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RESUMO

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de manga. Na industrializacéo, cerca
de 50% da matéria-prima é perdida como residuo. Esse subproduto tem alto valor
nutricional e a secagem por cilindros rotativos (drum dryer) se apresenta como uma
alternativa para o aproveitamento das cascas de manga. Nesse contexto, este estudo
teve como objetivo: estabelecer as condi¢cdes criticas de armazenamento e determinar
a cinética da degradacdo da qualidade no armazenamento em diferentes
temperaturas, dos flocos de casca de manga obtidos por drum drying. Isotermas de
sorcao a 25°C e temperatura de transicao vitrea (Tg) no equilibrio, foram determinadas
para formulacfes com e sem aditivos (5% amido de milho e 1% monoestearato de
glicerila, b.s.) em diferentes atividades de agua (0,11<aw<0,84). O modelo de GAB
apresentou o melhor ajuste (R? de aproximadamente 0,99) aos pontos experimentais
das isotermas, com monocamada (Xm) de 0,0954 e 0,0826 g agua/g para flocos sem
e com aditivos, respectivamente. O modelo Gordon-Taylor foi utilizado, demonstrando
o efeito plasticizante da 4gua na temperatura de transicdo vitrea. O produto com
aditivos foi acondicionado e armazenado de 4 a 12 meses, nas temperaturas de 20,
25 e 35°C (UR=55%). Periodicamente, foram avaliados: teor de vitamina C, cor
instrumental, teores de carotenoides totais e b-caroteno. Durante o periodo, em
diferentes etapas, foram avaliados teor de umidade, atividade de agua, teor de
fendlicos totais, capacidade antioxidante, diametro médio de particulas e morfologia.
As reacdes de degradacdo da vitamina C e do parametro b*, responsavel pela cor
amarela caracteristica da manga, foram ajustadas por modelos cinéticos de primeira
e zero ordem, respectivamente. Os tempos de meia vida obtidos foram de 9 anos para
avitamina C e de 2 anos para o parametrob*. O t e o fcaraleao pbde ser entendido
como o limitante da vida atil do produto, devido ao menor tempo de meia-vida. O
estudo indica que o produto obtido possui boa estabilidade, demonstrando ser uma
alternativa para a incorporacdo de nutrientes em produtos alimenticios, e uma vida
de prateleira comercial de aproximadamente 1 ano pode ser atribuida para o

armazenamento a 25°C.

Palavras-chave: Mangifera Indica L., subprodutos, aditivos de processo,

propriedades fisico-quimicas, nutrientes.
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ABSTRACT

Brazil is a worldwide mango producer. Around 50% of mango raw material is disposed
as residue in the industrialization process. This by-product has a high nutritional value
and the drying process using rotating cylinders (drum dryer) is a potential alternative
for mango peel recuperation. In this context, this study aimed to stablish the critical
storage condition and to determine the degradation kinetics in controlled storage at
different temperatures of mango peel flakes obtained by drum drying. Sorption
isotherms at 25°C and glass transition temperature (Tg) at equilibrium at different water
activities (0,11 < aw < 0,84) were also determined for product formulations with and
without additives (5% regular corn starch and 1% glyceryl monostearate, db.) The GAB
model presented the best fit (R? around 0,99) with values of monolayer (Xm) of 0.0954
g water/g for flakes without additives and 0.0826 g water/g for flakes with additives.
The Gordon-Taylor model was used to predict the plasticizing effect of water on the
glass transition temperature. The product with additives was storage from 4 to 12
months at temperatures of 20, 25 and 35°C (RH 55%). Periodically, were evaluated:
vitamin C content, instrumental color, total carotenoids, and b-carotene contents.
Besides that, at different stages, it was also evaluated moisture content, water activity,
total phenolics content, antioxidant capacity, mean particle diameter and morphology.
The degradation reactions of vitamin C and the b* parameter, responsible for the yellow
color characteristic of the mango, were fit to first and zero order kinetic models,
respectively. The half-life times obtained were 9 years and 2 years for the variation of
vitamin C and parameter b*, respectively. The b-carotene content could be chosen as
the limiting shelf life, due to its lower half-life times. The study indicates that the product
obtained has a good stability, indicating its potential as an alternative to incorporate
nutrients in food products, and a market shelf life of 1 year at 25°C.

Key words: Mangifera Indica L., by-product, process aids, physical-chemical

properties, nutrients.
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1. INTRODUCAO

O Brasil € um dos maiores produtores e exportadores de manga, e parte desta
producdo, independente do mercado de destino, € utilizada na industria para a
fabricacéo de polpas e sucos. A manga € considerada um dos itens mais importantes
da fruticultura brasileira, com uma producdo de mais de 1 milhdo de toneladas/ ano
(KIST et al., 2020).

A manga é um fruto de alto valor nutricional, rico em nutrientes como sais
minerais, potassio, fosforo, calcio e magnésio, bem como vitaminas A, B1 (Tiamina) e
B2 (Riboflavina), vitamina C, compostos fendlicos, antioxidantes, carotenoides e fibras
(NEPA/UNICAMP, 2011). Contudo, na fabricacéo de polpa e suco, de 40% a 60% do
fruto, equivalente a casca e semente, ndo € aproveitado, resultando em um grande
volume de residuo industrial (ANDRE et al., 2014; VIEIRA et al., 2009). Estudos
cientificos apontam que esses residuos possuem um alto valor nutricional, inclusive
com teores maiores do que da prépria polpa, sendo ricos em compostos fendlicos,
fibras, vitamina C e apresentando alta capacidade antioxidante (TROIANI, 2020;
HENRIQUEZ et al., 2010,2014; GALAZ et al., 2017, CHIA & CHONG, 2015).

A industria de alimentos se depara nos ultimos anos com o desafio de
desenvolver produtos que agreguem qualidades nutricionais, naturalidade e
conveniéncia (FIESP/ITAL, 2010). Neste contexto, a cadeia produtiva de frutas se
beneficiaria com a busca por solu¢des na transformacédo de subprodutos da industria
em coprodutos, com maior valor agregado, alinhando-se, também, a praticas mais
sustentaveis.

O processo comumente utilizado para a obtencdo de fruta em p6 tem sido a
secagem por atomizacdo (spray drying). A literatura cientifica apresenta varios
estudos sobre a aplicacdo do spray dryer para diferentes frutas: amora-preta
(FERRARI et al., 2013); acai (TONON et al., 2008); manga (CANO-CHAUCA et al.,
2005); melancia (QUEK et al., 2007), entre outras. Uma desvantagem da secagem de
matérias-primas ricas em acucares € a obtencdo de pos e flocos com alta
pegajosidade e higroscopicidade, devido aos seus agucares de baixo peso molecular
e baixa temperatura de transi¢cdo vitrea (FERRARI et al., 2013). Para evitar este
problema, sdo empregados aditivos tecnolégicos (agentes carreadores ou

coadjuvantes) com elevado peso molecular, tais como maltodextrinas, amidos e
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gomas, para aumentar a temperatura de transicao vitrea. A liofilizacao (freeze drying)
€ outro processo importante de desidratacdo, comumente utilizado para frutas em
pedacos, uma vez que visa a manutencao da forma e obtencao de produtos crocantes.
No entanto, 0s custos do processo dessa tecnologia séo muito altos (SAGAR et al.,
2010).

O processo de obtencéo de fruta em flocos por secagem em cilindros rotativos
(drum drying) € uma alternativa tecnicamente vidvel frente a outros processos.
Segundo Despain (2013), no geral, o drum drying € mais rentavel, envolvendo custos
operacionais menores de producdo, podendo resultar em boa manutencéo do sabor
e do aroma da matéria-prima, além de permitir o uso de menor quantidade de aditivos,
se comparado ao processo de secagem por atomizacao, que € o mais empregado
comercialmente. No drum drying, os aditivos possuem um papel de auxiliadores na
formacéo e no descolamento do filme seco formado sobre o cilindro, contribuindo para
a manutencdo das caracteristicas funcionais da matéria-prima e para o0
desenvolvimento de atributos tecnoldgicos desejaveis ao produto final, tais como
menor higroscopicidade e maior temperatura de transi¢éo vitrea (Tg).

Troiani (2020) demonstrou a viabilidade técnica da obtencao de flocos de casca
de manga da variedade Palmer por drum drying. Neste estudo, o puré foi obtido
através da trituracdo da casca com agua (1,2 kg de agua: 1 kg de casca), seguida
pela adicdo de amido de milho regular (5% b.s.) e monoestearato de glicerila (1% b.s.)
como aditivos. Os ensaios de secagem foram conduzidos com a aplicacao direta do
puré no secador de cilindro rotativo a temperatura de 146,4°C por 15 segundos. Os
resultados mostraram altas retencbes de nutrientes e baixo indice de
higroscopicidade.

Por outro lado, para a comercializacdo de um produto alimenticio,
principalmente no caso de desidratados, é fundamental a garantia da preservacao de
suas caracteristicas fisico-quimicas durante o transporte e armazenamento frente a
variacdes de umidade relativa e temperatura. As isotermas de sor¢ao, que relacionam
experimentalmente o teor de umidade com a atividade de agua a uma determinada
temperatura, sdo ferramentas muito Uteis, e podem resultar, através de modelos
matematicos (GAB, BET, Halsey, Oswin e Henderson), na determinacao de condi¢cdes
criticas de estocagem (ALVES et al., 2015).



A temperatura de transicao vitrea, por sua vez, € uma propriedade importante
na industrializacéo e na comercializacéo de alimentos secos em p6 ou em flocos, pois
esta relacionada as mudancas fisicas como cristalizacdo, pegajosidade, colapso e
compactacao durante a manipulagéo, transporte e armazenamento. O produto tende
a ser mais estavel quando se encontra armazenado em temperaturas inferiores a sua
temperatura de transi¢ao vitrea. Do contrario, o produto se torna mais susceptivel a
mudancas fisicas, quimicas e microbioldgicas (SLADE & LEVINE, 1991).

Além disso, para um conhecimento mais amplo sobre a estabilidade, deve-se
avaliar também a conservacao da qualidade do produto alimenticio ao longo do tempo
de armazenamento. As reacdes de degradacdo dos alimentos sdo fortemente
influenciadas pela temperatura, dentre outros fatores, durante a estocagem
(TEIXEIRA NETO et al, 2010). Portanto, uma parte importante do estudo da
estabilidade de um alimento, consiste em avaliar, ao longo de um periodo de tempo,
0 seu comportamento quando armazenado em condi¢cdes controladas de temperatura
e umidade relativa, de modo a monitorar a perda da qualidade (MORI, 2004). Com os
resultados, é possivel conhecer as principais reacdes de degrada¢édo do produto em
estudo, em funcdo do tempo e da temperatura. A cinética dessas reacfes pode
proporcionar, através de modelos matematicos, a determinacdo de parametros que

permitam o calculo e a simulacéo da vida de prateleira.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral do estudo foi avaliar a estabilidade fisica e quimica de flocos
da casca de manga, obtidos por secagem em secador de cilindro rotativo (drum

drying), em diferentes condi¢cdes de temperatura e umidade relativa.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS
1 Avaliar o comportamento higroscépico dos flocos de casca de manga obtidos
por drum drying, sem e com amido de milho como principal aditivo de processo,
guando expostos a diferentes umidades relativas (atividades de agua) por meio da
determinacao de isotermas de sorcéo a 25°C.



1 Avaliar o efeito plasticizante da dgua e estabelecer as condi¢fes criticas de
armazenamento, por meio da determinacdo da temperatura de transicao vitrea dos
flocos obtidos, em diferentes atividades de dgua (umidades relativas).

1 Avaliar a estabilidade dos flocos de casca de manga obtidos por drum drying,
com ou sem o uso de aditivos, conforme resultados anteriores, , no armazenamento
controlado em diferentes temperaturas, por meio da determinagcdo de modelos e

parametros cinéticos de degradacao.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. MANGA: FRUTO, PRODUCAO E MERCADO NO BRASIL

A manga (Mangifera Indica L.) teve origem ha aproximadamente 4.000 anos na
regido Indo-Birmana. Da familia das Anacardiaceae, as mangueiras sdo de climas
subtropicais e, apds quatro a seis anos de plantio, come¢cam a apresentar os frutos.
Segundo o ultimo levantamento consolidado pelo IBGE, o Brasil produziu 1.569.011
toneladas de manga em 2020, sendo o nordeste brasileiro a regido de maior producéo
do pais ( IBGE, 2020). A maior parte da produ¢do nacional é destinada ao mercado
interno, principalmente para consumo in natura, estando distribuida entre as
principais variedades: Palmer (46%), Tommy Atkins (44%), Espada (4,9%), Ouro
(1,58%), Rosa (1,53%) e Haden (0,97%) (CEAGESP, 2019).

O Brasil esta entre os dez maiores produtores de manga do mundo, e a
atividade representa a maior receita brasileira de exportacdo de frutas frescas,
atingindo US$ 246,9 milhdes em 2020. Em comparacgéo ao ano de 2019, houve um
aumento de 13% na receita de exportacdo, tendo como principal cliente a Unido
Europeia, seguida dos Estados Unidos da Ameérica (EMBRAPA, 2021).

Por se tratar de um produto altamente perecivel e de comportamento sazonal,
torna-se de extrema importancia um melhor aproveitamento da manga, preservando
assim seus componentes nutricionais (RAMOS et al., 2004). O processamento
industrial mais comum é a producéo de polpa, ou suco, que por sua vez, alimenta as
indUstrias com matéria-prima para a producédo de doces, geléias, sucos, sorvetes e
outros produtos (PEDRASSOLLI et al., 2015).



O fruto é constituido por 12% a 15% de casca e 15% a 20% de semente (Figura
1), resultando em um grande volume de residuo industrial, entre 40% e 60% da
matéria-prima (ANDRE et al., 2014; VIEIRA et al., 2009).

Pericarpo

~ Endocarpo

Mesocarpo

Figura 1. Corte transversal com partes estruturais da manga (GUTIERREZ, 2015).

