacdo MA-832; Miniagitador Magnético Q 221; Estufa Quimis Q

316.24, MiliQ.

4.1.3 Resinas

Dowex 50WX8 - fortemente catidnica, do tipo gel, na forma H'. Apresenta 8% de
liga¢des intercruzadas com divinilbenzeno (DVB).

Amberlite IRA 420 - fortemente anionica, do tipo gel, na forma CI.

As resinas foram fornecidas pela Rohm and Hass (Sdo Paulo) e a 4gua utilizada foi

MiliQ.
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4.2 METODOS

4.2.1 Processos

a. Desidratacdo do bagaco

A desidratacdo foi efetuada em estufa (Marconi MA 035) de circulacdo e renovagao de
ar aquecido, com temperatura na faixa de 50 - 100°C e precisdo de 0,1°C, dotada de 6
prateleiras de ago inoxidavel com perfuracdes de 1 cm de didmetro e com possibilidade de
introdu¢do de sensores de temperatura (termopares - tipo K, marca MINIPA, modelo MT-
40IA) na massa em processamento de secagem, em cada prateleira ou em varios locais de
uma mesma prateleira. As amostras de mag¢ds foram selecionadas, sanitizadas e cortadas em
moinho de facas (METVISA, modelo MPA, n° 5013) para a obten¢do da massa ralada que foi
a seguir acondicionada em sacos plasticos que, intercalados com crivos de madeira, foram
prenssados (Prensa Hidraulica Potente Brasil, capacidade de 15 ton) a 3 kgf/cm® durante cinco
minutos, por trés vezes consecutivas. O suco premium obtido foi processado em seguida,
conforme descrito por Wosiacki et al. (1989). O bagaco residual foi retirado do saco plastico,
imerso em igual peso de dgua (potavel), e centrifugado (Centrifuga Arno NCRA 10,5 kg) a
fim de eliminar parcialmente os componentes soluveis presentes nas superficies dos
fragmentos favorecendo a secagem, tendo sido monitorada a perda de peso (Balanga Balmak,
modelo MP-50) até estabilizacdo da umidade de equilibrio. O material seco foi moido
(Liquidificador Metvisa TA.2) e tamisado a 60 Mesh. Para evitar problemas microbioldgicos

o bagago tamisado foi usado dentro de 2 semanas apds o processamento.
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b. Extragdo dos compostos soluveis do bagaco

Trata-se de uma separacdo solido: liquido na qual os compostos soluveis, como
agucares e acidos organicos sdo extraidos da matriz por solugdo aquosa. O método de extragdo
foi adaptado de Queji (2008), com modificacdes, utilizando 50 g de amostra homogeneizada
em 700 mL de 4gua (potavel), passada duas vezes em papel de filtro, apds agitacdo manual

intermitente.

c. Floculagdo da pectina

Ao filtrado, resfriado ligeiramente, foi adicionado 4lcool P.A em temperatura de -
18°C, na propor¢do de 1:2 (v/v), o que corresponde a uma mistura hidroalcodlica com 66% de
alcool. A mistura foi mantida em refrigera¢do durante 2 horas para estabiliza¢do do floculado
composto de substincias pécticas, sendo em seguida filtrada e centrifugada. A fracdo
contendo substancias pécticas foi removida e o filtrado contendo agucares soluveis foi
evaporado a baixa temperatura e pressdo para remog¢do do alcool em evaporador rotativo

(Tecnal TE-211).

d. Separagdo cromatografica de ions

A purifica¢do da fracdo contendo frutose, glucose e sacarose, agora concentrada, foi
feita por percolagdo nas resinas de troca idnica Dowex SOWXS8 e Amberlite IRA 420, contidas
cada uma em colunas de 26 cm de comprimento e 2,5 cm de diametro interno.

Antes da passagem da amostra, as resinas contidas nas colunas foram ativadas com

solugdes de NaOH 0,05 N e HCI1 0,05 N repetidas vezes até atingir o pH ideal de cada resina.
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Para a Dowex, a ultima lavagem foi realizada com HCI, seguido de agua até pH em torno de
4,5-5,0; e para a Amberlite, com NaOH, seguido de dgua até pH em torno de 6,5-7,0.

A amostra foi alimentada primeiramente na coluna contendo a resina Dowex, de forma
descendente. Para auxiliar a percolagdo uma bomba peristaltica foi conectada no ducto de
saida da coluna. Apos a passagem de toda amostra pela primeira coluna, o mesmo

procedimento foi realizado com a segunda, contendo Amberlite IRA 420.

e. Evaporagdo a vacuo

A solugdo purificada de sacarose, glucose e frutose foi concentrada sob vacuo, em

temperatura de 48° C, até aproximadamente 70° Brix, em evaporador rotativo.

4.2.2 Analises

a. Anlises por Via Umida

Actcares redutores totais (ART)

Os acucares redutores totais, glucose e frutose, livres e provenientes da hidrélise da
amostra sdo quantificados por método quimico colorimétrico apds uma hidrélise branda da
sacarose e reacdo com o reativo fosfomolibdico em meio alcalino. A leitura de absorbancia
feita em espectrofotometro a 520 nm ¢é proporcional a quantidade de agucar redutor, descrito

por Somogyi (1952).
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Acutcares redutores (AR)

Os agucares redutores, glucose e frutose livres, presentes na amostra sdo quantificados
por método quimico colorimétrico pela reacdo com o reativo fosfomolibdico em meio
alcalino. Método quimico colorimétrico que identifica somente agucares redutores presentes
na amostra, por leitura de absorbancia em espectrofotdmetro a 520 nm - Somogyi modificada

por Nelson, descrito por Somogyi (1952).

Glucose e frutose e sacarose

A glucose foi primeiramente determinada pelo mecanismo da hexoquinase/glucose-6-
fosfato desidrogenase. Apds, a frutose foi determinada na mesma amostra pelo mecanismo da
hexoquinase/fosfoglucoisomerase/glucose-6-fosfatodesidrogease. A sacarose foi determinada,
apds a hidrdlise, pelo mecanismo da invertase B-frutosidase, através da diferenga entre a
concentragcdo de glucose antes e apos a inversdo (BOEHRINGER, 2000). A absorbancia foi
medida em um espectrofotdmetro, em UV -vis, a 340nm - Kit enzimatico (Roche Diagnostics,

Mannheim, Germany).

Glucose Oxidase

Determinacio do teor de glucose na amostra por analise quimica colorimétrica, com
utilizacdo de padrao de glucose (50ug) e leitura por absorbancia em espectrofotometro a 520

nm - Método enzimatico colorimétrico — Gold Analisa Diagnostica, cat. 134e, Glucose-pp.
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Teor de Umidade

Determinado por perda termogravimétrica a 110°C - Método segundo Adolfo Lutz

(2005).

Aparéncia do bagaco

Documentada com fotografia obtida com cadmera Sony Shot H-7 8,5 Mpixel e
analisada pelas ferramentas do software CORELI12%, segundo o sistema CIEL, a, b, no qual o
parametro L representa a transi¢do escuro-claro qualificando amostras como claras com L>50,
os parametros a e b, variam de 0 a 255 e representam a transicdo de verde para vermelho e
azul para amarelo, respectivamente com amostras com tendéncia para coloragdo avermelhada
e amarelada, com a ¢ b>127 (CAMELO, GOMEZ, 2004). Para a analise dos resultados
obtidos com os parametros colorimétricos do experimento foram utilizados os métodos
multivariados de Analises de Componentes Principais (PCA) e Andlise de Agrupamentos
Hierarquicos (HCA) utilizando o programa Pirouette, versdo 4.1 (Infometrix). Tanto para
PCA quanto para HCA os dados foram autoescalados. Nas andlises de HCA as amostras
foram agrupadas pelo método de conexdo incremental com distancia euclidiana para a analise

exploratoria (BEEBE; PELL; SEASHOLTZ, 1998).

Coliformes Totais

Determinacdo da presenga de agentes contaminantes na amostra por incubagdo em
diferentes meios, propicios ao crescimento especifico de coliformes - Método segundo Franco

(1996).
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O método para a determinacdo do Numero Mais Provavel é adotado pela American
Public Health Association, e esta descrito no Compendium of Methods for the
Microbiological Examination of Foods (VANDERZANT; SPLITTSTOESSER, 1992).
Inicialmente foram inoculados trés tubos, nas dilui¢des 10'1, 102 e 102 , todos em triplicata,
totalizando 9 tubos. Em cada tubo foram adicionados 6mL de Caldo Lauril Sulfato Triptose
(LST) com tubos de Durhan. O material permaneceu em estufa a 35° C durante 24 horas, nio
se observando turvacdo e producdo de gas. Apos 48 horas, turvagdo e produgdo de gas nao
foram observados, assim n3o necessitando a transferéncia para os tubos contendo Caldo

Verde Brilhante Bile (VB) nem para o Caldo Escherichia coli (EC).

b. Analises Instrumentais

Cromatografia Liquida de Alta Pressdo (HPLC)

As andlises por cromatografia Liquida de Alta Pressdo (HPLC) foram realizadas em
um cromatografo Shimadzu equipado com: unidade de
controle CBM-10A, forno CTO-10A, bomba LC-10AD e detector de indice de
refracio RID-10A. Foi utilizada uma coluna Supelcogel Ca (Supelco- USA), 30
cm x 7,8 mm e pré-coluna Supelcogel Ca, 5 cm x 4,6 mm. A temperatura de
analise foi de 80°C, fluxo de 0,5 mL/min utilizando 4gua como eluente. Para a quantificacdo
absoluta dos agucares na amostra foram construidas curvas de calibracdo dos padrdes glucose,

frutose e sacarose.
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Ressonincia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros foram obtidos em um espectrometro em alta resolucdo, da marca Bruker,
modelo Ultra Shield TM com ima de 9,4 T, equivalente as freqgiiéncias de 400 MHz para 'H e
100 MHz para o .

