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RESUMO

Estudos relativos a influéncia do repolho roxo na saude humana tém verificado sua
atividade na prevengao de doengas cardiovasculares assim como seu efeito contra
alguns tipos de cancer, sendo que entre as substancias presentes no repolho roxo
responsaveis por estas propriedades estdo os glicosinolatos e os polifendis, além
das antocianinas. Neste trabalho foram estudadas a inativacdo enzimatica e a
degradagéo de antocianinas, de atividade antioxidante e de cor no repolho roxo
submetido a diferentes condicbes de branqueamento, além da secagem do extrato
de repolho roxo por spray drying usando goma arabica e polidextrose com
encapsulantes, e as isotermas de sorcao do extrato de repolho roxo atomizado com
goma arabica. A cinética de inativacdo das enzimas polifenoloxidase, peroxidase e
mirosinase, a degradacdo de antocianinas e atividade antioxidante e as mudancas
nos parametros de cor do repolho roxo foram estudadas durante o branqueamento
em vapor a 100°C e em agua a 80 e 90°C, em tempos de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 minutos.
Os resultados indicaram que a melhor condicdo de branqueamento foi obtida no
vapor por 4 minutos, com reducdo de 97,96%, 64,22% e 47,59% na atividade
enzimatica da peroxidase, mirosinase e polifenoloxidase respectivamente, sendo
gue nesta condicdo as perdas de antocianinas e atividade antioxidante foram de
apenas 37,87% e 6,72%, respectivamente, e o aumento na luminosidade de 10,7%.
No estudo da secagem por atomizacdo, a partir do repolho roxo branqueado em
vapor por 4 minutos foi obtido um extrato com agua acidificada a 2% de &cido citrico.
Ao extrato foi adicionado goma ardbica e polidextrose como material de parede, nas
concentracfes de 10 e 15%, e este foi submetido a secagem em spray dryer, com
temperaturas de entrada de ar de 140 e 160°C. Foi possivel observar que o aumento
da temperatura ndo provocou alteracdes significativas nos teores de antocianinas e
atividade antioxidante, indicando que os agentes encapsulantes foram eficientes na
protecdo destes compostos. Os teores de umidade foram significativamente
menores com goma arabica a 15%, sendo que com o0 aumento da temperatura
houve reducdo significativa nestes valores. O aumento da concentragdo de
encapsulante, em geral, promoveu 0 aumento no parametro L* e a diminuigcdo nos
parametros a* e b*, tornando as amostras mais claras e reduzindo as tonalidades
vermelha e amarela, devido a diluicdo da cor em decorréncia da adicdo de maior
quantidade de encapsulante. Ambos 0s agentes encapsulantes produziram pés com
alta solubilidade em agua, maiores que 98,85%, sendo a goma arabica ligeiramente
mais sollivel que a polidextrose. A analise microscépica permitiu observar que o
encapsulamento com goma arabica resultou em particulas com formato esférico e
superficie rugosa, com concavidades e com adesao de particulas menores nas de
maior tamanho, enquanto que com a polidextrose obteve-se particulas maiores, de
formato globular com tendéncia esférica, sobrepostas umas sobre as outras e com
forte atragdo entre si. O p6 que apresentou maior retencdo de antocianinas foi o
produzido com 15% de goma arabica a 140°C, sendo que este tratamento foi
escolhido como sendo o mais recomendado. As isotermas de sorcédo do extrato de
repolho roxo, obtido por extracdo em agua com 2% de acido citrico, encapsulado por
atomizacdo com goma arabica (15%) foram determinadas pelo método gravimétrico
a 15, 25 e 35°C para atividade de agua entre 0,1 e 0,9. O modelo de GAB foi 0 que
melhor relacionou os teores de umidade de equilibrio e as atividades de agua para



todas as temperaturas. A entalpia e a entropia diferenciais, para umidades de até 2 g
de agua/g de matéria seca, diminuiram até um valor minimo negativo de 4,36 kJ/mol
e 0,019 kJ/molK, respectivamente, e apdés aumentaram com 0 aumento da umidade
até valores proximos da umidade livre. A partir dos valores obtidos para entalpia e
entropia diferenciais, verificou-se que a teoria da compensacao pode ser aplicada,
sendo 0 processo regido pela entropia (temperatura isocinética menor que a
temperatura harménica média) e espontaneo (AG<0), com valores de energia livre
de Gibbs de -0,48 kJ/mol. Com respeito as propriedades integrais, o spreading
pressure aumentou com o aumento da atividade de &gua para todas as
temperaturas, e a entalpia e a entropia integrais diminuiram com o aumento do teor
de umidade, até valores proximos de 10 kJ/mol e 0,025 kJ/molK, respectivamente.



SUMMARY

Studies related to the influence of the red cabbage in human health are
proving its efficiency in prevention of heart diseases as well as its effects against
some types of cancer. Among the substances included in the red cabbage
responsible for these properties are the glucosinolates, polyphenols and also the
anthocyanins. This work studied the enzymatic inactivation and the degradation of
anthocyanins, of antioxidant activity and of color of the red cabbage submitted to
different bleaching conditions, as well as the drying of red cabbage extract through
spray drying using gum Arabic and polydextrose with encapsulants, and the sorption
isotherms of the red cabbage extract atomized with gum Arabic. The inactivation
kinetics of the enzymes polyphenoloxidase, peroxidase and myrosinase, the
anthocyanin degradation and the antioxidant activity and the changes in the color
parameters of the red cabbage were studied during the bleaching in steam under
100°C and in water under 80°C and 90°C in periods of 1, 2, 4, 6, 8 and 10 minutes.
The results indicated that the best bleaching condition was obtained in the period of 4
minutes with reduction of 97.96%, 64.22% and 47.59% in the enzymatic activity of
the peroxidase, myrosinase and polyphenoloxidase respectively. In this condition, the
losses of anthocyanins and antioxidant activity were of only 37.87% and 6.72%,
respectively, and the increase of luminosity was of 10.7%. In the spray drying study,
from the red cabbage steam bleached for 4 minutes, an extract with acidified water
with 2% of citric acid was obtained. Gum Arabic and polidextrose was added to the
extract as wall material in the concentration of 10% and 15%, and submitted to spray
drying with inlet air temperature of 140°C and 160°C. The increase of temperature
did not cause significant changes in the contents of anthocyanins and of antioxidant
activity, indicating that the encapsulating agents were efficient in the protection of
these compounds. The moisture content was significantly lower with gum Arabic at
15%, though with the increase of temperature an expressive reduction in these
values was observed. The increment in encapsulant concentration in general
promoted the raise in parameter L* and the reduction in parameters a* and b*,
making the samples lighter and lowering the colors red and yellow, because of the
dilution of the color due to the addition of more quantity of encapsulants. Both
encapsulating agents produced highly soluble powders in water, higher than 98,85%,
and the gum Arabic was slightly more soluble than the polydextrose. The microscopic
analysis showed that the encapsulation with gum Arabic resulted in particles with
spherical shape and rugous surface, with concavities and with adherence of smaller
particles in those of bigger size, while the encapsulation with the polydextrose
resulted in larger particles in globular shape with spherical tendency, overlapping and
attracted to each other. The powder with most retention of anthocyanins was
produced with 15% of gum Arabic at 140°C, and this treatment was chosen as the
most recommended. The sorption isotherms of the red cabbages extract, obtained
through extraction in water with 2% citric acid and encapsulated through spray drying
with gum Arabic (15%) were determined by the gravimetric method at 15°C, 25°C
and 35°C for water activity between 0,1 and 0,9. The GAB model was the one that
best related the equilibrium moisture content and the water activity for all the
temperatures. The differential enthalpy and entropy for moisture of up to 2g of
water/g in dry matter decreased to a minimum value of 4.36 kJ/mol and 0.019



kJ/molK, respectively, and then went up with the increase of moisture to values close
to free moisture. From the values obtained for differential enthalpy and entropy, it
was verified that the compensation theory may be applied, with process governed by
the entropy (isokinetic temperature lower than harmonic temperature) and
spontaneous (AG<0), and with values of Gibbs free energy of -0.48 kJ/mol. As for the
integrated properties, spreading pressure increased with increment of water activity
for all temperatures and the net integral enthalpy and entropy reduced with the rise in
the moisture content to amounts close to 10 kJ/mol and 0.025 kJ/molK, respectively.
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1 INTRODUCAO
1.1 Repolho roxo

O repolho roxo (Brassica oleracea L. var. capitata L. f. rubra) (Figura 1)
pertence a familia Brassicaceae, e € um vegetal nativo da regido do Mediterraneo e
do sudoeste da Europa, mas cresce em diversas regibes do mundo (Arapitsas e
Turner, 2008). No Brasil, a producdo estd localizada predominantemente em

pequenas areas do Sul e Sudeste (Junior et al., 2012).

Figura 1 - Repolho roxo

Fonte: Oliveira e Biscaro (2007)

E uma cultura que pode ser plantada o ano todo, com varias folhas que
formam uma “cabecga”. O repolho deve ser semeado em bandejas e transplantado
para o campo por volta de 40 dias, sendo que a colheita é feita de 3 a 5 meses apo6s
o transplante. A firmeza da cabeca é a caracteristica usual para determinar o ponto
de colheita e, neste ponto, as folhas da cobertura comecam a se enrolar levemente
para tras, expondo as internas, mais claras. O repolho produz normalmente de 30 a
60 toneladas de cabecas por hectare (Oliveira e Biscaro, 2007); apresenta alto
percentual de 4gua, potassio, célcio e vitamina C (Tabela 1).
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Tabela 1 — Composi¢ado quimica e contetido de vitaminas e minerais do repolho roxo

Componente Composicéao
g/100g
Energia (kcal) 31
Umidade 90,1
Proteina 1,9
Lipideos 0,1
Carboidratos 7,2
Fibra alimentar 2,0
Cinzas 0,7
mg/100g

Calcio 44
Magnésio 18
Manganés 0,25
Fésforo 58
Ferro 0,5
Sédio 2
Potassio 328
Cobre 0,9
Zinco 0,3
Tiamina 0,07
Vitamina C 43,2

Fonte: Unicamp (2011)

Estudos relativos a influéncia de espécies de Brassica na salde humana tém
verificado sua atividade na prevencéo de doencas cardiovasculares assim como seu
efeito contra alguns tipos de cancer (Charron et al., 2007; Dyrby et al., 2001; Wu et
al., 2004). Entre as substancias responsaveis por estas propriedades estdo o0s
glicosinolatos (van Poppel et al., 1999) e os polifendis (Cooke et al., 2005; Singh et
al., 2006; Charron et al., 2007), além das antocianinas, a classe de compostos
fendlicos em maior abundancia (Charron et al., 2007; Dyrby et al., 2001; Wu et al.,
2004; Wu e Prior, 2005).

1.2 Compostos bioativos

Compostos bioativos sdo componentes de origem animal ou vegetal que
podem ser adicionados aos alimentos, como forma de suplementagéo visando

melhorar a salde e bem-estar dos consumidores. A industria de alimentos tem
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grande interesse nestes compostos, no entanto, como sdo propensos a degradacao,
existe a necessidade de métodos que venham a proteger os compostos ao longo do
processamento e da vida de prateleira do alimento, sem alterar as propriedades

sensoriais do alimento (Augustin e Sanguansri, 2008).

Diversos componentes alimentares sao considerados bioativos, dentre eles as
vitaminas, minerais, lipidios funcionais, probiéticos, aminoacidos, peptideos e
proteinas, fitosterdis, antioxidantes e prebioticos (Wildman, 2001). Sdo compostos
muito instaveis e, independentemente da forma em que sdo adicionados ao
alimento, é essencial que se mantenham estaveis durante o processo (Augustin e

Sanguansri, 2008).

Ao escolher o alimento veiculo ao qual sera adicionado o composto bioativo é
necessario levar em conta a solubilidade do composto no alimento, bem como a
interacdo com os demais componentes do produto, além do fato de que sua adi¢céo

pode alterar o odor, sabor e textura do alimento (Augustin e Sanguansri, 2008).

O desenvolvimento de corantes alimentares a partir de fontes naturais tem
sido globalmente estudado e vem aumentando ao longo dos anos devido a busca
crescente pela substituicdo de compostos sintéticos (Bridle e Timberlake, 1997). Os
compostos fendlicos derivados de frutos e vegetais vém sendo mais utilizados

devido as suas funcdes bioativas (Pellegrina et al., 2005; Petti e Scully, 2009).

1.2.1 Antocianinas

Antocianinas (do grego anthos = flor e kyanos = azul) sdo um grupo de
pigmentos distribuidos amplamente na naureza, em flores, frutas e vegetais, que sao

responsaveis pelas suas cores brilhantes (Kong et al., 2003; Dyrby et al., 2001).

Em frutas e verduras, a coloracdo vermelho-violeta é devida principalmente a
presenca de antocianinas, que pertencem a classe dos flavondides (Castafieda-
Ovando et al., 2009). Além da cor, que é uma caracteristica de qualidade de grande
influéncia para o consumidor, também ha o interesse devido a suas propriedades

benéficas a salude (Rossetto et al., 2002; Saint-Cricq de Gaulejac et al., 1999). Estas
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propriedades incluem a inibicdo de enzimas digestivas, inducdo da producao de
insulina pelas células pancreaticas (Jayaprakasam et al., 2005), reducdo de
processos inflamatorios (Tall et al., 2004) e protecdo contra o declinio das funcbes
cerebrais relacionado a idade (Lau et al., 2006). Outra propriedade significativa € a
sua capacidade antioxidante, que exerce papel muito importante na protecao contra
radicais livres (Rossetto et al., 2002; Saint-Cricq de Gaulejac et al., 1999), doencas
neurais e cardiovasculares, cancer e diabetes (Konczak e Zhang, 2004). Através do
consumo de frutas vermelhas, vegetais como o repolho roxo e vinho tinto, a ingestao

de antocianinas pode chegar a até 200 mg/dia (Wu et al., 2006).

No repolho roxo, as principais antocianinas sao baseadas em um nucleo de
cianidina-3-O-diglicosideo-5-O-glicosideo (Fig. 2), que pode ser ndo-acilado, mono-
acilado ou di-acilado, com &cido p-cumaérico, caféico, ferulico e sindpico (Tanchev e
Timbarlake, 1969; McDougall et al., 2007; Giusti et al., 1999; Wu e Prior, 2005).
Estas antocianinas sdo estaveis em uma ampla faixa de pH, sendo, portanto, muito
utilizadas como corantes em alimentos (McDougall et al., 2007; Giusti e Wrolstad,
2003; Stintzing e Carle, 2004). McDougall et al. (2007) encontraram alto contetdo de

antocianinas em extrato de repolho roxo, em torno de 137,5mg/100g de produto.

Figura 2 - Estrutura da antocianina do repolho roxo
Fonte: McDougall et al. (2007)
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Processos térmicos em alimentos envolvem temperaturas entre 50 e 150°C,
dependendo do pH do produto e da vida util desejada. A estabilidade quimica das
antocianinas vem sendo foco de inumeros estudos, devido as suas abundantes
aplicacoes, seus efeitos benéficos e seu uso como alternativa aos corantes artificiais
em alimentos (Patras et al., 2010). Muitos estudos revelam que a estabilidade das
antocianinas ndo é somente funcdo da temperatura final de processamento, mas
também de fatores intrinsecos do produto e do processo como a estrutura e
concentracdo, pH, temperatura, luz, presenca de co-pigmentos, livre associacao,
ions metalicos, enzimas, oxigénio, acido ascorbico, aclcares e seus produtos de
degradacéo, proteinas e dioxido de enxofre (Francis, 1992; Rodriguez-Saona et al.,
1999).

A magnitude e a duragdo do aguecimento tem forte influéncia na estabilidade
das antocianinas (Patras et al., 2010). Sadilova et al. (2006) observaram que os
teores de antocianinas de sabugueiro foram muito sensiveis ao tratamento térmico,
pois apoés 3 horas de aquecimento, apenas 50% dos pigmentos ficaram retidos a
95°C. Segundo Garcia-Viguera et al. (1999), a temperatura de armazenamento é um
ponto critico na perda de antocianinas durante a estocagem, pois foi observada uma

degradacdo muito menor a 20°C se comparada a 37°C.

Assim como outros polifenéis, as antocianinas sdo degradadas
enzimaticamente na presenga da polifenoloxidase. Esta enzima pode ser inativada
por suave aguecimento, sendo que diversos autores ja reportaram a inclusdo de
uma etapa de branqueamento com aquecimento a aproximadamente 50°C como

tendo efeito positivo na retencao de antocianinas (Patras et al., 2010).

1.2.2 Glicosinolatos

Glicosinolatos sdo um grupo de glicosideos sulfurados e sdo os principais
metabdlitos secundarios promotores da saude encontrados nos Brassica, como
repolho roxo, brocolis, couve-flor, couve de Bruxelas e nabo, e em condimentos
como a mostarda (Fahey et al.,, 2001), que recentemente tem recebido muita

atencdo devido a notével atividade anticarcinogénica de seus produtos de hidrolise



22

majoritarios, os isotiocianatos. Os glicosinolatos sdo quimicamente estaveis até
entrar em contato com a enzima mirosinase (B-tioglucosideo glucohidrolase, EC
3.2.1.147), que estéa localizada em idioblastos celulares, separada dos glicosinolatos
(Andreasson et al.,, 2001). Mirosinases sdo isoenzimas presentes na familia
Brassicaceae, e sdo glicoproteinas com diferentes graus de glicoacilacdo e pontos

isoelétricos especificos de cada espécie (Bellostas 2008).

Durante o processamento e ingestdo de Brassicas ocorre a ruptura das
membranas celulares provocando o contato entre os glicosinolatos e a mirosinase. A
mirosinase promove a hidrélise dos glicosinolatos, gerando uma aglicona
intermediéaria instavel, tiohidroxamato-O-sulfonato, que imediatamente é convertida
em uma vasta gama de metabdlitos bioativos, incluindo isotiocianatos, tiocianatos,
nitrilas e cianoepitioalcanos, sendo os metabdlitos volateis associados com o sabor

amargo tipico dos Brassicas (Fenwick et al., 1983).

A formacéo dos produtos especificos da hidrolise depende de varios fatores
como o pH, ions metalicos e a presenca de cofatores proteicos (Rangkadilok et al.,
2002). Getahun e Chung (1999) indicaram que, independentemente da acdo da
mirosinase, 0s glicosinolatos podem ser convertidos em seus compostos
biologicamente ativos no trato gastrintestinal, pela acdo da microflora. Estudos tém
demonstrado que os isotiocianatos apresentam efeito protetor contra cancer,

particularmente de bexiga, célon e pulméao (Cartea e Velasco, 2008).

1.3 Atividade antioxidante

Estudos epidemiolégicos tém indicado que o consumo frequente de frutas e
vegetais reduz significativamente a incidéncia de doengas crdnicas, devida a sua
alta atividade antioxidante (He et al., 2007; Cao et al., 1996; Kaur e Kapoor, 2001,
Kaur e Kapoor, 2002; Sanchez-Moreno et al., 1998; Amin et al., 2006; Cabello-
Hurtado et al., 2012; Deng et al., 2013). Antioxidantes naturalmente presentes em
frutas e vegetais, como vitaminas e compostos fendlicos, s&o considerados

responsaveis por esses efeitos quimiopreventivos, auxiliando nos mecanismos de
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defesa através da remocdo de potenciais radicais livres (Saura-Calixto e Gofi,
2006).

Segundo Chaudhary et al., 2014, estudos tem demonstrado que dietas ricas
em vegetais cruciferos, tais como brocolis, couve de Bruxelas, repolho e couve-flor
contém fitoquimicos biologicamente ativos, que podem reduzir significativamente o

risco de certos tipos de cancer.

A maioria dos vegetais cruciferos € submetida a processos de cozimento ao
invés de ser consumido cru, sendo o branqueamento por imersdo em agua fervente
OU a vapor 0s processos mais utilizados (Maté et al., 1998; Amin e Lee, 2005). A
atividade antioxidante é potencialmente afetada pelas mudancas causadas durante
0 processamento dos alimentos e, por isso, muitos estudos tém sido focados na
perda de atividade antioxidante durante o processamento e estocagem (Jiménez-
Escrig et al., 2001; Talcott et al., 2000; Gawlik-Dziki, 2008; Korus, 2011; Mazzeo et
al., 2011).