Estudos cientificos apontam que os residuos da manga apresentam um
potencial beneficio a saide humana devido ao seu alto valor nutricional, muitas vezes
superior ao da propria polpa. Silva et al. (2009) reportaram teor de vitamina C de 15,7
mg/ 100 g b.u. para polpa de manga variedade Palmer, enquanto Troiani (2020)
relatou valor de aproximadamente 112 mg/ 100 g b.u. para casca de manga Palmer.
Germer et al. (2018) reportaram teor de fendlicos totais de aproximadamente 606 mg
AGE/ 100 g b.s. em polpa comercial de manga obtida das variedades Tommy Atkins
e Ub4, enquanto Troiani (2020) relata valores superiores a 2000 mg AGE/ 100 g b.s.
em cascas de diferentes variedades de manga. Germer et al. (2018) reportaram, para
polpa de manga comercial obtida das variedades Tommy Atkins e Uba, os valores de
capacidade antioxidante de 7 3, 27 € mo | TE/ ef2 ,b6.1s .c nfocAIBTTSH /
(DPPH), sendo que valores superiores a 200 € mo | TE/ g b.s.spdror am
Troiani (2020), obtidos por ambos os métodos, para cascas de diferentes variedades

de manga.

3.2. SECAGEM

O mercado de alimentos apresenta, de forma crescente nos ultimos anos, uma
tendéncia de demanda por produtos mais saudaveis e naturais. As frutas, cada vez
mais, vém sendo empregadas como ingredientes, pois podem conferir essas

caracteristicas em diferentes formulacdes. Por outro lado, produtos secos séao
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amplamente utilizados e a secagem € uma alternativa para a conservacao e oferta de
frutas aos processos produtivos de alimentos (GERMER et al., 2018).

A secagem, ou a desidratacdo, é utilizada ha muitos anos como um método de
conservacgao de alimentos. A desidratacao pode ser definida como um processo, sob
condicbes controladas, de aplicacdo de calor para a remocdo, por meio de
evaporacdo, da agua livre presente no alimento (FELLOWS, 2006). Como
consequéncia, ha a reducdo da atividade de agua do alimento, que por sua vez,
contribui para o prolongamento da vida de prateleira. Desta forma, a secagem € uma
operacdo unitaria empregada para a conservacao dos alimentos, em especial,
daqueles mais pereciveis, com relativa manutencdo da qualidade da matéria-prima,
resultando em produtos com vidas Uteis mais prolongadas. Além disso, a secagem
reduz a deterioracdo microbiolégica, bem como a velocidade de reacdes de
degradacéo, tais como de escurecimento ndo enzimatico, de oxidacdo e de atividade
enzimatica (SINGH & HELDMAN, 1998). Outra vantagem deste processo é a reducéo
do volume do alimento, contribuindo para a diminuigédo dos custos na cadeia produtiva.

Os principais métodos de secagem empregados industrialmente sdo: secagem
por ar quente em tuneis ou secadores de bandeja, secagem por atomizacao (spray
drying), secagem em secador de tambor ou cilindro rotativo (drum drying) e liofilizac&o
(freeze drying). O processo de secagem por atomizacao (spray drying) € uma técnica
de amplo emprego comercial, porém para a obtencao de frutas em po6 € necessario o
acréscimo de aditivos de processo, como amidos, gomas ou dextrinas, em geral em
niveis superiores a 40% (b.s.), devido a elevada higroscopicidade do produto
(GERMER et al., 2018). Anteriormente a técnica de secagem por atomizacdo, 0S
secadores de cilindro rotativo (drum dryer) eram muito utilizados na obtencdo de
produtos secos, aplicados em diversos alimentos liquidos. Atualmente, o drum drying

€ aplicado principalmente para purés, cereais matinais e produtos lacteos.

3.2.1. DRUM DRYING
O drum dryer, ou secador de cilindro rotativo, pode conter um ou dois cilindros
metalicos que giram em diferentes velocidades sobre o eixo horizontal, podendo ser

aguecidos por vapor ou agua quente (Figura 2).
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Figura 2. Esquema do equipamento drum dryer: cilindro duplo (a) e cilindro simples (b) (KATSURAGI
INDUSTRY CO., LTD, 2019).

O filme é removido através de uma lamina ou faca posicionada
longitudinalmente ao final do cilindro (AGUIRRE & GASPARINO FILHO, 2002). A
transferéncia de calor necessaria para a evaporacao da agua do material de interesse
para o ambiente se da por conducdo através das paredes metélicas dos cilindros
(DAUD, 2006). E um processo que envolve temperaturas altas e um tempo de
residéncia curto, sendo, assim, recomendado para a secagem de matérias-primas
termossensiveis.

Neste processo, os parametros que podem influenciar as caracteristicas
nutricionais, fisico-quimicas e tecnolégicas do produto final sdo: temperatura do
cilindro, taxa de alimentacéo, velocidade de rotacdo do cilindro, teor de sélidos da
amostra e o espacamento entre os cilindros (PUA et al., 2010). O desempenho da
secagem esté relacionado, dentre outros fatores, a espessura do filme, a temperatura
do cilindro e ao tempo de residéncia ou velocidade de rotagéo do cilindro (GERMER
et al., 2018; TANG et al., 2003; TONIN et al., 2018).

Dentre as vantagens do drum drying, estdo a facilidade do uso, a limpeza, a
alta eficiéncia energética e a necessidade de baixas concentracdes de aditivos de
processos, entre 1% e 20% em base seca. Como desvantagens, ha o alto custo de
investimento e a limitacdo do uso para alguns tipos de produtos, em especial aqueles
com altos teores de agucares, devido ao escurecimento e dificuldade de remocéo do
filme do cilindro, bem como aqueles mais sensiveis a altas temperaturas, resultando
em perda de cor e desenvolvimento de sabor de cozido (TANG et al. , 2003).

O drum drying tem sido alvo de pesquisas porque apresenta bons resultados
na secagem de frutas e hortalicas, contudo ainda sao poucos os trabalhos

desenvolvidos com purés de frutas, ou mesmo com residuos agroindustriais



(TROIANI, 2020; HENRIQUEZ et al., 2010, 2014; GALAZ et al., 2017; CHIA &
CHONG, 2015).

3.2.2. ADITIVOS DE PROCESSO

O uso de aditivos no drum drying ndo s6 auxilia no rendimento e na eficiéncia
de secagem, como também influéncia as propriedades termoplasticas e higroscépicas
do produto final, dentre outros efeitos. Além disso, devido ao alto peso molecular, 0s
aditivos promovem a elevacdo da Ty e melhoram a estabilidade dos poés e flocos
durante o armazenamento (GERMER et al., 2018).

Travaglini et al. (1994), em um estudo sobre a secagem de polpa de manga
(variedade Tommy Atkins) em secador de cilindro rotativo, verificaram a necessidade
da adicéo de 4% de amido de milho e 1% de monoestearato de glicerila (base seca)
a matéria-prima. Germer et al. (2018) avaliaram diferentes concentracfes de aditivos
de processo na desidratacédo de polpa de manga comercial (Tommy Atkins/ Uba, 13-
17°Brix) por drum drying. Os resultados revelaram que o melhor desempenho foi
obtido com o uso de 3% de amido de milho e 0,5% de monoestearato de glicerila
(calculado sobre o teor de soélidos totais). Neste tratamento, o fluxo de massa na
secagem foi de aproximadamente 8 kg/ h m?, e as retencdes de vitamina C e de
carotenoides totais foram, respetivamente, de 60% e 90%.

Considerando o emprego da técnica de secagem por drum drying, Victoria et
al. (2018) avaliaram a aplicacdo ou nao de aditivos no preparo do puré de cascas de
manga Tommy Atkins. Os autores constataram que houve um maior fluxo de massa
e de rendimento com o emprego de amido regular (5%) e monoestearato de glicerila
(1%) como aditivos de processo.

Por sua vez, no estudo comparatvoda est abi | i d a-camterm de
produto modelo em diferentes processos de secagem, Desobry et al. (1997)
observaram que o drum drying, embora tenha resultado em uma maior perda de b-
caroteno no processo (14% contra 8% do freeze drying e 11% do spray drying), obteve

a maior estabilidade em todas as condi¢cbes de armazenamento estudadas.

3.3. ESTABILIDADE DE FRUTAS DESIDRATADAS
Tendo em vista a comercializagdo e o consumo, o0 comportamento dos

alimentos ao longo do armazenamento deve ser entendido. Nesse periodo, ocorrem
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alteracbes que reduzem a qualidade do produto, tornando-o, eventualmente,
improprio para consumo. Os principais fatores que contribuem para essa degradacao
sao a temperatura, a umidade relativa, a incidéncia de luz, a presenca de oxigénio e
ions metélicos, dentre outros (MOURA & GERMER, 2010).

As vitaminas, 0s pigmentos e 0s compostos antioxidantes sdo, em especial,
mais susceptiveis a esses fatores de degradacdo. Além disso, alteracbes nas
caracteristicas fisicas tais como cor, textura, odor, sabor e fluidez também podem
ocorrer, diminuindo a qualidade do produto. Portanto, para garantir que o alimento
esteja em condicbes adequadas de consumo, € importante realizar estudos de
estabilidade, ou conhecer a estabilidade de produtos similares para, assim,
estabelecer a sua vida util. Assim, parte do estudo de estabilidade consiste em
monitorar, em amostras sob armazenamento controlado, alguns destes parametros
de qualidade ao longo do tempo (MORI, 2004).

A vida de prateleira de um alimento pode ser definida como o periodo no qual
este podera ser conservado em determinadas condi¢cbes de temperatura, umidade
relativa e luz, sofrendo pequenas alteracdes que podem ser aceitaveis pelo fabricante,
consumidor e pela legislacdo alimentar vigente (TEIXEIRA NETO et al., 2010). De
forma geral, a perda da qualidade de um alimento ao longo do armazenamento pode
ser descrita em termos da contagem microbiana, bem como de alteracdes fisicas (cor,
textura, fluidez, etc.) e de teores de nutrientes (vitaminas, fendlicos, carotenoides, etc.)
(STEELE, 2004). A temperatura e a atividade de &gua, no caso de produtos
desidratados, sdo, dentre outros, os fatores que mais influenciam na perda da
qualidade durante o armazenamento. Portanto, estudos de isotermas de sorcao,
assim como da transicdo vitrea e da cinética das reacbes de degradacdo no
armazenamento contribuem para um conhecimento mais amplo da estabilidade,

ajudando na definicdo da vida de prateleira deste tipo de produto.

3.3.1. ISOTERMA DE SORCAO
A agua € um dos componentes mais importantes dos alimentos, e nos produtos
secos e desidratados, ainda que em menores teores, pode influenciar mudancas
indesejaveis durante o armazenamento, prejudicando sua qualidade (ZOTARELLI,

2014). A guantidade de agua de um alimento, expressa pelo teor de umidade, esta



ligada a matriz sélida por diferentes intensidades de forca de suas ligacbes
moleculares (FENNEMA, 1996).

A disponibilidade termodindmica da &gua, ou atividade de agua (aw), €é a
parcela de agua mais fracamente ligada a matriz do alimento. Esta parte da agua
participa de reacdes de degradacéo, sendo mais facilmente retirada em processos de
secagem. Por sua vez, uma outra parte da agua esta fortemente ligada a matriz, ndo
estando disponivel para as reacdes de degradacdo, e sendo mais dificilmente
eliminada (BOBBIO & BOBBIO, 1992). Segundo Roos et al. (1996) a estabilidade de
um produto € fortemente influenciada pela presséao relativa do vapor da agua no
alimento, que corresponde a atividade de agua, em condicGes de equilibrio. A aw é
determinada através da razdo entre a pressao de vapor da 4gua no alimento (P) e a
pressao de vapor da agua pura (Po), a mesma temperatura, de acordo com a Equacéao
1. Assim, a velocidade das reac6es de degradacédo dos alimentos varia em funcéao da
atividade de agua. Quanto mais proximo da aw=1,0, maior a susceptibilidade a
deterioragéo (Figura 3).

A — (1)

Velocidade de Reacdes e de
Crescimento Microbiano

Atividade de Agua o

Figura 3. Variacdo das velocidades de algumas rea¢6es de degradacéo dos alimentos com a
atividade de agua. Fonte: adaptado LABUZA (1968).

Para o conhecimento da estabilidade de produtos desidratados é fundamental
avaliar a variagdo das propriedades fisicas com a atividade de agua durante o
armazenamento, dentre elas o comportamento higroscépico do material. Nesse
sentido, as isotermas de sorcéo de agua, que relacionam a atividade de agua e o teor

de agua do alimento em uma determinada temperatura, sdo ferramentas muito uteis,
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permitindo o conhecimento das propriedades de equilibrio, bem como das condi¢cbes
criticas de estocagem (ALVES et al.,2015).

Ha dois tipos de isotermas de sorcdo, a de adsor¢cdo e a de dessorcao,
conforme apresentado na Figura 4.

40 -

30 -
2O
\“.“«‘

20} oeed®

Contetido de Umidade (%)

10

'
'
.
'
'
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0.0 02 0.7

Atividade de Agua

Figura 4. Histerese da isotermas de sor¢édo (PARK & NOGUEIRA, 1992).

Na isoterma de adsor¢éo, o material seco € acondicionado em ambientes com
diferentes umidades relativas, adsorvendo agua. Por outro lado, na isoterma de
dessorcéo, ha a perda de agua do material umido exposto a ambientes de diferentes
umidades relativas. A diferenca entre essa duas curvas é denominada de histerese.
Ela pode ocorrer devido a mudancgas na estrutura fisica do material nos processos de
perda e ganho de 4gua, mudancas de fase e condensacéao capilar (LABUZA, 1968).

Segundo Brunauer et al. (1938), ha cinco tipos de curvas de isotermas de
sor¢ao, sendo que as de maior importancia para alimentos séo as do tipo Il e 11l (Figura
5).

I Il 1l Vv Vv

0 a, 10 a, 10 a, 10 a, 10 a, 1

Figura 5. Tipos de isotermas de sorcdo (BRUNAUER et al.,1938).