As andlises foram realizadas em uma bobina de 5,00 mm com pulso de 90°, larguras
de 7,50 ps, com tempo de aquisi¢do de 7,50 s, 16 scans, com nimero de pontos de aquisi¢ao
de 64 K e janela espectral de 10 ppm. Para a andlise in vitro, o adocante de maca foi
dissolvido em D,O (600uL), contendo o DMSO-d6 (dimetilsulféxido) (60uL) como padrao
interno e tetrametilsilano (TMS) (0,03mg) como referéncia.

Os dados foram processados no programa MestRe-C sendo ajustadas as fases e a
linhas de base. Os deslocamentos quimicos dos espectros foram feitos segundo o pico
referéncia do TMS.

Em baldo de 10 mL foi preparada uma solugdo base para a dilui¢do tanto dos padrdes
quanto das amostras com a adi¢do de 60uL. de DMSO-d6 (padrdo interno) e 0,03mg de TMS
no baldo e completando-se com D;O0.

Para a obtengio dos espectros das amostras foram utilizados 304 10 mg do adogante
da variedade Joaquina, 307 10°mg da Catarina, 304 10”mg da Fuji e 297 10”°mg da Gala e
para os agucares padrdes (sacarose, glucose e frutose) utilizaram-se na construg¢do de curvas
cinco concentragdes de cada (3x107%; 275x107; 25x107% 20x107 e 175X10'3mg). Para a
obtenc¢do de cada espectro foram dissolvidos tanto as amostras quanto os padrdoes em 600uL

da solugdo prévia e em seguida adicionados no tubo para a analise.
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Espectroscopia de Infra Vermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de Infra Vermelho foram obtidos em um espectrometro Nicolet, modelo
Spectrum 4700. Para a quantificagdo de agucares foi utilizado uma resolugdo de 2 cm’, na
regido de 4000-400 cm™ . Para cada espectro, foram realizadas 32 varreduras.

Foram feitas pastilhas, utilizando KBr como base inerte. Para as pastilhas dos
adogantes foi utilizado 40mg de sal e 0,03mg de amostra, para cada variedade. As pastilhas
dos padrdes, glucose, frutose e sacarose foram feitas na propor¢do de 2,50 ; 2,00 ; 1,50 e

1,00% de agucar padrio/KBr. Estes quatro espectros obtidos para cada padrio foram

utilizados para a construg@o de curvas de calibragao.

c. Analises Multivariadas

Regressdo por Minimos Quadrados Parciais — (PLS)

Todos os modelos de regressdo foram desenvolvidos utilizando o aplicativo Pirouette
(Infometrix) versdo 4.0, sendo baseados no método dos minimos quadrados parciais (PLS). A
validacdo cruzada foi usada para fazer a calibra¢do e em seguida para avaliar a previsibilidade
dos dados. Nesta, foi removido uma amostra do conjunto de dados, foi feito o modelo de
calibracdo e usado a amostra excluida para valida-lo, sendo repetido este procedimento para
todas as amostras. O pré processamento foi o centrado na média, o qual ¢ mais indicado para
tais dados, que constituem um conjunto homogéneo.

Cada matriz obtida foi analisada e as regides que ndo apresentaram importancia

(significancia) aos resultados foram excluidas, sendo estas especificas de cada correlagdo.



71

Analise de Componentes Principais — PCA

A técnica de andlise de componentes principais (PCA) foi utilizada correlacionando
cinco concentragdes (30; 27,50; 25; 20 e 17,50mg) de cada um dos trés agucares padrdes com
a quantificagdo obtida por integracdo dos picos, em RMN, com o intuito de avaliar a
similaridade entre as variedades e a influéncia exercida por cada agucar padrao. As analises
foram desenvolvidas no programa Pirouette (InfoMetrix) versdo 4.0, utilizando o pré-
processamento auto-escalado no tratamento dos dados em fun¢do das diferentes ordens de

grandeza das variaveis estudadas, atribuindo-se assim um mesmo peso para todas as variaveis.

Analise Hierarquica de Agrupamentos — HCA

A andlise hierdrquica de agrupamentos (HCA) foi aplicada aos mesmos dados
utilizados em PCA e desenvolvida no programa Pirouette (InfoMetrix) versdo 4.0, com a

distancia Euclidiana e o método de conexio incremental.

d. Analise estatistica simples

Os resultados dos procedimentos experimentais em que sdo utilizados delineamentos
de blocos em acaso foram analisados estatisticamente pela ANOVA, com 95 % de confianga,
e havendo diferencas, foram quantificadas pelo teste diferencial de TUKEY a 5 % de

probabilidade.
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e. Andlise Sensorial

Para a continuidade do trabalho optou-se, apos obtencdo dos resultados de
quantifica¢do dos agucares nos adogantes, por utilizar na andlise sensorial o adogante obtido
apenas da variedade Gala.

A Analise Sensorial Descritiva Quantitativa (ADQ) e Sensorial Afetiva indicou a
composi¢do principal e aceitacdo do produto, respectivamente, com significancia de 95 %
FERREIRA et al., 2000).

Apo6s avaliagdo pelo Comité de Etica em Pesquisa (COEP) o protocolo de pesquisa
intitulado “Perfil sensorial de adogante de magd cultivar Gala”, foi aprovado com numero

0621/08.

Determinacio da concentracdo ideal de sacarose

A concentragdo ideal de sacarose foi determinada através de um Teste de Aceitagdo,
utilizando Escala do Ideal, método afetivo aplicado devido a confiabilidade e validade de seus
resultados e a simplicidade em ser utilizado pela equipe (CARDOSO, BATTOCHIO,
CARDELLO, 2004). Foram utilizados 42 provadores ndo treinados, consumidores habituais
de agucar (sacarose) (FARIA; YOTSUYANAGI, 2002). As amostras foram apresentadas de
forma monadica, sendo testadas as concentragdes de 5,00; 7,50; 10,00 e 12,50 % de sacarose,
aplicadas em agua mineral. A cada provador foi pedido para experimentar cada amostra ¢

dentre elas escolher a que mais gostou (Figura 5).
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Figura 5 — Modelo de ficha aplicada para determinar a concentragao ideal de sacarose

Pré-selecio de julgadores

Os candidatos recrutados, consistindo em 18 pessoas, foram submetidos a testes
sensoriais quanto a memoria e percepg¢do olfativa (Reconhecimento de Odor), identificacdo de
gostos basicos e capacidade discriminatéria (teste triangular) (DA SILVA; SAMPAIO;
BERTOLINI, 2003).

Para o teste de gostos basicos foram utilizados 4 padrdes: 4cido citrico, cafeina, sal e
sacarose representando o dcido, amargo, salgado e doce (Tabela 5). O critério de aceitagdo foi

de 70% de acerto (FERREIRA et al., 2000).

Tabela 5 — Concentragdes das solucdes padrdes dos quatro gostos utilizados

Solugdes Concentracao (g/L)

Acido citrico 0,14
Cafeina 0,07 ¢0,14
Sal 1,5

Sacarose 4;8¢ 16
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Para o teste de odores foram utilizados 3 odores frutais, 2 odores resinosos € 2 odores
de queimado (Quadro 1).

Quadro 1 — Identificagdo de trés classes de odores

FRUTAL 2 mL de suco de magd em 10 mL de 4gua, agitar e passar 2 mL para o tubo
do teste.

2 g de banana em 10 mL de 4gua, agitar e passar 2 ml para o tubo do teste.

TANG de uva, preparar segundo a instru¢do da embalagem, agitar e passar 2
mL para o tubo do teste.

RESINOSO 2 g de batata em 10 mL de agua, agitar e passar 2 mL para o tubo do teste.

2 mL de 4gua sanitaria em 10 mL de 4gua, agitar e passar 2 mL para o tubo do
teste.

QUEIMADO | Preparar café forte, coletar 2 mL, diluir em 10 mL de 4gua e passar 2 mL da
solucdo para o tubo do teste.

2 g de fumo em 10 mL de dgua, agitar, coar e passar 2 mL para o tubo do
teste.

Em seguida, foi realizado o Teste Triangular, analisado através do método Seqiiencial
de Wald, no qual os candidatos receberam solugdes, em agua mineral, de sacarose na
concentra¢do definida como ideal (7,50%); e solugdes nas concentracdes de 5,0 % 9,5 e 8,3%.
As amostras foram apresentadas nas 6 combinagdes possiveis, de forma casualizada para cada

provador (FERREIRA et al., 2000). A ficha aplicada est4 representada na Figura 6.