1.4 Inativacdo enzimatica

No repolho roxo a principal enzima encontrada é a mirosinase, que atua
hidrolisando os glicosinolatos em metabdlitos secundarios responsaveis pelo seu
tipico sabor amargo. Durante o processamento e ingestdo do repolho roxo ocorre a
ruptura das membranas celulares, provocando o contato entre os glicosinolatos e
esta enzima (Fenwick et al., 1983). Outra enzima € a polifenoloxidase, a qual é
responsavel pelo aparecimento de compostos escuros, devido a polimerizacao
oxidativa das quinonas, o que pode ser evitado utilizando métodos como tratamento

térmico e alteracdes de pH (Schweiggert et al., 2005).

A inativacdo enzimatica de alimentos pode ser realizada através da adicdo de
sulfito ou diéxido de enxofre, mudancas de pH (acima de 8 e/ou abaixo de 5) e
tratamento pelo calor (branqueamento, acima de 45°C)(Fennema, 1996).

O branqueamento €& um tratamento térmico essencial antes do

processamento de qualquer vegetal por inativar principalmente enzimas, além de
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ajudar na qualidade, principalmente como tratamento prévio a secagem,
congelamento, fritura ou armazenamento. Esse tratamento deve ser rapido, de
preferéncia em meio umido (vapor ou agua quente) o qual proporciona aquecimento

uniforme e altas taxas de transferéncia de calor (Cruz et al., 2006).

Segundo Fennema (1996), o branqueamento pode ser realizado em agua
guente, fluxo de vapor, ar quente ou com micro-ondas. O uso de agua quente para a
realizacdo do branqueamento € 0 mais popular processo adotado comercialmente,
por ser simples e econbmico, porém um branqueamento prolongado resulta em
perda consideravel de nutrientes, como carboidratos, proteinas, minerais, vitaminas
e acUcares soluveis em agua, causadas principalmente por difusdo ou lixiviagao
(Lee, 1958). Esses nutrientes sdo principalmente sollveis em agua, resultando em
maior perda no branqueamento em &gua quente do que no vapor. A enzima
mirosinase pode ser inativada com o uso desses tratamentos, através do controle de

tempo e temperatura (Schweiggert et al., 2005).

1.5 Modelagem cinética

Em alimentos, a maioria das reacdes responsaveis pela perda da qualidade
obedece a leis de cinéticas bem estabelecidas, geralmente sendo de ordem zero ou
primeira ordem (Labuza, 1982; Corradini e Peleg, 2006). Oxidacdo de lipideos em
alimentos desidratados e escurecimento nao-enzimatico em cereais e produtos
desidratados sdo exemplos de reacbes de ordem zero (Lopes, 2005). Degradacgéao
de cor, escurecimento enzimatico em frutas e hortalicas, destruicdo térmica dos
microrganismos e reacfes de oxidacdo de lipideos sdo exemplos de reagcdes de
primeira ordem (Ahmed et al., 2004; Chutintrasri e Noomhorm, 2007; Labuza, 1982).

As reacgOes de ordem zero sdo aquelas em que a velocidade de conversao é
independente da concentragdo do reagente. Dessa forma, mantendo-se as demais
variaveis constantes, a velocidade de degradacdo de um dado produto ndo varia
com o tempo. Para reacdes de ordem zero, tem-se (Chutintrasri e Noomhorn, 2007):

y=1y,tkt 1)
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onde y é concentracdo em um determinado tempo; y, € a concentracdo no tempo

inicial (t=0); k é a constante de velocidade da reacéo; t € o tempo.

Para as reacbes que seguem o modelo cinético de primeira ordem, cuja
velocidade depende da concentragcédo do reagente, a taxa de perda da qualidade do
alimento diminui de forma exponencial durante o periodo de armazenamento
(Palazdn et al.,, 2009; Labuza, 1982). A velocidade da perda de qualidade para

reacoes de primeira ordem € dada pela seguinte equacéo (Stamp e Labuza, 1983):

YTt @

onde y é a concentracdo em um determinado tempo; y, € a concentracdo no tempo

inicial (t=0); k é a constante de velocidade da reac&o (min™); t é o tempo.

O desvio mais comum em relagdo a cinética de primeira ordem é a inativacao
bifasica, na qual ocorrem duas inativacdes de primeira ordem, explicadas pela
presenca de duas isoenzimas, uma mais termolabil e outra mais termoestavel
(Polakovic e Vrabel, 1996; Bobrovnik, 2000). Neste modelo, primeiramente ha um
rapido decréscimo na atividade devido a inativacdo da enzima termolabil, seguido de
um decréscimo menos acentuado correspondente a inativacdo da enzima mais

termoestavel (Ling e Lund, 1978):

—kyt kpt

y = q.e + age” (3)
onde y é a concentracdo em um determinado tempo, k_ e kr sdo as constantes de
velocidade das componentes termolabil e termorresistente, respectivamente, a_ e ar
sdo as concentracdes iniciais dos componentes labil e resistente, respectivamente, t

€ 0 tempo de branqueamento

A inativacdo de enzimas e microrganismos pode muitas vezes ser descrita por
cinéticas de primeira ordem, na qual se assume que a inativa¢do ocorra pela ruptura
de apenas uma ligacdo ou estrutura. No entanto, essa hipotese é muito simples
considerando que as enzimas possuem estruturas complexas e que a inativacao

enzimatica € um processo complexo que envolve varias etapas (Shalini et al., 2008).
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Em alguns casos, a atividade enziméatica apds longo periodo de
branqueamento, tende para uma assintota com valor diferente de zero, e neste caso
pode ser descrita satisfatoriamente pelo modelo combinado de primeira ordem (Rizvi
e Tong, 1997):

y=b—e M @)
onde y é a concentracdo em um determinado tempo, k é a constante de velocidade
de reacdo, b é uma constante, t é o tempo de branqueamento.

Dados sobre o efeito do branqueamento nas propriedades fisico-quimicas do
repolho roxo sdo escassos e observa-se falta de informacdes sobre a avaliacdo
cinética tanto em termos de modelos empiricos como de modelos estruturados
(Amin e Lee 2005; Volden et al., 2008). O conhecimento sobre a cinética das
propriedades fisico-quimicas € essencial para prever a perda de qualidade durante o
processo de brangueamento e auxiliar na avaliacdo de condi¢cdes oOtimas de

processamento (Jaiswal et al., 2012).

No presente trabalho, foram testados os 4 modelos: de ordem zero, primeira
ordem, bifasico e combinado de primeira ordem, e o melhor modelo, para cada

variavel, foi utilizado para o calculo dos parametros cinéticos.

1.6 Encapsulacao por atomizacao

A microencapsulacao é definida como uma técnica de acondicionamento de
sélidos, liquidos ou gases em capsulas, que irdo liberar seus compostos ativos em
determinadas condi¢cdes especificas (Fang e Bhandari, 2010). O material
encapsulado ou de nucleo pode ser puro ou uma mistura de componentes. O
material de encapsulamento, de revestimento, barreira ou de parede pode ser feito
de acuUcares, gomas, proteinas, polissacarideos naturais ou modificados, lipidios e
polimeros sintéticos (Mozafari, 2006). O principal objetivo do encapsulamento é
proteger o material de nucleo de condicdes ambientais adversas, tais como 0s

efeitos indesejaveis da luz, umidade e oxigénio, contribuindo assim para 0 aumento
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da vida util do produto, além de promover uma liberacdo controlada do componente
ativo encapsulado (Shahidi e Han, 1993).

Varias técnicas sdo usadas para encapsulamento, e em geral, depende de
trés passos: (1) assegurar a formacdo da parede em torno do material a ser
encapsulado, (2) assegurar que o vazamento indesejado ndo ocorra, (3) assegurar
que materiais indesejaveis sejam mantidos de fora (Mozafari et al., 2008). Algumas
das técnicas atualmente utilizadas sdo: secagem por atomizacdo (pulverizacdo),
extrusdo, revestimento em leito fluidizado, coacervacdo, separacdo centrifuga de
suspensao, liofilizagéo, entre outras (Augustin e Hemar, 2009; Champagne e Fustier,
2007). Na industria de alimentos, o processo mais utilizado € a encapsulagdo por
spray dryer (atomizagéo), que € um método econdmico de preservacao de corantes

naturais por aprisionamento em um material de parede (Cai e Corke, 2000).

Na industria de alimentos, as principais aplicacdes do encapsulamento séo
para proteger o material de nucleo da degradacao, reduzindo sua reatividade no
meio exterior, reduzir a taxa de evaporagdo ou de transferéncia do material de
nucleo para o exterior, modificar as caracteristicas do material original a fim de
facilitar a manipulacdo, adaptar a liberacdo do material de nucleo em um
determinado tempo, mascarar um sabor ou flavor indesejavel do material de nucleo,
facilitar a diluicio do material de nlcleo quando sdo requeridas pequenas
guantidades, e auxiliar na separacdo dos componentes da mistura de modo que um
nao reaja com o outro. Os ingredientes alimentares mais comumente encapsulados
sdo compostos antioxidantes, acidulantes, aromatizantes, edulcorantes, corantes,
lipidios, vitaminas, minerais, enzimas e microrganismos (Shu et al., 2006; Shahidi e
Han, 1993).

Um fator importante para o bom desenvolvimento das microcapsulas € a
escolha do material de barreira, que deve satisfazer critérios necessarios tais como
resisténcia mecanica, compatibilidade com o alimento, liberacdo térmica ou

dissolucéo apropriada e tamanho de particula desejado (Gharsallaoui et al., 2007).

Gomas sédo muito utilizadas como material de parede para microencapsulacao
devido a sua capacidade de formar pelicula e de estabilizacdo de emulsdes. Uma

das mais utilizadas é a goma arabica, que é um polimero formado por
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aproximadamente 2% de proteina, o que confere boas propriedades emulsificantes
(Schmitt et al., 1999). Carboidratos como amidos, xarope de milho e maltodextrinas
também tem sido amplamente utilizados (Gharsallaoui et al.,, 2007); sé&o
considerados bons agentes de encapsulacéo, pois apresentam baixa viscosidade e
boa solubilidade (Yoshii et al.,, 2001). Na Tabela 2, encontram-se diferentes

materiais utilizados como agentes encapsulantes pela industria de alimentos.

Tabela 2 — Materiais encapsulantes utilizados pela indastria de alimentos

Classe Tipos de materiais

Proteinas do leite (caseina, soro)
Proteinas da soja

Proteinas Proteinas do trigo
Proteinas do ovo

Proteinas hidrolisadas

AcUcares (glicose, frutose, galactose, maltose, sacarose, soélidos de
xarope de milho)

Amido e produtos do amido (maltodextrinas, dextrinas, amido resistente,
amido modificado)

Carboidratos Gomas (agar, alginato, carragena, acacia, arabica, pectina, guar)
Carboximetilcelulose
Quitosana

Ciclodextrinas

Gorduras e 6leos naturais

Gorduras fracionadas
Lipideos Mono e diglicerideos

Fosfolipideos

Ceras (abelha, carnatba)

Fonte: Augustin e Sanguansri (2008)

O encapsulamento por spray dryer tem sido utilizado em alimentos desde a
década de 50, sendo uma técnica econdmica, flexivel, de operacdo continua e que

produz particulas de alta qualidade, além de ser o método de microencapsulacao
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mais amplamente utilizado para preparacéo de produtos desidratados e producgéo de
aditivos e sabores estaveis (Gharsallaoui et al., 2007). Se comparada a liofilizacéo, a

secagem por atomizacao é de 30 a 50 vezes mais barata (Desobry et al., 1997).

A secagem por atomizacdo ocorre em trés etapas bésicas: preparacdo da
dispersdo ou emulsdo a ser processada, homogeneizacdo da dispersdo e
atomizacdo da massa dentro da camara de secagem. Materiais de parede como
amido modificado, maltodextrina, gomas ou outras substancias sdo hidratados e
homogeneizados juntamente com o material de nucleo. A mistura entdo é colocada
em atomizador, no qual é pulverizada através de um bico, formando particulas

esféricas que variam de 10 a 100um (Gharsallaoui et al., 2007).

Os principais fatores a serem observados a fim de obter uma maior eficiéncia
durante a secagem por atomizacdo sdo a temperatura de alimentacdo e a
temperatura de entrada e saida do ar. A temperatura de alimentacdo pode modificar
a viscosidade da solucdo, alterando sua fluidez e a capacidade de ser
homogeneamente pulverizada. Quando a temperatura de operacdo é aumentada, a
viscosidade e o tamanho das particulas diminuem, no entanto, temperaturas
elevadas podem causar volatilizagdo ou degradacdo de compostos sensiveis ao
calor (Liu et al., 2004).

Além disso, também é importante regular adequadamente a temperatura e o
fluxo de entrada de ar, pois este é diretamente proporcional a taxa de secagem da
microcapsula e ao teor final de agua (Zbicinski et al., 2002). Se a temperatura de
entrada de ar for baixa, pode ocorrer a formacao de microcdpsulas com membranas
de alta densidade, alto contetdo de agua, baixa fluidez e tendéncia a aglomeracao.
No entanto, uma temperatura elevada pode provocar uma evaporagao excessiva,
resultando em fissuras na membrana, que promovem a liberacdo prematura e
degradacdo do material encapsulado, além da perda de compostos volateis
(zakarian e King, 1982).

A temperatura de saida de ar & muito dificil de ser prevista com antecedéncia
para um determinado produto, pois depende das caracteristicas de secagem do
material. Também ndo pode ser diretamente controlada uma vez que depende da

temperatura de entrada de ar. No entanto, estima-se que a temperatura ideal de



30

saida de ar para a microencapsulacdo de ingredientes alimentares seja entre 50 e
80°C (Gharsallaoui et al., 2007).

Uma desvantagem da secagem por atomizacdo € o limitado numero de
materiais de parede disponiveis, uma vez que o material de envolvimento deve ser
soluvel em agua a um nivel aceitavel. Maltodextrinas sdo amplamente utilizadas
para encapsulacdo de sabores e polifenois, podendo também ser efetivamente
misturadas com goma arabica para uso como material de parede (Bhandari, 2007).
Outra desvantagem € a formacdo de um p6 muito fino ao final do processo, sendo
que, as vezes, torna-se necesséria a realizacao de outro processamento, tal como a
aglomeracao, que consiste em criar pontes solidas entre as particulas individuais,
aumentando o seu diametro e formando estruturas com mais poros (Gharsallaoui et
al., 2007; Turchiuli et al., 2005).

A escolha do material de parede para a microencapsulacao por atomizacéo €
muito importante, pois influencia na eficiéncia do processo e define a estabilidade da
microcapsula. Os critérios para a selecdo do material de revestimento sdo baseados
nas propriedades fisico-quimicas tais como solubilidade, massa molar, transicao
vitrea, cristalinidade, difusividade, capacidade de formacdo de pelicula e
propriedades emulsificantes. Além disso, 0s custos também devem ser
considerados. Muitos materiais possuem estas propriedades, porém, o niumero de
materiais aprovados para a utilizacdo em alimentos ainda € limitado (Gharsallaoui et
al., 2007).

1.7 Material encapsulante
1.7.1 Goma arabica

A goma arabica ou goma acéacia € um exsudado vegetal natural de acéacias e
compreende um complexo de heteropolissacarideos com uma estrutura complexa
altamente ramificada. Sua cadeia principal é composta por unidades D-
galactopiranose, unidas através de ligagdes [B-D-glicosidicas (1->3). As cadeias
laterais com estruturas quimicas diferentes estdo ligadas a cadeia principal por

ligagdes B-(1>6) (Verbeken et al., 2003).
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E uma fonte nativa de fibra solGvel e apresenta propriedades nutricionais com
grandes beneficios a saude, como seu efeito prebibtico, sua alta tolerancia digestiva
e seu impacto benéfico no indice glicémico do produto final. Possui baixo valor
calorico e, por ser nao-cariogénica, € considerada adequada para diversas
formulagbes de alimentos funcionais (bebidas, barras de cereais, produtos
extrusados, etc.) (Badreldin et al., 2009).

A goma arabica € considerada tecnologicamente como um material
encapsulante por exceléncia, sendo que entre suas propriedades destacam-se a
capacidade de formagédo de emulsbes, a formacéo de filmes nas interfaces, a baixa
higroscopicidade, a baixa viscosidade e as propriedades sensoriais pouco marcadas
(Madene et al., 2006).

De acordo com Krishnan et al. (2005), a goma arabica foi o melhor material de
parede para o encapsulamento de oleorresina de cardamomo quando comparada a
maltodextrinas e amido modificado. Também foi relatado que a goma arabica € um
bom material de parede para encapsulamento de oleorresina de cominho através de

spray drying (Kanakdande et al., 2007).

1.7.2 Polidextrose

A polidextrose € um polimero solivel em &agua, formado por unidades de
glicose, unidas por ligagbes a(1->6), contendo como grupo terminal o sorbitol e/ou
ligacbes monoésteres de éacido citrico (Gomes et al., 2007). E produto da
condensacao da dextrose, obtido a vacuo e em altas temperaturas, com &cido citrico

(catalisador) e sorbitol (agente plastificante) (Pinheiro e Penna, 2004).

E uma fibra alimentar altamente solGvel, com alta higroscopicidade, resistente
a altas temperaturas e bem tolerada pelo organismo (Rosenthal, 1995). E incolor e
nao apresenta sabor residual, sendo também altamente estavel dentro de uma
ampla faixa de pH, temperatura, condicdes de processamento e estocagem (Jie et
al., 2000).



32

Atua em alimentos melhorando a textura, como estabilizante e espessante,
além de umectante. Como qualquer outra fibra soltvel, atua diminuindo o nivel de
colesterol e de glicose no sangue, sendo muito usada para produzir dietas de baixas

calorias (Montenegro et al., 2008).

Uma grande vantagem € seu baixo valor calérico em relacdo aos
carboidratos, apenas 1 kcal/g. Além disso, oferece os beneficios fisiologicos
caracteristicos de fibras dietéticas solluveis, como a producdo de acidos graxos de
cadeia curta, reducdo do tempo de transito intestinal, diminuicdo da producéao de
substancias carcinogénicas, assim como manutencdo da microbiota intestinal
(Gomes, 2007; Pronczuk e Hayes, 2006). Pode ser considerada prebibtica, pois
estimula o crescimento de lactobacilos e bifidobactérias e a fermentacédo continua ao
longo do colon, promovendo a reducao do pH fecal e a producédo de acidos graxos

de cadeia curta, como o butirato, que pode reduzir riscos de cancer (Jie et al., 2000).

E parcialmente metabolizada no organismo e no maximo 1% da quantidade
ingerida passa através da membrana intestinal; sendo que aproximadamente 50% é
eliminada com as fezes e 30% ¢é metabolizada em &acidos volateis e didxido de

carbono (Pinheiro e Penna, 2004).

1.8 Cor

O processamento térmico € um dos mais importantes métodos de
conservacao de alimentos, no entanto, durante o processo, 0 alimento exposto a
altas temperaturas pode ter sua qualidade afetada, sendo suscetivel a degradacéo
de cor. A cor é considerada um dos mais importantes atributos do alimento, porque é
o primeiro julgamento de qualidade feito pelo consumidor no local de venda e
influencia diretamente na aceitabilidade do produto (Maskan, 2001). Durante o
processamento térmico, muitas reacdes podem afetar a cor, sendo as mais comuns
a degradacao de pigmentos, especialmente carotendides e clorofilas, e reacdes de
escurecimento enzimatico e nado-enzimatico (Barreiro et. al, 1997). Outros fatores
gue afetam a cor incluem o pH, a acidez, o tempo e a temperatura do processo. A

fim de minimizar a deterioracdo da cor, tem-se utilizado pré-tratamentos como o
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branqueamento, que atua inativando enzimas de escurecimento, além de enzimas
responsaveis pela alteracdo do sabor e amolecimento dos tecidos (Rejano et. al,
1997).