3.3.1.1. MODELOS MATEMATICOS DE ISOTERMA DE

SORCAO
Diversos modelos matematicos aplicados as isotermas sdo reportados na
literatura, sendo os principais: Gugghenheim, Anderson e Boer (GAB); Brunauer,

11



Emmett e Teller (BET) (BRUNAUER, et al., 1938); Halsey (HALSEY, 1948); Oswin
(CHINNAN & BEAUCHAT, 1985); e Henderson (ASAE, 1991). A Tabela 1 apresenta

as equacoes dos respectivos modelos.

Tabela 1. Alguns modelos matematicos de isotermas de sorcéo.

Modelo
. Equacéao
Matematico
GAB % © D8 2
b 0 8p 0& 6D @
. QOH8& p & p8wW E8 W
BET Y — 8 — (3)
p P p 088 O
Halsey Y - 4)
a &
) - @
Oswin Y - (5)
p
Henderson Ty LSp'L (6)
W

Onde: Ueq = umidade de equilibrio (g 4gua/ g solidos secos); Xm = umidade na monocamada molecular
(g agua/ g solidos secos); n = nUmero de camadas moleculares; C, K.aw, a, b = constantes.

Os dois primeiros modelos sdo os mais utilizados, pois através deles € possivel
determinar a umidade da monocamada (Xm), ou seja, a quantidade de agua que esta
fortemente adsorvida a matriz sélida, em sitios especificos, sendo considerada o valor
ideal para garantir a estabilidade do alimento (FENNEMA, 1996). O modelo de GAB
€ considerado o mais versatil, sendo o mais empregado para alimentos, pois
considera valores de atividade 4gua de 0,1 até 0,9 (VAN DEN BERG, 1984). Enquanto
gue o modelo de BET (BRUNAUER et al., 1938), que originou o anterior, envolve uma
faixa de awde 0,45 a 0,5 (LABUZA et al. ,1985a).

Oliveira et al. (2014), no estudo de isotermas de polpa de caja integral e polpa
de caja, ambas em po, obtidas por liofilizacdo com maltodextrina (17% b.s.),
reportaram um melhor ajuste pelos modelos de BET e Henderson, respectivamente.
Silva et al. (2015) obtiveram isotermas de umbu-caja em p0, produzida por secagem
em camada de espuma (foam mat drying), e modelaram matematicamente pela
equacdao de GAB. Mosquera et al. (2012) também reportaram resultados do
modelamento por GAB de isotermas do morango em po liofilizado, com e sem aditivos

(maltodextrina e goma ardbica). Yamato et al. (2019) demonstraram que o modelo de
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GAB resultou no melhor ajuste para isoterma de sorcédo de flocos de polpa de manga

obtidos por drum drying com amido regular (3% b.s.) nas temperaturas de 25 e 35°C.

3.3.2. TRANSICAO VITREA

Os materiais sélidos podem estar no estado cristalino e estavel quando as
moléculas possuem uma configuracdo estrutural ordenada, ou no estado de né&o-
equilibrio amorfo, quando as moléculas estdo desordenadas. Os materiais amorfos
sdo metaestaveis, ou seja, seu estado fisico e suas propriedades fisico-quimicas
mudam de comportamento com o tempo, e de acordo com as condi¢cdes nas quais
sao expostos. Dentre outros fatores, a temperatura e a pressao de vapor do ambiente
sdo os principais fatores de influéncia na alteracédo do estado fisico de um material
sélido (ROOS, 1995; SLADE & LEVINE, 1991).

Alimentos sdo considerados matrizes complexas devido a sua composi¢cao
constituida por diferentes componentes, como carboidratos, proteinas e lipideos, e em
grande parte por 4gua. A maior parte dos alimentos se apresenta no estado amorfo.
De acordo com Leite et al. (2005), os alimentos, por serem materiais metaestaveis,
sdo susceptiveis a mudancas de temperatura e de pressao de vapor do ambiente.
Pequenas variacdes nas condigcdes ambientes podem promover mudancas de fase
nos alimentos, causando mudancas estruturais indesejaveis.

A transicao vitrea é a mudanca de fase, ou a transicdo de fase, mais comum
em alimentos, consistindo na passagem de um estado vitreo para um estado
borrachento, ou gomoso. A temperatura em que essa transi¢cao de fase ocorre, a uma
dada umidade, € chamada de temperatura de transicao vitrea (Tg), que varia conforme
o teor de agua e composicdo do alimento. A técnica mais utilizada para a
determinacao da transicao vitrea é a calorimetria diferencial de varredura (DSC), cuja
metodologia consiste na deteccdo da mudanca tipica no calor especifico da amostra
a temperatura de transicao vitrea (LEITE et al., 2005).

De acordo com Roos (1995), o estado fisico dos alimentos € governado pela
transicao de fase dos seus principais componentes. Uma vez que a agua é o principal
componente nesta matriz complexa, ela exerce uma grande influéncia sobre as
propriedades do alimento. Assim, normalmente, ao expor um alimento a um ambiente
de elevada umidade relativa, a temperatura constante, ele absorve agua. A agua

promove um efeito plasticizante em um material solido, sendo, portanto, um dos
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fatores de maior influéncia na temperatura de transicao vitrea. Em carboidratos de
baixo peso molecular, esse efeito € importante, pois gera um aumento no espaco
intermolecular livre, bem como uma diminuicdo da viscosidade, e consequente
aumento da mobilidade molecular (ROOS, 1995). O efeito plasticizante da &gua pode
ser analisado atraves de diagramas de estado, que representam os diferentes estados
de um alimento em funcdo de seus conteddos de agua (RAHMAN, 2006). Os
resultados de temperatura de transi¢ao vitrea em funcao de diferentes atividades de
agua de um produto podem ser ajustados matematicamente pelo modelo de Gordon-
Taylor, Equacédo 7, que considera o alimento uma mistura binaria de agua e sélidos
(GORDON & TAYLOR,1952).
o Y Q oY

0 Q 0 X

Onde: U = fracdo de sélidos (g/ g total)
0 =fracdo de agua (g/ g total)
“Y =temperatura de transicao vitrea dos soélidos (K)
“Y =temperatura de transicdo vitrea da agua (K)

"Q = constante do modelo

Os frutos utilizados nos processos industriais, geralmente em estagio avancado
de maturacdo, possuem concentracdes elevadas de acidos organicos e acucares,
moléculas de baixo peso molecular, resultando em produtos com alta
higroscopicidade e baixa temperatura de transicdo vitrea (Tg). Portanto, o
conhecimento da temperatura de transicéo vitrea € muito importante para as industrias
de alimentos, principalmente de produtos desidratados a base de frutas, pois a
propriedade esta relacionada as mudancas fisicas como cristalizacédo, pegajosidade,
colapso e compactacao durante o armazenamento. No geral, o produto alimenticio
tende a ser mais estavel quando se encontra armazenado em temperatura abaixo de
sua temperatura de transigao vitrea (SLADE & LEVINE, 1991).

3.3.3. CINETICA DE DEGRADAGAO
A cinética das reacdes de degradacdo dos alimentos no armazenamento pode
ser analisada por modelos matematicos. Pardmetros cinéticos tais como tiz (tempo

de meia vida), Qo (fator de aceleracéo), Ea (energia de ativacdo), dentre outros,
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podem ser obtidos dos modelos matematicos e utilizados para avaliar a perda da
qualidade do alimento (TEIXEIRA NETO et al., 2010).

3.3.3.1. ORDEM DE REACAO

Uma reacdo de degradacdo em um alimento pode ser simplificada pela
Equacédo 8, onde A é um composto inicial desejavel e B, o composto resultante
(AZEREDO et al., 2012).

090 U]

A relagéo entre a reducéo da concentracdo do reagente A (CA) pelo tempo da
reacdo (t) é definida como a taxa de reacdo (rA), e pode ser descrita conforme a
Equacéo 9.

i 0 —60 Q 60 W

A relacdo matematica, portanto, entre a taxa de reacdo e a concentracdo do
composto, ou reagente da reacao, € dada pela ordem de reacao (n), que pode ser de
ordem zero (n=0), primeira ordem (n=1), segunda ordem (n=2), dentre outras. De
forma geral, segundo Taoukis & Labuza (1996), nos alimentos as reacfes de
degradacédo tendem a ser de ordem zero ou de primeira ordem. Em reacfes de ordem
zero, a taxa de reacao € independente da concentracdo dos reagentes. Isso significa
gue a concentracdo do composto A segue um comportamento linear ao longo do
tempo, conforme representacdo esquematica na Figura 6. Matematicamente,
integrando a Equacéo 9 para ordem zero, tem-se a Equacao 10.

6 6 1 o p T

Onde:

0 = concentragdo do componente A

0 = concentracio inicial do componente A

Q= constante da velocidade de reacédo

0= tempo da reacéo
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Ca

Figura 6. Representacéo esquematica da reacdo de ordem zero. Fonte: TEIXEIRA NETO et al.
(2010).

Dentre as rea¢Oes de degradacao de ordem zero em alimentos, as principais
Sdo 0 escurecimento ndo enzimatico e a qualidade geral de alimentos congelados
(TAOUKIS et al.,1997). Nunes et al. (2020) avaliaram modelos de ordem zero para as
mudancas de cor de flocos de jabuticaba obtidos por drum drying com fécula mandioca
(20% b.s.). Ferrari et al. (2021) reportaram, para casca de manga em p6 obtido por
secagem em secador de bandejas, que a mudanca do parametro de cor que
representa a coloracdo amarela caracteristica de manga (b*) varia de acordo com a
ordem zero.

Ao contrario da ordem zero, nas reacdes de primeira ordem, a taxa de reacao
depende da concentracdo dos reagentes. Ela é representada esquematicamente pela
Figura 7 e matematicamente, através da integracdo da Equacéo 9, pela Equacéo 11.

ad ad& Q o pp

In( Ca)

In(ca)

t

Figura 7. Representacdo esquematica da reacao de primeira ordem. Fonte: TEIXEIRA NETO et al.
(2010).

De acordo com Taoukis et al. (1997), as reacdes de perda de vitaminas,

oxidacdo da cor e perda de textura durante aquecimento estdo entre as principais
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reacoes de primeira ordem em alimentos. Song et al. (2017) reportaram reacao de
primeira ordem para a degradacéo de carotenoides em abdbora desidratada obtida
por secagem em micro-ondas a vacuo.

Por sua vez, nas reacbes de segunda ordem, a taxa de reacdo também
depende da concentracdo dos reagentes, sendo matematicamente representada pela
Equacédo 12, ao integrar a Equacao 9.

P P ol
5 3 2o pg

Esquematicamente, reacdes do tipo segunda ordem possuem um
comportamento linear para o inverso da concentracdo do reagente em funcdo do

tempo, conforme Figura 8.

1,

1Ca,

t

Figura 8. Representacdo esquemética da reacéo de segunda ordem. Fonte: TEIXEIRA NETO et al.
(2010).

Segundo Van Boekel (2008), reacdes de segunda ordem s&o menos comuns
em alimentos, mas sdo igualmente validas para explicar reacdes de degradacdo,
como a reducdo da tiamina em salmao, observada por Kong et al. (2007), e a

degradacédo de xantofilas em suco de laranja, observada por Hadjal et al. (2013).

3.3.3.2. PARAMETROS CINETICOS DAS REACOES DE
DEGRADACAO

3.3.3.2.1. FATOR DE ACELERACAO DAS REACOES
COM A TEMPERATURA (Qu0)

O Qo expressa o fator de aceleragcdo de uma determinada reagcdo com a
temperatura. Matematicamente, é definido pelo quociente entre a velocidade de
reacao a uma determinada temperatura e a velocidade de reacdo a uma temperatura
10°C menor (TEIXEIRA NETO et al., 2010), conforme indicado na Equacao 13.
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(13)

3

Assim, quanto maior for o Qio, maior serd a aceleragdo da reacdo de
degradacdo com o aumento da temperatura (TAOUKIS et al, 1997). Com o
conhecimento do valor de Q1o € possivel simular a vida de prateleira do produto com
base nas temperaturas de transporte e distribuicdo do alimento (LABUZA et al.,
1985Db).

3.3.3.2.2. TEMPO DE MEIA VIDA (t1r2)

O tempo de meia vida (t12) indica o tempo necessario para a reducdo em 50%
de determinado parametro de qualidade, ou da concentracéo inicial de um composto.
As equacgOes para o calculo do ti2 diferem de acordo com a ordem da reacéo,
conforme apresentado na Equacéo 14, Equacao 15 e Equacéo 16 para as reacdes de
ordens zero, primeira e segunda, respectivamente (TEIXEIRA NETO et al.,2010).

6 &€ 'Q QAL

pT

0 PO

3.3.3.2.3. ENERGIA DE ATIVACAO (Ea)

A energia minima necesséria para o inicio de uma determinada reacao é
chamada de energia de ativacdo (Ea). Esse parametro também pode ser utilizado para
avaliar o efeito da temperatura nas reac¢des, uma vez que indica a sensibilidade da
reacao a temperatura, no determinado alimento. Valores elevados de Eaindicam uma
maior influéncia da temperatura nareacao de degradacao, ou seja, quanto maior a Ea,
maior sera a aceleragéo da reacdo com o0 aumento da temperatura (TEIXEIRA NETO
et al., 2010). Dentre as formas de se calcular a Ea, a mais aceita € a equacao de

Arrhenius, Equagéao 17.

Q. ... 0
oV E Q—‘Y o P X
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Onde:

“Y=temperatura em Kelvin
'Y = constante dos gases
‘O =energia de ativacédo

0= constante velocidade
Integrando a Equacéo 17, tem-se:
At Q — ato p Y

Onde: U = constante.

A Figura 9 apresenta de forma grafica a Equacao 18 em escala linear, onde da
inclinacéo da reta € possivel se obter a Ea (TEIXEIRA NETO et al., 2010).

Ink

ER
Ink

i

Figura 9. Representacdo esquemética da equagédo de Arrhenius. Fonte: TEIXEIRA NETO et al.
(2010).