SELECAO DE JULGADORES
TESTE TRIANGULAR

Vocé estd recebendo amostras codificadas de solugies em diferentes concentragdes de
sacarose. Avalie cada grupo separadamente, sendo que duas amostras sdo lguals € uma
diferente. Por favor, prove cada uma das amostras da esquerda para a direita e
identifique a amostra diferente (dentro de cada grupo) com um circulo. Lave a boca com
dgua entre cada amostra.

Figura 6 — Modelo de ficha aplicada no teste triangular para a sele¢do dos candidatos
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A aceitag@o ou rejeicdo dos candidatos foi realizada através do grafico da figura 7,

tendo como pardmetros para a construcdo das retas de separagdo das regides: pO= 1/3

(maxima habilidade inaceitdvel) e pl= 2/3 (minima habilidade aceitavel), a=0,05

(probabilidade de aceitar um candidato sem acuidade sensorial) ¢ f=0,10 (probabilidade de

ndo aceitar um candidato com acuidade sensorial) (FERREIRA et al., 2000).

6 Regido de aceitagéo

Regido de indecisao

A=2.08+0.5n

Regido de rejei¢cao

i

R=-1.62+0.5n

_27-1/2/3)/5678

numero de respostas corretas
acumuladas
N
L

9 10 11 12 13

numeros de testes realizados (n)

14 15 16

Figura 7 — Gréfico utilizado para a selecdo dos provadores através da analise seqiiencial de

Wald.

Determinacio da Equivaléncia de Docura

A medida do poder edulcorante do adogante de maga foi realizada segundo o método

de estimag@o de magnitude descrito por Moskowitz (1974), o qual proporciona a equivaléncia

de docura do adogante de ma¢a em relagdo a sacarose.

As amostras foram apresentadas aos julgadores em cabines individuais, sob luz

branca, codificadas com ntiimeros aleatdrios de trés digitos, com utilizagdo do delineamento

de blocos completos inteiramente ao acaso, acompanhados de uma amostra referéncia de

solugdo de sacarose na concentragdo definida como ideal (7,50 %) (CARDELLO et al.,
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2000). A partir da analise seqiiencial de Wald oito provadores foram selecionados em fungio
do poder discriminativo e avaliaram o adogante aplicado em trés concentracdes, com fator de
multiplicag@o de 1,2. Os provadores receberam uma amostra referéncia (solugdo de sacarose a
7,50%), com intensidade de docura designada por um valor arbitrario 100, seguida de varias
outras amostras codificadas e em ordem aleatoria, com intensidades maiores € menores que a

referéncia (Tabela 6).

Tabela 6 — Concentragdes utilizadas de edulcorantes para a determinagdo da equivaléncia de

dogura em solugdo de sacarose a 7,50%

Edulcorantes Concentragdes (% massa)
Sacarose 7,50 9 10,80
Adocante de maga 5 6 7,20

Nao se aplicou treinamento para a utilizagdo da Escala de Magnitude uma vez que os
provadores ja estavam devidamente preparados para tal, visto que a andlise seqiiencial ¢
considerada mais rigorosa do que as demais para selecdo de provadores (REIS, 2007).

Os provadores foram informados que ndo poderiam atribuir valor zero e que poderiam
provar a amostra referéncia sempre que julgassem necessario (CARDOSO, BATTOCHIO,

CARDELLO, 2004). A ficha utilizada esta representada na Figura 8.
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Estimativa de Magnitudd

Por favoer, prove primeiramente a amostra referncia (B) que possui valer 100 para a
intensidade de docura (magnitude) Em zeguida avalie a intensidade de dogura de cada
amostra codificada em relacfio & amostra referéncia (R). Por exemplo, se a amostra codificada
for 2 wezes mais doce que a amostra B, d8 4 amostra codificada o valor 200, se for 2 wezes
menos doce, d& o valor 50, & assim por diante. A nota zero ndo pode ser atribuida 4 nenhuma
amostra. & amostra B pode ser provada periodicamente conforme necessario.

Amostra Walor
E 100
Comentarios;

Figura 8 — Modelo da ficha aplicada para a Estimativa de Magnitude do adogante de mac¢a

Para a andlise dos dados, os valores de magnitude de dogura estimados (S) (notas
atribuidas a cada amostra em relacdo a referéncia) foram expressos utilizando média
geométrica. As curvas para concentragdo e resposta sensorial para o adogante de macga
corresponde a uma fung¢do de poténcia (“Power Function”) segundo a Equagao 3:

S=aC" Equacdo (3)

Onde “S” ¢ a sensagdo percebida por um estimulo, “C” ¢ a concentrag¢do do estimulo,
“a” ¢ o antilog do valor de y no intercepto e “n” o coeficiente angular da reta obtida
(MOSKOWITZ, 1970).

A partir da determinacdo da concentragdo do adocante de maca, pode ser obtido o
Poder Adogante, definido como o niimero de vezes que um composto ¢ mais doce, com base
em sua dogura equivalente a sacarose. A obten¢do do poder adogante pode ser feita através da
Equagdo 4:

P.i= Sac /Cyq Equacio (4)

Em que P,q corresponde a poténcia do adocante e C,q a concentracdo do adocante em

mesma equivaléncia a solugdo de sacarose, no caso, a 7,50%.
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Na primeira reunido com os provadores, foi obtida uma lista de termos que, em

discussdo entre os mesmos, originou uma lista final de atributos para o adogante, aplicado em

agua mineral na concentracdo determinada na Estimativa de Magnitude. A analise foi

realizada em cabines individuais e as amostras apresentadas em copos com capacidade para

50 mL, codificados com 3 digitos. O experimento foi conduzido em apresentacdo monadica

com 3 repeticdes ao acaso (BANNWART et al., 2008). Os termos descritivos foram definidos

bem como seus extremos de percepg¢do, apresentados no Quadro 2.

Quadro 2 — Definig¢des e referéncias para os termos descritivos

(continua)

ATRIBUTO

DEFINICAO

REFERENCIAS

Dogura inicial

E o gosto doce percebido no
instante em que uma determinada
substincia entra em contato com

os botdes gustativos.

Fraco: solugdo de sacarose a 4% em
dgua mineral.

Forte: Solugdo de sacarose a 10% em
agua mineral.

Docura E o gosto doce que permanece por | Fraco: Agua mineral adocada com
residual um periodo de tempo apos a 0,05% de  adogante  comercial
ingestdo de uma determinada (sacarina/ciclamato).
substancia.
Forte: Agua mineral adogada com 0,1%
de adogante comercial
(sacarina/ciclamato).
Acidez E o gosto percebido nas laterais da | Fraco: 4gua
lingua no instante em que uma
determinada substancia entra em | Forte: Solucdo aquosa de 0,25% de
contato com os botdes gustativos. | dcido malico e 7,5% de sacarose.
Adstringéncia E a sensacio de leve secura Fraco: 4gua
quando uma determinada
substancia entra em contato com | Forte: Solugdo aquosa de 0,125% de
os botdes gustativos. acido malico, 0,225% de acido tanico,
7,5% de sacarose ¢ 6 mL de aroma de
maca concentrado.
Aroma Caracteristico de suco de ma¢d | Fraco: 4gua

recém-extraido.

Forte:Aroma de magd concentrado
obtido da Fisher, diluido 5 vezes.
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Quadro 2 — Definig¢des e referéncias para os termos descritivos

(conclusio)
Cor Caracteristica de suco de maga. | Fraco:suco de manga concentrado diluido 15
amarelada vezes.
Forte:suco de manga concentrado.
Turbidez | Caracteristico de suco de maga | Fraco: suco de abacaxi concentrado e de

bruto (sem clarifica¢ao).

manga na proporcao de 3:1.

Forte: suco de manga concentrado e de
abacaxi concentrado, misturados na
proporcao de 1:1.

Treinamento dos provadores - ADQ

A avaliagdo foi realizada por escala ndo-estruturada de 9 cm, cujos extremos definidos

pela equipe expressam maximo e minimo de intensidade das caracteristicas (Figura 9).

ADGQ

MOME,,, ..o LDatal

Por favor, prove a amaostra e avalie cada um dos atributos, indicando com um

fraco vertical o ponto da escala gue melhor quantifigue a intensidade de cada

atributo.

APARENCIA

COR AMARELADA [ |
FRACO FORTE

TURBIDEZ | 1
ralico WU

AROMA

MAGA | |
FRACO FORTE

SABOR

DOCURA INICIAL | |

¢ e ok

ACIDEZ | |
\Ek-...ld FORTE

ADSTRINGENCIA LEVE | |
= FORTE

DOCURA RESIDUAL | 1
FHACO FoRTE

Figura 9 — Modelo de ficha aplicada para a avaliacdo dos atributos sensoriais do adogante de

maga.
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Para o treinamento, foram utilizados dois tratamentos com trés repeti¢des para avaliar
cada atributo, apresentadas de forma monadica. Os dados foram analisados pela ANOVA,
para obter informacgdes sobre a repetibilidade e o poder de discriminacdo dos provadores, com
duas fontes de variagdo (repeti¢do e amostra) para cada atributo sensorial. Foram selecionados
os provadores com Fprovador € Frepeticao N0 significativos para p > 0,05 e concordancia das
médias com as da equipe (valores de médias de cada provador na mesma ordem e proximos a
média da equipe para cada atributo avaliado) (POWERS, CENCIARELLI, SHINHOLSER,

1984).