Uma das técnicas usadas para observar as mudancas de cor nos alimentos é
a sua medicao através de aparelhos especificos que iluminam a amostra e medem a

energia luminosa refletida ou transmitida pela superficie (Lozano e Ibarz, 1996).

O sistema tridimensional CIEL*a*b* fornece trés coordenadas retangulares
que permitem ao observador determinar com exatidao a cor da amostra. Na Fig. 3
pode-se observar as coordenadas do sistema CIEL*a*b*, no qual o eixo x
corresponde as cores que variam do verde (-a*=-60) ao vermelho (+a*=+60), 0 eixo
y corresponde as cores que variam do azul (-b*=-60) ao amarelo (+b*=+60) e o eixo
z corresponde a luminosidade (L*) que varia de O (preto absoluto) a 100 (branco
total) (Wendt, 2006).

BRANCO
+L*

’VERMELHO

Figura 3 - Coordenadas do sistema CIEL*a*b*
Fonte: Konica Minolta (1998)

Os parametros L*a*b* podem ser utilizados para calcular Chroma (Equagéo
5), angulo Hue (Equacéo 6) e indice de escurecimento (IE) (Equacao 7) durante o

brangueamento (Palou et al., 1999).
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2 %2 1/2
Chroma= (a* + b ) (5)

b*
Hue = tan™" (—*>
a

[100(x — 0,31)]
0,17 (7)

(6)

IE =

onde

3 (a* + 1,75L7)
X = 56451 + a* — 3.012b°

1.9 Microestrutura

O conhecimento da microestrutura dos alimentos € fundamental para se
entender as suas propriedades, podendo-se desta forma descrever, prever e
controlar seu comportamento e a organizacdo de seus componentes. Os métodos
para o processamento de alimentos podem ser baseados no conceito de que
mudancas na microestrutura afetam as propriedades do produto. Desse modo, para
entender essas relagcfes estrutura-propriedade séo utilizadas técnicas de analise de
microestrutura como a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (Aguilera, 2005).

Na MEV, um feixe de elétrons € disparado na superficie da amostra e a
imagem obtida é baseada nos elétrons que sdo dispersos de volta a partir da
superficie (El-Bakry e Sheehan, 2014). E muito Gtil na investigacdo da estrutura de
amostras organicas, porém, estas amostras ndo condutoras devem ser previamente
metalizadas para poderem ser visualizados por esta técnica (Ogura, 2008). A
metalizacdo consiste na precipitacdo a vacuo de uma pelicula micrométrica de
material condutor (ouro) sobre a superficie do material, possibilitando a conducéo da
corrente elétrica (Duarte et al.,, 2003). As imagens geradas pela técnica de MEV
possuem bom foco e intensidade e sao relativamente faceis de serem entendidas
(Danilatos, 1993).
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A MEV destina-se basicamente ao exame de superficie das amostras, sendo
que as superficies internas das amostras também podem ser visualizadas, desde
gue estejam previamente fraturadas e expostas. Uma ampla faixa de aumento pode
ser usada (20x-100.000x) e a MEV pode alcancar uma profundidade de campo

aproximadamente 500 vezes maior que a microscopia otica.

1.10 Isotermas de sorgéo

As isotermas de sorcao relacionam atividade de agua com a umidade de
equilibrio dos alimentos a temperatura constante (Lomauro et al., 1985). Sdo de
extrema importancia na area de alimentos, pois podem ser utilizadas para predizer
mudancas na estabilidade dos alimentos, determinar métodos de estocagem,
selecionar embalagens e ingredientes e otimizar equipamentos de secagem (Stencl,
2004).

As isotermas sao Uteis para determinar propriedades termodinamicas, que
relacionam a interacao entre os componentes do alimento e a agua, tais como calor
total de sorcéo (Ah), entropia diferencial (AS) e energia livre de Gibbs (AG) (Pedro et
al., 2010).

De acordo com Brunauer, Emmett e Teller (BET)(Brunauer et al., 1938),
existem basicamente 5 tipos de isotermas, mostradas na Figura 4, e descritas a
seguir conforme Mathlouthi e Rogé (2003).

Tipo | — isoterma de Langmuir, obtida pela adsorcdo de gas na camada

monomolecular em solidos porosos.

Tipo Il — isoterma sigmoide, obtida por produtos solUveis e representada por uma

curva assintotica.

Tipo Ill — isoterma de Flory-Huggins, ocorre pela adsorcdo de um solvente ou

substancias como glicerol, abaixo da temperatura de transicéo vitrea.

Tipo IV — descreve a adsorcdo gerada por um solido hidrofilico até maxima

hidratacdo dos sitios de adsorcao.
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Tipo V — isoterma de adsor¢cdo multicamada de BET, observada pela adsorcao de

vapor de agua, relacionada aos Tipos Il e lll.

Sendo que as isotermas mais encontradas em alimentos séo as do Tipo Il e

H{umidade em
hase seca),

III

11 110

Figura 4 - Representacao dos 5 tipos de isotermas de sor¢éo para alimentos descritos por BET

Fonte: Mathlouthi e Rogé (2003)

Para estimar as condi¢cdes de equilibrio de sorcédo para materiais biologicos

sao utilizadas equacdes tedricas, empiricas e semi-empiricas. A Tabela 3 apresenta

0s modelos utilizados no presente trabalho.

Tabela 3 — Modelos de isotermas de sorcdo utilizados para o ajuste dos dados

experimentais

Nome da equacgéo Equacéo
GAB (Van der Berg, 1985) X = Xm. G K aw 8
(Van der Berg, ) - (1-K.aw)(1—K.aw + C.K.aw) ®)
B
Oswin (Lomauro et al., 1985) X = A( aw ) (9)
1—aw
Chung & Pfost (1967) In(aw) = —Aexp(—B.X) (20)
Henderson (1952) (1 —aw) = exp(—A4.X5) (11)
Smith (1947) X =A+[B.log(1 —aw)] (12)
A
Halsey (1948) aw = exp (— ) (13)

X8

X — umidade de equilibrio (g agua/g de solidos secos); aw — atividade de agua; Xm —

umidade de monocamada; A, B, C, K — constantes das equacdes
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7

O conhecimento dos dados de sor¢do € importante para muitos aspectos
relacionados a tecnologia de alimentos como a previsdo da estabilidade
microbioldgica, enzimatica e quimica, selecdo de materiais de embalagem, design
de processos de secagem e concentracdo, assim como auxiliar na escolha das

melhores condi¢des para armazenamento (Mrad et al., 2012).

As propriedades de sorcdo de umidade em alimentos séo influenciadas pela
composicdo, processamento, temperatura e umidade relativa (lglesias e Chirife,
1976). O efeito da temperatura nas isotermas de sor¢cdo tem grande importancia
uma vez que os alimentos sdo expostos a varias temperaturas durante o
processamento e armazenamento, o que pode afetar a mobilidade da molécula de

agua e o equilibrio dindmico entre vapor e fase adsorvida (Al-Muhtaseb et al., 2004).

As propriedades termodindmicas dos alimentos relacionam a concentragéo de
agua no alimento com sua pressao parcial em equilibrio, que é fundamental na
analise dos fenbmenos de transporte de calor e massa durante a desidratacao
Aviara et al., 2002); determinam o ponto final até o qual o alimento pode ser
desidratado de forma a obter um produto estavel, com uma umidade étima e a
guantidade minima de energia requerida para remover uma determinada quantidade

de agua do alimento (Arslan e Togrul, 2005).

Alguns parametros termodinamicos podem ser estimados a partir das
isotermas de sorcao, e esta informacéo € util para entender a ligacao fisico-quimica
da agua quando o produto é submetido a diferentes temperaturas e umidades
relativas (Azuara e Beristain, 2006). Propriedades como entalpia, entropia e energia
livre de Gibbs s&o Uteis para explicar as reacdes e fendmenos a nivel molecular nos
materiais. Estas propriedades representam a quantidade de energia, a ordem ou
estado de excitacdo e o equilibrio quimico das moléculas dentro do material,

respectivamente (Brovchenko e Oleinikowa, 2008).

A entalpia diferencial ou calor de sorcéo (Ah) fornece a energia requerida para
remover a umidade de um alimento (forca da ligacdo agua-solido) (Aviara et al.,
2004). A entropia diferencial (AS) de um material esta relacionada com o numero de
sitios de sorcdo disponiveis a um nivel especifico de energia (Madamba et al.,

1996). Além disso, o conceito de ordem/desordem, util para a interpretacdo de
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processos que ocorrem durante a sorcdo de umidade, tais como dissolugéo,
cristalizacdo e inchaco, esta relacionada com a entropia (Aviara et al., 2002). A
energia livre de Gibbs (AG) indica a afinidade dos adsorventes pela agua e se a
adsorcao ocorre como um processo espontaneo (Telis et al., 2000).

A entalpia diferencial Ah (J/mol) e a entropia diferencial AS (J/mol.K) podem

ser determinados utilizando a equacao de Clausius-Clapeyron (Tsami, 1991):

dIn(a,,)
a(1/T) ],

Ah= —R [
(14)

ApGs integracao, a Eq. (15) relaciona a entalpia diferencial e a entropia com o
teor de umidade de equilibrio constante.

Ah AS
ln(aw)x= - ﬁ + E

(15)
onde R representa a constante universal dos gases (8,314 J/molK), T é a
temperatura absoluta (K), a, e atividade de agua e X a umidade de equilibrio (g

agua/g solidos secos).

A partir da andlise de regressdo de In(a,) em funcdo de 1/T, a umidade
constante, sdo obtidos os coeficientes angular e linear representados por -Ah/R e
AS/IR, respectivamente, a partir dos quais sdo determinadas a entalpia diferencial

(Ah) e a entropia diferencial (AS), respectivamente (McMinn e Magee, 2003).

A teoria da compensacdo entalpia-entropia (ou teoria isocinética) € usada
para avaliar fenbmenos fisicos e quimicos como as reac¢des de sorcao, e propde
uma relacéo linear entre Ah e AS (McMinn et al., 2005). A partir desta relagcdo pode

ser obtida a energia livre de Gibbs (Beristain et al., 1996; Telis et al., 2000):

Ah=Tz AS+ G
B B (16)

onde T € a temperatura isocinética (K), que representa a temperatura na qual todas

as reacdes ocorrem na mesma velocidade, e AG é a energia livre de Gibbs (J/mol).

Ambas as fun¢des séo calculadas por analise de regresséao linear.
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Krug et al. (1976) recomendaram um teste para validar a teoria da
compensacao que consiste em comparar a temperatura harménica média (Thm) com
a temperatura isocinética, sendo que se Tg # Thm a teoria pode ser aplicada. A Thm €

definida como:

n

Thm =
h 2711(

1
T) (17)

As propriedades integrais permitem a interpretacdo qualitativa do fendmeno
de sorcédo. Descrevem o0 grau de desordem e o movimento desordenado das
moléculas de agua, além da energia envolvida nos processos de sor¢cdo. Estas
funcdes derivam-se da primeira lei da termodinamica, aplicada para o material

adsorvente puro (Rizvi, 1986).

A entalpia integral (Ahiy) indica a for¢ca da ligagdo das moléculas de agua com
as particulas do alimento e pode ser uma medida da afinidade agua-alimento (Aviara
et al., 2004). Variacdes na entalpia integral também podem fornecer informacdes da
medida da mudanca de energia ap0s a mistura das moléculas de agua com o
adsorvente durante o processo de sorcdo (Telis et al., 2000). Por outro lado, a
entropia integral (ASiy) descreve o grau de desordem ou aleatoriedade do
movimento das moléculas de agua, além de quantificar a mobilidade das moléculas

de 4gua adsorvidas (Mazza e LeMaguer, 1978).

A entalpia integral (Ahin;) pode ser obtida de forma semelhante ao calculo da
entalpia diferencial, porém mediante o emprego da propriedade denominada
spreading pressure (@) ao invés do teor de agua de equilibrio (X). O spreading
pressure (@) representa a energia livre na superficie de adsorcdo e pode ser
considerado como a diferenca na tensdo superficial entre os sitios de sorcao

disponiveis no soélido e as moléculas adsorvidas (Al-Muhtaseb et al., 2004b).

O célculo do spreading pressure (¢, em KJ/m®) pode ser determinado de
acordo com o procedimento analitico descrito por Iglesias e Chirife (1976) e Fasina
et. al (1999):
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-d(ay)

Kg.T f”w X
Y= .
0 Xm-Qy (18)

A

onde Kg é a constante de Boltzmann (1,38x1022 J/K); A, é a area superficial de uma
molécula de agua (1,06x10™*° m?); X, é a umidade de monocamada e X é a umidade
de equilibrio (Mazza, 1980).

O valor de a,=0 torna a integral da Eq. (18) indeterminada. Dessa forma, o
limite inferior deve ser considerado como a,=0,05 (lglesias et al., 1976). ApGs a
substituicdo da equacdo de GAB (Eg. 8) na Eqg. (18) e integrando, o spreading

pressure pode ser calculado por:

I{BTI 1+ C.k.a,—k.a,|™
~a, " 1-ka,

@
0,05 (19)

Para cada isoterma, com os valores de ¢ obtidos na Eq. (19) em funcdo da

ayw, 0s dados foram ajustados a seguinte equacao:

_ d.e.f.a,
- (A-f.a)(1-f.a,+ef.a,) (20)

@

onde d, e e f sdo as constantes do modelo.

A sequir, a Eq. (21) foi usada para obter os valores de a, na condigdo de
spreading pressure constante (Aviara et al., 2004):

5 1/2
2+ e(Yp-1)- [(2 +e(Yp - 1)) —4(1- e)l
2f(1-e) (21)

a, =

Os valores de entalpia e entropia integrais foram calculados pela equacgao
(Hill e Rizvi, 1982):

ASint_ Ahint 1
R R 'T (22)

In(aw), = —
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1.11 Objetivo geral

Separar 0s compostos bioativos do repolho roxo e encapsula-los por

atomizacao usando material prebiético.

1.12 Objetivos especificos

- Estudar a cinética de inativacdo das enzimas peroxidase, polifenoloxidase e
mirosinase, de degradacdo de antocianinas e atividade antioxidante e de cor no

repolho roxo durante o branqueamento em agua a 80 e 90°C e vapor a 100°C.

- Extrair antocianinas do repolho roxo e encapsular com goma arabica e

polidextrose, nas concentracdes de 10 e 15%.

- Caracterizar os produtos desidratados por atomizacdo por meio de analises fisico-

guimicas e microscopicas.

- Elaborar as isotermas de sorcdo do extrato de repolho roxo encapsulado por

atomizacdao e calcular as propriedades termodinamicas diferenciais e integrais.
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CAPITULO 2

Cinética de inativacdo enzimatica e de degradacao de antocianinas, atividade
antioxidante e cor no repolho roxo (Brassica oleracea L. var. capitata L. f.
rubra) branqueado sob diferentes condi¢cdes

Artigo a ser submetido para publicacdo na revista Food and Bioprocess
Technology.
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Cinética de inativacédo enzimatica e de degradacdo de antocianinas, atividade
antioxidante e cor no repolho roxo (Brassica oleracea L. var. capitata L. f. rubra)

branqueado sob diferentes condicoes

Anahi Bernstein & Caciano Pelayo Zapata Norefia*
Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
RS, Brasil, Av. Bento Gongalves, n° 9500, CEP 91501-70.

* Correspondente: Fax: +55-51-33087048; e-mail: czapatan@ufrgs.br

Resumo

A cinética de inativacdo das enzimas polifenoloxidase, peroxidase e mirosinase, a
degradacédo de antocianinas e atividade antioxidante e as mudancas nos parametros de cor do
repolho roxo foram estudadas durante o branqueamento em vapor a 100°C e em agua a 80 e
90°C, em tempos de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 minutos. Os resultados indicaram que a melhor condicéo
de branqueamento foi obtida no vapor por 4 minutos, com reducdo de 97,96%, 64,22% e
4759% na atividade enzimatica da peroxidase, mirosinase e polifenoloxidase
respectivamente, sendo que nesta condicdo as perdas de antocianinas e atividade antioxidante
foram de 37,87% e 6,72%, respectivamente, e 0 aumento na luminosidade de 10,7%. As
constantes de velocidade de reagdo aumentaram para todas as enzimas com 0 aumento da
temperatura de branqueamento, sendo que para as antocianinas, atividade antioxidante, indice
de escurecimento e Hue a constante de velocidade de reacdo foi menor para o vapor. A
medida que diminuiu o teor de antocianinas, as amostras se tornaram menos avermelhadas,
menos azuis e mais claras, com perda da atividade antioxidante. A analise multivariada
mostrou uma forte correlagcdo entre o teor de antocianinas e a atividade antioxidante, bem

como das enzimas com 0s parametros de cor.
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Palavras-chave repolho roxo, inativacdo enzimatica, antocianinas, atividade antioxidante, cor

Introducéo

Estudos relativos a influéncia de vegetais cruciferos, como o repolho roxo, na saude
humana tém verificado sua atividade na prevencdo de doencas cardiovasculares assim como
seu efeito contra alguns tipos de cancer (Charron et al. 2007; Dyrby et al. 2001; Wu et al.
2004).

Entre as substancias presentes no repolho roxo responsaveis por estas propriedades
estdo os glicosinolatos (van Poppel et al. 1999) e os polifendis (Cooke et al. 2005; Singh et al.
2006; Charron et al. 2007), além das antocianinas, a classe de compostos fendlicos em maior
abundancia (Charron et al. 2007; Dyrby et al. 2001; Wu et al. 2004; Wu e Prior 2005).

A maioria dos vegetais cruciferos € submetida a processos de cozimento ao invés de
ser consumido cru, sendo o branqueamento por imersdo em agua fervente ou a vapor 0s mais
utilizados (Maté et al. 1998; Amin e Lee 2005). O branqueamento € um tratamento térmico
essencial a ser aplicado em frutas e vegetais, previamente a secagem, congelamento, fritura ou
armazenamento, com o intuito de inativar enzimas e auxiliar na qualidade organoléptica final
(Cruz et al. 2006).

Entretanto, o branqueamento prolongado resulta em perda consideravel de nutrientes,
como carboidratos, proteinas, minerais, vitaminas e acUcares solUveis em agua, causadas
principalmente pelo calor e, no caso de emprego de dgua quente, também pela difusdo ou
lixiviagdo (Lee 1958). A atividade antioxidante é potencialmente afetada e, por isso, muitos
estudos tém sido focados na perda de atividade antioxidante durante o processamento e
estocagem (Jiménez-Escrig et al. 2001; Talcott et al. 2000; Gawlik-Dziki 2008; Korus 2011;

Mazzeo et al. 2011).
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No repolho roxo a principal enzima encontrada € a mirosinase, que atua hidrolisando
os glicosinolatos em metabolitos secundarios responsaveis pelo seu tipico sabor amargo.
Durante o processamento e ingestdo do repolho roxo ocorre a ruptura das membranas
celulares, provocando o contato entre os glicosinolatos e esta enzima (Fenwick et al. 1983).
Outra enzima é a polifenoloxidase, a qual é responsavel pelo aparecimento de compostos
escuros, devido a polimerizacdo oxidativa das quinonas, 0 que pode ser evitado utilizando
métodos como tratamento térmico e alteracdes de pH (Schweiggert et al. 2005).

Dados sobre o efeito do branqueamento nas propriedades fisico-quimicas do repolho
roxo sdo escassos e observa-se falta de informacBes sobre a avaliacdo cinética tanto em
termos de modelos empiricos como de modelos estruturados (Amin e Lee 2005; Volden et al.
2008). O conhecimento sobre a cinética das propriedades fisico-quimicas € essencial para
prever a perda de qualidade durante o processo de branqueamento e auxiliar na avaliacdo de
condicdes 6timas de processamento (Jaiswal et al. 2012).