4. MATERIAL E METODOS

4.1. MATERIAL

Foram utilizadas mangas da variedade Palmer. Os frutos foram adquiridos no
CEASA de Campinas, Campinas/SP, e armazenados em temperatura ambiente, até
0 estagio de maturagcdo para o consumo in natura (teor de solidos soluveis acima de
15° Brix). Os frutos foram selecionados, empregando apenas aqueles livres de
defeitos fisioldgicos e danos fisicos. Empregaram-se amido de milho regular
(Ingredion, Mogi Guacu, Sao Paulo, Brasil) e monoestearato de glicerila, MSG (Synth,

Diadema, S&o Paulo, Brasil) como aditivos de processo.
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4.2. METODOS EXPERIMENTAIS
Os ensaios experimentais foram divididos em etapas, a fim de se atender aos

objetivos especificos, de acordo com o descrito a seguir.

4.2.1. OBTENCAO DOS FLOCOS DE CASCA DE MANGA POR
DRUM DRYING

Para obtencao dos flocos de casca de manga, adotou-se o processo descrito
por Troiani (2020). Inicialmente, os frutos in natura foram submetidos a lavagem com
agua corrente, seguida de imersédo em solucao de cloro ativo (150 ppm), durante 30
segundos. Posteriormente, para facilitar o descascamento manual, os frutos foram
submetidos a um branqueamento térmico (~97°C por 90 segundos). Na sequéncia, as
cascas foram retiradas manualmente, com o uso de facas de ago inoxidavel, raspando
com colheres a polpa aderida. As cascas foram, entéo, trituradas em liquidificador
industrial (Siemsen, modelo 1560791, Brasil) com adicdo de agua (1,2 kg de agua: 1
kg de casca) durante 150 segundos, para a formacao do puré. O puré obtido foi
dividido em embalagens plasticas de polietileno de baixa densidade (PEBD) e
armazenado em freezer a -18°C até a realizacdo dos ensaios de secagem.

Para os ensaios de secagem, o puré descongelado foi homogeneizado em
moinho coloidal (Meteor, REX 2 i AL), tendo em vista a diminuicdo das particulas
sélidas. Nesta etapa, o lote foi separado em dois, quando um deles recebeu os aditivos
de processo, na concentracdo de 5% p/p de amido de milho regular e 1% p/p de
monoestearato de glicerila, ambos em base seca. O outro lote seguiu sem aditivos.

Para a secagem, empregou-se um secador de cilindro rotativo (drum dryer),
provido de cilindro Unico (Richard Simon & Sons, D139, Inglaterra), com dois cilindros
aplicadores, e area de secagem de aproximadamente 0,5 m2. Foram empregadas as
seguintes condi¢cdes de processo: temperatura de processo de 146,4°C (£ 2,0°C),
com tempo de residéncia 15 segundos (x 2,0 segundos), de acordo com o indicado
por Troiani (2020), em estudo de otimizacao do processo de drum drying de casca de
manga. Em seguida os filmes secos, obtidos na secagem, passaram por floculacao,
em floculador (Fabbe, S508, Brasil), com peneira de abertura de 2,5 mm.

A Figura 10 apresenta as principais etapas do processo para a obtencéo dos

flocos de casca de manga obtidos por drum drying.
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(d)

Figura 10. Principais etapas do processo para obten¢éo dos flocos de casca de manga obtidos por
drum drying: (a) cascas de manga; (b) homogeneizacao do puré de cascas; (c) Drum drying do puré
de cascas de manga; (d) Flocos de cascas de manga apés floculacéo.

Foram realizados dois ensaios em tempos diferentes, porém nas mesmas
condicBes e com o mesmo lote de frutos: o primeiro para o estudo das isotermas de
sorcdo e transicdo de fases, e 0 segundo para o0 estudo da estabilidade no
armazenamento controlado. No primeiro ensaio, os flocos obtidos em ambos os
processos foram caracterizados quanto as seguintes propriedades fisico-quimicas
iniciais: teor de umidade, atividade de agua, cor instrumental, capacidade
antioxidante, teor de vitamina C, teor de fendlicos totais e teores de carotenoides totais
e b-caroteno. Foram realizadas as isotermas de sor¢cdo dos produtos obtidos com e
sem os aditivos de processo, bem como a avaliacdo da temperatura de transicao
vitrea, nas diferentes condicfes de equilibrio. Na sequéncia, com base nos resultados,
e posteriormente apresentados, realizou-se, com os flocos do processo com aditivos,
o estudo de estabilidade no armazenamento em diferentes temperaturas. As

metodologias analiticas estao descritas no item 4.3.

4.2.2. ESTUDO DAS ISOTERMAS DE SORC;AO E DA
TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA
As isotermas de sorcdo dos produtos obtidos, com e sem aditivos, foram
determinadas a temperatura ambiente por método gravimétrico estatico, de acordo
com Mosquera et al. (2012). As amostras foram pesadas e colocadas em cadinhos de
plasticos e, em seguida, armazenadas em potes herméticos de plastico, contendo
solugdes salinas saturadas de LiCl (aw = 0,113), CHsCOOK (aw = 0,225), MgCl2 (aw =
0,328), K2COs (aw = 0,432), Mg(NOs3)2 (aw = 0,529), Kl (aw = 0,687), NaCl (aw = 0,753),
KCI (aw =0,843) (Figura 11), a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C).
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Figura 11. Acondicionamento das amostras nos dessecadores no estudo de isotermas de sorc¢éo.

Semanalmente as amostras foram pesadas até atingirem o peso constante (<
+ 0,001g), quando foi considerado o equilibrio. A umidade de equilibrio foi calculada
conforme item 4.3.

Para obtencao dos parametros e melhor ajuste aos resultados experimentais,
foram considerados os modelos mateméticos da Tabela 1, através do software
STATISTICA® 8.0 (Statsoft, versao 8.0, EUA). Os critérios para a escolha do modelo
de melhor ajuste foram: maior coeficiente de determinacéo (R?); menor desvio relativo
médio (P) (Equacao 19); menor erro médio estimado (SE) (Equacéao 20).

s PTT SO WS
) T ;
€ W

P W

B w
YO T ¢Tm

Com as amostras em equilibrio nas diferentes atividades de agua, foi realizada
a analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) para determinacdo da
temperatura de transi¢cao vitrea de acordo com a metodologia descrita no item 4.3.

O efeito plasticizante da agua sobre a transicao vitrea foi avaliado através do
ajuste do modelo de Gordon-Taylor (GORDON & TAYLOR, 1952) (Equacéo 7) aos
resultados experimentais das temperaturas de transicao vitrea, Tg, determinadas nas
diferentes atividades de agua. Para o ajuste do modelo foi utilizado o software
STATISTICA® 8.0 (Statsoft, versao 8.0, EUA).
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4.2.3. ESTUDO DA ESTABILIDADE DOS FLOCOS DE CASCA DE
MANGA AO LONGO DO TEMPO DE ARMAZENAMENTO EM
DIFERENTES TEMPERATURAS

Para a sequéncia do estudo, escolheu-se o produto obtido com aditivos,
conforme apresentado no item 5.2 e 5.3, devido aos resultados de menor
higroscopicidade apresentados nas etapas anteriores.

Os flocos foram acondicionados em embalagem com alta barreira ao vapor
d"agua (PET/AI/PEBD), selados termicamente e armazenados por periodo de 4 a 12
meses em estufa BOD (LS370, Logen Scientific, Brazil), nas temperaturas de 20°C,
25°C e 35°C, a 55% de umidade relativa.

No planejamento, estabeleceu-se que o acompanhamento dos parametros de
qualidade dos flocos seria realizado pelas andlises de cor instrumental, teores de
vitamina C, carotenoidest o t a i-carotemo. Imicialmente, foi programado um tempo
total de armazenamento de 180 dias na temperatura ambiente (25°C). Para a
determinacao dos intervalos de andlise nas diferentes temperaturas foi adotado como
referéncia um Qio de 2, que é um valor recorrente em reacdes de degradacdo de
alimentos, de acordo com Moura & Germer (2010). Assim, os intervalos foram
divididos de forma a resultar em 10 periodos de monitoramento para cada
temperatura. Contudo, durante a execucdo das analises, alguns dos periodos
sofreram alteracdes em funcédo das dificuldades impostas no periodo mais critico da
pandemia Covid-19, resultando no monitoramento conforme Tabela 2.
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Tabela 2. Periodos de analise, em dias, dos flocos de casca de manga com aditivos obtidos por drum
drying nas diferentes temperaturas durante 0 armazenamento controlado.

20°C 25°C 35°C
37 14 9
71 37 14
108 55 32
148 71 37
189 92 42
206 108 55
224 128 64
253 148 71
280 189 85
310 205 99
352 224 108

Os modelos cinéticos de degradacao foram obtidos analisando-se os ajustes
de modelos de reacdo de ordem zero, 12 e 22ordem, de acordo com Moura & Germer
(2010), aos resultados experimentais, com o auxilio do software Microsoft Excel®
(Microsoft, Redmond, EUA). O coeficiente de determinacdo da regressao (R?2) foi
empregado como critério para a escolha do modelo de melhor ajuste, do qual foram
obtidos os valores do fator de aceleracéo (Q1o0), tempo de meia vida (t12) e energia de
ativacao (Ea), conforme as Equacdes 13, 14, 15 e 18, respectivamente. No inicio e no
final do estudo, foram realizadas as seguintes analises: teor de umidade, atividade de
agua, diametro médio de particulas, morfologia, teores de fendlicos totais e
capacidade antioxidante. Em adicional, ao periodo de meio do estudo, foram
realizadas as andlises de teor de umidade e a atividade de agua.

4.3. METODOS ANALITICOS
As anadlises foram realizadas em triplicata, conforme metodologias indicadas

abaixo.

Atividade de agua (aw)

A determinacéo da atividade de agua foi realizada utilizando-se o higrémetro
digital Decagon Devices Inc, Aqualab 3 TE, Estados Unidos da América, a 25,0
0,3°C, conforme descrito em Instituto Adolfo Lutz (2008) para etapa de determinacgéo

das propriedades fisico-quimicas e de isoterma de sorcdo. Para o estudo de
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estabilidade foi utilizado o higrémetro digital Decagon Devices Inc, Aqualab 4 TEV,

Estados Unidos da America, adquirido previamente a etapa de estabilidade.

Teor de Umidade

Para determinacédo de umidade foram pesados cerca de 10g de cada amostra.
As amostras foram submetidas a secagem em estufa a vacuo (Heraeus, RVT 360,
Alemanha), com auxilio de bomba de vacuo (Nova Instruments, NI1613 14101046,
Brasil), sob temperatura de 70°C, por 24 horas, segundo metodologia (013/1V)
adaptada de I. A. L. (2008).

Cor instrumental

A determinacdo da cor foi feita por leitura direta no instrumento colorimetro
(Konica-Minolta Sensing Inc., Chromameter CR-400, Japao), programado no sistema
Cie Lab através do espaco de cores L*a*b, onde L* (luminosidade: +L* = branco e -
L*= preto), a* (+a*=vermelho e -a*=verde) e b* (+b*=amarelo e -b*=azul), como na

Figura 12.

270° -b*

(a) (b)

Figura 12. Representacéo do sistema Cie Lab: (a) espaco de cores L*a*b*; (b) pardmetros de cor.
Fonte: www.konicaminolta.com.br. Acesso em 31/08/2019.

A intensidade da cor da amostra, a tonalidade de coloracao e a variacédo de cor
foram avaliadas através dos parametros de saturagdo (Croma), do angulo de tom

(Hue) e d o Qabtidos conforme a Equacgdes 21, 22 e 23, respectivamente.

61 ¢a0 o 7 ¢p
"Oé'QAOA(A)—;'\A CC
YO Yir Yas Yos Co
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Capacidade antioxidante

A capacidade antioxidante foi realizada segundo dois métodos. O primeiro
método € baseado no decréscimo de absorbancia a 515 nm, causado pela captura do
radical 2,2-difenil-1-picril-hidrazila (DPPH) em metanol 80%, determinada por
espectrofotometro (Agilent Technologies, Cary 60 MY13110012, Estados Unidos da
Ameérica), segundo metodologia adaptada de Brand-Williams et al. (1995). A curva de
calibragcédo foi feita com solugcdo de Trolox (25 mg/ 50 mL) em metanol 80% nas
diluicbes de 50; 100; 200; 400; 600 e 800 umol/ L. O segundo método € baseado na
inibicdo da absorbancia do céation-r a d i ¢ -@dino-Ris (&ido 3- etilbenzotiazolina-6-
sulfénico), sal diaménio (ABTS* ) em alcool etilico absoluto, com leitura da
absorbancia em um comprimento de onda de 734 nm, determinado por
espectrofotometria, conforme proposto por Rufino et al. (2007). A curva de calibracao
foi feita com solucdo de Trolox (25 mg/ 50 mL) em metanol 80% nas diluicdes de 50;
200; 500; 1000; 1500 e 2000 umol/ L. A extracdo de compostos para o procedimento
de ambos os métodos foi feita de forma sequencial tripla, utilizando acetona 70%. As
amostras foram homogeneizadas em triturador (TECNAL, TE-102, Brasil) por 90
segundos, filtradas a vacuo com auxilio de bomba (Cole Parmer, DAA Shown, Estados

Unidos da América) e o volume final foi ajustado para 100 mL.

Teor de Vitamina C

Para determinacéo do teor de vitamina C foi realizado, ap0s extracdo prévia
com acido oxalico 2%, o método titulométrico de Tillmans adaptado de Instituto Adolfo
Lutz (2008) (método 365/1V), que se baseia na reducao do 6-diclorofenolindofenol-

sédio (DCFI) pelo acido ascorbico.

Teor de fendlicos totais

O teor de fendlicos totais foi determinado por espectrofotometria, de acordo
com KIM et al. (2003). A extracdo dos compostos foi feita de forma sequencial tripla
utilizando-se acetona 70%. A homogeneizacdo da amostra foi realizada com o auxilio
de triturador (TECNAL, TE-102, Brasil) por 90 segundos, seguido por etapa de
filtracdo a vacuo com auxilio de bomba (Cole Parmer, DAA Shown, Estados Unidos
da América), ajustando o volume final de extrato para 100 mL. A curva padréo foi feita

com solucdo de acido galico (0,1g/100ml) diluido em &agua destilada para as
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concentracOes finais de: 40; 80; 120; 160 e 200 pug/mL. As leituras da absorbancia
foram realizadas no comprimento de onda de 750 nm em espectrofotometro (Agilent
Technologies, Cary 60 MY13110012, Estados Unidos da América) e para zerar o
equipamento foi utilizado como branco a mistura de todos os reagentes, substituindo-

se a amostra por agua destilada.