Avaliacdo da amostra

Aos julgadores foi apresentada a amostra, em 5 repeticdes, utilizando os atributos
levantados na ficha da Figura 9 e foram selecionados através dos mesmos pardmetros

utilizados no treinamento.

Aceitacdo

A amostra, consistindo em adocante de mag¢d aplicado em 4gua mineral na
concentracdo de 8,86% (definida pela estimativa de magnitude) foi avaliada por 108

consumidores, utilizando escala hedonica de 7 pontos (Figura 10) (ABNT, 1993).
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Universidade Estadual de Ponta Grossa
Departamento de Engenharia de Alimentos
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Nome: (opcional ). oo D

Vocé esti recebendouma amostra de adocante de magi em agua. Por favor, prove a amostra e avalie
segundo a escala abaixo o quanto vocé gostou ou desgostou do produto:

T - Gostel muitissimo £
6 - Gostel muito

5 - Gostel

4 —Indiferente

3 —Desgostei

2 - Desgostei muito

1 - Desgostel muitissimo

Amosta Walor

Figura 10 — Modelo de ficha aplicada para determinar a aceitacdo do adocante de maca

4.2.3 Delineamento experimental

A influéncia da temperatura, do sistema de enxagiie ¢ do tamanho do corte foi
determinada pelos resultados de um planejamento fatorial 3> composto axial com ponto

central, com validade na faixa de dominio apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 — Dominio do delineamento experimental fatorial 3%, composto axial com ponto

central (3 fatores, 1 bloco, 16 experimentos)

Niveis X1 X2 X3 Temperatura | Rinsagem Corte
°C)

-Axial -1.682 -1.682 -1.682 50 1,32 Menor*
Minimo -1 -1 -1 60 2 Pequeno
Médio 0 0 0 75 3 Médio
Maximo +1 +1 +1 90 4 Grande
+Axial +1.682 +1.682 +1.682 100 4,68 Maior*

* proporcional a -1,682 e a +1,682

A fim de confirmar o efeito do tamanho do corte nos indicadores de qualidade
(granulometria e cor) foram feitos experimentos com fragmentos pequenos € amorfos (menor
faca do processador), médios (cubos de 0,5 cm’) e grandes (toletes com 0,5 cm” x 3 cm), em

duplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo abrange os resultados obtidos durante os experimentos, comeg¢ando com
a estabiliza¢do do bagag¢o de magd, continuando com a obtengdo, caracterizacdo quimica e

instrumental, e sensorial do adogante de magca.

5.1 ESTABILIZACAO DO BAGACO DE MACA

5.1.1 Rendimentos

Na Tabela 8 estdo apresentados os valores médios obtidos para as quatro cultivares em
rendimento de suco de 49,79% e de bagaco desidratado de maca de 4,49%, observados como
resultado do experimento multivariado.

Qualitativamente todos os compostos soliveis da macd estdo presentes no suco
premium com excecdo dos compostos fendlicos, que se encontram preferentemente
particulados tanto com fibras soliiveis quanto com insoliveis (SMOCK; NEUBERT, 1950). O
rendimento de bagaco depende se no processamento do suco ¢ feita a etapa de rinsagem com
nova extracdo e adi¢do no suco premium visando aumentar o rendimento do suco, o que ¢
comum em unidades industriais com capacidade de evaporacdo. Em nivel de laboratério a
rinsagem ¢ feita para eliminar os solidos soluveis superficiais a fim de beneficiar o processo
de desidratagdo, levando a obtengdo de um produto nio higroscopico (PAGANINI et al.,
2005), com um rendimento médio de 4,49kg/100Kg, condizente com a realidade e com a
literatura (SATO et al., 2010).

O produto seco, ap6s passar por uma etapa de moagem com equipamento de facas,

pode ser fracionado por tamisagdo para constituir 3 fragdes, uma que fica retida na malha 20
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Mesh, com residuos de cascas e celulose, outra que fica retida na malha 42, com fragmentos

médios e a que fica retida em malha 60, um pé homogéneo denominado bagago desidratado

de maca.

Tabela 8 - Rendimento do processamento de suco de maga

Variavel N | Valores Médios | Minimo | Maximo | Desvio
Suco, 16 49,78 36,38 63,11 5,76
L/100Kg
Bagaco 16 39,96 32,65 49,11 5,57
kg/100Kg
Bagaco seco | 16 4,49 2,11 9,48 1,94
kg/100K g

5.1.2 A influéncia da temperatura no processo

A secagem, em todos os tratamentos (50-100°C), apresentou caracteristicas similares,
com aumento rapido na temperatura do ar circulante, seguido da manuten¢do da programada;
elevagdo rapida na temperatura da massa, (calor sensivel), seguido de uma fase de
estabilizacdo (calor latente), e apos, outra elevacdo (calor sensivel) até equilibrio com
temperatura da estufa. Na Figura 11-A sdo ilustradas as temperaturas na massa, com a
influéncia da temperatura do ar circulante sobre a da massa em calor latente e na Figura 11-B
a intensa perda de massa; a comparac¢do mostra a perda de massa até o final da fase de calor

latente e sua estabilizag¢do associada ao aumento da sua temperatura (calor sensivel).
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100°C

90°C

75°C

60°C
50°C

Temperatura (°C)
Perda de massa

011 100°C —~—

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h) Tempo (h)

(A) (B)

Figura 11 — Monitoramento do processo de desidratagdo. (A) Temperatura da massa de

bagaco, (B) Perda de massa

5.1.3 Processo de desidratagdo

Os ensaios foram conduzidos durante um tempo relativamente longo e a umidade de
equilibrio foi medida ao final do processo tendo mostrado uma tendéncia quadratica negativa,
na faixa de 50 a 100° C. Em valores baixos de temperatura, de 50 - 60°C a temperatura da
massa em evaporacdo ¢ muito baixa necessitando de mais tempo para a secagem e em valor
intermediarios de 75°C o processo flui rapidamente enquanto que a 90-100°C a evaporagdo é

rapida com alguns fragmentos ainda contendo 4gua confinada, como apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 — Dados da temperatura de secagem e da temperatura de estabilidade da massa de

bagaco correspondente

Temp. Temp. de Tempo total (h) Umidade de
estufa | estabilidade do equilibrio (%)
(°C) | bagago (°C)
50 35 23 11
60 45 17 9
75 50 14 6
90 53 8 16
100 88 7 17
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5.1 4 Protocolo de secagem

A partir dos dados apresentados na Tabela 9 obtidos no experimento multivariado
(fatorial 3% composto axial com ponto central), foi estabelecido um protocolo de secagem
(Figura 12), no qual a temperatura do ar circulante (90°C) é mantida até o término da fase de
calor latente e é diminuida até 52,5°C, o que acarreta uma queda da temperatura da massa
para 46°C. Neste procedimento a temperatura interna do bagago néo ultrapassa 46°C.

Com o novo protocolo obtém-se um produto diferenciado em relacdo aqueles quando
sdo utilizadas temperaturas constantes para secagem com luminosidade de 67 enquanto que
nos procedimentos usuais de secagem a luminosidade (L) decresce de 71 a 63 na faixa de 50°-
100°C (Figura 12B). Estes valores ndo apresentam diferenca significativa, porém visualmente
esta variagdo na coloragdo pode ser observada. Este protocolo evidencia a grande influencia

da temperatura no processo, resultando num produto com a melhor combinacdo

aparéncia/processo.
1,2 - 100 72 ~
70
1- ! T80 & [ ] —
| 18 68 -
§ 0,8 | g L
s w + 60 ]
oo P L
] b k- m
4 -
s +40 3 % 6
S 0,4 4 g_ 62 -
(7
02 +20 60 -
0 T T T T T T T T T T T 0 58 ! ! ' ! !
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 50°C 60°C 75°C 90°C  90°/52.85°C  100°C
Tempo (h) Temperatura (\C)
‘ Massa Temperatura (°C) — + — Temperatura estufa (°C) ‘
(A) (B)

Figura 12 — Desidratacdo do bagaco de maca. (A) Perfil do processo com temperatura inicial

de 90°C e etapa complementar a 52,5°C. (B) Claridade (L) do bagaco seco, moido e tamisado
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5.1.5 Aparéncia

Os valores das médias dos trés pardmetros colorimétricos, “a”, “b” e “L”, foram
tabelados, formando uma matriz 24 x 3, utilizada para a andlise de componentes principais
(PCA), sendo que com trés componentes 100% dos dados foram explicados.