O objetivo do presente trabalho foi estudar a cinética de inativacdo das enzimas
polifenoloxidase (PPO), peroxidase (POD) e mirosinase, nas fatias de repolho roxo durante
branqueamento em 4gua a 80 e 90°C e em vapor a 100°C, em diferentes tempos. As
alteracGes no teor de antocianinas e na atividade antioxidante e a variagdo de cor, durante o

branqueamento, tambeém foram investigadas.

Material e Métodos

Material

O repolho roxo foi adquirido na Central de Abastecimento do Rio Grande do Sul

(CEASA) em Porto Alegre. As cabecas de repolho foram selecionadas considerando a
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auséncia de injurias visuais e infec¢des, lavadas, secas e armazenadas em sacos perfurados de

polietileno a temperatura de refrigeracdo (7°C) até 0 momento do processamento.

Procedimento experimental

Para a inativacdo enzimatica, o repolho roxo foi ralado em fatias de aproximadamente
0,5 cm de espessura e submetido ao processo de branqueamento em agua e a vapor, conforme
descrito por Volden et al. (2008), Teisson (1979) e Hultin et al. (1966). O branqueamento em
agua consistiu em colocar 20g de repolho ralado em um cesto dentro de um banho com 1 litro
de agua previamente aquecido a 80 e 90°C. Para o branqueamento a vapor, o repolho ralado
foi distribuido uniformemente sobre uma cesta de metal e colocado dentro de uma autoclave
gerando vapor a 100°C a pressdo atmosférica. Foram empregados os tempos de 1, 2, 4,6, 8 e
10 minutos para ambos 0s casos. Apds 0 branqueamento, as amostras foram rapidamente
acondicionadas em sacos plasticos e resfriadas em banho de gelo. Nesta etapa foi avaliado o
efeito do tempo e da temperatura de branqueamento na inativacdo enzimética da PPO, POD e
mirosinase, bem como a degradacdo de antocianinas e da cor, e a perda de atividade

antioxidante.

Preparacdo dos extratos enzimaticos

O extrato das enzimas PPO e POD foi preparado seguindo a metodologia descrita por
Fante e Norefia (2012), que consistiu em triturar as amostras em processador de alimentos
juntamente com solucdo tampéo fosfato 0,05M (pH 7,0), em temperatura maxima de 4°C, na
proporcao de 1:5 para a PPO e 1:12 para a POD. Posteriormente, a suspensao foi filtrada a
vacuo para retirada de particulas grossas e o filtrado foi centrifugado a 1680g por 10 minutos
a 4°C (Centrifuga, Sigma 4K15, Alemanha). O sobrenadante foi novamente filtrado a vacuo

em papel filtro Whatman n°01, obtendo-se assim o0 extrato enzimatico.
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Para a enzima mirosinase, o repolho branqueado foi triturado em um processador de
alimentos e a suspensdo foi filtrada a vacuo em papel filtro Whatman n°01. O filtrado foi
dividido em duas partes: (1) o extrato bruto e (2) o extrato inativado, que foi submetido a
aquecimento em banho a 100°C por 15 minutos, para inativacao da enzima, a fim de ser usado
na diluicdo do extrato bruto (Oerlemans et al. 2006). 20uL do extrato bruto foi diluido em

1mL do extrato inativado, obtendo-se o extrato enzimatico final utilizado nas analises.

Atividade da enzima peroxidase

A atividade da POD foi determinada pelo método descrito por Hultin et al. (1966), que
consistiu na mistura de 3mL de extrato enzimatico com 5mL de tampéo fosfato 0,1M (pH
5,0), 0,5mL de peréxido de hidrogénio 3% (v/v) e 0,5mL de guaiacol. Essa mistura foi
incubada a 30°C por 5 minutos. Apos esse periodo, foi adicionado 1mL de bissulfito de sodio
30% (p/v) para interromper a rea¢do enzimatica e a leitura foi feita em espectrofotometro UV-

Visivel (modelo UV-1800, Shimadzu, Kyoto, Japdo) a 470nm.

Atividade da enzima polifenoloxidase

A atividade da PPO foi determinada pelo método descrito por Teisson (1979), o qual
consistiu em misturar 0,5mL do extrato enzimatico com 1,8mL de tampé&o fosfato 0,05M (pH
7,0) e 0,05mL de catecol a 10mM, e incubar em banho a 30°C por 30 minutos. Em seguida,
adicionou-se 0,8mL de é&cido perclérico 2N para interromper a reacdo enzimatica, e a
absorbancia foi medida a 395nm, em espectrofotdmetro UV-Visivel (modelo UV-1800,

Shimadzu, Kyoto, Japéo).
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Atividade da enzima mirosinase

A atividade da enzima mirosinase foi determinada medindo a decomposicdo de
substrato seguindo a diminuicdo da absorbancia a 225 nm, pelo método descrito por Bellostas
et al. (2008).

Foi utilizado 1,5 mL da solucdo de reacdo contendo tampéo fosfato 50 mM (pH 6,5),
acido ascorbico 0,25 mM e sinigrina 0,2 mM como substrato. Apos a estabilizacdo dessa
solucdo a 225 nm, a reacdo foi iniciada pela adicdo da enzima (20 pL do extrato enzimatico
final descrito anteriormente). As leituras foram feitas a 0 e 30 minutos de reacdo, e a atividade
da enzima foi calculada pela Eq. 1 (Piekarska 2013):

1000V, 2(4p—A4;)
Ve E.t (1)

atividade =

onde V; é o volume da solucdo de reacdo (uL), Va é 0 volume da amostra (uL), Ao é a
absorbancia inicial no tempo zero, A; é a absorbancia ap6s o tempo t (30 minutos), E € o

coeficiente molar de extingdo da sinigrina (8000 mol™ cm™).

Degradacéo de antocianinas

A quantificacdo das antocianinas foi feita através do método espectrofotométrico do
pH diferencial conforme descrito por Xu et al. (2010). Para cada amostra foram preparadas
solucBes de 0,025M de cloreto de potassio e 0,4M de acetato de sédio ajustadas a pH 1,0 e 4,5
com acido cloridrico, respectivamente. A absorbancia de cada solugdo foi medida a 530 e
700nm em espectrofotdmetro UV-Visivel contra um branco de agua destilada. O contedo de
antocianinas foi calculado pela Equacdo 2:

A.Mw.DF. 1000
.l @

teor de antocianinas =
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onde A = [Asso(PH1.0) - A700(PH1,0)] - [Asz0(pH4,5) — Azoo(pHa5)]; Mw é 0 peso molecular da
antocianina (433,2 g/mol); DF ¢ o fator de diluicdo; ¢ é o coeficiente de extingdo (31.600

L/cm.mol) e L é comprimento do caminho Optico (1 cm).

Atividade antioxidante

A atividade antioxidante no repolho roxo foi determinada pelo método do radical
DPPH de Brand-Williams et al. (1995) com algumas modificacGes. Dez gramas de repolho
roxo foram misturadas em 40mL de metanol 50%, triturados em processador de alimentos
(Philips Walita, Brasil) e deixados a temperatura ambiente, no escuro, por 1h. Apds o extrato
foi filtrado a vacuo. 0,1mL do extrato foram adicionados a 3,9mL de solucdo de 0,06mM
DPPH e deixados reagindo até atingir o equilibrio, a temperatura ambiente e no escuro.
Também foi preparada uma amostra controle, substituindo-se o extrato por 0,1mL de solugédo
de 4gua acidificada 2%:metanol 50% (10:40 v/v). As leituras foram feitas a 515nm, contra um
branco de metanol. O célculo da porcentagem de atividade antioxidante foi feito pela Equacédo

3:

A
% atividade antioxidante = [1 - M] x 100

Acontrole

3)

onde Aamostra € Acontrole Fepresentam as absorbancias da amostra e do controle, respectivamente.

Anélise colorimétrica

O repolho branqueado foi colocada em placas de Petri de 5cm de didmetro e 1cm de
altura e cheias até o topo (Ancos et al. 1999). A cor foi medida por leitura direta em
colorimetro Minolta (CR400/410, Minolta Sensing Inc., Osaka, Japdo) através do sistema
tridimensional CIEL*a*b*, onde L* indica a luminosidade (variando de O — preto a 100 —
branco total), a* é uma medida que varia do verde (-60) ao vermelho (+60), e b* varia do azul

(-60) ao amarelo (+60). O instrumento foi padronizado com uma placa de ceramica branca
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(L*=97,47; a*=0,08; b*=1,76). Os parametros L*a*b* foram utilizados para calcular Chroma
(Equacéo 4), angulo Hue (Equacéo 5) e indice de escurecimento (IE) (Equacdo 6) durante o

branqueamento (Palou et al. 1999).

2 %2 1/2
Chroma= (a* + b ) 4)
()
Hue = tan | —
¢ (5)
- [100(x — 0,31)]
0,17 (6)
onde

B (a* + 1,75L")
X = 56450 + @' — 3,012b°

Cinética de inativacdo enzimatica e de degradacdo de antocianinas, atividade antioxidante
e cor

A inativacdo de enzimas e microrganismos pode muitas vezes ser descrita por
cinéticas de primeira ordem, na qual se assume que a inativacdo ocorra pela ruptura de apenas
uma ligacdo ou estrutura. No entanto, essa hip6tese € muito simples considerando que as
enzimas possuem estruturas complexas e que a inativacdo enzimatica € um processo
complexo que envolve vérias etapas (Shalini et al. 2008).

Em alguns casos, a atividade enzimética apés longo periodo de branqueamento, tende
para uma assintota com valor diferente de zero, e neste caso pode ser descrita
satisfatoriamente pelo modelo combinado de primeira ordem (Rizvi e Tong 1997). O desvio
mais comum em relagéo a cinética de primeira ordem € a inativacao bifasica, na qual ocorrem
duas inativacdes de primeira ordem, explicadas pela presenca de duas isoenzimas, uma mais
termolabil e outra mais termoestavel (Polakovic e Vrabel 1996; Bobrovnik 2000). Neste

modelo, primeiramente ha um rapido decréscimo na atividade devido a inativagcdo da enzima
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termolabil, seguido de um decréscimo menos acentuado correspondente a inativacdo da
enzima mais termoestavel (Polakovic e Vrabel 1996).

Diversos modelos cinéticos tém sido utilizados para descrever o conteddo de
fitoquimicos, atividade antioxidante, textura e degradacédo de cor para uma variedade de frutas
e vegetais (Jaiswal et al. 2012). No presente trabalho, foram testados os modelos de ordem
zero, primeira ordem, bifasico e combinado de primeira ordem, e 0 melhor modelo, para cada
variavel, foi utilizado para o célculo dos parametros cinéticos.

Foi utilizado o modelo bifasico (Equacdo 7) (Cruz et al. 2006; Shalini et al. 2008;
Neves et al. 2012) para descrever a cinética de inativacdo das enzimas PPO e mirosinase:

—kyt kpt

y = q.e + age” (7)
onde y representa o valor de atividade residual das enzimas, k_e kg sdo as constantes de
velocidade das componentes termolébil e termorresistente, respectivamente, a, e ag sdo as
concentragdes iniciais dos componentes labil e resistente, respectivamente, t é o tempo de
branqueamento.

O modelo combinado de primeira ordem (Equacdo 8) (Rattanathanalerk et al. 2005;
Shalini et al. 2008; Rudra et al. 2008) foi usado para descrever a cinética de inativacdo da
enzima POD, a degradacdo de antocianinas, a perda de atividade antioxidante e os parametros

de cor.

t

y=b-e™ ©®)
onde y representa o teor de antocianinas, ou atividade antioxidante, ou os parametros de cor,
ou a perda de atividade da POD, k é a constante de velocidade de reacdo, b € uma constante, t

é 0 tempo de branqueamento.
As constantes de velocidade de reagdo foram obtidas a partir de analise de regressao

dos valores de y em funcéo do tempo.



52

Analise estatistica

A analise estatistica foi feita utilizando analise de variancia ANOVA (Apéndice A), e
teste de Tukey para a comparacdo entre as medias dos tratamentos, utilizando o programa
SAS 9.3. A estimativa dos parametros dos modelos cinéticos (Apéndice B) foi feita através da
analise de regressdo ndo linear, utilizando o programa Sigma Plot 8.0. Para a anélise dos
componentes principais (PCA), que consiste em reduzir o nimero de variaveis e estabelecer
correlagdes entre os dados para possiveis agrupamentos, foi utilizado o software estatistico

SAS 9.3. As analises foram feitas em triplicata.

Resultados e Discussao

Inativacdo enzimatica

A atividade inicial das enzimas polifenoloxidase, peroxidase e mirosinase no repolho
roxo fresco foi de 158,34+0,084, 5362,87+0,100 e 0,280+0,003 U/g de matéria fresca,
respectivamente. Durante o branqueamento em agua a 80°C e 90°C e a vapor, a atividade
destas enzimas diminuiu com o tempo (Figura 1).

Os resultados indicaram que a atividade residual da POD ndo apresentou diferenca
significativa (p>0,05) apds o primeiro minuto de branqueamento em agua a 90°C e no vapor,
e apds 2 minutos a 80°C. Para a enzima PPO ndo houve diferenca significativa (p>0,05) a
partir de 6 minutos a 80°C, 4 minutos a 90°C e 1 minuto em vapor.

Ap6s os 10 minutos de branqueamento a atividade da POD decresceu para
125,33+0,023, 116,62+0,006 e 104,71+0,018 U/g de matéria fresca a 80°C, 90°C e vapor,
respectivamente, correspondendo a perdas de atividade de 97,66%, 97,83% e 98,05%. Para a

PPO, os valores decresceram para 87,71+0,012, 72,38+0,002 e 70,94+0,052 U/g de mateéria
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fresca apds 10 minutos de branqueamento em agua a 80°C, agua a 90°C e vapor,
respectivamente, correspondendo a perdas de 47,77%, 54,29% e 55,19%.

De acordo com Shivhare et al. (2009), a perda da atividade da POD em temperaturas
elevadas esta relacionada com a separagdo da estrutura terciaria da enzima para formacéo da
estrutura secundaria.

Em estudo com banana, Cano et al. (1997) concluiram que o branqueamento a vapor
afeta fortemente a atividade das enzimas PPO e POD, sendo que ao final do tratamento as
amostras apresentaram atividade da POD muito baixa ou praticamente zero.

Véasquez-Caicedo et al. (2007), em estudo com manga, observaram que ap6s 4 minutos
a 93°C a atividade residual da POD foi de apenas 4,4%. Ndiaye et al. (2009), também em
estudo com manga, observaram que ap0s 5 minutos de branqueamento em vapor a POD foi
inativada completamente, enquanto que a atividade da PPO manteve-se em 1,71%. Segundo
Tomas-Barberan e Espin (2001), a PPO é a principal enzima responsavel pela reacdo de
escurecimento em frutas e vegetais, porém uma possivel sinergia com a POD ndo deve ser
excluida.

Cheng et al. (2013) observaram que a atividade da PPO em extrato de cogumelo
decresce rapidamente em temperaturas acima de 55°C, no entanto, para a inativacdo de 90%
da enzima, foram necessarios 30 minutos de tratamento. De Leonardis et al. (2010) avaliaram
a inativacdo da PPO durante branqueamento em agua a 80° por 15 minutos, e observaram que
a atividade s6 comecou a diminuir apds 6 minutos, sendo que ao final dos 15 minutos ainda
havia 17% de atividade. Estes dados sugerem que a inativacdo da PPO depende da fonte, do
tipo e das condi¢des ambientais e fisico-quimicas, tais como pH e temperatura.

Ciou et al. (2011) observaram, em estudo com uma planta aquatica, que a atividade da
PPO foi quase completamente inativada quando aquecida a 100°C por 50 minutos,

confirmando a necessidade de temperatura e tempo de aquecimento longos para diminuir
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significativamente a atividade da enzima PPO, enquanto que a POD foi quase inativada
totalmente em 10 minutos a 100°C, indicando que diferentes fontes de PPO e POD podem
apresentar diferente resisténcia ao calor.

Quanto a atividade da mirosinase, esta também diminuiu com o tempo, com taxas
menores, porém significativamente (p>0,05), até o final do branqueamento, para todos os
tratamentos. Os valores finais de atividade foram de 0,18+0,001, 0,09+0,001 e 0,04+0,003
U/g de matéria fresca para o tratamento em agua a 80°C, agua a 90°C e vapor,
respectivamente, que correspondem a perdas de 36,40%, 68,20% e 84,10%.

Em estudo com couve-de-Bruxelas, Wathelet et al. (1996) observaram que a 90°C
durante 2 minutos, a destruicdo da enzima mirosinase foi em torno de 74%. Van Eylen et al.
(2008) observaram que ap6s 10 minutos de branqueamento a 70°C, a atividade da mirosinase
em brocolis decresceu mais de 95%. Ghawi et al. (2012), analisando repolho verde,
observaram perda de mais de 90% da atividade da mirosinase apds 5 minutos de tratamento a
60°C, nota-se um decréscimo bem mais acentuado em relacdo ao presente estudo com repolho
roxo, possivelmente porque os autores utilizaram o extrato de repolho verde liofilizado nas
analises, o que favorece a maior inativagdo enzimatica.

Ghawi et al. (2013) no estudo da perda de atividade da mirosinase em brocolis e
sementes de mostarda submetidas a branqueamento, observaram mais de 80% de perda na
atividade da mirosinase em brécolis tratado a 90°C por 4 minutos, e ap6s 8 minutos a 80°C
houve apenas 6% de atividade residual. Nas sementes de mostarda os autores observaram uma
estabilidade térmica muito maior, com reducdo de apenas 9% da atividade ap6s 5 minutos a
90°C. Dados da literatura mostram que a atividade da mirosinase em brdcolis € menos
termoestavel que em suco de repolho roxo e repolho branco (Ghawi et al. 2012).

Quando se compara o comportamento das trés enzimas em relacdo ao tempo e

temperatura, pode-se recomendar o uso do branqueamento em vapor por 4 minutos, 0 que
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resulta em perdas de 97,96%, 64,22% e 47,59% na atividade da POD, mirosinase e PPO,

respectivamente.

Efeito do branqueamento no teor de antocianinas e na atividade antioxidante

O teor inicial de antocianinas no repolho roxo fresco foi 58,230,131 mg/100g de
matéria fresca. Lo Scalzo et al. (2008) encontraram valores de 75,6mg/100g de peso fresco.
Estas diferencas podem ser explicadas pelo fato de que muitos fatores podem influenciar o
conteddo intrinseco de antocianinas, incluindo espécie, variacdo genética, condicOes
ambientais e fatores agronémicos e geogréaficos, e, além disso, o uso de diferentes métodos
para quantificacdo também é responsavel pelas variacGes encontradas (Patras et al. 2010; Roy
et al. 2009).

A Figura 2a mostra a perda de antocianinas em funcdo do tempo de branqueamento,
onde pode-se observar o decréscimo nos teores de antocianinas durante todo o tempo de
branqueamento para as trés temperaturas. Para os tratamentos em &gua a 80 e 90°C nédo houve
diferenca significativa (p>0,05) nos teores a partir dos 2 minutos de branqueamento, enquanto
que para o tratamento em vapor, ja a partir do primeiro minuto ndo houve mais diferenca
significativa (p>0,05).

No final do branqueamento, os teores de antocianinas em agua a 80°C e a 90°C e com
vapor foram 21,60+0,051, 15,47+0,062 e 29,99+0,079 mg/100g de matéria fresca,
respectivamente, o que corresponde a perdas de 62,90%, 73,43% e 48,50%. Volden et al.
(2008), em trabalho com repolho roxo, observaram perdas significativas de aproximadamente
59% no branqueamento em agua a 94-96°C por 3 minutos, e de 29% para o tratamento a
vapor por 10 minutos. Esta diferenca nos percentuais para o presente trabalho se deve
possivelmente a diferenca na proporc¢édo repolho:agua utilizada nos experimentos, pois como

observado por Volden et al. (2008), a quantidade de 4gua desempenha um papel importante
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nas perdas. Dessa forma, somada a sensibilidade das antocianinas ao calor, a lixiviacéo
explica as diferentes perdas do contetdo de antocianinas entre 0s tratamentos, uma vez que as
antocianinas sdo pigmentos soltveis em agua (Iborra-Bernard et al. 2014; Nayak et al. 2011).