Teores de carotenoides totais e -d&aroteno

A quantificacdo de carotenoides totais foi realizada por espectrofotometria até
compri mento m8xi mo de -ocarotkrmo (483%nm b quantificagdo
foi feita com uso de coeficiente de absorcdo de 2592, adaptado do método descrito
por Carvalho et al. (1992). Os carotenoides presentes em 1g de amostra foram
extraidos com 30 mL de acetona, de forma sequencial, com auxilio de um
desintegrador (Marconi, MA 102, Brasil), até que a amostra apresentasse coloracao
entre palha e branco. Os pigmentos foram transferidos para 50 mL de éter de petréleo
e seguiram para leitura em espectrofotometro (Varian, Cary 50, Estados Unidos da
América).

A quant i f i-caratene foi redlzadebpor cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), segundo método descrito por Tonin (2017). Foi utilizado o sistema
de eluicdo isocratico, com fase mével acetonitrila:metanol:acetato de etila:trietilamina
(72,95:20:07:0,05, viviviv), com vazéo de 1,5 mL/ min e deteccdo em comprimento de
onda de 450 nm. As analises foram realizadas no cromatografo Agilent, Infinity 1260,
Estados Unidos da América, com a coluna analitica Merck, LiChrospher 100RP-18.
125 x 4 mm, 5 um, Estados Unidos da América. A padronizacao externa foi feita com
b-caroteno (Sigma-Aldrich, C4582, Estados Unidos da América).

Diametro médio de particulas

A analise de distribuicdo de tamanho e diametro médio das particulas (D[50])
foram realizadas por difracéo a laser no equipamento Partica (Horiba, modelo LA 950
V2, Japao), em via umida, com dispersdo em alcool etilico absoluto, em seis leituras,
seguindo a metodologia proposta por Ferrari et al. (2012). O D[50] é um valor
matematico obtido pela leitura do equipamento que representa a mediana dos valores

das particulas da amostra, geralmente utilizado para caracterizar particulas nao

27



esféricas. As amostras foram peneiradas em peneira com abertura de 4,76 mm para
protecdo do equipamento.

O indice de poli disperséo (IPD) foi calculado conforme a Equacéo 24, onde os
valores de D[10] e D[90], que sé&o fornecidos pela leitura do equipamento, representam
os diametros de particulas da amostra referentes as frequéncias acumuladas de 10%

e 90%, respectivamente.

00 0 —— (24)

Temperatura de transicao vitrea

A andlise de calorimetria diferencial de varredura foi realizada no equipamento
TA DSC 250 Discovery Series (Figura 13) em duplicata, tendo por base a metodologia
detalhada por Caparino et al. (2012). A calibracdo dos parametros do equipamento foi
feita utilizando-se padrao de safira e indio. Como purga, foi utilizado gés nitrogénio UP
a um fluxo de 50 mL/min tanto nas curvas de verificagcdo da calibragdo quanto nas

analises das amostras.

Figura 13. Equipamento TA DSC 250 Discovery Series.

Para o estudo de isotermas, as amostras foram pesadas apoés atingir o
equilibrio (item 4.2.2.).

Para a determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg), foram pesadas
aproximadamente 5 mg das amostras em cadinhos de aluminio, modelo Tzero
(volume de 20ul), hermeticamente fechados. A amostra de referéncia utilizada foi um
cadinho vazio. As amostras foram inicialmente resfriadas a uma taxa de 5°C/ min até

atingir a temperatura de -70°C, a qual foi mantida por 10 minutos. Em seguida a
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amostra foi aquecida até 90°C a uma taxa de 5°C/ min e mantida por 10 minutos. Este
ciclo foi repetido duas vezes na mesma analise para cada amostra com a presenca
do aditivo, uma vez que no segundo ciclo € observada a reducdo da entalpia de
relaxacao, garantindo um valor de T4 mais preciso no segundo ciclo, conforme SILVA
et al. (2012). Os valores de temperatura de inicio, meio e final da transicédo vitrea
foram determinados através da avaliagdo do termograma em software do proprio
equipamento, TRIOS v4.4.0.41128. A T4 foi considerada a temperatura do meio da

transicao vitrea.

Morfologia

A andlise de morfologia foi realizada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), empregando-se o microscopio LEO440i (LEICA Electron Microscopy Ltd.,
Oxford, Inglaterra), do Laboratério de Recursos Analiticos e Calibracdo da Faculdade
de Engenharia Quimica da UNICAMP, de acordo com o método relatado por Ferrari
et al. (2013). A amostra foi espalhada sobre lamina de vidro com auxilio de espatula
e fixada no porta amostra com fita adesiva dupla face de carbono, seguido pela
metalizacdo com ouro ( Au) pel o pr oces s eganddSgpniaguing dei n g o,
metalizacdo (EMITECH, K450). Posteriormente as imagens sado capturadas no
microscopio eletrénico de varredura (LEICA Electron Microscopy Ltd., LEO 440i,
Inglaterra). As ampliagdes aplicadas foram de 45x e 400%, nas condi¢des de tensao
de 20kV e corrente de 100mA, respectivamente.

4.4. ANALISES ESTATISTICAS
As analises estatisticas das médias dos resultados analiticos obtidos foram
avaliadas por andlise de variancia (ANOVA) e pelo teste de Tukey a 5% de

significOnci a ( wsoBwake MRrbspft Exoel® (Miciosoi Retmond,
EUA).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS FLOCOS DE CASCA DE
MANGA OBTIDOS POR DRUM DRYING COM E SEM O USO DE
ADITIVOS
A Tabela 3 apresenta os valores médios das propriedades fisico-quimicas
avaliadas no presente estudo para as cascas de manga e para os flocos de casca de
manga obtidos por drum drying, com e sem 0 uso de aditivos.

Tabela 3. Valores médios das propriedades fisico-quimicas das cascas de manga e dos flocos de
casca de manga obtidos por drum drying, com e sem aditivos.

. . . Cascas de Flocos sem Flocos com
Propriedade fisico-quimica e o
manga aditivos aditivos
Teor Umidade (% b.u.) 70,85+ 0,152 1,64 + 0,09° 0,86 £ 0,04 ¢

Atividade de 4gua

Teor de Vitamina C
(mg/100g b.s.)
Teor de Carotenoides Totais
(mg/100g b.s.)
Teor -CGhmterfo
(mg/100g b.s.)
Teor de Fendlicos Totais
(mg/100g b.s.)
Capacidade Antioxidante
ABTS (umol TE/g b.s.)
Capacidade Antioxidante
DPPH (umol TE/g b.s.)

0,983 + 0,002 2
204,31 +0,992

17,98 £ 0,582
6,13+0,162
3073,76 + 64,07 @
349,28 + 53,75 %

337,32+ 7,332

0,265 + 0,001 °
78,1+ 1,4°

10,28 £ 0,42 b
5,75+ 0,112
3292,17 + 60,35°
318,16 + 29,352

349,83+ 17,442

0,205 + 0,004 ¢
79,7+ 1,70

9,54 £ 0,08"
5,28 +0,18"
3133,38 + 80,112
400,94 + 4,76 "

333,51+7,972

Cor Instrumental

L* 55,29 + 3,452 64,94 £ 0,91° 68,36 + 0,76 ¢
a* 9,19+5,542 2,39+0,28" 2,45+ 0,20"
b* 39,67 £ 5,742 47,40 +1,33° 50,64 + 1,08 °
Croma 41,14 £ 5,252 47,46 +1,34° 50,70 £ 1,08 °
Hue 76,92 + 8,842 87,12+ 0,30°" 87,23 +0,18°
Letras diferentes, na mesma | inha,

Tukey; TE = Trolox equivalente.

indicam diferen-

Observa-se que os flocos de casca de manga obtidos com aditivos
apresentaram um teor de umidade significativamente (p O 0 ) mdeBor do que os flocos
sem aditivos. Da mesma forma, os valores de atividade de agua dos flocos
apresentaram diferenca significativa ( p O 0,,e® 3epsultado menor foi obtido para o
produto com aditivos. Em comparacdo as cascas de manga, ambos os flocos
apresentaram uma reducdo s i gni f i c a tdo tear de(umi@edle eDda htividade
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de agua, de 99% e 79% nos flocos com aditivos e 98% e 73% nos flocos sem aditivos,
respectivamente. As reducdes observadas indicam uma boa eficiéncia de secagem,
para ambos os processos. Troiani (2020) relatou resultados similares para flocos de
casca de manga obtidos por drum drying com amido regular (5% b.s.) nas mesmas
condicGes de processos: teor de umidade de 0,76% e atividade de agua de 0,209.
Yamato (2018) reportou, para flocos de polpa de manga obtidos por drum drying com
amido regular (3% b.s.), teor de umidade de 1,73% e atividade de agua de 0,254.

Quanto aos teores de vitamina C, carotenoides totais e b-caroteno observa-se
gue ndo houve diferenca significativa (p>0,05) entre os valores médios determinados
para os produtos obtidos sem e com aditivos. O resultado indica que tais propriedades
nao sofrem influéncia da presenca dos aditivos na secagem. Contudo, observou-se
uma perda expressivad a Vv i t ami n ade &roxinpa@ebnente 0% em ambos
os flocos na comparagcdo com as cascas. O resultado pode estar relacionado a alta
sensibilidade da vitamina C a temperatura. Também foi observada uma perda
signi fi ca tdecamtenpige®tdtais)(&m)torno de 45%) e de b-caroteno (entre
6% e 14%), em ambos os flocos, em relagéo as cascas de manga. Da mesma forma,
o resultado pode estar relacionado a sensibilidade dos compostos a temperatura.
Troiani (2020) reportou resultados semelhantes para flocos de casca de manga
obtidos por drum drying com amido regular (5% b.s.), com teor de vitamina C de 80,90
mg/ 100 g e reportou valores superiores para os teores de carotenoides totais e b-
caroteno de 19,16 mg/ 100 g e 7,52 mg/ 100 g, respectivamente. Ja Yamato (2018)
relatou, para flocos de polpa de manga, obtidos por drum drying com amido regular
(3% b.s.) valores inferiores para o teor de vitamina C, de 21,81 mg/ 100 g, e valores
superiores para os teores de carotenoides totais e b-caroteno de 13,66 mg/ 100 g e
6,11 mg/ 100 g, respectivamente.

Quanto a capacidade antioxidante, ndo foi observada diferenca significativa
(p>0,05) na analise pelo método DPPH entre os flocos e as cascas de manga.
Contudo, na anélise feita pelo método ABTS, os resultados mostraram diferenca
significativa (p(D,05) entre as formulagdes, com valor superior para os flocos com
aditivos. A diferenca entre os resultados obtidos com as duas metodologias pode
estar relacionada aos diferentes radiais empregados, bem como aos seus
mecanismos de reacao (SUCUPIRA et al., 2012). Troiani (2020) reportou valores de
capacidade antioxidante da mesma ordem de grandeza para flocos de casca de
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manga obtidos por drum drying com amido regular (5% b.s.): 340,44 umol TE/ g por
DPPH e 343,89 umol TE/ g por ABTS. Yamato (2018) reportou valores inferiores de
capacidade antioxidante para flocos de polpa de manga obtidos por drum drying com
amido regular (3% b.s.), de 32,22 umol TE/ g por DPPH e de 42,57 umol TE/ g por
ABTS.

Os teores de fendlicos totais dos produtos apresentaram diferenca significativa
( p OO0 erlr® 39i. Os flocos com aditivos e as cascas ndo apresentaram diferenca
significativa (p>0,05). Os flocos sem aditivos apresentaram 0s maiores teores de
compostos fendlicos. O aumento dos teores de compostos fenélicos observado no
processo pode estar relacionado a disponibilizacdo de precursores de moléculas
fendlicas por interconversdo ndo enzimatica (QUE et al.,, 2008). Yamato (2018)
reportou valores inferiores para o teor de fendlicos totais em flocos de polpa de manga
obtidos por drum drying com amido regular (3% b.s.), de 406,62 mg/ 100 g, enquanto
Troiani (2020) relatou valores de 3082,82 mg/ 100 g para flocos de casca de manga
obtidos por drum drying com amido regular (5% b.s.). Nunes (2019) relatou teor de
fendlicos totais de 2697,59 mg/ 100 g para flocos de jabuticaba obtidos por drum
drying com amido regular (20% b.s.).

Quanto a cor instrumental, observa-se que houve diferenca significativa
( p OO0 doparametro L* entre as cascas de manga, flocos sem aditivos e flocos com
aditivos, em ordem crescente devalor. O ficl ar eament o0 o0b pae
estar relacionado a reflexdo da luz pelas particulas irregulares sélidas em pos ou
flocos (TONIN et al., 2018). Além disso, a presenca de amido de milho regular nos
flocos com aditivos pode promover uma tendéncia para a cor branca (CAPARINO et
al., 2012). Para os parametros a*, b*, Croma e Hue, foi possivel observar que houve
diferencas significativas ( p O 0 err& gs cascas e ambos os flocos. Contudo, n&o
houve diferenca significativa (p>0,05) desses parametros entre os diferentes produtos.
Os valores maiores do parametro b* nos flocos pode ser devido & concentragdo dos
pigmentos no processo de secagem, com a retirada da agua. O comportamento
também foi observado por GERMER et al. (2018) e Yamato (2018) na comparacéo
entre polpa de manga original e polpa desidratada por drum drying. O maior valor do
parametro b* observado para os flocos com aditivos pode ser devido, também, a
protecdo conferida pelos aditivos aos pigmentos durante a secagem (TONIN et al.,
2018). O Croma, parametro que indica a intensidade da cor, apresentou uma mesma
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tendéncia do parametro b*, indicando a influéncia desse componente (amarelo) na cor
do produto. O parametro Hue (angulo de tom) apresentou um aumento significativo
(pO0, 05) em rela-«0 as cascas de manga, i n
reducdo significativa ( prodfods jomphmdogomraoasedsr o a *
de manga, pode estar relacionada a degradacao de pigmentos vermelhos no processo

de secagem, como alguns carotenoides.