A Figura 13A apresenta o mapa de escores entre os trés componentes principais (PC1,
PC2 e PC3), com o PCI1 responsavel por 46,4% da variancia, PC2 38,1% e o PC3 14,5%,
demonstrando boa separagdo e discriminagdo entre as quatro granulometrias estudadas. Os
dados em preto correspondem ao corte pequeno, os dados em rosa ao corte médio € os em
verde, ao grande. Nao ocorre separacdo significativa entre os cortes com 20, 42 e 60 Mesh. A
granulometria de 80 Mesh apresenta os trés cortes com maior separagao, evidenciando melhor
a influéncia de cada tamanho. Este grafico dos escores pode ser correlacionado com o
diagrama de pesos (Figura 13B), mostrando que cada granulometria pode ser associada a um
pardmetro colorimétrico especifico. Assim, 20 e 42 Mesh apresentam maior relagdo com o

parametro “a”, ja 60 Mesh com o “b” e 80 Mesh com o “L”, o qual apresenta maior influéncia

na qualidade dos processos de secagem.
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Figura 13 - Analise de componentes principais dos pardmetros colorimétricos L, ae b (A)

Grafico de escores (B) Diagrama de pesos

Uma possivel forma de discriminagdo entre essas amostras, considerando a
semelhangas apresentada por PCA, ¢ sugerida pela analise hierarquica de agrupamentos
(HCA) representada na Figura 14. Com HCA ¢ possivel confirmar os resultados obtidos com
PCA e visualizar claramente alguns agrupamentos formados pelo conjunto das amostras que

ndo apresentaram grupos evidentes em PCA. Foram formados dois grupos com grau de
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similaridade de 0,646, sendo que o primeiro compreende as granulometrias de 20 e 42 Mesh e
o segundo, 60 ¢ 80 mesh.
Através do PCA e HCA pode ser observado que as granulometrias de 60 ¢ 80 Mesh

formam um tUnico grupo o qual apresenta maior influencia do parametro colorimétrico “L”.

1 ‘.O 0‘.8 0‘.6 0i4 0‘.2 0‘.0

}
o _

7
. I s

Figura 14 - Dendrograma das granulometrias relativas a cada tamanho de corte do bagago

5.1.6 Granulometria

A Figura 15 apresenta o efeito do tamanho dos fragmentos de maga na granulometria
do bagaco posteriormente cominuido em moinho de martelos, em procedimentos separados,
porém semelhantes em termos de carga e de tempo de operagdo. O tamanho pequeno
apresentou material com uma granulometria maior, e maior percentual retido em todos os
tamises enquanto que o tamanho grande apresentou granulometria menor € menor percentual

retido. A fim de dar maior homogeneidade aos trabalhos foi feita a jungdo das duas fragdes de
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fragmentos menores, a 60 ¢ 80 Mesh, uma vez que sdo mais homogéneos e representativos

como representado na Figura 15.

120

100

80 -
m 20 mesh
60 -
42 mesh

40
H 60 +80 mesh

20

0 -

Pequeno Medio Grande

Figura 15 - Distribui¢do granulométrica do bagaco seco, moido e tamisado

5.1.7 Teor de agucares redutores totais

Como critério de qualidade, bem como a escolha do processo e a aparéncia, o teor de
acucares foi determinado, em vista da importidncia desta composi¢do para a obtencdo do
adocante de maga. Os valores referentes a frutose sdo de 26,25 g/%, de glucose 8,92 g/% e de
sacarose 11,77 g/%. Esta composicdo ternaria ¢ observada na fruta e no suco, porém em
propor¢des e quantidades diferentes (WOSIACKI, 2008). Em trabalho realizado com bagaco

seco de macga de 26 variedades, Queji (2008) obteve resultados semelhantes.

5.2 OBTENCAO DO ADOCANTE DE MACA

5.2.1 Processo

a. Etapas do processamento e caracterizacdo enzimatica

A partir do bagaco de maga estabilizado por desidratacdo em estufa, foi obtido o

adogante de maga, segundo as etapas e quantidades indicadas no fluxograma da Figura 16.



90

50g bagago
desidratado

o Adigdo de 700 mL de agua
o Agitagio
o Filtracdo

A 4

Sac:4,33%
26g de 650 mL de 4,
acucares extrato bruto Glu:24,89%
Fru:70.78%

o Concentracdo a vacuo (48°C)

A 4

Extrato bruto Sac:4,30%
24}g de concentrado Glu:24,53%
acgucares (100 mL) Fru:71.17%

o Adicéo de alcool P.A (2vezes o vol.)
o Mistura - 2 horas a -18°C
v Filtragdo e centrifugagdo

Extrato
hidroalcodlico
(330 mL)

o Evaporacdo e concentracdo
a vacuo (45°C)
v

. 0
21gde Extrato concentrado Sac '_4’33 /o
] (30 mL) Glu.24,80%
acticares 7 Clu:24.80%

o Percolacdo em resinas de
troca i6nica:
o Dowex (catidnica)
o Amberlite (anidnica)

11,02g Extrato diluido Sac:4,34%
de (1100 mL) Glu:24,75%

acucares Fru:70.91%

o Concentracio a vacuo (48°C)

A4

11,02g Adocante de maca Sac:4,31%
de (15mL) Glu:24,84%
Fru:70.85%

agucares

Figura 16 — Fluxograma de obten¢do do adogante de maca
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No inicio do processo, a quantidade de agticares na farinha foi de 26g passando para
11,02g no adogante final, com rendimento de 42,40 %. A qualidade do adogante foi
preservada durante todo o processo, uma vez que a propor¢do ternaria foi mantida constante
estatisticamente.

Na primeira etapa do processo os compostos soliveis do bagago desidratado foram
removidos através da lixiviacdo, extragdo solido liquido com agua como solvente e foi
responsavel pelos 4 % de agucares na solugdo.

A pectina, composta por cadeias de acido poligalacturonico parcialmente metoxiladas,
¢ soluvel em agua, apresenta concentragdo variavel de grupos metil éster (usualmente 70 %) e
grau de neutralizacdo tal que ¢ capaz de formar géis com acgucar e acido sob condigdes
favoraveis. Devido a capacidade de formar géis com agucares, a utilizagdo de uma solugdo
hidroalcoolica foi necessaria para a remog¢ao da pectina, apesar de uma pequena porg¢ao ja ter
sido carreada.

Com riscos de caramelizagdo as etapas de concentracio precisavam ser realizadas sob
baixas temperaturas, porém com evaporagdo e reducdo de volume. A solugdo foi a
concentragdo sob vacuo, o que reduziu a temperatura de ebuli¢do da solugdo para 45°C.

Resinas trocadoras de ions foram responsaveis pela remocdo das cargas positivas e
negativas que favoreciam cristalizacdes durante a concentragdo e contribuiam para o amargor
do produto. Apesar da eficiéncia do processo, agucares foram perdidos nesta etapa.

Na produgdo de um agticar concentrado, obtido de subprodutos da industrializa¢do da
laranja, Scordino et al. (2007) observaram que apods a adsor¢do em resina de troca idnica,
etapa responsavel pela remocdo de compostos de amargor e cor, ocorreu redugdo dos
acucares, com perda de 6,80 % de glucose, 9,85 % de frutose e 8,10 % de sacarose. Nesta
etapa, foram eliminados células, proteinas e pectinas, sendo que estas ultimas formam gel,

polar, capaz de seqiiestrar, € com isso, carregar consigo, acucares desejaveis. Nao pode ser
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considerada a perda por reten¢do na resina, pois esta foi lavada e exaurida em agucares,
contabilizados na perda anteriormente calculada.

Luz et al. (2008), em trabalho realizado com suco de caju para separagdo de frutose e
glucose, observaram perda nos respectivos agucares apds troca idnica em colunas. Fato
explicado por adsor¢do promovida, em pequena escala, destes pelas resinas.

O produto final, adocante de maga, apresenta volume reduzido devido a concentragéo,
de 4° para 73,5° Brix, e coloragdo escura, uma vez que as resinas permitiram apenas remog¢ao
de ions, positivos e negativos. A utilizacdo de resinas associadas a carvao ativado promove a
reducdo da cor e turbidez, como observado por Luz et al. (2008) e Milch et al. (1985), porém

exige testes e estudos a respeito da proporg¢ao, aplicacdo, eficiéncia.

5.2.2 Produto

a. Qualidade determinada por HPLC

A fim de quantificar e confirmar a pureza da composi¢do terndria de agucares,
sacarose, glucose e frutose, foi realizado a analise por HPLC. A frutose exibiu o maior pico
(Figura 17) e com isso o maior teor dentre os trés agticares, com 52,51 g %, a glucose que
ocupa segundo lugar em quantidade apresentou 21,30 g %, e a sacarose, 1,54 g %, com o
menor pico no cromatograma. Os resultados obtidos apresentam diferenca significativa em

relacdo aos resultados enzimaticos, porém confirmam a composi¢do e a pureza ternaria.



93

1500

1000

frut ]

500

0 10 20 i

Figura 17 - Cromatograma por HPLC do adogante de ma¢a Gala

b. Qualidade Microbioldgica

O Adogante de Maga obtido apresentou NMP<3/g, em teste microbioldgico para
avaliar a presenca de coliformes totais e fecais. Este resultado indica a estabilidade
microbioldgica, enquadrando-se nos padrdes estabelecidos pela legislacdo vigente (ANVISA
—RDC n°12) do produto e que foram seguidos os procedimentos, BPF, indicados para a

obten¢do de produtos alimenticios de qualidade.