Jiménez et al. (2010) afirmam que as antocianinas rapidamente se degradam durante o
processamento térmico, provocando um impacto dramatico sobre a cor e afetando as
propriedades nutricionais. Relativamente pouco se sabe sobre os mecanismos de degradacéo
térmica das antocianinas, exceto que a degradacdo é causada principalmente por oxidacéo e
clivagem de ligacdes covalentes (Patras et al. 2010). Adams (1973) prop6s que a hidrélise da
porcdo acucar e formacdo de aglicona € o passo inicial para a degradacdo da cianidina 3-
glicosideo em solucdo aquosa acidificada a 100°C.

Quanto a atividade antioxidante, esta também diminuiu com o tempo (Figura 2b), mas
de forma menos acentuada para o tratamento a vapor. Este tratamento foi o que apresentou
menor variacdo na atividade antioxidante, sendo que ndo apresentou diferencas significativas
(p>0,05) durante todo o branqueamento. Os tratamentos em agua apresentaram maiores
perdas na atividade antioxidante nos primeiros 2 minutos de branqueamento (p<0,05), sendo
que ap6s os 4 minutos ndo houve mais perda significativa (p>0,05) nos percentuais de
atividade antioxidante.

No repolho roxo fresco a atividade antioxidante inicial foi de 69,35%, e ap6s o
branqueamento os valores diminuiram para 23,70%, 17,41% e 60,69%, para agua a 80°C e a
90°C e vapor, respectivamente. VVolden et al. (2008), em estudo com repolho roxo, obtiveram
perdas na atividade antioxidante de aproximadamente 46% no tratamento em agua a 94-96°C
por 3 minutos, e em torno de 7% para o tratamento a vapor por 10 minutos, diferenca
possivelmente devida ao diferente método de anélise, uma vez que o0s autores utilizaram 0s
métodos de reducdo do ion férrico (FRAP) e capacidade de absor¢do de radical oxigénio

(ORAC).
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Jaiswal et al. (2012) avaliaram o efeito do branqueamento em repolho Irish York e os
resultados mostraram uma reducéo na atividade antioxidante, avaliada pelo método do radical
DPPH, com perdas significativas de 60 a 65% para os tratamentos em agua a 80 e 90°C por 6
minutos, sendo que as taxas de perda reduziram-se gradualmente com o aumento do tempo de
branqueamento até valor constante.

Em estudo com branqueamento de couve-flor, Puupponen-Pimia et al. (2003) também
avaliaram a atividade antioxidante pelo método de DPPH, porém relataram perdas menores,
em torno de 20-30%.

Nas Figuras 2a e 2b, se observa gue no caso do branqueamento com agua, as perdas de
antocianinas e de atividade antioxidante foram maiores a 90 que a 80°C, e menor quando
usado vapor. De acordo com Lin e Chang (2005), as perdas no teor de antocianinas e,
consequentemente, na atividade antioxidante, sdo devidas ao dano provocado no tecido da
planta pelo aquecimento, com a consequente exposi¢do dos compostos antioxidantes. Além
disso, também a lixiviacdo com a &gua pode trazer prejuizos aos compostos antioxidantes

(Nicoli et al. 1999).

Analise colorimétrica

Para o repolho roxo as coordenadas Lo*, a,* e b,* foram 24,68+2,78, 27,44+3,28 e -
12,38+1,66, respectivamente. Li et al. (2012) reportaram valores de 47,34+0,35, 18,98+0,10 e
-16,23+0,03. Estas diferencas em relacdo ao presente trabalho podem ser devidas a diferenca
no conteldo de antocianinas nas amostras estudadas, responsaveis pela coloracdo
caracteristica, j& que muitos fatores podem influenciar o conteudo intrinseco de antocianinas,
incluindo espécie, variacdo genética, condi¢bes ambientais e fatores agrondmicos e

geograficos (Patras et al. 2010; Roy et al. 2009).
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A Tabela 1 apresenta os diferentes valores obtidos para estes parametros de cor
durante o branqueamento. Nela pode-se observar que o parametro L* aumenta com o tempo
de branqueamento para todos os tratamentos, ndo mostrando diferenca significativa (p>0,05)
a partir de 6 minutos a 80°C, 8 minutos a 90°C e durante todo o tratamento a vapor. Para 0s
tratamentos em agua ndo houve diferenca significativa (p>0,05) em relagdo a temperatura,
enguanto que para o tratamento a vapor, a partir dos 6 minutos, houve diferenca (p<0,05) em
relacdo aos tratamentos com &gua. ApOs o branqueamento os valores foram 40,96+4,18,
42,03+4,42 e 28,81+2,33 para agua a 80°C, 90°C e vapor, respectivamente. As amostras
ficaram mais claras com o decorrer do branqueamento, devido a maior lixiviacdo de
compostos antocianicos para a agua com o maior tempo de contato (Fischer et al. 2013),
sendo que para o vapor os valores foram maiores, assim como observado por Iborra-Bernard
et al. (2014), também para repolho roxo.

O parametro a* diminuiu com o tempo para todos os tratamentos, tornando as
amostras menos vermelhas. Para os tratamentos em &gua o parametro a* apresentou diferenga
significativa (p<0,05) durante todo o tempo de branqueamento, enquanto que para 0 vapor
ndo houve mais diferenca significativa (p>0,05) a partir de 4 minutos. O parametro b*
aumentou para as amostras tratadas em agua, tornando-as menos azuladas, e diminuiu para as
amostras em vapor, mantendo-as mais azuladas, evidenciando a maior manutengéo de cor no
tratamento a vapor. O decréscimo no teor de antocianinas ao longo do tratamento térmico
esteve associado com o decréscimo de a* e com 0 aumento de b*, assim como com o
aumento de L*, que indicou a perda de pureza da cor e mudancas de tonalidades amarelas, o
mesmo que pdde ser visto por Fischer et al. (2013) para extrato e suco de roma.

Os valores da coordenada cilindrica Hue, no repolho fresco foram 335,59+3,35, valor
proximo ao reportado por Li et al. (2012) que foi de 319,48+0,10. Na Tabela 1, se observa

que os valores de Hue decresceram para as trés temperaturas, tornando as amostras menos
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roxas, porem sem diferenca significativa (p>0,05) com o tempo quando usado dgua quente, e
no vapor, sem diferenca significativa (p>0,05) a partir dos 4 minutos.

O valor do Chroma do repolho roxo fresco foi 30,15+3,25, proximo ao encontrado por
Li et al. (2012), também para repolho roxo, que foi de 24,97+£0,10. Na Tabela 1, se observa o
decréscimo do Chroma com o tempo de branqueamento, porém, a partir de 4 minutos o
Chroma ndo mostrou diferenca significativa (p>0,05) para todas as temperaturas. Segundo
Reyes e Cisneros-Zevallos (2007), o decréscimo no valor de Chroma estaria relacionado com
a degradacdo de antocianinas monomeéricas. Em um processo degradativo, as antocianinas
podem sofrer duas mudancas basicas quanto a sua coloracdo, tornando-se gradativamente
menos intensas pela perda da saturacdo (Chroma) e/ou mudando de tonalidade (Hue) pela
formacdo de compostos de degradacéo, resultando em cores diferentes do original (Silva et al.
2010).

Iborra-Bernard et al. (2014) também observaram no repolho roxo, que o aumento do
tempo de branqueamento causou perdas no parametro a*, diminuicdo no angulo Hue e
aumento na luminosidade (L*). Os autores atribuem estas mudangas ao tempo de contato,
principalmente com a &gua, que aumenta a lixiviacdo de antocianinas para o meio, além do
fato de estes compostos serem muito sensiveis ao calor.

O indice de escurecimento (IE) para o repolho fresco foi 21,73+7,72, e diminuiu
bruscamente (p<0,05) no primeiro minuto de branqueamento em todas as temperaturas,
entretanto, apds este tempo, a sua diminuicdo ndo foi mais significativa (p>0,05) em &gua

quente, e no vapor a partir dos 4 minutos.
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Cinética de inativacdo enzimatica

A Tabela 2 mostra a estimativa dos parametros cinéticos das enzimas PPO, POD e
mirosinase. As enzimas PPO e mirosinase seguiram o modelo bifasico, enquanto que a
enzima POD seguiu o0 modelo combinado de primeira ordem.

Na tabela pode-se observar que as constantes de velocidade de reacdo para PPO e
mirosinase aumentaram com a temperatura, tanto na parte labil como na parte resistente,
indicando que estas enzimas vao perdendo sua estabilidade térmica com o aumento da
temperatura (Gouzi et al. 2012), assim como o observado por Zhu et al. (2010) no estudo de
cinética de inativacdo da PPO em fatias de maca branqueadas nas temperaturas de 70-80°C.
Também se verifica que as constantes de velocidade da fracdo termorresistente foram
menores que a componente termolabil, confirmando que a maior inativacdo se deu na parte
labil, nos primeiros minutos de branqueamento (Jaiswal et al. 2012). O mesmo foi observado
por Fante e Norefia (2012) em estudo da cinética de inativacdo da PPO em alho, a 80 e 90°C.

Para a enzima peroxidase, a respeito da cinética descrita pelo modelo combinado de
primeira ordem, Aguero et al. (2008) afirma que este comportamento monoféasico de
inativacdo pode ser devido a rapida inativacdo da fracdo termolabil durante os primeiros
segundos de branqueamento, de modo que a cinética observada corresponderia somente a
inativacdo da fracdo resistente ao calor. Na Tabela 2, se mostra que o pardmetro cinético k
desta enzima, a temperatura constante, foi maior que os obtidos para a PPO e a mirosinase,
indicando que a POD foi mais termolabil quando comparada as outras enzimas. Resultado
similar foi reportado por Galdino e Clemente (2008) em estudo de cinética de inativacdo da

PPO e POD em palmito de pupunha branqueado em agua a 65-80°C por 10 minutos.
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Cinética de degradacao de antocianinas, atividade antioxidante e de cor

A Tabela 3 mostra para as antocianinas, que a menor constante de velocidade de
reacao foi a 100°C, seguida de 80°C e de 90°C, dessa forma, como foi mostrado na Figura 2a,
0 emprego de vapor causou menores perdas das antocianinas, seguido de 80 e 90°C. O fato da
constante de velocidade de reacdo ser menor a 100°C indica que no branqueamento com agua
existe solubilizacdo das antocianinas. Esse mesmo comportamento foi observado para a
atividade antioxidante.

A Tabela 4 apresenta os valores dos parametros obtidos para o ajuste dos dados
experimentais de colorimetria ao modelo combinado de primeira ordem. Nela se observa, para
todos os parametros de cor, que quando se emprega agua as constantes de velocidade de
reacdo diminuem com o aumento da temperatura. Assim, no nosso caso, ndo foi possivel
separar o0 efeito da temperatura e da lixiviagdo nas antocianinas, uma vez que estas sao
sollveis em agua e degradam facilmente com o calor (Iborra-Bernard et al. 2014; Nayak et al.
2011). No caso do vapor, os valores indicam maiores perdas de luminosidade, entretanto, no

indice de escurecimento e tonalidade, as perdas foram menores.

Analise multivariada

A andlise de componentes principais (PCA) foi usada para calcular a correlacéo entre a
atividade enzimatica (PPO, POD e mirosinase), as mudancas de cor (L*, IE e Hue) e a
variagdo nos teores de antocianinas e atividade antioxidante durante os diferentes tratamentos
de branqueamento utilizados.

Os resultados obtidos na PCA (Figura 3) mostram que as variaveis podem ser
reduzidas a dois componentes principais que representam 94,06% da variabilidade total dos
resultados. O primeiro componente principal (PC1) representou 72,22% da variabilidade total

dos resultados e o segundo componente principal (PC2) foi responsavel por 21,84% da
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variacdo dos dados. Estes resultados confirmam que os dois componentes principais sdo
altamente significativos na classificacdo dos tratamentos de branqueamento.

PC1 esteve fortemente correlacionado com as antocianinas (r = 0,92), PPO (r = 0,98),
POD (r = 0,90), mirosinase (r = 0,86), IE (r = 0,88) e Hue (r = 0,88), como pode ser visto na
Figura 3, onde, de acordo com Kilimann et al. (2006), as medidas mais distantes de zero e 0s
menores angulos entre o componente principal e as variaveis, correspondem a forte
associacdo entre eles. PC2 mostrou correlacdo com a atividade antioxidante (r = 0,77) e com a
luminosidade (r = 0,70).

A Figura 3 também mostra a existéncia de forte correlacdo entre os parametros teor de
antocianinas e atividade antioxidante (r = 0,87), o que €é esperado, visto que as antocianinas
sdo 0s principais compostos responsaveis pela atividade antioxidante no repolho roxo
(Rossetto et al. 2002). Os parametros de cor IE e Hue também apresentaram forte correlacéo
(r = 0,97), uma vez que ambos sdo funcdo do parametro a*, principal parametro responsavel
pela cor roxa do repolho. As enzimas PPO, POD e mirosinase apresentaram correlacdo com
os parametros de cor IE e Hue (r > 0,88), visto que as enzimas sao as principais responsaveis
pelas reacOes de escurecimento e degradacdo de cor nos vegetais, como o repolho roxo
(Ndiaye et al. 2009).

A Figura 4 mostra que todos os tratamentos de branqueamento diferiram fortemente
do repolho roxo fresco (ST). Além disso, as amostras submetidas aos diferentes tratamentos
de branqueamento podem ser divididas em 3 grupos: o primeiro mostra a forte correlacdo
entre os tratamentos em vapor por 4, 6, 8 e 10 minutos; o segundo com o branqueamento em
agua a 80° e 90°C de 1 a 4 minutos e em vapor por 1 e 2 minutos; e o terceiro mostra a forte
correlagéo entre o branqueamento com &gua a 80°C e 90°C por 6, 8 e 10 minutos.

Quando comparados os resultados obtidos para o teor de antocianinas, atividade

antioxidante, cor e atividade enzimatica, assim como as constantes cinéticas e a analise de
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componentes principais, pode-se recomendar o branqueamento com vapor por 4 minutos,
cujas perdas de antocianinas e atividade antioxidante foram de 37,87% e 6,72%,

respectivamente, e 0 aumento na luminosidade de 10,7%.

Concluséo

As enzimas peroxidase, polifenoloxidase e mirosinase apresentaram aumento da
inativacdo e das constantes de velocidade com o aumento da temperatura de branqueamento.
A melhor condicdo de branqueamento foi obtida no vapor por 4 minutos, com reducdo de
97,96%, 64,22% e 47,59% na atividade enzimatica da peroxidase, mirosinase e
polifenoloxidase respectivamente, sendo que nesta condi¢do as perdas de antocianinas e
atividade antioxidante foram de 37,87% e 6,72%, respectivamente, e 0 aumento na
luminosidade de 10,7%.

As menores constantes de velocidade de reacdo foram obtidas com vapor para
antocianinas (k = 0,471+0,080 min™), atividade antioxidante (k = 0,064+0,006 min™), indice
de escurecimento (k = 0,745+0,066 min™*) e Hue (k = 0,569+0,055 min™).

A anélise dos componentes principais confirmou a forte correlacdo entre o teor de
antocianinas e a atividade antioxidante e das enzimas PPO, POD e mirosinase com 0S

parametros de cor.
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Figura 1: Perda de atividade das enzimas polifenoloxidase (a), peroxidase (b) e mirosinase (c) no

repolho roxo durante o branqueamento. (V) agua 80°C; (m) agua 90°C; (e) vapor 100°C; (==) modelo

bifasico para PPO e mirosinase ou combinado de primeira ordem para POD.
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Figura 2: Perda do teor de antocianinas (a) e percentual de atividade antioxidante (b) no repolho roxo
durante o branqueamento. (V) agua 80°C; (m) agua 90°C; (®) vapor 100°C; (==) modelo combinado

de primeira ordem.
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Figura 4: Anélise de componentes principais para o repolho roxo submetido a diferentes tratamentos
de branqueamento. A = dgua a 80°C; B = agua a 90°C; C = vapor a 100°C. 1, 2, 4,6, 8¢ 10

correspondem aos tempos de branqueamento em minutos. ST = repolho roxo fresco.
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Tabela 1 — Mudancas nos parametros de cor do repolho roxo em funcdo do tempo, para

diferentes condicdes de branqueamento.

L* a* b* Chroma IE Hue
Omin 24,68 2,78 27,44 +3,28° -12,38 + 1,66° 30,15 + 3,25 21,73+7,72* 33559 + 3,35
Branqueamento em agua 80°C
1min 26,36 +£2,02®* 1897 +181° -1580+1,78% 2471+2,32%  .455+343" 320,24 + 238"
2min 29,91 +237%A  1822+229°®  -1581+194% 2413+295%*  .520+149°" 319,04 +1,25"*
4min 32,59 +3,32%A 1688 +2,08°" -1504+132% 2261+240°" -543+1,10°® 318,21 +1,41°
6min 34,96 +331%" 1536+126%4 -1323+169™%" 2030+179"" .564+234% 318,05+ 3,11°
8min  3849+443%A  1353+1429% -1291+188"" 1871+226"A -6,01+231" 316,47 +2,09"
10min 40,96 +4,18°4  1121+226** -10,30+3,61" 1544 +3,86%*  -6,14+2,39"" 316,21 + 3,00°
Brangueamento em agua 90°C
1min 27,07 £2,04%  1845+238™  -1662+ 142" 24,87 +242%"  _745+389°* 319,53 + 449"
2min 30,57 £2,29°* 16,37 £2,14°*  -1657 + 1,97 2251 +452%A  _1022 +3,42°* 312,40 + 3,22
4min  31,95+2,18"A 1459 +217°A8 _1604+ 140"~ 21,71 +2,35°A  _1109+2,25" 312,09 + 2,91°A8
6min  36,39+2,71%" 1343 +169%A8 _1529+128%A 20,38+1,82°9" 1114 +322°° 31118+ 3,16"A8
8min  3845+432%"  1033+1,40® -1313+140% 16,73+1,71% -1148+3,44"® 308,12 + 3,39"E
10min  42,03+442°A  975+266% -1299+189%"8 1629+299%  -1166+2,48"" 306,33 + 4,598
Branqueamento a vapor 100°C
1min 2553+148%"  1855+190" -1590+2,35°* 2451+235""  .551+625°" 316,53 +4,49"
2min  26,80+177%  1526+2,14°  -16,65+1,81°" 22,62 +249°* -1350+3,42® 312,40 + 3,228
4min  27,31+225® 10,18 +220®  -1601+153"  19,13+223% -21,99+2725% 301,90 + 3,76°®
6min 27,48 +239%  852+212%®  _1611+1,75°"®  18,95+2,34°° -2540+322% 297,89 + 4,83
8min 28,66 +0,90™ 8,45+154®  .1683+0,95®  1891+1,15®  -26,09+344%® 20683 +4,40%®
10 min 28,81 +2,33"™ 835+112®  .1685+0,81°® 1884 +0,80® -26,43+235%® 20233+ 345%®

Letras mindsculas iguais na mesma coluna e, na mesma temperatura, indicam que ndo ha diferenca significativa entre os
tempos (p<0,05).

Letras mailsculas iguais no mesmo tempo e, na mesma linha, indicam que ndo ha diferenca significativa entre as
temperaturas (p<0,05).
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Tabela 2 — Parametros cinéticos de inativacdo das enzimas polifenoloxidase, peroxidase e
mirosinase sob diferentes condi¢bes de branqueamento. Modelo bifasico para as enzimas

polifenoloxidase e mirosinase e modelo combinado de primeira ordem para a enzima

peroxidase.

Tratamento k. (min™) ke (Min™) R2
Polifenoloxidase
agua 80°C 1,701 + 0,366 0,026 + 0,004 0,9972
agua 90°C 1,842 + 0,358 0,034 + 0,005 0,9975
vapor 100°C 3,365 + 1,268 0,032 + 0,006 0,9981
Mirosinase
agua 80°C 0,508 + 0,614 0,024 + 0,023 0,9710
agua 90°C 0,892 + 0,366 0,055 + 0,021 0,9892
vapor 100°C 1,548 £ 0,126 0,124 + 0,028 0,9888

k (min™) R2

Peroxidase
agua 80°C 1,814 £ 0,105 0,9988
agua 90°C 5,005 * 0,430 0,9999
vapor 100°C 5,043 £ 0,085 0,9999

Valores expressos como média * desvio padréo

Tabela 3 — Pardmetros cinéticos de degradacdo de antocianinas e atividade antioxidante

frente aos diferentes tratamentos de branqueamento. Modelo combinado de primeira ordem.