5.2. ISOTERMAS DE SORQAO DOS FLOCOS DE CASCA DE MANGA
OBTIDOS POR DRUM DRYING COM E SEM O USO DE ADITIVOS
A Tabela 4 apresenta os valores experimentais do estudo de isotermas, a 25°C,

para os flocos de casca de manga obtidos por drum drying com e sem aditivos.

Tabela 4. Umidades de equilibrio experimentais dos flocos de casca de manga obtidos por drum
drying, com e sem aditivos, em fun¢éo da atividade de agua (aw,), a 25°C, em g/g (b.s.).

Flocos sem ditivos Flocos com Aitivos

UeGxp Uetxp
0,1130 0,011 £ 0,006 0,011 £ 0,002
0,2251 0,031 +£0,00% 0,029 + 0,002
0,3278 0,049 £ 0,00% 0,046 + 0,002
0,4316 0,073 £ 0,003 0,071 £ 0,002
0,5289 0,0103 £ 0,004 0,0103 + 0,000
0,6886 0,179 £ 0,002 0,162 + 0,010
0,7529 0,232 £ 0,00% 0,216 + 0,004
0,8434 0,350 £ 0,018 0,322 £0,01%
Uegexp = umidade de equilibrio experimental (g &gua/ g sélidos secos).
Letras diferentes, na mesma | inha, indicam diferen-
Tukey.

Observa-se que com o0 aumento da atividade de agua houve um aumento na
umidade de equilibrio. Tal comportamento também foi reportado por outros autores
como Nunes et al. (2020) para flocos de jabuticaba obtidos por drum drying com fécula
mandioca (20% b.s.) e Yamato et al. (2019) para flocos de polpa de manga obtidos
por drum drying com amido regular (3% b.s.). Ferrari et al. (2021) descreveram o
mesmo comportamento para casca de manga em po obtido por secagem em secador
de bandejas, resultando em teor de umidade superior a 0,35 g/g (b.s.) para aw = 0,84.

Observa-se na Tabela 4, que no equilibrio, na mesma atividade de agua, os flocos
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sem aditivos absorveram uma quantidade maior de &gua, indicando um
comportamento mais higroscopico do que dos flocos com aditivos.

As Figuras 14 e 15 apresentam as fotos dos produtos obtidos sem e com
aditivos, respectivamente, para cada atividade de agua, no tempo inicial e no

equilibrio, atingido em 46 dias.

45 3 s w N
a, = 0,113 0,225 0,328 0,43 0,529 0,689 0,753 0,843

Figura 14. Flocos de casca de manga sem aditivos obtidos por drum drying, no tempo inicial e no
equilibrio (46 dias), em diferentes condi¢fes de atividade de 4gua (aw), a 25°C.

N \ % 4/ X
a, = 0,113 0,225 0,328 0,432 0,529 0,689 0,753 0,843

Figura 15. Flocos de casca de manga com aditivos obtidos por drum drying, no tempo inicial e no
equilibrio (46 dias), em diferentes condi¢cfes de atividade de agua (aw), a 25°C.

Observa-se que para ambos os produtos houve perda da coloragdo amarela
com o aumento da atividade de agua no equilibrio. O comportamento pode estar
relacionado a degradacao dos carotenoides. A perda de cor foi visualmente notavel
na aw de 0,432 para o produto sem aditivos e na aw de 0,529 para o produto com
aditivos. O aumento da atividade de agua promove um aumento da mobilidade
molecular e, consequentemente, as velocidade das reacdes de degradacéo (LEITE et
al., 2005).

Para ambos os produtos, observou-se uma tendencia inicial de aglomeracéo
na aw=0,432, porém os flocos ainda se apresentavam soltos quando as capsulas eram
levemente agitadas. A aglomeracédo passa a ser perceptivel, de forma crescente, a
partir de aw de 0,689, incluindo a mesma, em ambos os produtos, e mais

acentuadamente nos flocos sem aditivos.
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A aglomeracdo é uma das fases do fenbmeno denominado caking. O
comportamento pode ocorrer ao longo do tempo de armazenamento em produtos
higroscopicos devido ao umedecimento das superficies, causando perda de
qualidade. O ganho da umidade pode ser devido aos seguintes efeitos: equilibrio da
umidade, ou pelo resfriamento; recristalizacdo e solubilizacdo das superficies dos
cristais de acucares; atracao eletrostatica entre as particulas (AGUILERA et al., 1995).
Durante o processo de caking, o produto seco passa por etapas de transformacdes
fisicas. Inicialmente, os produtos, com baixa umidade, estao soltos e com alta fluidez.
Com o aumento de umidade, ha reducdo da fluidez, favorecendo a formacdo de
pontes entre as particulas, devido ao aumento da mobilidade dos reagentes. Essa &
ainda uma etapa reversivel do processo. Em seguida, na etapa de aglomeracao,
ocorre a consolidacao irreversivel das pontes, apesar da integridade estrutural ser
mantida. J& na etapa de compactacao, ocorre a perda dessa integridade estrutural. E,
como etapa final, ha a liquefacdo, onde o produto se torna mais pegajoso e propicio
ao crescimento microbioldégico (TONON, 2009). A Figura 16 apresenta um esquema
tipico das etapas do fenbmeno caking.

33 88~ &5~ &3> &

Livre Formagio

escoamento  de ponte Aglomeragio Compactacdo Liquefagdo

Figura 16. Esquema tipico das etapas do processo de caking. Fonte: AGUILERA et al. (1995).

Esse comportamento de aglomeragdo crescente com o aumento da atividade
de 4gua também foi reportado por Nunes et al. (2020) e Ferrari et al. (2021) para flocos
de jabuticaba obtidos por drum drying com fécula mandioca (20% b.s.) e para casca
de manga em po obtida por secagem em secador de bandejas, respectivamente. Os
autores reportaram, inclusive, crescimento microbiano na aw de 0,84. Yamato et al.
(2019) reportaram um produto escuro, melado e com bolor a partir da aw de 0,75 para
flocos de polpa de manga obtidos por drum drying com amido regular (3% b.s.).

Levando-se em conta as transformacdes observadas ao longo do levantamento
das isotermas, as atividades de agua de 0,432 e 0,328 podem ser consideradas as
condi¢cdes criticas de armazenamento para os produtos com e sem aditivos,
respectivamente, na temperatura de 25°C. Pode-se afirmar, também, que os flocos de

casca de manga obtidos com aditivos demonstraram um comportamento ligeiramente
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mais estavel em comparacdo ao produto sem aditivos com o aumento da umidade
relativa.

Os valores experimentais das isotermas de sor¢éo da Tabela 4 foram ajustados
pelos modelos matematicos de isotermas de sor¢cdo descritos na Tabela 1 do item

3.3.1.1, e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros obtidos pelos modelos de GAB, BET, Halsey, Oswin e Henderson nos ajustes
das isotermas de sorcao dos flocos de casca de manga obtidos por drum drying, com e sem aditivos,
na condicdo de temperatura de 25°C.

Mx:rigt?co Coadjuvante Parametros R? ((Z)) (SO/IOE)
Xm C K
GAB Sem aditivos 0,0954 1,2851 0,9211 0,9999 3,40 0,0011
Com aditivos 0,0826 1,5284 0,9282 0,9991 6,10 0,0031
Xm C n
BET Sem aditivos 36,3570 0,0014 4,1715 0,9930 16,07  0,0105
Com aditivos 11,3631 0,0045 3,9897 0,990 16,08  0,0110
a b
Halsey Sem aditivos 0,0600 1,020 09908 30,72  0,0113
Com aditivos 0,0541 1,0386 0,9901 34,28 0,0164
a b
Oswin Sem aditivos 0,0932 0,7934 0,9986 11,88  0,0046
Com aditivos 0,0880 0,7775 0,9980 16,66  0,0134
a b
Henderson Sem aditivos * *
Com aditivos * *

Ueq = umidade de equilibrio (g 4gua/g solidos secos); Xm = umidade na monocamada molecular (g
agua/g solidos secos); n = numero de camadas moleculares; C, K, a, b = constantes.

*Modelo ndo converge.

Com excecao do modelo de Henderson que ndo convergiu, os demais modelos
apresentaram coeficientes de determinagdo (R?) superior a 0,9, com destaque para
GAB, com coeficiente de determinacdo de 0,999 para ambos os produtos. A melhor
representatividade do modelo pode ser avaliada considerando o menor P (LABUZA et
al., 1985a) e, segundo Aguerre et al. (1989), bons ajustes sédo considerados quando
P apresenta valores inferiores a 10%. Portanto, apesar dos outros modelos terem
resultado em um R? superior a 0,9, seus valores de P foram superiores a 10%.

Além disso, observam-se valores de monocamada incoerentes para o0 modelo

de BET em ambos os flocos, com umidades maiores que 100%. Portanto, o modelo
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GAB pode ser considerado o de melhor ajuste para os flocos de casca de manga, com
e sem aditivos, com R? superior a 0,999, P inferior a 10% e com um erro médio
estimado (SE) inferior a 0,003. De acordo com Marrén et al. (2010), o modelo de GAB
€ 0 mais utilizado para alimentos com altos teores de acgucares. Outros autores
reportaram modelo de GAB como de melhor ajuste para produtos de frutas, tais como
Bezerra et al. (2010) para polpa de manga em p6 obtida por secagem em secador a
vacuo, Yamato et al. (2019) para flocos de polpa de manga obtidos por drum drying
com amido regular (3% b.s.) e Nunes et al. (2020) para flocos de jabuticaba obtidos
por drum drying com fécula mandioca (20% b.s.). Ferrari et al. (2021) também
reportaram melhor ajuste para o modelo de GAB para casca de manga em po obtida
por secagem em secador de bandejas.

Na Figura 17 estdo representados os resultados experimentais das isotermas
de sorcédo dos flocos de casca de manga com e sem aditivos e as curvas dos modelos
de GAB ajustados.

0,40 1 +  Sem Aditivo
s ComAditivo

Sem Aditive (GAB)
0,30 - == « (Com Aditivo (GAB)

Umidade de equilibrio
(g dgua/g matéria seca)
j=]
(=)
=1

0,0 0,1 0,2 0.3 0.4 0,5 0,6 0.7 0.8 0,9

Atividade de agna

Figura 17. Isotermas de sor¢éo dos flocos de casca de manga obtidos por drum drying, com e sem
aditivos, a 25°C (dados experimentais e modelos de GAB obtidos).

Na Figura 17, para ambos os flocos, observa-se um continuo aumento da
absorcado de agua com o aumento da atividade de agua. Observa-se, também, que os
valores experimentais estdo muito proximos aos modelos obtidos. De acordo com a
classificagdo de BET (BRUNAUER et al., 1938), as curvas das isotermas obtidas no
presente estudo podem ser classificadas como do tipo Ill, que € o tipo de curva
caracteristica para alimentos ricos em agucares (LABUZA & ALTUNAKAR, 2007).
Ainda segundo Brunauer (1943), o modelo de GAB pode ser classificado em funcéo

dos parametros Ke C,sendodot i po | | quando e@otigo lIKquaddol e C
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0 < K O 1 dssifh, p@ es8a classificacio, as curvas de isoterma obtidas
para os flocos de casca de manga, obtidos por drum drying, também seriam do tipo
lll. Esse mesmo perfil de curva foi reportado por outros autores: Ferrari et al. (2021)
para casca de manga em p6 obtido por secagem em secador de bandejas; Nunes et
al. (2020) para flocos de jabuticaba obtidos por drum drying com fécula mandioca
(20% b.s.); Yamato et al. (2019) para flocos de polpa de manga obtidos por drum
drying com amido regular (3% b.s.); e Caparino et al. (2013) para manga em p6 obtido
por Refractance Window.

O modelo de GAB é baseado no conceito de umidade da monocamada, que,
por sua vez, é uma indicacdo de teor de umidade ideal para a conservacdo de
alimentos desidratados (ZOTARELLI et al., 2017). A umidade da monocamada (Xm),
expressa em g agua/ g matéria seca, representa a quantidade de agua fortemente
ligada a matriz solida do alimento. Assim, teores de umidade inferiores ao da umidade
da monocamada tendem a conferir maior estabilidade ao produto no armazenamento.

Observa-se que a umidade de monocamada (Xm) dos flocos sem aditivos
(0,0954 g 4gua/ g matéria seca) foi superior ao valor obtido para os flocos com aditivos
(0,0826 g agua/ g matéria seca), indicando um comportamento mais higroscépico do
primeiro produto.

Valores proximos a esse foram reportados por Caparino et al. (2013) com Xm
de 0,078 g agua/ g matéria seca para manga em p6 obtida por Refractance Window.
Castoldi et al. (2015) relataram valores de monocamada de 0,09 g agua/g matéria
seca para tomate em po obtido por Refractance Window. J& Yamato et al. (2019)
reportaram valores de Xm de 0,064 g agua/ g de matéria seca para flocos de polpa de
manga obtidos por drum drying com amido regular (3% b.s.), enquanto Nunes et al.
(2020) reportaram valor de 0,127 g agua/ g de matéria seca para flocos de jabuticaba
obtidos por drum drying com fécula mandioca (20% b.s.). Ferrari et al. (2021)
reportaram, para casca de manga em pé obtido por secagem em secador de bandejas,
o valor de monocamada de 0,126 g agua/ g de matéria seca. As diferencas podem
estar relacionadas a diferencas no processo de secagem, bem como de
caracteristicas da matéria-prima, tais como variedade, origem, lote e grau de

maturidade.
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5.3.

VARIACAO DA TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg) DOS

FLOCOS DE CASCA DE MANGA COM A ATIVIDADE DE AGUA
A Tabela 6 apresenta as temperaturas de transi¢cao vitrea médias determinadas

para os flocos de casca de manga com e sem aditivos no equilibrio a 25°C, para as

diferentes atividades de agua.