5.3 CARACTERIZACAO INSTRUMENTAL DO ADOCANTE DE MACA

Este topico abrange a caracterizagdo do adocante de macad das quatro variedades

realizada por RMN e FTIR (MID).
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5.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A composicdo do adogante de maga das quatro variedades estudadas foi analisada por

espectroscopia de RMN em alta resolugdo (Figura 18).
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Figura 18 - Espectrograma por 'H-RMN (400 MHz) do adogante de maca Gala (A), Joaquina

(d)

=

S

(a)

L

o —
(3]
FN
w
N
-
o

(B), Fuji (C) e Catarina (D)

O espectro de '"H RMN que mostra o perfil do adocante da variedade Gala esta
apresentado na Figura 19A. A expansdo do espectro (Figura 19B), de 5,4 a 4,2 ppm mostra
cinco picos - 5.220, 5.211 e 4.639, 4.619 ppm - dos carbonos a e § da glucose, os picos em
5.403, 5.394, 4.215 e 4.193 ppm dos carbonos da sacarose e o pico mais alto, em 4,8 ppm;

corresponde a D,0.
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Figura 19 - Espectrograma por 'H-RMN (400 MHz). (A) Adogante de magi Gala (B)

Expansao dos picos correspondentes a D,0, sacarose (*) e glucose (+)

Nas expansdes apresentadas na Figura 20, os picos dos principais agucares, glucose,
frutose e sacarose foram destacados.

Sacarose: Os picos marcados com (*) em 5.403, 5.394, 4.215, 4.193, 4.058, 4.037,
4.015, 3.899, 3.889, 3.884, 3.878, 3.874, 3.869, 3.863, 3.853, 3.842, 3.835, 3.812, 3.805,
3.797,3.769, 3.745, 3.721, 3.659, 3.559, 3.550, 3.534, 3.525, 3.479, 3.455 ¢ 3.432 ppm.

Glucose: Os sinais com (+) em 5.220, 5.211, 4.639, 4.619, 3.900, 3.895, 3.870, 3.864,
3,845, 3.839, 3.829, 3.823, 3.814, 3.808, 3.804, 3.798, 3.767, 3.753, 3.736, 3.727, 3.720,
3.712, 3.696, 3.681, 3.673, 3.533, 3.523, 3.508, 3.499, 3.494, 3.472, 3.459, 3.449, 3.444,

3.434,3.429, 3.415, 3.404, 3.392, 3.381, 3.368, 3.357, 3.247, 3.227, 3.224 ¢ 3.204 ppm.
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Frutose: O picos em 4.102, 4.092, 4.085, 4.029, 4.026, 3.995, 3.987, 3.983, 3.979,
3.975, 3.897, 3.889, 3.873, 3.864, 3.790, 3.775, 3.766, 3.710, 3.707, 3.702, 3.681, 3.676,
3.663, 3.647, 3.637, 3.634, 3.594, 3.563, 3.557, 3.544, 3.528 ¢ 3.514 ppm, marcados com (x).
A intensidade dos picos mostra que, para esta variedade de macd, a frutose foi o
acgucar encontrado em maior quantidade. A regido de concentragdo dos picos correspondentes
aos trés agucares, indo de 3,2 — 5,4 ppm, foi observada também por (BERREGI et al., 2003),

em sidra.

3,7 3,6 3,4 3,3 3,2
S(ppm)
Figura 20 — Espectrograma por 'H-RMN (400 MHz) com expansio de todos os picos

correspondentes a glucose (+), frutose (x) e sacarose (*)

Dentre os picos utilizados para a quantificagdo de cada agucar, o obtido em 4,19 ppm
para a sacarose, em 3,2 ppm para a glucose e em 3,89 ppm para a frutose também foi
observado por Eads e Ni (1993) em frutas e por Moitrier e Rinke, (2007) em suco de laranja.

A anélise indicou auséncia de sorbitol, acidos e compostos fendlicos, através de testes
com padrdes, sendo o adogante composto apenas pelos trés agucares estudados. A tabela 10
apresenta a quantificagcdo realizada por RMN, com frutose e glucose, em maior quantidade,

como observado por Kennedy et al. (1999). As quatro variedades apresentaram propor¢ao
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semelhante de frutose, glucose e sacarose, porém a frutose, agucar natural obtido das frutas,
de elevado sabor doce, baixo valor calorico, bioatividade, de baixo impacto na indugdo da
glicemia humana, apresentou maior quantidade, sendo destacada a variedade Gala, com o
maior valor. A glucose compreende o segundo lugar em quantidade, com destaque para a
variedade Catarina. A observagdo, em RMN das regides caracteristicas dos principais
acucares da maga, sacarose, glucose e frutose, foi realizada por Eads e Bryant ja em 1986, em
suco. Observaram que tais aglcares sdo apresentados em concentragdes diferentes
dependendo da variedade, processamento e maturacdo, além de exibirem picos elevados que
se sobrepde aos de acido malico, precisando este, ter padrdes para identificacdo (EADS e

BRYANT, 1986).

Tabela 10 — Dados quantificados por RMN para os agucares frutose, glucose e sacarose

Variedades | Frutose Glucose | Sacarose
(%) (%) (%)
Catarina 66,61 30,48 2,90
Joaquina 69,55 27,45 2,99
Fuji 67,50 29,48 3,01
Gala 72,90 24,06 3,03

Como avaliagdo da quantificag@o realizada por integra¢do de picos, foi aplicada a
analise de componentes principais (PCA). A Figura 21A apresenta o mapa de escores com
boa explicagdo por dois componentes principais (PC1 e PC2), com separacdo entre os
acgucares padrdes e semelhanga entre as amostras. A Figura 21B apresenta o mapa dos pesos
no qual estdo apresentados os trés agucares padrdes, com boa separacdo. Todos os dados
foram importantes, uma vez que se situam longe do cruzamento dos eixos e dentre os trés
acucares, a sacarose € a glucose apresentaram menor influéncia nas amostras, com a maior

importancia para a frutose.
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Figura 21 - Anélise de Componentes Principais dos actcares padrdes e adogantes das quatro

variedades. (A) Grafico dos escores, exibindo os quatro adocantes e as concentragdes de

3Ox10'2; 275x10"3; 25x10"2; 20x102 ¢ 175x1072 mg, com aumento da esquerda para a direita,

de cada agucar padrao (B) Diagrama de pesos

Através do dendograma da Figura 22 os dados observados em PCA se confirmam,

com a formacédo de trés grupos, com grau de similaridade de 0,46. O primeiro formado pela

frutose e pelos adocantes das variedades Gala, Joaquina, Catarina e Fuji, o segundo pela

glucose e o terceiro pela sacarose.
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Figura 22 — Dendograma do agrupamento entre as amostras e os acucares padrdes, obtidos por

RMN.
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5.3.2 Espectroscopia de Infravermelho médio de transformada de Fourier (FTIR)

I A A—— A T

(c)

(b)

(a)
4000 3000 2000 1000

comprimento de onda (cm'1)

Figura 23 — Espectrograma por FTIR (MID) do adogante de mag¢a Gala (A), Joaquina (B),

Fuji (C) e Catarina (D)

Nesta técnica analitica, o numero e o tipo de ligagdes das moléculas definem o nimero
e o tipo de transigdes destas, assim, a identificacdo de compostos ¢é feita por grupos
funcionais. Os espectros, das quatro variedades encontram-se (Figura 23) dentro do mesmo
grupo, carboidratos, e com os mesmos principais agucares constituintes, glucose, frutose e
sacarose. De qualquer forma, a presenga de varios constituintes em uma amostra, aumenta a
probabilidade de sobreposi¢do dos sinais de absorcdo nos espectros de infravermelho
(TOZETTO; DEMIATE; NAGATA, 2007).

A associagcdo entre a avaliagdo da distribuicdo de picos em diversas regides do
espectro de infravermelho e a utilizagdo de ferramentas quimiométricas € necessaria para que
todos os dados sejam analisados sem descarte de informagdes importantes (COCCHI et al.,
2005; HOPKE, 2003; KATEMAN, BUYDENS, 1993). Assim, devido a necessidade da
identificacdo dos picos caracteristicos de cada acucar, em cada amostra, foram obtidos os

espectros em diferentes concentragcdes de cada agticar padrio (Figura 24), para a construgio



101

de modelos de calibragdo dos padrdoes. A sacarose apresentou dificuldade e erros na

construgdo da curva com quatro pontos, assim, foram acrescentados dois pontos para tal

agucar.
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Figura 24 — Espectrogarama por FTIR (MID) das quatro concentracdes de cada agucar

padrdo: sacarose (A), frutose (B) e glucose (C), para a construgdo das curvas de calibragdo

Os espectros obtidos dos agucares padrdes foram utilizados para a quantificagdo dos
mesmos, presentes no adocante de maca, das quatro variedades. Foram construidos modelos
de calibragdo (Figura 25) de cada agucar, obtidos através da regressdo por minimos quadrados

parciais (PLS).
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Figura 25 — Relagdo obtida por PLS entre os valores medidos x preditos em FTIR (MID) para

sacarose (A), glucose (C) e frutose (E), usada para a previsao da concentracdo destes nas

amostras. Correlacdo obtida por PLS para a faixa significativa de: sacarose (B), glucose (D) e

frutose (F)
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Os trés modelos obtidos apresentaram boa correlagdo entre valores experimentais e

previstos, com coeficientes de calibragdo e validagdo elevados (Tabela 11).