Tratamento k (min™) R2

Antocianinas

agua 80°C 0,570+£0,018 0,9905
agua 90°C 0,612 +0,074  0,9993
vapor 100°C 0,471+£0,080 0,9840
Atividade antioxidante

agua 80°C 0,243+0,034  0,9944
agua 90°C 0,300 +£0,039  0,9939
vapor 100°C 0,064 £0,006 0,9712

Valores expressos como média + desvio padrdo
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Tabela 4 — Parametros cinéticos de degradacdo de cor frente aos diferentes tratamentos de

branqueamento. Modelo combinado de primeira ordem.

Tratamento k (min™) R2

L*

agua 80°C 0,068 £0,035 0,9916
agua 90°C 0,054 +0,046  0,9852
vapor 100°C 0,227 £0,101 0,9517
IE

agua 80°C 3,128 £ 0,322  0,9992
agua 90°C 2,130 £0,107  0,9993
vapor 100°C 0,745+ 0,066  0,9946
Hue

agua 80°C 1,727 £0,361  0,9833
agua 90°C 0,919+0,199 0,9686
vapor 100°C 0,569 £0,055 0,9941

Valores expressos como média * desvio padrédo
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CAPITULO 3

Encapsulacdo de antocianinas do repolho roxo (Brassica oleracea L. var.
capitata L. f. rubra) por atomizacao utilizando diferentes agentes

encapsulantes

Artigo a ser submetido para publicacdo na revista Food and Bioprocess

Technology.
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Encapsulacédo de antocianinas do repolho roxo (Brassica oleracea L. var. capitata L. f.

rubra) por atomizacéo utilizando diferentes agentes encapsulantes

Anahi Bernstein & Caciano Pelayo Zapata Norefia
Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
RS, Brasil, Av. Bento Gongalves, n° 9500, CEP 91501-70.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da temperatura do ar de secagem (140 ou
160°C) e da concentracdo dos agentes encapsulantes goma arabica e polidextrose (10 e 15%)
sobre as caracteristicas fisico-quimicas do extrato de repolho roxo obtido através de
maceracdo em agua acidulada e atomizado em spray dryer. O produto final foi analisado
quanto a retencdo de antocianinas, atividade antioxidante, teor de umidade, atividade de agua,
solubilidade, cor e microestrutura. E possivel observar que o aumento da temperatura nio
provocou alteracGes significativas nos teores de antocianinas e atividade antioxidante,
indicando que os agentes encapsulantes foram eficientes na protecdo destes compostos. O
aumento da concentracdo de encapsulante, em geral, promoveu 0 aumento no parametro L* e
a diminuigdo nos parametros a* e b*, tornando as amostras mais claras e reduzindo as
tonalidades vermelha e amarela, devido a diluicdo da cor em decorréncia da adicdo de maior
quantidade de encapsulante. Ambos o0s agentes encapsulante produziram pds com alta
solubilidade em &gua. A andlise microscopica permitiu observar que o encapsulamento com
goma arabica resultou em particulas com formato esférico e superficie rugosa, com
concavidades e com adeséo de particulas menores nas de maior magnitude, enquanto que com

a polidextrose obteve-se particulas maiores, amorfas com tendéncia esférica, empilhadas
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umas sobre as outras e com forte atracdo entre si. A analise de componentes principais
mostrou forte correlacdo do teor de antocianinas com a atividade antioxidante (r = 0,82) e a

luminosidade (r = 0,81).

Palavras-chave atomizacéo, repolho roxo, antocianinas, goma arabica, polidextrose.

Introducéo

O repolho roxo pertence a familia Brassicaceae e € um vegetal nativo da regido do
Mediterraneo e do sudoeste da Europa, mas cresce em diversas regides do mundo (Arapitsas e
Turner, 2008). Estudos relativos a influéncia de espécies de Brassica na salude humana tém
verificado sua atividade na prevencdo de doencas cardiovasculares assim como seu efeito
contra alguns tipos de cancer (Charron et al., 2007; Dyrby et al., 2001; Wu et al., 2004).

Entre as substancias presentes no repolho roxo responsaveis por estas propriedades
estdo os glicosinolatos (van Poppel et al., 1999) e os polifendis (Cooke et al., 2005; Singh et
al., 2006; Charron et al., 2007), além das antocianinas, a classe de compostos fendlicos em
maior abundancia no repolho roxo (Charron et al., 2007; Dyrby et al., 2001; Wu et al., 2004;
Wu e Prior, 2005). Os pigmentos antocianicos do repolho roxo sdo constituidos
principalmente por cianidina 3-sulforosideo-5-glicosideo e cianidina 3-sulforosideo-5-
glicosideo acilada com 4&cido sinapico, feralico, p-cumérico e maldnico (Tanchev e
Timberlake, 1969; Hrazdina et al., 1977).

Muitos estudos revelam que a estabilidade das antocianinas ndo é somente funcdo da
temperatura, mas também da estrutura, concentragéo, pH, luz, presenca de co-pigmentos, livre
associacdo, ions metalicos, enzimas, oxigénio, acido ascorbico, agucares e seus produtos de

degradacéo, proteinas e didxido de enxofre (Francis, 1992; Rodriguez-Saona et al., 1999).
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A goma arabica ¢ uma fibra sollvel, que apresenta propriedades nutricionais com
grandes beneficios a saide como seu efeito prebiotico, sua alta tolerancia digestiva e seu
impacto benéfico no indice glicémico do produto final. Possui baixo valor calorico e por ser
ndo-cariogénica é considerada adequada para diversas formulacdes de alimentos funcionais
(Badreldin et al., 2009). A goma arabica é considerada um material encapsulante por
exceléncia, sendo que entre suas propriedades destacam-se a capacidade de formacdo de
emulsdes, a baixa higroscopicidade, a baixa viscosidade e as propriedades sensoriais pouco
marcadas (Madene et al., 2006).

A polidextrose é também uma fibra alimentar altamente solGvel, com alta
higroscopicidade, resistente a altas temperaturas e bem tolerada pelo organismo (Rosenthal,
1995). E extremamente estavel, incolor e ndo apresenta sabor residual, sendo também
altamente estavel dentro de uma ampla faixa de pH e temperatura (Jie et al., 2000). Uma
grande vantagem € seu baixo valor calérico em relacdo aos carboidratos, apenas lkcal/g.
Além disso, oferece os beneficios fisiologicos caracteristicos de fibras dietéticas soluveis,
como a producdo de acidos graxos de cadeia curta, reducdo do tempo de transito intestinal,
diminuicdo da producdo de substancias carcinogénicas, assim como manutencdo da
microbiota intestinal (Gomes et al., 2007; Pronczuk e Hayes, 2006). Pode ser considerada
como preébidtico, pois estimula o crescimento de lactobacilos e bifidobactérias, sendo que a
sua fermentacdo continua ao longo do célon, promovendo a reducdo do pH fecal e a producéo
de acidos graxos de cadeia curta, como o butirato, que pode reduzir riscos de cancer (Jie et al.,
2000).

O objetivo deste trabalho foi estudar a encapsulacdo do extrato de repolho roxo,
atraveés de secagem por atomizacao, empregando goma arabica e polidextrose como material

encapsulante. Foi avaliada a influéncia do percentual de material encapsulante e da
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temperatura de secagem na umidade, atividade de agua, retencdo de antocianinas, atividade

antioxidante, microestrutura, cor e solubilidade dos pos.

Materiais e Métodos

Material

O repolho roxo foi adquirido na Central de Abastecimento do Rio Grande do Sul
(CEASA) em Porto Alegre. As cabecas de repolho foram selecionadas considerando a
auséncia de injurias visuais e infec¢des, lavadas, secas e armazenadas em sacos perfurados de

polietileno a temperatura de refrigeracdo (7£2°C) até o momento do processamento.

Procedimento experimental

O repolho roxo foi ralado em fatias de aproximadamente 0,5cm de espessura e
submetido a branqueamento a vapor por 4 min, seguido por banho de gelo, pois como
observado em estudos prévios, esta foi a melhor condicdo de branqueamento para o produto
analisado.

A extracdo das antocianinas seguiu 0 método descrito por Chandrasekhar et al. (2012),
com algumas modificacGes. 500 g de repolho branqueado foram deixados macerando em
1000 mL de agua acidificada com &cido citrico a 2% (m/v), por 16 horas, em auséncia de luz,
e apds esse tempo, o extrato foi filtrado a véacuo utilizando papel filtro Whatman n°01. O
extrato filtrado foi mantido em recipiente protegido da luz e imediatamente utilizado para a
producéo do po.

Para a microencapsulacdo foram empregados: goma arabica e polidextrose, que foram

adicionados ao extrato nas concentracoes de 10 e 15% (m/v), e esta mistura foi agitada usando
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um homogeneizador (Ultra Turrax IKA T25, Alemanha) por 5 min a 4000 rpm (Saénz et al.,
2009).

A seguir, a solucdo extrato-encapsulante foi atomizada em spray dryer de duplo fluido
(MDS 1.0, Labmagq, Ribeirdo Preto, Brasil), com bico de alimentacdo de 1,0mm de diametro.
Foram avaliadas a temperatura do ar de secagem (140 e 160°C) e a concentracdo de
encapsulante. As demais condicGes operacionais de atomizacdo foram mantidas constantes:
pressdo de atomizacéo (2 a 4 kgf/cm?2), vazdo do ar de secagem (1,0 m3/min) e vazao média de
alimentacdo (0,6 L/h). O produto em pé coletado foi acondicionado em envelopes de papel

aluminio dentro de sacos plasticos selados e armazenado em um dessecador contendo silica.

Teor de antocianinas

A quantificacdo das antocianinas no extrato e nos pos atomizados, seguiu 0 método
espectrofotométrico do pH diferencial conforme descrito por Xu et al. (2010), que consiste em
diluir a amostra em duas soluc¢Bes: uma solucdo de 0,025M de cloreto de potéssio e uma
solucdo de 0,4M de acetato de sédio ajustadas a pH 1,0 e 4,5 com &cido cloridrico,
respectivamente. Em seguida, a absorbancia de cada solugédo foi medida a 530 e 700nm em
espectrofotbmetro UV-Visivel contra um branco de &gua destilada. O conteldo de
antocianinas foi calculado pela diferenga de absorbéancias, utilizando a Equacéo 1:

A.Mw.DF. 1000
e.L (1)

teor de antocianinas (mg/L) =

onde A = [Aszo(pH1.0) - A700(PH1,0)] - [As3o(pH4,5) — Az00(PHa45)]; Mw € a massa molar média
das antocianinas (433,2g/mol); DF é o fator de diluicdo; ¢ € o coeficiente de extingédo
(31.600L/cm.mol) e L é comprimento do caminho dptico (1cm).

A representacdo do contedo de antocianinas foi feita em termos da retencdo

observada nos p6s em relacdo a quantidade presente no extrato utilizado na atomizacéo.
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Atividade antioxidante

A atividade antioxidante do extrato e dos pos foi determinada pelo método do radical
DPPH de Brand-Williams et al. (1995) com algumas modificacfes. 1mL do extrato foi
adicionado a 4mL de metanol 50% e 0,29 de p6 a 6,4mL de metanol 50%, e foram deixados a
temperatura ambiente, no escuro, por 1h. Apos, os extratos resultantes foram filtrados a
vacuo.

0,1mL do extrato foram adicionados a 3,9mL de solucdo de DPPH 0,06mM e deixados
reagindo até atingir o equilibrio, a temperatura ambiente e no escuro. Também foi preparada
uma amostra controle com 0,1mL de uma solucdo contendo 10 mL de &gua acidificada 2%
(m/v) e 40 mL de metanol 50% (v/v). As leituras foram feitas a 515nm, contra um branco de
metanol puro. O calculo da porcentagem de atividade antioxidante foi calculado pela Equacéo

2:

A
% atividade antioxidante = [1 — M] x 100

controle

()

onde Aamostra € Acontrole Fepresentam as absorbancias da amostra e do controle, respectivamente.

Analise colorimétrica

Os pos atomizados foram colocados em placas de vidro de 3 cm de diametro e 1 cm de
altura e cheias até o topo (Ancos et al., 1999). A cor foi medida por leitura direta em
colorimetro Minolta (CR400/410, Minolta Sensing Inc., Osaka, Japdo) através do sistema
tridimensional CIEL*a*b*, onde L* indica a luminosidade (variando de O — preto a 100 —
branco total), a* é uma medida que varia do verde (-60) ao vermelho (+60), e b* varia do azul
(-60) ao amarelo (+60). O instrumento foi padronizado com uma placa de ceramica branca
(L*=97,47; a*=0,08; b*=1,76). Os parametros L*a*b* foram utilizados para calcular Chroma

(Equacéo 3) e indice de escurecimento (IE) (Equacéo 4) (Palou et al., 1999).
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2 2 1/2
Chroma= (a*" + b") 3)

[100(x — 0,31)]
0,17 (4)

onde

~ (@ + 1,75L")
X = 56450 + a* — 3,012b°

Umidade
Os valores experimentais de umidade dos pds foram determinados através de secagem

em estufa a 105°C, conforme o método n° 984.25 da AOAC (1984).

Atividade de agua
Os valores experimentais de atividade de 4gua dos p6s foram obtidos através de leitura
direta em medidor eletronico (Aqualab 3TE, Decagon, Pullman, EUA) conforme método n°

978.18 da AOAC (1990).

Solubilidade

Para determinar a solubilidade dos pds atomizados em agua a 25°C foi utilizado o
método de Eastman e Moore (1984) citado por Cano-Chauca et al. (2005). Um grama do po
foi misturado em 100 mL de 4gua e agitado em agitador magnético (IKA lab disc, IKA®
Werke Staufen, Alemanha) por 30 min. Logo ap6s, uma aliquota de 30 mL da solucédo foi
centrifugada (Centrifuga, Sigma 4K15, Alemanha) a 2600rpm por 5 min, e 10 mL do
sobrenadante foram evaporados em estufa a 105°C por 20 horas. O percentual de solubilidade

foi calculado pela diferenga de peso do po, antes e depois da secagem em estufa.
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Andlise microscopica

A microestrutura das amostras em po foi observada por microscopia eletronica de
varredura, conforme método recomendado por Tonelli et al. (2008). Este método consiste em
aderir aproximadamente um grama de amostra com fita adesiva dupla face em suportes
metalicos (stubs) e revestir a amostra com uma fina camada de metal (SCD050, Bal-Tec,
Nova York, EUA). As amostras foram visualizadas em microscopio eletrdnico de varredura

(MEV)(JSM 6060, Jeol, Téquio, Japdo) operando a uma tensao de 5kV.

Analise estatistica

A analise estatistica foi feita através da anéalise de variancia ANOVA (Apéndice C) e,
para a comparacdo das médias entre os tratamentos foi utilizado o teste de Tukey, para o qual
foi utilizado o programa SAS 9.3. As similaridades e dissimilaridades entre os parametros de
cor, teor de antocianinas, atividade antioxidante, umidade, atividade de agua e solubilidade
foram estudados através da andlise de componentes principais (PCA). Para a PCA, que
consiste em reduzir o nimero de variaveis e estabelecer correlagfes entre elas para possiveis
agrupamentos, também foi utilizado o software estatistico SAS 9.3. As analises foram feitas

em triplicata.

Resultados e Discussao

Retencéo de antocianinas

A concentracdo de antocianinas resultante da extracdo com agua acidificada foi de
261,02+£14,48 mg/100g de matéria seca. Bronnum-Hansen et al. (1985) concluiram que a
adicdo de acido ao meio de extragdo tem um grande efeito na estabilidade das antocianinas, e

aumenta a eficiéncia da extracao.
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Nos pos atomizados, essa concentracdo variou de 193,82 a 251,13 mg/100g de matéria
seca. Embora o processo de secagem em spray dryer exponha o produto por pouco tempo a
uma alta temperatura, acarretando numa perda reduzida de compostos termosensiveis, a
temperatura de saida do produto € um fator importante a se considerar na retencdo destes
compostos (Tonon et al., 2009).

As antocianinas sao muito instaveis a fatores como temperatura, luz, pH e oxigénio,
sendo que o objetivo do encapsulamento é proteger o material de nucleo destes fatores
adversos, através da correta escolha do material de barreira, que deve ser compativel com o
alimento, ter resisténcia mecanica, promover a dissolucao apropriada e produzir o tamanho de
particula desejado. A secagem por spray dryer leva a formacdo de um sistema de matriz, no
qual o polimero forma uma rede tridimensional ao redor do material encapsulado, protegendo-
0 destes fatores (Tonon et al., 2010).

Na Figura 1, se observa que as maiores retences foram obtidas quando empregados
15% de agente encapsulante, sendo que para a goma arabica os valores foram maiores, porém
sem diferenca significativa (p>0,01) para a polidextrose. Também o pé com 10% de goma
arébica a 140°C apresentou alta retencdo, sem diferenca significativa para os pds com 15% da
mesma goma. Foi possivel observar que, & concentracdo constante, ndo houve efeito
significativo do aumento da temperatura no teor de antocianinas, indicando que os agentes

encapsulantes foram eficientes na protecdo destes compostos.

Atividade antioxidante

A atividade antioxidante do extrato em &gua acidificada foi de aproximadamente
34,6% e, nos produtos desidratados, diminuiu para a faixa de 14 a 22,5%, o que, segundo
Jiménez-Aguilar et al. (2011), se deve as altas temperaturas do ar de saida no atomizador,

provocando a degradacdo dos compostos responsaveis pela atividade antioxidante.
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Na Figura 2 se observa que quando se emprega 10% de encapsulante a atividade
antioxidante foi maior significativamente (p<0,01) do que com 15 %, este fato pode ser
explicado pelo aumento da matéria seca causado pelo incremento da quantidade de
encapsulante. Com o aumento da temperatura, ndo houve diferenca significativa (p>0,01) na
atividade antioxidante, indicando que os agentes encapsulantes foram eficientes na protecao
das antocianinas, principais compostos responsaveis pela atividade antioxidante, mantendo-as
estaveis com o aumento da temperatura, na faixa estudada. O mesmo foi observado por Silva

et al. (2013b), em estudo com microencapsulacdo de extrato de jabuticaba.

Umidade e atividade de dgua

Na Figura 3 se observa que os teores de umidade foram significativamente (p<0,01)
menores com goma arabica a 15%. Segundo Abadio et al. (2004) e Quek et al. (2007), a
adicdo do agente encapsulante antes da secagem em spray dryer aumenta o conteddo de
solidos totais da mistura a ser atomizada, reduzindo a quantidade de agua a ser evaporada, o
que acarreta na diminuicdo da umidade dos pds obtidos.

Com o aumento da temperatura para 160°C, se observou reducdo significativa
(p<0,01) nos valores de umidade dos pos, exceto para a polidextrose a 10%. Observacdes
similares foram reportadas por Ersus e Yurdagel (2007), que encapsularam antocianinas de
cenoura preta a 160, 180 e 200°C. O uso de temperaturas maiores promove uma maior taxa de
transferéncia de calor para as particulas, o que leva a uma maior evaporacdo da agua do
produto, resultando em p6s com umidade mais baixa. Quek at al. (2007) e Moreira et al.
(2009) também obtiveram amostras menos Umidas com o0 aumento da temperatura em seus
trabalhos de secagem por spray drying em suco de melancia e de acerola. O mesmo foi
reportado para mirtilo (Jiménez-Aguilar et al., 2011), suco de amora (Fazaeli et al., 2012), uva

bordd (Souza et al., 2013) e jabuticaba (Silva et al., 2013b).
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Na Figura 4, se observa que os menores valores de atividade de agua (p<0,01) foram
qguando se empregou goma arabica. Entretanto, todos o0s pos apresentaram atividade de agua
abaixo de 0,2, o que indica que é um produto com alta estabilidade, uma vez que apresenta
menos agua livre disponivel para o crescimento de microrganismos e desenvolvimento de

reacOes bioquimicas, promovendo o0 aumento na vida atil do produto (Fennema, 1996).