Tabela 6. Valores médios da temperatura de transicédo vitrea (Tg) experimentais dos flocos de casca
de manga obtidos por drum drying, com e sem aditivos, em equilibrio nas diferentes atividades de
agua (aw).

Flocos sem Aditivos

Flocos com Aditivos

> Ty(°C) Ty(°C)
0,1130 27,33+0,162 28,08 £ 0,86 2
0,2251 17,32+ 0,392 19,01 +0,19°
0,3278 2,87 £0,012 7,42 10,240
0,4316 -2,32+0,012 -2,15+£0,07°
0,5289 -11,45+ 0,092 -10,01+0,01°
0,6886 -30,23+ 0,022 -21,15+ 0,57
0,7529 -35,80+ 0,012 -35,78+ 0,212
0,8434 -73,36+1,852 -62,94 +1,76°
Letras diferentes, na mesma | inha,
Tukey.

indicam diferen-

Observa-se que a temperatura de transicao vitrea (Tg) diminuiu com o aumento

da atividade de agua, evidenciando o efeito plasticizante da agua. Tal comportamento

também foi observado pelos seguintes autores: Ferrari et al. (2021) para casca de

manga em po obtido por secagem em secador de bandejas; Gonzalez et al. (2020)

para caqui liofilizado; Nunes (2019) para flocos de jabuticaba obtidos por drum drying

com fécula mandioca (20% b.s.); Islam et al. (2016) para suco de laranja em p6 obtido

por spray drying com maltodextrina (50% b.s.); e Tonon et al. (2009) para p6 de acai

obtido por spray drying com maltodextrina (10%, 20% e 30% b.s.).

Observa-se na Tabela 6 que o produto obtido com aditivos apresentou, na

mesma atividade de agua, em comparagcao ao produto obtido sem aditivos, valores

superiores de Tg. Esse comportamento indica que a presenca dos aditivos contribuiu

para a obtencdo de produtos mais estaveis. Os valores de Tg obtidos no presente

estudo sado superiores aos reportados por Nunes (2019) para flocos de jabuticaba

obtidos por drum drying com fécula mandioca (20% b.s.), com valores de Ty entre 17

e -59°C para aw entre 0,11 a 0,75. Contudo, os valores do presente estudo s&o
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inferiores aos reportados por Islam et al. (2016), que relataram para suco de laranja
em po obtido por spray drying com maltodextrina (50% b.s.), Tgentre 61°C a -2°C para
aw de 0,11 a 0,75. As diferencas nos valores de Tq podem estar relacionadas aos
vérios fatores, dentre esses, ao uso ou ndo de aditivos, ao tipo e ao teor de aditivos
empregado, ao tipo de processo de secagem, e a composicdo do produto, em
particular, aos teores de acucares redutores. De acordo com Ferrari et al. (2021), o
teor de agucares redutores da casca da variedade Palmer é de aproximadamente 15
g/100 g b.s., correspondendo a 35% do total de acucar, fator que contribui para a
reducdo da Ty, uma vez que sdo compostos de baixo peso molecular.

Os valores experimentais das temperaturas de transicao vitrea dos flocos de
casca de manga, obtidos com e sem aditivos, foram ajustados pelo modelo de Gordon-
Taylor (GORDON & TAYLOR, 1952), conforme apresentado no item 4.2.2, resultando

nos parametros da Tabela 7.

Tabela 7. Parametros de ajuste do modelo Gordon-Taylor para flocos de casca de manga obtidos por
drum drying, com e sem aditivos.

Parametros

Produto R? P(%)

Tgs (°C) Kot
Flocos sem aditivos 27,65 2,56 0,982 1,39
Flocos com aditivos 27,86 2,41 0,988 1,04

O coeficiente de determinacéo (R?) superior a 0,98, bem como o desvio médio
relativo (P%) inferior a 10%, indicam um bom ajuste do modelo de Gordon-Taylor aos
resultados experimentais, para ambos os produtos. De acordo com Gordon &Taylor
(1952), em um sistema binario agua-solidos, o parametro Ker esta relacionado ao grau
de curvatura da variacdo da Tq em relacédo ao teor de agua, o qual pode ser associado
as forcas de interacdo entre os componentes deste sistema. Assim, valores de Kot
menores indicam uma baixa interagdo do componente solido com as moléculas da
agua. Os valores do parametro Ket obtidos no presente estudo séo similares ao valor
reportado por Nunes (2019) para flocos de jabuticaba obtidos por drum drying com
fécula mandioca (20% b.s.), de 2,61. Contudo, outros autores relataram valores de
Kaet superiores: 3,88 segundo Ferrari et al. (2021) para casca de manga em p6 obtido
por secagem em secador de bandejas; 4,63 segundo Gonzales et al. (2020) para caqui
liofilizado; e 4,48 segundo Zhao et al. (2015) para manga liofilizada.
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As Figuras 18 e 19 apresentam os dados experimentais ajustados pelo modelo
de Gordon-Taylor e o efeito da concentracao de solidos na Tq dos flocos de casca de
manga obtidos sem e com aditivos, respectivamente.

60,00
30,00 A Tgexp sem Aditivo

0,00 ——Tg Gordon Taylor Model
-30,00

-60,00

Tg(°C)

-90,00
-120,00

-150,00
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

w; (g solidos/g total)

Figura 18. Efeito da fracao de sdlidos (ws) na temperatura de transicéo vitrea (Tg) de flocos de casca
de manga obtidos por drum drying, sem aditivos.
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Figura 19. Efeito da fracao de sdlidos (ws) na temperatura de transicéo vitrea (Tg) de flocos de casca
de manga obtidos por drum drying, com aditivos.

Observa-se um aumento da Tgcom o aumento da fracao de sdlidos, em ambos
os produtos. Dos modelos ajustados de Gordon-Taylor foram obtidos os valores de Tg
do sélido puro (Tgs), ou seja, a Tg quando o teor de solidos € maximo, de 1 g solidos/
g: 27,65°C para flocos sem aditivos e 27,86°C para flocos com aditivos (Tabela 7).
Valor inferior de Tgs foi reportado por Nunes (2019) para flocos de jabuticaba obtidos
por drum drying com fécula mandioca (20% b.s.), de 21°C. Contudo outros trabalhos
apresentaram valores superiores, tais como no estudo de casca de manga em po
obtido por secagem em secador de bandejas, no qual Ferrari et al. (2021) reportaram
uma Tgs de 50,18°C, e no estudo com bagaco de mirtilo liofilizado, onde Tao et al.
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(2018) reportaram Tgs de 74,6°C. A diferenca entre o resultado reportado por Ferrari
et al. (2021) e o presente estudo, pode estar relacionadas a diferencas no processo
de secagem, bem como de caracteristicas da matéria-prima, tais como variedade,
origem, lote e grau de maturidade.

As Figuras 20 e 21 apresentam a combinacao das isotermas de sorcéo obtidas
anteriormente com os modelos ajustados por Gordon-Taylor para os produtos sem e
com aditivos, respectivamente. Esses diagramas podem ser adotados para a
determinacao da condicao critica de armazenamento, conforme reportado por outros
autores como Vasquez et al., 2013, Fabra et al., 2009 e Moraga et al., 2006. De acordo
com Tonon et al. (2009), o teor de umidade e a atividade de agua criticas seriam
aquelas na qual a Tg € igual a temperatura ambiente (25°C). As setas indicam
esquematicamente os valores nas Figuras 20 e 21. Em temperaturas superiores a Tg,
o0 produto estaria no estado gomoso, e sujeito a alteragcdes fisicas que

comprometeriam sua qualidade, tais como aglomeracéo, pegajosidade e colapso.
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Figura 20. Variacao da temperatura de transicao vitrea e da umidade de equilibrio, em funcéo da
atividade de agua (aw) para os flocos de casca de manga obtidos por drum drying, sem aditivos.
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Figura 21. Variagdo da temperatura de transi¢do vitrea e da umidade de equilibrio, em funcéo da
atividade de agua (aw) para os flocos de casca de manga obtidos por drum drying, com aditivos.

Os valores de aw e de teor de umidade criticos para os flocos com e sem
aditivos, considerando-se a temperatura ambiente de 25°C, foram calculados através

dos modelos obtidos de GAB e de Gordon-Taylor, e estao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Valores criticos de atividade de agua (awc) € umidade (Xc) para os flocos de casca de
manga obtidos por drum drying, com e sem aditivos, na temperatura de 25°C.

Produto Awc Xc (g/g b.s.)
Flocos sem aditivos 0,055 0,006
Flocos com aditivos 0,061 0,007

Observa-se, segundo os resultados, que os flocos com aditivos apresentaram
valores de atividade de 4gua e de teor de umidade criticos superiores em comparagao
a formulacdo sem aditivos. O comportamento confirma uma maior estabilidade desse
produto em relacéo ao outro, conforme observado anteriormente no levantamento das
isotermas. Segundo os resultados da Tabela 8, na temperatura de 25°C, para estarem
no estado vitreo, os flocos com aditivos devem ter no maximo a atividade de agua de
0,061, equivalente ao teor de umidade de 0,7%. No caso do produto sem aditivos, a
condicao critica seria menor: atividade de agua maxima de 0,055 e teor de umidade
de 0,6%. Quando em condicdes superiores a esses valores criticos, os flocos estariam
no estado gomoso, ou borrachento, e sujeitos as transformacdes fisicas citadas

anteriormente. Moraga et al. (2006) reportaram, para kiwi liofilizado, valores de
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atividade de agua e umidade criticas similares, de 0,034 e 1,4%, respectivamente.
Moraga et al. (2004) reportaram valores superiores para morango liofilizado com awc
de 0,110 e teor de umidade critico de 2,0% a 4,0%. Valores superiores também foram
reportados para suco de acai obtido por spray drying com awc 0,574, 0,535, 0,571 e
0,554 e teor de umidade de 8,6%, 8,3%, 10,0% e 6,1% considerando-se 0s seguintes
aditivos (teores de 6% da massa inicial), respectivamente: maltodextrina 10DE,
maltodextrina 20DE, goma ardbica, fécula de mandioca (TONON, 2009). As
diferencas entre os valores podem estar relacionadas ao maior teor de agucares e de
acidos organicos das diferentes frutas, bem como ao uso ou néo e o tipo de aditivos
de processo.

Algumas considera¢Bes podem ser feitas quanto as condi¢cbes criticas de
armazenamento determinadas por essa analise, e aquelas estabelecidas
anteriormente com base nas observacdes realizadas no levantamento das isotermas
(tem 5.2). De acordo com os resultados da Tabela 8, em todas as condi¢cGes de
equilibrio das isotermas de sor¢do a 25°C (Tabela 4), os produtos estariam no estado
ndo vitreo, e, portanto, sujeitos a alteracfes fisicas. Reportou-se, na analise das
isotermas, que se observou uma ligeira aglomeracdo, em ambos os produtos, na aw
de 0,432. No entanto, essa alteracéo era inicial, tornando-se critica em aw superiores
a 0,688. Nesse sentido, com base na alteracéo de cor, estabeleceu-se os valores de
aw criticos de 0,328 e 0,432 para os produtos sem e com aditivos, respectivamente.
De acordo com a Tabela 4, os teores de umidade correspondentes a esses valores
de aw no equilibrio foram de 0,0492 g/g b.s e 0,0706 g/g b.s., respectivamente.
Portanto, experimentalmente, a percepc¢do do inicio das alteracdes fisicas no
levantamento das isotermas ocorreu em valores de aw e teor de umidade muito
superiores aos valores criticos calculados pela combinagcédo dos modelos de Gordon-
Taylor e GAB (Tabela 8).

Segundo Truong et al. (2005), a pegajosidade em produtos desidratados em po6
pode ocorrer em temperaturas de até 23°C superiores a temperatura de transicao
vitrea (Tg), condicdo denominada de i st pok ynt t e mpueemadratura e
ponto pegajoso. Empregando esse conceito, o produto sem aditivos, quando tivesse
uma aw de 0,3278, poderia iniciar uma transformacéao fisica na temperatura de 26°C,
de acordo com a Tabela 6. Por sua vez, para o produto com aditivos, na mesma aw,

as mudancas fisicas poderiam ocorrer quando armazenado a 30°C. De fato, no estudo
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das isotermas, realizado a 25°C, ndo se observou aglomeracbes em ambos 0s
produtos na aw de 0,3278. Por sua vez, na awde 0,4316, para ambos os produtos, as
alteracdes poderiam ocorrer em temperatura menor, de 21°C. De fato, no estudo das
iIsotermas, realizado a 25°C, os primeiros sinais de aglomeracédo foram efetivamente
observados na aw de 0,4316. Portanto, as transformacfes fisicas observadas
visualmente durante o levantamento das isotermas dos produtos estdo de acordo com
oconceitodofistipoknt t e mpeconaadaporeTouong et al. (2005). Por
outro lado, os modelos obtidos de Gordon-Taylor ajudaram no melhor entendimento
do efeito plasticizante da agua sobre a transicéo vitrea dos produtos, e em associacéo
aos modelos de GAB obtidos, permitiram a determinacao das condi¢cdes nas quais 0s
flocos de casca de manga estariam no estado vitreo durante 0 armazenamento a
temperatura ambiente (25°C).

De acordo com os resultados, os flocos de casca de manga obtidos por drum
drying empregando aditivos (5% de amido e 1% de MSG, base seca) se apresentaram
mais estaveis nas duas primeiras etapas do trabalho, e foram selecionados para o

estudo do armazenamento em diferentes temperaturas.

5.4. ESTABILIDADE DOS FLOCOS DE CASCA DE MANGA COM
ADITIVOS NO ARMAZENAMENTO CONTROLADO EM DIFERENTES
TEMPERATURAS

5.4.1. VARIACAO DO TEOR DE UMIDADE E DA ATIVIDADE DE
AGUA NO ARMAZENAMENTO CONTROLADO
Os resultados médios de teor de umidade e da atividade de agua dos flocos de
casca de manga com aditivos, obtidos por drum drying, avaliados no inicio, meio e
final do periodo do armazenamento controlado, nas temperaturas de 20, 25 e 35°C,

estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Valores médios de teor de umidade e atividade de agua (aw) dos flocos de casca de manga
obtidos por drum drying, com aditivos, no inicio, no meio e no final do armazenamento nas diferentes
temperaturas.