Tabela 11 - Valores de R, € Rya para os agticares padrdes, obtidos por PLS

I{val Rcal
Sacarose | 0,97 | 0,99
Glucose | 0,99 | 0,99
Frutose | 0,91 | 0,98

Estes valores qualificam tais modelos de calibracdo para a quantificacdo de cada
acucar padrao nas amostras, através de predi¢ao por PLS.

Para a obten¢do dos melhores modelos, algumas regides dos espectros precisaram ser
excluidas, assim, para a glucose a faixa de 792, 59991 — 4000 1230 cm ™' foi excluida. (Figura
25D), e para a sacarose, a faixa de 1488, 2939 — 4000, 1230 cm . (Figura 25B). Estes valores
respaldam e validam a predi¢@o obtida (Tabela 12), uma vez que os padrdes utilizados foram
de grau analitico PA, de boa procedéncia.

A caracterizacdo de sacarose e frutose por faixas em todo o espectro de MID e de
glucose pela faixa de 400 — 1500 cm™ foi observada também por Duarte et al., (2002), Costa
Filho, Poppi (2002) e Barbosa (2007).

Para a predicdo, os espectros de FTIR de cada amostra, com 7469 pontos, foram
usados como variavel independente e os valores de concentragdo de cada acucar padrio,
variavel dependente. Os valores obtidos desta quantificagdo por predi¢do estdo apresentados

na tabela 12.
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Tabela 12 - Dados obtidos por predigdo em FTIR dos modelos obtidos dos padrdes de frutose,

gIU.COSC € Sacarose

Frutose (%) | Glucose (%) | Sacarose (%)
Catarina 57,00 19,70 23,29
Joaquina 55,58 21,14 23,27
Fuji 52,39 22,58 25,03
Gala 59,55 26,44 22,90

A frutose, novamente, apresenta maior teor, com glucose e sacarose alternando em
segundo lugar. Tal resultado estd condizente a propor¢do dos aglicares em cada variedade,
obtidos por Queji, (2008), uma vez que sua amostra foi o bagaco das macas e seus resultados

EXPressos €em peso.

5.3.3 Correlagdo por Analise Multivariada

Foram construidos modelos de calibragdo, através de PLS, com os espectros do
adocante de macgd obtidos por FTIR (matriz de 7469x4) das quatro variedades estudadas
(Gala, Fuji, Catarina e Joaquina), e com as concentra¢des dos agtcares (3x3) determinadas
por integrac¢do, por RMN.

Os modelos, para cada acucar, estdo apresentados nas Figuras 26A, 27A e 28A, bem
como os graficos de correlagdo (Figuras 26B, 27B e 28B) que mostram as faixas significativas

de cada espectro.
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Magnitude dos coeficientes obtida pela faixa significativa do pls entre FTIR (MID) e RMN,

para a glucose
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Figura 28 — Andlise multivariada dos resultados instrumentais. (A) Relag¢do obtida por PLS
entre os valores medidos x preditos para a glucose, determinada por FTIR (MID) e RMN. (B)
Magnitude dos coeficientes obtida pela faixa significativa do PLS entre FTIR (MID) e RMN,

para a frutose

A correlagdo obtida entre os dados qualitativos de RMN e os espectros de FTIR foi
elevada, sendo o Ry, para a sacarose de 0,99 e o Ry de 0,99. Para a glucose o Ry, foi de 0,98
e 0 Rea, 0,98. A frutose obteve Ryy de 0,98 e Rey de 0,98. Para nenhum dos trés padrdes,
sacarose, glucose e frutose, foi necessario excluir regides dos espectros, como representado
nas Figuras 26B, 27B e 28B respectivamente, uma vez que utilizando este recurso os valores
de correlacdo diminuiriam.

Apesar da elevada correlag@o obtida entre os dados de RMN e FTIR (MID) observou-
se que os teores de sacarose determinados por FTIR foram maiores que os obtidos por RMN e
os teores de glucose, menores. Este fato demonstra que a técnica de FTIR néo foi adequada a
amostra devido a sobreposi¢do de picos, como observado por outros autores. A determinagao
por FTIR de sacarose, glucose e frutose em bagaco de maga foi realizada por Queji (2008)
com bons resultados, porém sem possibilidade de comparacdo uma vez que esta utilizou NIR

(Infravermelho Proximo) como técnica e bagaco de mag¢a seco como amostra.
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Com os resultados obtidos para as quatro variedades por RMN e FTIR, optou-se por
dar continuidade ao trabalho apenas com a variedade Gala por apresentar maior
disponibilidade no mercado, devido a grande quantidade necesséria para a andlise sensorial e

por ser a qual apresenta maior teor em frutose, responsavel pelo dulgor desejavel.

5.4 CARACTERIZACAO SENSORIAL DO ADOCANTE DE MACA

Este topico apresenta os resultados obtidos em cada etapa da Analise Sensorial,
iniciando com a determina¢@o da concentracdo ideal de sacarose, para comparar o dul¢or do
adocante de maca a este valor. Em seguida estdo apresentados os resultados da selecdo e
treinamento dos candidatos a provadores bem como da estimativa da magnitude, a fim de
obter o poder edulcorante do adogante de ma¢d e sua concentracdo referente a ideal de
sacarose. Como forma de caracterizar o adogante através da andlise descritiva quantitativa
(ADQ), apresenta-se o levantamento dos atributos, o treinamento da equipe para esta analise e

a analise da amostra. Por fim o resultado obtido coma analise da aceitagcdo do adogante.

5.4.1 Concentragao ideal de sacarose

As respostas dos provadores, obtidas a partir do teste com a escala do ideal, foram
analisadas através da freqiiéncia das respostas dispostas em histogramas, conforme descrito
por Meilgaard et al. (1991). Assim, foi determinado como dogura ideal, solu¢do de sacarose a

7,50 % (p/v)( Figura 29).
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Figura 29 — Histograma das freqiiéncias de respostas para a solucdo de 7,50% de sacarose

5.4.2 Pré-selecdo da equipe de julgadores

Para o teste de odores e gostos basicos, 12, dos 18 provadores iniciais, foram aceitos.
Em seguida, com 12 Testes Triangulares foram selecionados 8, dos 12 provadores.
Este teste permitiu obter a aceitacdo ou rejeicdo de cada provador pelo método da Analise

Sequiencial de Wald.

5.4.3 Equivaléncia de Dogura

Os oito provadores selecionados avaliaram o poder edulcorante do adocante de maga,
tendo como amostra referéncia solucao de sacarose a 7,50%.
A partir dos dados obtidos pelo método de estimagdo da magnitude foram

determinados os pardmetros “a” e “n” da fungido S=aC" (Tabela 13).
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Tabela 13 - Resultados do teste de estimagdo de magnitude para determinar a equivaléncia de

dogura do adogante de maga em relagdo a sacarose a 7,50%

Edulcorantes Fungdo de poténcia | n a R’
Sacarose S=0.627xC>* |2,52 | 0,203 | 0,97
Adogante de magd | S =3,123xC"™ | 1,59 | 0,494 | 0,96

Na equagdo obtida para a sacarose, foi substituido no valor de C, 7,50%, que ¢ a
dogura que se desejava determinar. Deste modo, foi obtido matematicamente o valor de S, ou
seja, a sensacdo de docura percebida sensorialmente para a sacarose. O valor de S obtido para
a sacarose foi entdo substituido na equa¢do do adogante e assim foi determinada a
concentracdo do adogante de mac¢a sendo de 8,86%, em equivaléncia a solugdo de sacarose a
7,5%. Este valor corresponde ao adogante na concentracdo obtida durante o processo de
extragdo, 73,50° Brix, representando a quantidade de 6,51 % em acucares, ¢ o poder
edulcorante do adogante de maga, passa a ser de 1,15, ou seja, Peq = 100*(7,50 %/ 6,51%).

O poder edulcorante do adocante de ma¢d foi maior que da sacarose, embora a
sensagdo percebida tenha sido menor, uma vez o adocante foi avaliado sob a forma de
concentrado com o titulo de 0,7350 (73,50°Brix). Esta caracteristica tinha sido destacada
pelos provadores desde o inicio dos testes, ressaltando que percebiam uma combinacdo
harmoniosa de gostos além do sabor doce, como aroma frutado e leve acidez. Tais
propriedades caracteristicas da fruta foram combinadas e destacadas no adogante, permitindo
um elevado sabor doce, porém levemente sobreposto pelas outras caracteristicas.