Mudancas de cor

Na Tabela 1 se observa que o menor valor de L* foi obtido com polidextrose a 10% e
160°C (p<0,01). Com este encapsulante e com goma arabica a 15% verifica-se que com o
aumento da temperatura, o valor de L* diminuiu significativamente (p<0,01), o que resultou
em produtos mais escuros, devido a influéncia das reacdes de Maillard (Veja-Galvez et al.,
2009). Também o aumento da concentracdo de agente encapsulante resultou no aumento do
parametro L*, uma vez que ambos 0s materiais de parede apresentam cor branca (L*=92,46 —
goma arabica; L*=93,69 — polidextrose) e, dessa forma, diluem a coloracdo roxa caracteristica
do repolho roxo (Quek et al., 2007; Caliskan e Dirim, 2013).

Quanto aos valores de a* e b*, em geral, diminuiram significativamente (p<0,01) com
0 aumento da concentracdo de material encapsulante, provocando reducdo nas tonalidades
vermelha e amarela, também associada a adicdo dos agentes encapsulantes. O Chroma
apresentou 0 mesmo comportamento, uma vez que € diretamente proporcional aos parametros
a*eb*.

O indice de escurecimento (IE) aumentou significativamente (p<0,01) com o aumento
da temperatura, e diminuiu com o aumento da concentracdo de agente encapsulante. Segundo
Leeratanarak et al. (2006), o aumento do IE com 0 aumento da temperatura também se deve

as reacOes de Maillard causadas pelo calor.
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Solubilidade

Na Figura 5 se observa que todos os pos foram bastante soliiveis em agua, com valores
de solubilidade acima de 98,85%, sendo a goma arabica ligeiramente mais soltuvel que a
polidextrose, e com a polidextrose a 15% e 140°C tendo apresentado o menor valor de
solubilidade.

Tonon et al. (2009), em estudo com suco de acai, menciona que 0 uso de goma arabica
como material de parede na secagem por atomizacdo resulta em produtos com alta
solubilidade, tendo encontrado valores maiores que 94%. Em estudo com suco de manga
atomizado com goma arabica, Cano-Chauca et al. (2005) também observaram valores de

solubilidade em torno de 95%.

Microscopia

Na Figura 6 se observa a visivel diferenca de formas e tamanhos das microcapsulas
atomizadas, assim como a diferenca na estrutura entre os dois agentes encapsulantes. Segundo
Alamilla-Beltran et al. (2005) e Handscomb e Kraft (2010), a existéncia de diferentes
morfologias e irregularidades na superficie € funcdo da composicdo da alimentacdo, tamanho
das gotas e temperatura durante o processo de secagem.

Nos pés com goma arabica € possivel observar cépsulas globosas com superficies
rugosas, sendo este efeito na superficie provavelmente devido ao resfriamento ap6s o
intumescimento com a saida de vapor de agua. Diversos estudos mostraram que as particulas
formadas a partir de goma arabica tem formato esferico, com muitas concavidades (Fernandes
et al., 2012; Krishnan et al., 2005; Kanakdande et al., 2007), sendo que, segundo Rodriguez-
Huezo et al. (2007) estas concavidades na superficie ddo aos pds obtidos caracteristicas como
resisténcia a fratura mecéanica e a difusdo no soluto. A formacdo de cavidades nos poés

atomizados com goma arabica pode ser devida ao encolhimento das particulas devida a rapida
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evaporacdo durante o processo de secagem (Rosenberg et al., 1990; Osorio et al., 2010),
semelhante ao obtido por Silva et al. (2013a) para propolis encapsulado com goma arabica.

Com a goma arabica também € possivel observar a adesdo de particulas menores nas
de maior tamanho, de forma similar ao observado por Cano-Chauca et al. (2005) para suco de
manga atomizado com goma arabica.

Na microestrutura dos p6s com polidextrose verificou-se que as particulas foram
maiores, de formato globular com tendéncia a ser esférica, empilhadas umas sobre as outras e
com forte atracdo entre si. Segundo Fazaeli et al. (2012), isto se deve possivelmente pela
estrutura molecular do material encapsulante, que é um polimero de moléculas de glicose
unidas por ligagdes a-1,6, contendo como grupo terminal o sorbitol e/ou ligagbes monoésteres
de &cido citrico (Gomes et al., 2007). Sendo que a superficie externa das particulas apresentou
parede continua, sem fissuras, rachaduras ou interrupcgdes, fator essencial para garantir a
menor permeabilidade do ar e melhor protecéo do produto (Silva et al., 2013a).

Para ambos 0s agentes encapsulantes foi possivel observar a auséncia de fissuras ou
porosidade na superficie das particulas, o que indica uma completa cobertura do agente

encapsulante sobre o material de ndcleo (Frascareli et al., 2012).

Analise multivariada

Os resultados obtidos na PCA (Figura 7) mostram que as variaveis podem ser
reduzidas a dois componentes principais, que representam 89,69% da variabilidade total dos
resultados. O primeiro componente principal (PC1) representou 72,27% da variabilidade total
dos resultados e o segundo componente principal (PC2) foi responsavel por 17,42% da
variacdo dos dados. Estes resultados confirmam que os dois componentes principais s&o

altamente significativos na classificacdo das caracteristicas dos pos atomizados.
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PC1 esteve fortemente correlacionado com o teor de antocianinas (r = 0,84), umidade
(r = 0,85), atividade de agua (r = 0,89), L* (r = 0,89), IE (r = 0,96) e Chroma (r = 0,99), como
pode ser visto na Figura 8, onde, de acordo com Kilimann et al. (2006), as medidas mais
distantes de zero e os menores angulos entre o componente principal e as variaveis,
correspondem a forte associacdo entre eles. PC2 mostrou correlacdo com a solubilidade (r =
0,70) e a atividade antioxidante (r = 0,76).

A Figura 7 também mostra a existéncia de forte correlacdo do teor de antocianinas
com a luminosidade (r = 0,81) e com a atividade antioxidante (r = 0,82), pois como visto
anteriormente, a cor roxa do extrato, e consequentemente dos pés, esta relacionada com o teor
de antocianinas, sendo que quanto maior este teor, mais escuro o pé e menor a sua
luminosidade, além disso, as antocianinas sdo 0s principais compostos responsaveis pela
atividade antioxidante no produto em estudo.

Também se observa a correlacdo da umidade com a atividade de agua (r = 0,85) e com
o Chroma (r = 0,83), da atividade de agua com os parametros de cor IE (r = 0,83) e Chroma (r
= 0,89). Os parametros de cor apresentaram correlacdo entre si, sendo r = 0,91 para L* e
Chroma, r =0,95 para L* e IE, e r = 0,96 para IE e Chroma.

A Figura 8 mostra que os tratamentos com goma arabica (A) diferiram dos tratamentos
com polidextrose (P). Os tratamentos com 0 mesmo tipo e quantidade de agente encapsulante
apresentaram correlacdo, e podem ser divididos em 3 grupos: o primeiro mostra a forte
correlagéo entre os tratamentos com 15% de polidextrose a 140 e 160°C; o segundo mostra a
correlacdo dos tratamentos com goma arabica; o terceiro mostra a correlagédo dos tratamentos

com 10% de polidextrose.
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Concluséo

E possivel observar que o aumento da temperatura, de 140 para 160°C, ndo provocou
alteracdes significativas nos teores de antocianinas e atividade antioxidante, indicando que os
agentes encapsulantes foram eficientes na protecdo destes compostos.

Os teores de umidade foram significativamente menores com goma arabica a 15%,
sendo que com o aumento da temperatura houve reducdo significativa nos valores de
umidade. Os menores valores de atividade de agua foram obtidos com a goma arabica, no
entanto, todos os pds apresentaram atividade de agua abaixo de 0,2, o que indica que sao
produtos com alta estabilidade.

O aumento da concentracdo de encapsulante, em geral, promoveu 0 aumento no
parametro L* e a diminuicdo nos parametros a* e b*, tornando as amostras mais claras e
reduzindo as tonalidades vermelha e amarela, devido a diluicdo da cor em decorréncia da
adicdo de maior quantidade de encapsulante.

Ambos 0s agentes encapsulante produziram pds com alta solubilidade em agua,
maiores que 98,85%, sendo a goma arabica ligeiramente mais soltvel que a polidextrose.

A anélise microscopica permitiu observar que o encapsulamento com goma arabica
resultou em particulas com formato esférico e superficie rugosa, com concavidades e com
adesdo de particulas menores nas de maior tamanho, enquanto que com a polidextrose obteve-
se particulas maiores, de formato globular com tendéncia esférica, empilhadas umas sobre as
outras e com forte atracdo entre si. Para ambos o0s agentes encapsulantes foi possivel observar
a auséncia de fissuras ou porosidade na superficie das particulas, o que indica uma completa
cobertura do agente encapsulante sobre o material de nucleo.

O pb que apresentou maior retencdo de antocianinas foi o produzido com 15% de

goma arabica a 140°C. Este tratamento foi escolhido como sendo o mais eficiente, pois o



95

principal fator considerado para a escolha do melhor po foi a retencdo de antocianinas, uma
vez que estas sdo 0s componentes de interesse no presente estudo.

A analise de componentes principais mostrou forte correlacdo do teor de antocianinas
com a atividade antioxidante (r = 0,82) e a luminosidade (r = 0,81), uma vez que a cor roxa do
extrato, e consequentemente dos pds, esta relacionada com o teor de antocianinas, sendo que
qguanto maior este teor, mais escuro o po e menor a sua luminosidade, além disso, as
antocianinas sdo 0s principais compostos responsaveis pela atividade antioxidante no produto

em estudo.
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Figura 1: Percentual de retencdo de antocianinas, em relagdo ao extrato, para os diferentes

tratamentos utilizados.
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Figura 2: Percentual de atividade antioxidante para os diferentes tratamentos utilizados e para o

extrato acidificado.



103

503a
473 a T

333b

213¢c

umidade (g agual100g matéria seca)

BRIt
&’\QQ | o e"\ﬁﬁ | o &’\601 o 6’\601 o
o SR o2
‘[’,‘S& ‘@'@&:\ '2-':3' e:,@&

s & ¢

Figura 3: Teor de umidade para os tratamentos estudados.

0,200

0,180 - 0173 a

0,160 a

0.160 - T 0,145 ab
- -

0,140 1

e

0.112cd

!

0,120 1

S

e

e e

s

i
i

0,100

0,084 de
T

0,080 4 s 0.069 e 0.068 e

atividade de agua

0,060 4

0,040 +

0,020 4

0,000

T T T T
c(} o(} c(} c(} G(} G(} G(}
) ,\@ . ,\{P ) ,\@ . ,\@ . :\B-Q . J\b-ﬁ . ;\B-Q

’\QQW' ef\ﬁ“l" ’\G‘}le ef\@“l" ’\QQW' a’\ﬁelv J\G—-}le .

2% & 9P & P & P &

2 éﬁ- 0 éﬁ- 0 @E} 0 @E}

@0 eF & F & ¥

® ¢ ¢ P ¢

Figura 4: Valores de atividade de 4gua para os tratamentos estudados.



104

120

98 86
99.21 ab 98.94bC gg 97, © 99.23ab 092 9933, 9885 ¢

K

100 S

80 A

solubilidade (%)

T I T T
cc.l c-c,l cc..l C-C.' C—C' C—c-' C—Q’
. J\@ . J\@ . \Qp . J\@ . J-\U-Q . J-\U-Q . ,\b.':h . p\b-‘:h
&\Qﬂ(}' a\ﬁolv &Nf:}olv e'\c:)"blv &\Qelv e'ﬁ‘:flv dz_\%elo— a\‘i}olv
.:'-,3'.5‘ & .gg.ﬁ‘ o {3‘5} &7 .:'3‘:5‘ <
@2_'& 1@@&' ,:QE-I& ,@,@Q 62_2‘- %b@c\.- 62_'3- .@,@Q'
S - S R S 4

Figura 5: Percentual de solubilidade para os diferentes tratamentos utilizados.
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Figura 6: Imagens microscépicas do extrato de repolho roxo atomizado com 10% de goma arabica a
140°C (a), 160°C (b); 15% de goma arabica a 140°C (c), 160°C (d); 10% de polidextrose a 140°C (e),

160°C (f); 15% de polidextrose a 140°C (g), 160°C (h). Aumento de 3000x.
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Figura 7: Anéalise de componentes principais dos p6s com extrato de repolho roxo.
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Figura 8: Anélise de componentes principais dos pds com extrato de repolho roxo atomizados com
goma arébica (A10140 = 10% de goma e atomizado a 140°C; A10160 = 10% e 160°C; A15140 = 15%
e 140°C e A15160 = 15% e 160°C) e com polidextrose (PA10140 = 10% e 140°C; P10160 = 10% e

160°C; P15140 = 15% e 140°C e P15160 = 15% e 160°C).
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Tabela 1 - Parametros de cor do repolho roxo em p6 obtido por atomizacdo a 140 e 160°C e

concentracdes de goma arabica e polidextrose de 10 e 15%.

L* a* b* Chroma IE

Goma arabica

10%, 140°C 72,37 +0,330% 36,54 +0,273%  -4,26 +0,047" 36,77 £0,273° 27,43 + 0,326
15%, 140°C 75,79 £0,093* 30,13+0,080" -4,07 +£0,031° 30,54 +0,081" 20,09 +0,076"
10%, 160°C 71,85+ 0,253 34,96 +0,106" -2,43+0,097° 3504+0,105" 28,71 + 0,258°
15%, 160°C 74,06 £0,305° 31,47+0,359¢ -4,60+0,025 31,81+0,3569 22,11+ 0,337°
Polidextrose

10%, 140°C 71,46 £ 0,251  39,33+0,220° -0,52 +0,060° 39,34 +0,219° 35,29 +0,382°
15%, 140°C 73,32 £0,110° 3564 +0,186° -0,68+0,044° 35,65+ 0,185° 31,21 + 0,249°
10%, 160°C 64,58 £ 0,072° 43,19+0,079° 3,85+0,168° 43,36 +0,065%° 49,59 + 0,268°
15%, 160°C 71,72 £0,352% 37,48+0,100° 0,08+0,085° 37,48+0,100° 34,51 +0,288°

Letras mindsculas iguais na mesma coluna e, na mesma temperatura, indicam que ndo ha diferenca significativa entre

os tempos (p<0,01).

Letras maiusculas iguais no mesmo tempo e, na mesma linha, indicam que ndo ha diferenca significativa entre as
temperaturas (p<0,01).
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CAPITULO 4

Isotermas de sor¢ao do extrato de repolho roxo (Brassica oleracea L. var.

capitata L. f. rubra) encapsulado por atomizacgéo

Artigo a ser submetido para publicacdo na revista Journal of Food

Engineering.
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Isotermas de sorcéo do extrato de repolho roxo (Brassica oleracea L. var. capitata L. f.

rubra) encapsulado por atomizacao

Anahi Bernstein & Caciano Pelayo Zapata Norefia
Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
RS, Brasil, Av. Bento Goncalves, n° 9500, CEP 91501-70.
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Resumo

As isotermas de sorcdo do extrato de repolho roxo encapsulado foram determinadas pelo
método gravimétrico a 15, 25 e 35°C para atividade de agua entre 0,1 e 0,9. O modelo de
GAB foi 0 que melhor ajustou os dados experimentais para todas as temperaturas. A entalpia
e a entropia diferencias para umidades de até 2g de dgua/g de matéria seca, diminuiram até
um valor minimo negativo, 4,36 kJ/mol e 0,019 kJ/molK, respectivamente, e ap0s
aumentaram em magnitude com o aumento da umidade até valores proximos da umidade
livre. Verificou-se que a teoria da compensacdo pode ser aplicada, sendo o processo regido
pela entropia (Tp<Tnm) € espontaneo (4G<0), com 4G = -0,48 kJ/mol. O spreading pressure
aumentou com o aumento da atividade de &gua para todas as temperaturas, € a entalpia e
entropia integrais diminuiram com o aumento do teor de umidade, até valores proximos de 10

kJ/mol e 0,025 kJ/molK, respectivamente.

Palavras-chave propriedades termodinamicas, isotermas de sor¢do, goma arabica, atividade

de 4gua
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1. Introducéo

Estudos relativos a influéncia de espécies da familia do repolho na saide humana tém
verificado sua atividade na prevencdo de doencas cardiovasculares assim como seu efeito
contra alguns tipos de cancer (Charron et al., 2007; Dyrby et al., 2001; Wu et al., 2004). Entre
as substancias presentes no repolho roxo responsaveis por estas propriedades estdo 0s
glicosinolatos (van Poppel et al., 1999) e os polifendis (Cooke et al., 2005; Singh et al., 2006;
Charron et al., 2007), além das antocianinas, a classe de compostos fendlicos em maior
abundancia no repolho roxo (Charron et al., 2007; Dyrby et al., 2001; Wu et al., 2004; Wu e
Prior, 2005).

Entretanto, as antocianinas sao muito instaveis ao processamento e a estocagem, uma
vez que sdo sensiveis a fatores como temperatura, luz, pH, oxigénio e outros (Tonon et al.,
2010). Como forma de minimizar os efeitos destes fatores, a técnica de encapsulamento tem
sido amplamente utilizada na industria de alimentos, sendo a encapsulagéo por spray drying a
mais utilizada (Desai e Park, 2005; Cai e Corke, 2000).

Diferentes materiais de parede podem ser utilizados, no entanto, a goma arabica é
considerada um material encapsulante por exceléncia, sendo que entre suas propriedades
destacam-se a capacidade de formacdo de emulsdes, a formacdo de filmes nas interfaces, a
baixa higroscopicidade, a baixa viscosidade e as propriedades sensoriais pouco marcadas
(Madene et al., 2006).

O conhecimento dos dados de sor¢éo é importante para muitos aspectos relacionados a
tecnologia de alimentos como a previsdo da estabilidade microbiol6gica, enzimatica e
quimica, selecdo de materiais de embalagem, design de equipamentos de secagem e
concentragdo, assim como auxiliar na escolha das melhores condi¢fes para armazenamento

(Mrad et al., 2012).
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As propriedades de sorcdo de dgua em alimentos sdo influenciadas pela composicéo,
processamento, temperatura e umidade relativa (Iglesias e Chirife, 1976). O efeito da
temperatura nas isotermas de sorcdo tem grande importancia uma vez que os alimentos sdo
expostos a diversas temperaturas durante o processamento e armazenamento, 0 que pode
afetar a mobilidade das moléculas de agua e o equilibrio dindmico entre vapor e fase
adsorvida (Al-Muhtaseb et al., 2004a).

As propriedades termodinamicas dos alimentos relacionam a concentracdo de dgua no
alimento com a sua pressdo parcial, que é crucial na analise de transferéncia de calor e massa
durante a secagem (Aviara et al., 2002). No caso da secagem, auxiliam na determinacao da
umidade final até o qual o alimento deve ser desidratado, a fim de se conseguir um produto
estavel, assim como dos requerimentos de energia minima necessaria para a remocao de agua
do alimento (Arslan e Togrul, 2005).

Alguns parametros termodinamicos podem ser estimados a partir das isotermas de
sorcdo, e esta informacdo é Util para entender a ligacdo fisico-quimica da agua quando o
produto é submetido a diferentes temperaturas e umidades relativas (Azuara e Beristain,
2006). Propriedades como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs que representam a
quantidade de energia, a ordem ou estado de excitacdo e o equilibrio quimico das moléculas
dentro do material, respectivamente, sdo Uteis para explicar as reacdes e fenbmenos a nivel
molecular nos materiais (Brovchenko e Oleinikowa, 2008).