Atividade de agua

Periodo T (°C) Teor Umidade (%) ()
W

Inicial - 1,27 + 0,024 0,219 + 0,002¢
20 2,69 + 0,082 0,288 + 0,008
Meio 25 1,66 + 0,09° 0,284 + 0,008%
35 1,92 + 0,05° 0,290 + 0,0112
20 1,69 £ 0,04¢ 0,283 + 0,002b¢
Final 25 1,81 + 0,02bc 0,275 + 0,005¢
35 2,59 + 0,032 0,247 + 0,008¢
Letras diferentes, na mesma col una, indicam diferen

Tukey.

No tempo inicial, observa-se que o produto obtido apresentou teor de umidade
baixo de 1,3%. O valor € inferior ao reportado por Yamato et al. (2019) para flocos de
polpa de manga obtidos por drum drying com amido regular (3% b.s.), de 1,73%. O
valor também e inferior ao determinado por Nunes et al. (2020), para flocos de
jabuticaba com amido regular (20% b.s.), obtido pelo mesmo processo, de 2,11%. Por
sua vez, Ferrari et al. (2021) obtiveram valor de 4,26% para casca de manga em po
obtido por secagem em secador de bandejas.

Observa-se aumento do teor de umidade ao longo do tempo para todas as
temperaturas, na faixa de 33% a 104%. O sistema de embalagem empregado no
estudo € de alta barreira ao vapor de agua (YAMAMOTO et al., 2011), portanto, o
ganho de umidade observado pode estar relacionado a falhas no fechamento da
embalagem, selada termicamente.

A atividade de agua dos flocos de casca de manga com aditivos no tempo
inicial € inferior ao reportado em outros estudos. Yamato et al. (2019) reportaram, para
flocos de polpa de manga obtidos por drum drying com amido regular (3% b.s.), aw
de 0,260. Ferrari et al. (2021) relataram, para casca de manga em pé obtido por
secagem em secador de bandejas, aw de 0,358.

Observa-se um aumento na atividade de agua entre o inicio e final dos periodos
para todas as temperaturas, na faixa de 13% a 29%, apresentando diferengas
significativas ( p O 0 enréds valores. Yamato et al. (2019) relataram aumento na
atividade de agua para flocos de polpa de manga obtidos por drum drying com amido
regular (3% b.s.) no armazenamento controlado a 25°C e 35°C na faixa de 11% a
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16%, reportando valores de atividade de agua finais de 0,296 a 25°C e 0,266 a 35°C.
Caparino et al. (2017) reportaram aumento da atividade de agua de aproximadamente
50% em 6 meses de armazenamento controlado para manga em pG obtida por
Refractance Window nas temperaturas de 5 e 45°C. Apesar do aumento observado
na atividade de agua ao longo do armazenamento controlado, os valores finais
resultaram inferiores a 0,3, que, segundo Labuza (1968), seria uma faixa segura
quanto as principais reac¢des de degradacao, favorecendo a estabilidade do produto
no armazenamento.

Além disso, destaca-se que o produto, no inicio do estudo do armazenamento,
ja se encontrava no estado nao vitreo a temperatura ambiente (25°C), uma vez que
apresentava atividade de agua e teor de umidade (Tabela 9) superiores aos valores
da transicao vitrea determinados na analise combinada do diagrama de estado e da
isoterma de sorcdo, Tabela 8 (awc = 0,061 e Xc = 0,7%). Contudo, no inicio do
armazenamento, o produto se apresentava em condic¢des inferiores as estabelecidas
como criticas na andlise da isoterma de sorcao, item 5.2 (awc = 0,432 e teor de umidade
critico de 7,0%), permanecendo assim até o final do periodo do estudo, nas diferentes

temperaturas.

5.4.2. CINETICA DA DEGRADACAO DA QUALIDADE DOS FLOCOS
DE CASCA DE MANGA COM ADITIVOS NO
ARMAZENAMENTO CONTROLADO

5.4.2.1. CINETICA DE DEGRADAC}AO DA VITAMINA C

Os flocos de casca de manga obtidos por drum drying com o emprego de
aditivos para o presente estudo, apresentaram no tempo inicial a média de teor de
vitamina C de 105,56 + 1,72 mg/100g (b.s.). O valor é superior ao encontrado por
Yamato et al. (2019) para flocos de polpa de manga obtidos por drum drying com
amido regular (3% b.s.) de 22,18 mg/100g e esta dentro da faixa de teores de vitamina
C reportado por Sogi et al. (2015) de 97 a 225 mg/100g para manga em po obtido por
diferentes tipos de processo de secagem. Ferrari et al. (2021) reportaram valor
superior de teor de vitamina C para casca de manga em p0 obtido por secagem em
secador de bandejas da ordem de 370 mg/100 g (b.s.). A variagao entre os valores de
vitamina C encontrados neste estudo e reportados por outros autores pode ser

atribuida a fatores tais como a variedade do fruto, estagio de maturacédo, fatores
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ambientais da cultura, diferengas entre processos preliminares a secagem e técnicas
de secagem empregadas.

A degradacao da vitamina C ao longo do armazenamento foi melhor ajustada
pelo modelo cinético de primeira ordem, para todas as temperaturas, com coeficientes
de determinacdo (R?) entre 0,77 e 0,94. Ferrari et al. (2021), Yamato et al. (2019) e
Gamboa-Santos et al. (2014) também relataram cinética de primeira ordem para a
degradacédo da vitamina C em casca de manga em p6 obtido por secagem em secador
de bandejas, em flocos de polpa de manga obtidos por drum drying com amido regular
(3% b.s.) e em morangos desidratados obtidos por secagem em secador de bandejas,
respectivamente. A Figura 22 apresenta a variacdo dos teores de vitamina C ao longo
do periodo de armazenamento dos flocos de casca de manga com aditivos, nas

diferentes temperaturas, e os modelos cinéticos obtidos.

® 20°C B 25°C A 35C
--------- Linear (20°C) — « =Llinear (25°C) Linear (35°C)
4,70
y =-0,0001x +4,6638
465 l____-__vo._q ‘R‘ :0!?683
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Figura 22. Cinética da degradagao da vitamina C (mg/100g) dos flocos de casca de manga obtidos
por drum drying, com aditivos, no armazenamento a 20°C, 25°C e 35°C.

Segundo Gregory 1l (1996) a degradacao da vitamina C nos alimentos pode
ser desencadeada devido a alguns fatores como luz, atividade de agua,
disponibilidade de oxigénio, presenca de ions metalicos Cu?* e Fe®*, além do fator
temperatura e tempo de armazenamento. O aumento da temperatura € um fator que
interfere na oxidacdo e na velocidade de degradacédo da vitamina C. Breda et al.
(2012) relataram que mecanismos aerébicos e anaerdbicos sdo responsaveis pela
degradacédo, no qual apés consumo do oxigénio remanescente nas embalagens
ocorre o predominio de reacdes anaerobicas. Nestas condi¢des, ha a decomposicao
do acido ascérbico em acido 2,5-dihidro-2-furandico, que, por sua vez, se degrada em
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diéxido de carbono e furfural. Esse, na forma de aldeido ativo, sofre polimerizacéo e
pode combinar com aminoacidos, influenciando no escurecimento do produto.
A Tabela 10 apresenta os parametros cinéticos de degradacéo da vitamina C

nas diferentes condi¢cdes de armazenamento para o modelo de primeira ordem.

Tabela 10. Parametros cinéticos da degradacédo da vitamina C dos flocos de casca de manga obtidos
por drum drying, com aditivos, nas diferentes temperaturas de armazenamento.

T ( e Ordem k(dial) Coef. Linear R? Qo (dtil:S) Ea (kcal.mol?)
20 -0,0001 4,6638 0,7683 - 6930
25 12 -0,0002 4,6504 0,908 450 3465 26,43
35 -0,0009 4,5118 0,9358 ’ 770

De acordo com a Tabela 10, observa-se um aumento na velocidade de reagao
(k) com o aumento da temperatura e, consequentemente, uma reducéo no tempo de
meia vida no armazenamento Esse comportamento também foi reportado por Yamato
et al. (2019) para flocos de polpa de manga obtidos por drum drying com amido regular
(3% b.s.), contudo com velocidade de reacdo na ordem de grandeza de -0,02 dias™ e
tempo de meia vida em torno de 30 dias. Germer et al. (2014) relataram valores de -
0,010 a -0,040 dias " para 25 e 35°C, respectivamente, no armazenamento de mamao
desidratado por processo combinado de desidratacdo osmaética e secagem com ar
quente. Ferrari et al. (2021) reportaram, para casca de manga em po obtido por
secagem em secador de bandejas, velocidade de reacéo de -0,0026 dias™ e tempo
de meia vida de 264 dias e -0,0054 dias™ e 127 dias, nas temperaturas de 25 e 35°C
respectivamente. As diferencas observadas entre os valores cinéticos da degradacao
da vitamina C do presente estudo, em comparacao aos reportados por outros autores,
podem ser decorrentes de diferengas nos processos empregados, bem como fatores
intrinsecos da matéria-prima, tais como variedades utilizadas, regides de cultivo e
estagio de maturacao.

O valor de Qio apresentado na Tabela 10 indica uma alta influéncia da
temperatura na reacao de degradacao da vitamina C, evidenciando a sensibilidade da
mesma a temperatura. Germer et al. (2014) reportaram valores de Qioentre 3,0 e 3,9
para mamao desidratado por processo combinado de desidratacdo osmoética e
secagem com ar quente e Ferrari et al. (2021) relataram valor de Qiode 2,0 para casca

de manga em pd obtido por secagem em secador de bandejas. No estudo do
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armazenamento controlado de acerola in natura Yamashita et al. (2003) reportaram
Q1o de 4,2, indicando a temperatura de armazenamento como um fator importante na
influéncia da taxa de degradacéo da vitamina C.

De acordo com Moura & Germer (2010), valores menores de Ea indicam uma
menor resisténcia para o inicio da reacdo e uma menor dependéncia da reacdo com
relacdo a temperatura. Obteve-se uma energia de ativacdo de 26,43 kcal.mol! no
presente estudo. Yamashita et al. (2003) relataram Ea de 18,85 kcal.mol?! para a
degradacdo da vitamina C em acerola in natura e de 17,24 kcal.mol* em manga in
natura.

Pelo exposto no presente estudo, pode-se dizer que a reacdo de degradacao
da vitamina C em flocos de casca de manga obtidos por drum drying com aditivos
apresentou uma velocidade de reagdo muito baixa na temperatura ambiente (25°C),
resultando em um tempo de meia vida muito longo, de 9 anos. Essa alta estabilidade
da vitamina C pode estar relacionada a composicdo do produto, rica em fibras, que
possivelmente exerca uma protecdo a vitamina C. No entanto, os valores elevados
dos parametros de energia de ativacdo (Ea) e do coeficiente de aceleracdo (Quio)

indicam alta sensibilidade da vitamina C com a temperatura.

5.4.2.2. CINETICA DE DEGRADACAO DE CAROTENOIDES
TOTAIS

No tempo inicial, o teor de carotenoides totais nos flocos de casca de manga
obtidos por drum drying, com o0 emprego de aditivos, foi de 9,54 + 0,08 mg/100g (b.s.).
O teor € inferior ao valor reportado por Yamato et al. (2019) para flocos de polpa de
manga obtidos por drum drying com amido regular (3% b.s.), de 13,66 mg/100g. Por
outro lado, Sogi et al. (2015) reportaram valores de 3,28 mg/100g e 5,17mg/100g para
p6 de manga obtido por secagem com infravermelho e por liofilizac&o,
respectivamente.

O modelo cinético de melhor ajuste para a degradacao de carotenoides totais
ao longo do armazenamento, nas diferentes temperaturas, foi de primeira ordem, com
coeficiente de determinacéo (R?) entre 0,78 e 0,95. A Figura 23 apresenta a variacéao
dos teores de carotenoides totais ao longo do periodo de armazenamento dos flocos
de casca de manga com aditivos obtidos por drum drying, nas diferentes

temperaturas, e os modelos cinéticos obtidos.
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Figura 23. Cinética da degradacao de carotenoidest ot ai s, e X p-caoterm (mg/d g mos b
flocos de casca de manga obtidos por drum drying, com aditivos, no armazenamento a 20°C, 25°C e
35°C.

Yamato et al. (2019) reportaram cinética de primeira ordem para a degradacao
de carotenoides totais nos flocos de polpa de manga obtidos por drum drying com
amido regular (3% b.s.). Bechoff et al. (2010) também relataram cinética de primeira
ordem para degradacéo de carotenoides totais em chips de batata doce obtido por
secagem ao sol. A Tabela 11 apresenta os parametros cinéticos de degradacéo de
carotenoides totais nas diferentes condicbes de armazenamento para o modelo de

primeira ordem.

Tabela 11. Pardmetros cinéticos da degradacdo de carotenoides totais, expresso como b-caroteno,
nos flocos de casca de manga obtidos por drum drying, com aditivos, nas diferentes temperaturas de
armazenamento.

T ( Ordem k (dia?) Coef.Linear R? Qi tip(dias) Ea(kcal.mol?)

20 -0,0007 2,4733 0,8908 - 990
25 18 -0,0012 2,4844 0,7793 275 578 18,53
35 -0,0033 2,514 0,9507 210

Observa-se na Tabela 11 que a velocidade da reagcdo aumenta com o aumento
da temperatura, sendo que a 35°C a velocidade foi maior que o dobro da encontrada
para 25°C. Bechoff et al. (2010) reportaram valores de velocidades de reacao de
primeira ordem superiores aos encontrados no presente estudo, entre 0,0047 a 0,0298
dias™ para chips de batata doce obtido por secagem ao sol, enquanto que Yamato et
al. (2019) relataram um valor inferior, de 0,0009 dias™, para flocos de polpa de manga
obtidos por drum drying com amido regular (3% b.s.). Consequentemente, o tempo de

meia vida apresenta uma reducao expressiva com 0 aumento da temperatura. A
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