Trabalho semelhante foi realizado com chd mate, avaliando a influencia da
temperatura em diferentes edulcorantes (CARDOSO, BATTOCHIO, CARDELLO, 2004),
comprovando a influencia do produto na percep¢do do sabor doce, o estudo obteve 8,30 %
como concentragdo ideal de sacarose, em chd. A quantidade de adocante de mag¢a necessaria
para produzir a mesma dogura obtida com sacarose 7,50 % ndo pode ser comparada a obtida
no trabalho citado, uma vez que aquele utiliza edulcorantes comerciais € o adogante de maga
se constitui em uma estrutura mais complexa, obtida de fruta, e com caracteristicas além do

sabor doce.
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5.4.4 Termos Descritivos e Treinamento dos Provadores

No treinamento de ADQ aplicado aos provadores, foram utilizados dois tratamentos

com trés repeticoes cada, para cada atributo, para avalid-los quanto a capacidade de

diferenciagdo e reprodutibilidade (Tabela 14).

Tabela 14 - Niveis de probabilidade de amostras e provadores para os atributos sensoriais do

adogante de mag¢a — Treinamento

(continua)
Atributo Fator de Probabilidade
variagao

Dogura Tratamento Repeticdo 0,43
inicial A Provador 0,40
Tratamento Repeticdo 0,11
B Provador 0,58
Dogura Tratamento Repeticdo 0,28
residual A Provador 0,56
Tratamento Repeticdo 0,91
B Provador 0,32
Acidez Tratamento Repeticdo 0,21
A Provador 0,18
Tratamento Repeticdo 0,90
B Provador 0,12
Adstringéncia | Tratamento Repeticdo 0,69
A Provador 0,83
Tratamento Repeticio 0,47
B Provador 0,14
Aroma Tratamento Repeticdo 0,58
A Provador 0,62
Tratamento Repeticdo 0,42
B Provador 0,74
Cor Tratamento Repeticdo 0,46
amarelada A Provador 0,15
Tratamento Repeticdo 0,70
B Provador 0,37
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Tabela 14 — Niveis de probabilidade de amostras e provadores para os atributos sensoriais do

adocante de ma¢a — Treinamento

Turbidez

Tratamento Repeticao 0,23
A Provador 0,77
Tratamento Repeticao 0,34
B Provador 0,35

(conclusdo)

Para todos os atributos 08 Fprovador € Frepeticao foram ndo significativos com p>0,05,
p petic

demonstrando que a equipe percebeu a semelhanga entre as repeticdes de cada tratamento e

apresentou consenso nas respostas, ou seja, todos os provadores foram bem treinados.

5.4.5 Avaliagdo da amostra

Em seguida os julgadores, provadores treinados, avaliaram a amostra obtendo os

resultados apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Médias e niveis de probabilidade de repeti¢des e julgadores para os atributos

sensoriais do adocante de mac¢a

Atributo Fator de Probabilidade M¢édias
variagao
Dogura Repeticio 0,90 3,42+16x10~
inicial Julgador 0,16
Dogura Repeticdo 0,82 2,19+18x107
residual Julgador 0,23
Acidez Repeticio 0,55 1,46+32x107
Julgador 0,14
Adstringéncia | Repeticdo 0,64 1,20+27x107
Julgador 0,67
Aroma Repeticio 0,84 2,42420x107
Julgador 0,15
Cor Repeticio 0,72 2,00+20x10™
amarelada Julgador 0,27
Turbidez Repeticio 0,64 1,45+27x107
Julgador 0,55
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Para a analise dos resultados os parametros analisados foram apenas repeticdo e
julgador, uma vez que a amostra ¢ tinica, adogante de mag¢a Gala.

Para todos os atributos, tanto 0 Fjyigador quanto o Frepeticio foram nao significativos, com
p>0,05, indicando que a equipe ndo apresentou diferenca nas respostas, obtendo consenso e
que cada provador exibiu boa reprodutibilidade, com respostas semelhantes para as
repeticoes.

O perfil sensorial do adogante de macga ¢ apresentado na Figura 30, pelo grafico Radar.
A média de cada atributo estd marcada no eixo correspondente, tragando assim o perfil pela
unido dos pontos. Cada atributo apresenta eixo de 9 cm, representando os extremos de
percepcao definidos no treinamento para ADQ. Quanto mais distante do centro, em direcdo a

extremidade do eixo, maior a intensidade do atributo.

Cor

Docura residual Turbidez

W h WU Q0O

Adstringéncia Aroma

Acidez Dogura inicial

Figura 30 — Perfil sensorial, representando a média dos atributos do adogcante de maca

Os atributos dogura inicial, aroma e dogura residual receberam as maiores notas, com

destaque para o primeiro.
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Os atributos de dulgor, sendo um adogante, ja eram esperados, porém o aroma de maga
apresentou valor maior que a dogura residual, conferindo ao adogante de maga caracteristicas
peculiares, ndo encontradas em nenhum outro produto de tal categoria. A acidez e a
adstringéncia percebidas, atributos que caracterizam o fruto da macieira, reforcam a
peculiaridade do produto.

O atributo dogura inicial apresenta valor relativamente baixo quando comparado ao
obtido para a sacarose em concentracdo semelhante (10%), em trabalho realizado por
Cardello, Da Silva e Damasio (2000). Tal fato ja era previsto, sendo que o poder edulcorante
do adogante de maga é de 1,15 em relacdo a sacarose.

Os atributos peculiares do adocante podem ser a causa da varia¢do nos resultados,
como observado por Tunaley, Thomson e McEwan (1987). Segundo os quais, quanto mais
complexa a percepc¢do, maior a possibilidade de variagcdo nos resultados.

O adogante de maca pode ser caracterizado como “equilibrado”, com as médias de
todos os atributos variando de 1,20 a 3,42. Apresenta como atributo principal a dogura inicial,

porém todos os atributos contribuem para seu sabor particular.

5.4.6 Aceitacdo

Em relagdo a aceitagdo, o valor médio de 5,30 classifica o Adogante de Maca, na
escala hedonica de 7 pontos, entre “gostei” e “gostei muito”. Este dado reflete uma boa
aceitacdo (75,70 %) do Adogante perante os consumidores, uma vez que este teste foi

realizado com provadores nao treinados.

Como critério de qualidade do adocante, uma etapa de descoloragdo proporciona

maior valor ao produto. Alguns estudos por adsor¢do através da associagdo entre resinas e
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carvdo ativado foram realizados, porém com resultados ndo significativos, assim, a
determinagdo da propor¢do resina:carvdo adequada, do tempo, da forma de aplicagdo, sdo de
relevancia para aumentar a qualidade do produto e, apds definicdo dos parametros, possibilitar
a apresentacdo a representantes da agroindustria de maca.

O aroma, caracteristica destacada na analise sensorial, pode ser estudado no sentido de

isolamento, concentragdo e possivel aplicagdo como aromatizante.
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6 CONCLUSOES

A secagem 90°C (até final da fase latente) e 52,50°C, até o final do processo foi o
melhor procedimento, com umidade de equilibrio que ndo permite crescimento microbiano e
propor¢ao ternaria de sac : fru: glude 1 : 2,23 : 0,76;

O processo de obtencdo do adogante apresentou um rendimento quantitativo de 42,40
%, propor¢do terndria determinada enzimaticamente de sac : fru : glude 1 : 16,42 : 5,76 ¢
estabilidade microbioldgica segundo legislagdo vigente;

A caracterizagdo realizada por RMN e FTIR (MID) foi analisada por PLS, resultando
em boa correlacdo entre os dados, com valores de 0,99 para a sacarose, 0,98 para glucose e
0,98 para frutose, e assegurando a quantificacdo obtida. Através das duas técnicas foi
observada auséncia de contaminantes agucarados, fenolicos e acidos.

Em relagdo ao dulcor, o adogante natural de mag¢a Gala apresenta poder edulcorante de
1,15 em relacdo a sacarose e sensorialmente pode ser caracterizado por sete atributos, sendo
que os mais significativos foram dogura inicial e aroma de mag3;

A aceitagdo do adogante natural foi boa (75,70 %), perante provadores ndo treinados,
com classificacdo entre “gostei” e “gostei muito”.

Com caracteristicas sensoriais peculiares a categoria, além de boa aceitacdo, o
adocante de maca, caracterizado instrumentalmente com eclevada correlacdo e estavel do
ponto de vista microbiologico, apresenta-se como alternativa de aproveitamento de residuos
com inimeras aplicagdes, como barras de cereais, sorvetes, sobremesas, produtos panificados,

doces, bebidas saborizadas.
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Em reunido ordinaria, realizada nesta data, a
Comissdo de Etica em Pesquisa, APROVOU o protocolo de
pesquisa intitulado “Perfil sensorial de adogante de maga

cultivar Gala” de responsabilidade do pesguisador Gilvan

Wosiacki.

Ponta Grossa, 04 de agosto de 2008.

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA
COMISSAQ DE ETICA EM PESQUISA - COEP

g
Coordenadora

Av. Carlos Cavalcanti, 4748 - CEP: 84030-800 - Ponta Grossa - PR - BRASIL
Bloco M Sala 12 - Campus Universitaric em Uvaranas
Fone (42) 3220-3108 — Fax: (42) 3220-3102
e-mail: seceoep@ueng br Home page: wiww. uepg.br




Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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