A entalpia diferencial ou calor de sorcdo (44) fornece a energia requerida para
remover a umidade de um alimento (forca da ligacdo agua-sélido) (Aviara et al., 2004). A
entropia diferencial (4S) de um material esté relacionada com o numero de sitios de sorgéo
disponiveis a um nivel especifico de energia (Madamba et al., 1996). Além disso, 0 conceito

de ordem/desordem, util para a interpretagdo de processos que ocorrem durante a sor¢do de
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umidade, tais como dissolucdo, cristalizacdo e inchago, esta relacionada com a entropia
(Aviara et al., 2002).

As propriedades integrais permitem a interpretacdo qualitativa do fenémeno de sorcéo.
Descrevem o grau de desordem ou o movimento desordenado das moléculas de agua, além da
energia envolvida nos processos de sorcdo. Estas fungdes derivam-se da primeira lei da
termodinamica, aplicada para o material adsorvente puro (Rizvi, 1986).

Assim, a entalpia integral (44iy) indica a for¢a da ligagdo das moléculas de agua com
as particulas do alimento e pode ser uma medida da afinidade agua-alimento (Aviara et al.,
2004). Variacdes na entalpia integral também podem fornecer informacdes da medida da
mudanca de energia apds a mistura das moléculas de &gua com o adsorvente durante o
processo de sorcdo (Telis et al., 2000). Por outro lado, a entropia integral (4Si,;) descreve o
grau de desordem ou aleatoriedade do movimento das moléculas de agua, além de quantificar
a mobilidade das moléculas de agua adsorvidas (Mazza e LeMaguer, 1978).

O objetivo deste trabalho foi determinar as propriedades termodinamicas diferenciais e
integrais de sor¢do do extrato de repolho roxo, obtido por extracdo com agua a 2% de acido

citrico, encapsulado por atomizacdo utilizando goma ardbica como material de parede.

2. Material e Métodos
2.1 Material

O repolho roxo foi adquirido na Central de Abastecimento do Rio Grande do Sul
(CEASA) em Porto Alegre. As cabecas de repolho foram selecionadas considerando a
auséncia de injurias visuais e infec¢des, lavadas, secas e armazenadas em sacos perfurados de

polietileno a temperatura de refrigeracdo até 0 momento do processamento.
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2.2 Procedimento experimental

O repolho roxo foi cortado em fatias de aproximadamente 0,5cm e submetido a
branqueamento a vapor por 4 minutos, seguido por banho de gelo. A extracdo das
antocianinas seguiu o método descrito por Chandrasekhar et al. (2012), com algumas
modificacdes. O repolho branqueado foi deixado macerando em agua acidificada com &cido
citrico a 2% por 16 horas, no escuro, e apos esse tempo, a mistura foi filtrada a vacuo. A
sequir foi adicionado 15% de goma arabica (p/v), e a solucdo foi misturada usando
homogeneizador (Ultra Turrax IKA T25, Alemanha) por 5 min a 4000 rpm (Saénz, 2009).

A seguir, a suspensdo foi atomizada em spray dryer de duplo fluido (MDS 1.0,
Labmaqg, Ribeirdo Preto, Brasil), com bico de alimentacdo de 1,0 mm de diametro,
temperatura de secagem de 140°C, pressdo de atomizacdo de 2 a 4 kgf/cm?, vazdo do ar de
secagem de 1,0 m3/min e vazdo média de alimentacdo de 0,6 L/h. O produto em po coletado
foi acondicionado em envelopes de papel aluminio dentro de sacos plasticos de polietileno

selados e armazenado em um dessecador contendo silica até o momento das analises.

2.3 Isotermas de sorgao

As isotermas de sorcdo foram determinadas pelo método gravimétrico conforme
descrito por Nayak e Rastogi (2010) e Shrestha et al. (2007). Um grama de p6 encapsulado foi
colocado em béqueres de vidro (duplicata) dentro de potes herméticos contendo diferentes
solugdes saturadas de sais nas diferentes temperaturas estudadas. As solugcfes saturadas
utilizadas foram cloreto de litio, acetato de potassio, cloreto de magnésio, carbonato de
potassio, cloreto de sodio, cloreto de potassio e cloreto de bario (Greenspan, 1977; Stokes e
Robinson, 1949).

Para evitar o crescimento de fungos nos recipientes, em ambientes cuja umidade

relativa era superior a 50% foram colocados, em seu interior, um béquer contendo 1,5 mL de
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tolueno (McMinn e Magee, 2003). As amostras foram pesadas a cada 7 dias, até se atingir o
peso constante (equilibrio), apés 7 semanas. Para cada isoterma, os dados de sor¢do no
equilibrio foram ajustados a diferentes modelos de sorcdo (Tabela 1).

A partir do modelo que melhor ajustou os dados experimentais foram calculadas as
propriedades termodindmicas diferenciais e integrais. A efetividade do ajuste ao melhor
modelo foi avaliada através do coeficiente de determinacdo (R?) e da raiz do erro quadratico

médio (RMSE) (Torres et al., 2012):

N

1/2
1
NZ(Xexp - Xpred)zl

i=1

RMSE =

(6)
onde N é o numero de experimentos; Xexp € Xpred representam o conteldo de umidade

experimental e predito, respectivamente.

2.4 Propriedades diferenciais de sorg¢éo
A entalpia diferencial ou calor isostérico de sor¢do Ah (J/mol) e a entropia diferencial
de sorcdo AS (J/mol.K) podem ser determinados utilizando a equacdo de Clausius-Clapeyron,

em condicOes de teor de umidade de equilibrio constante (Tsami, 1991):

o+ [5Gm
* (7)
Apbs integracdo, a Eq. (8) relaciona a entalpia e a entropia diferenciais.
In(ay),=— ah + o
RT R (8)

onde R representa a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K), T é a temperatura absoluta
(K), ay, e atividade de agua e X a umidade de equilibrio (kg agua/kg sélidos secos).
A partir da analise de regressao de In(a,) em funcdo de 1/T, a umidade constante,

foram obtidos os coeficientes angular e linear representados por -Ah/R e AS/R,
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respectivamente, a partir dos quais foram determinadas a entalpia diferencial (Ah) e a entropia

diferencial (AS), respectivamente (McMinn e Magee, 2003).

2.5 Teoria da compensacao
A teoria da compensacdo entalpia-entropia (ou teoria isocinética) é usada para avaliar
fendmenos fisicos e quimicos como as reacGes de sorcédo e propde uma relacdo linear entre Ah

e AS (McMinn et al., 2005):

Ah=T;,.AS+ AG
P )

onde Ty é a temperatura isocinética (K), que representa a temperatura na qual todas as reagoes
ocorrem na mesma velocidade e AG é a energia livre de Gibbs (kJ/mol). Ambas as funcBes
sdo calculadas por andlise de regressdo linear. A energia livre de Gibbs indica a afinidade dos
sorventes pela agua e se a adsor¢cdo ocorre como um processo espontaneo (Telis et al., 2000).

Krug et al. (1976) recomendaram um teste para validar a teoria da compensacao que
consiste em comparar a temperatura harménica média (Tn,) com a temperatura isocinética,
sendo que se Tg # Thm a teoria pode ser aplicada. A Tny, € calculada pela equacéo:

n

7 (

Thm 1
T) (10)

2.6 Propriedades integrais de sor¢ao

A entalpia integral de sorcéo (Ahiqn) e a entropia integral (4Sin;) foram obtidas de forma
semelhante as propriedades diferenciais, porém fazendo-se uso da propriedade denominada
spreading pressure ao inveés do teor de agua de equilibrio (X). O spreading pressure (¢)
representa a energia livre na superficie de adsorcdo e pode ser considerado como a diferenca
na tensdo superficial entre os sitios de sorc¢do disponiveis no sélido e as moléculas adsorvidas

(Al-Muhtaseb et al., 2004b).
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O spreading pressure (p, em kJ/m? pode ser determinado de acordo com o

procedimento analitico descrito por Iglesias e Chirife (1976) e Fasina et. al (1999):

.d(ay,)

Ky.T (% X
¢ = f X .a
0 “m:Hw (11)

Ay

onde Kg é a constante de Boltzmann (1,38x102° J/K); An, € a 4rea superficial de uma molécula
de agua (1,06x10™*° m?); X, é a umidade de monocamada e X é a umidade de equilibrio
(Mazza, 1980).

O valor de a,=0 torna a integral da Eq. (11) indeterminada. Dessa forma, o limite
inferior foi considerado como a,=0,05 (lglesias et al., 1976). Apds a substituicdo da equacédo
de GAB (Eg. 1) na Eq. (11) e integrando, o spreading pressure foi calculado por:

KT 1+ C.k.a, —k.a,]™

n
0,05 (12)

= 1-ka,

Para cada isoterma, com os valores de ¢, obtidos na Eq. (12), em funcdo da a,, 0S
dados foram ajustados a seguinte equagao:

_ d.e.f.a,
- (1-f.a,)(1-Ff.a,+e.f.a,) (13)

@

onde d, e e f sdo as constantes calculadas por analise de regressao.
A seguir, a Eqg. (14) foi usada para obter os valores de a, na condigdo de spreading

pressure constante (Aviara et al., 2004):

2+e(Yp-1) - [(2 +e(%p - 1))2 —4(1 - e)]l/2

a, =

2 f (1 - e) (14)
Os valores de entalpia e entropia integrais foram calculados pela equagao (Hill e Rizvi,
1982):
AS; Ahjpy 1
ln(aW)ga - _ int . int -

R R 'T (15)
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3. Resultados e Discusséo
3.1 Isotermas de sor¢ao

Na Figura 1 se observa que a umidade de equilibrio aumenta com o aumento da
atividade de agua, com valores de equilibrio para a atividade de agua na faixa de 0,119 a
0,905. Segundo Mrad et al. (2012), em baixa e média atividade de &gua (regido de sorcao
multicamada) a umidade aumenta linearmente com a atividade de agua, enquanto que em
altos niveis de atividade de agua (regido de condensagdo capilar) a umidade aumenta
rapidamente com a atividade de agua. Fernandes et al. (2014) observou gue o teor de umidade
de equilibrio em tratamentos formulados com goma arabica aumentou fortemente quando
exposto a umidades relativas maiores que 0,60. Por outro lado, Ayranci et al. (1990) indica
que, em baixos valores de atividade de agua, a agua pode ser adsorvida na superficie dos
carboidratos nos sitios polares, enquanto que em altas atividades de agua, ocorre a dissolugédo
dos carboidratos.

As isotermas de sor¢do foram do tipo 11, assim como observado para outros produtos
encapsulados com goma arabica, como 6leo essencial de alecrim (Fernandes et al., 2014),
proteina hidrolisada de carne de frango (Kurozawa et al., 2009), polpa de abacaxi (Gabas et
al., 2007) e suco de acai (Tonon et al., 2009).

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos mostrados na Tabela 1, e os
parametros obtidos por analise de regressdo, bem como os coeficientes de determinagdo e
RMSE, sdo mostrados na Tabela 2. Nela observa-se que o modelo de GAB foi 0 que melhor
ajustou os dados experimentais (R? = 0,99 e RMSE = 0,0356 a 0,0761), seguido dos modelos
de Oswin e Halsey.

Na Tabela 2 se observa que os valores da constante C de GAB diminuiram com o
aumento da temperatura, o que indica a tendéncia esperada de uma diminuicdo da energia de

ligacdo da primeira camada adsorvida com o aumento da temperatura (Al-Muhtaseb et al.,
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2004a). Tal diminuicdo indica tempos de residéncia cada vez mais curtos das moléculas
adsorvidas na primeira camada, com o processo de adsorcdo se tornando menos fortemente
localizado (Resio et al., 1999). Pode-se assumir a existéncia de fortes interacGes adsorvente-
adsorvato, que sdo exotérmicas, favorecidas a baixas temperaturas, causando o aumento no
parametro C com o decréscimo da temperatura (Pérez-Alonso et al., 2006). Gabas et al.
(2007) também observaram que amostras de abacaxi em p6 com goma arabica apresentaram
diminuicdo no valor de C com o0 aumento da temperatura.

A umidade de monocamada (X,) aumentou com o0 aumento da temperatura, assim
como observado por Togrul e Arslan (2007), em estudo com semente de nogueira. Apesar de
ndo ser um comportamento muito comum, este pode ser justificado por dois mecanismos,
como observado por Ferreira e Pena (2003) em isotermas de adsorcao de farinha de pupunha.
Um aumento na temperatura pode provocar: modificacbes na estrutura fisica do produto,
disponibilizando um maior namero de sitios ativos com afinidade por moléculas de agua, ou
um aumento na solubilidade de solutos intrinsecos ao produto, fazendo com que um maior
namero de moléculas de agua fiquem retidas na monocamada.

Também se observa que os valores de K foram préximos de 1. Segundo Cano-Higuita
et al. (2013), o valor de K proporciona uma medida das interacGes entre as moléculas nas
multicamadas com o adsorvente e, tende a situar-se entre o valor de energia das moléculas na
monocamada e a da agua liquida. Se K for igual a 1, a multicamada tem propriedades de dgua
liquida.

Quirijns et al. (2005) sugere que os baixos valores de C (menores que 2) e altos
valores de K (maiores que 0,9) indicam que as moléculas de monocamada e multicamada néo
sdo muito diferentes e que as moléculas da multicamada comportam-se mais como moléculas

de liquidos.
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3.2 Propriedades termodinamicas diferenciais

Os valores de entalpia e entropia diferenciais calculados para o extrato de repolho roxo
em po em funcdo da umidade estdo mostrados na Figura 2. A entalpia diferencial mostrou-se
negativa para todos os valores de umidade, nas temperaturas utilizadas. Estes valores indicam
a existéncia de fortes forcas de atracdo na mistura agua-material de parede, que aparentemente
regeram a ligacdo entre o extrato e o material de parede (Pérez-Alonso et al., 2006). Segundo
Rivzi e Benado (1984), os materiais de parede podem apresentar sitios ativos com diferentes
energias de ativacdo em sua superficie. Assim, as moléculas de &gua sdo adsorvidas
preferencialmente em sitios ativos com forcas mais fortes, produzindo o valor de entalpia
mais negativo (4,36 kJ/mol).

A medida que o contetido de 4gua aumenta, as moléculas de 4gua penetram na matriz
do material de parede e ocupam todos o0s sitios ativos acessiveis. A entalpia diferencial
diminuiu até o valor minimo negativo (4,36 kJ/mol) com o aumento do teor de umidade, e em
seguida, aumentou gradualmente em magnitude conforme o contedo de agua aumentou. O
aumento da entalpia diferencial corresponde a um processo endotérmico que pode estar
associado ao inchaco da matriz do polimero, que expde novos sitios ativos, nos quais novas
moléculas de dgua podem ser adsorvidas por um processo exotérmico que compensa o calor
endotérmico (Pérez-Alonso et al., 2006). E quando o teor de umidade de equilibrio aumenta, a
disponibilidade dos sitios de adsorcdo de agua altamente polares diminui, causando a
diminuicdo da entalpia (Aviara et al., 2002; Kaya e Kahyaoglu, 2006).

A entropia diferencial também diminuiu até um valor minimo negativo (0,019
kJ/molK) e entdo aumentou em magnitude com o aumento do conteldo de agua. Segundo
McMinn e Magee (2003), esse valor de minima entropia é possivelmente causado pela
fixacdo da &gua (perda de liberdade de rotacédo e aleatoriedade) devido a forte ligagdo das

moléculas de agua com o sélido. De acordo com Madamba et al. (1996), a entropia diferencial
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é proporcional ao nimero de sitios de sor¢do disponiveis em um nivel de energia especifico, e
as mudangas na entropia podem estar associadas com as forcas de ligacdo ou repulsdo no
sistema. AS também pode ser relacionada com o grau ou ordem de aleatoriedade existente no
sistema agua-adsorvente e € util na interpretacdo de processos, tais como dissolucéo,

cristalizacdo e intumescimento (Beristain et al., 1996; Aviara et al., 2002).

3.3 Teoria da compensacgao

O teste de Krug (1976) usado para avaliar a teoria da compensac¢éo indicou que o valor
da temperatura média harmonica (297,93 K) foi significativamente diferente da temperatura
isocinética (190,08 K), o que confirma a teoria. Como o valor obtido para T4 foi menor que o
valor obtido para Ty, isto indica que o processo de adsorcdo é controlado pela entropia.

O valor de energia livre de Gibbs foi -0,48 kJ/mol, indicando que o processo de
adsorcdo e espontaneo (4G<0), sugerindo que o produto absorve umidade do ambiente
espontaneamente (Apostopoulos e Gilbert, 1990). De acordo com Rizvi (2005), valores
negativos de 4G sugerem fortes interagdes intermoleculares ou de ligacéo (relacionadas com a
entalpia), o que levaria a uma maior reducdo na liberdade de configuragdo das moléculas de
agua e, portanto a uma maior ordem do sistema (relacionada com a entropia). Cano-Higuita et
al. (2013), em estudo com polpa de manga atomizada com maltodextrina, também obtiveram

valores negativos de 4G, em torno de -8 kJ/mol.

3.4 Propriedades termodinamicas integrais

A Figura 3 mostra a variagdo do spreading pressure em funcdo da atividade de agua.
Nela pode-se observar que o spreading pressure aumenta com a atividade de agua para todas
as temperaturas estudadas, porém ha pouco efeito da temperatura nos valores de ¢, assim

como visto por Torres et al. (2012) em estudo com diferentes gomas e por McMinn et al.
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(2004) em estudo com geéis de amido. O spreading pressure representa 0 excesso de energia
livre na superficie e fornece uma indicacdo do aumento da tensdo superficial nos sitios de
sorcdo devido as moléculas adsorvidas (Fasina et al., 1999).

A Figura 4 mostra os valores de entalpia e entropia integrais em funcdo do teor de
umidade. E possivel observar que a entalpia integral diminui com o aumento do teor de
umidade. Comportamento similar foi observado por Torres et al. (2012), em estudo com goma
guar, locusta e xantana. A entalpia integral é atribuida aos sitios primarios de adsorcdo de
agua altamente polares presentes na superficie do material (Fasina et al., 1999). Em baixos
contetdos de umidade, a agua é adsorvida nos sitios mais acessiveis da superficie do solido, e
entdo, a entalpia integral comeca a diminuir a medida que os locais menos favoraveis sao
cobertos e multiplas camadas de &gua adsorvida sdo formadas (Al-Muhtaseb et al., 2004b).
Quando em valores de umidade de equilibrio muito baixos, as moléculas de agua séo
adsorvidas formando uma monocamada sobre 0s sitios de adsorcdo e o sistema de adsorcao
ganha energia. Apos a formagdo da monocamada, a entalpia integral diminui & medida que os
sitios de adsorcdo sdo ocupados por ligacGes relativamente fracas de moléculas de agua
formando camadas sucessivas (Kaya e Kahyaoglu, 2006).

A entropia integral diminuiu com 0 aumento do teor de umidade. Rizvi e Benado
(1983) observaram que em alimentos ha duas contribui¢cBes entrépicas opostas acerca da
adsorcdo de umidade, uma perda de entropia devido a localizagdo da 4gua e um aumento na
entropia devido a transformacdo estrutural decorrente da solubilizacdo e inchamento.

4. Concluséo

Os dados de sor¢do para o extrato de repolho roxo encapsulado com goma arabica
foram ajustados ao modelo de GAB e as isotermas obtidas foram do tipo I11.

A entalpia e a entropia diferenciais, para umidades de até 2 g de agua/g de matéria

seca, diminuiram até um valor minimo negativo de 4,36 e 0,019 kJ/mol, respectivamente, e
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ap0s aumentaram em magnitude com o aumento da umidade até valores préximos da umidade
livre.

A utilizacdo da teoria da compensacdo foi comprovada, com temperatura isocinética
de 190,08K, sendo o processo regido pela entropia (Tg<Thm). Os valores de energia livre de
Gibbs foram negativos (-0,48 kJ/mol), mostrando que o processo é espontaneo.

Com respeito as propriedades integrais, o spreading pressure aumentou com O
aumento da atividade de agua para todas as temperaturas estudadas, e a entalpia e a entropia
integrais diminuiram com o aumento do teor de umidade, até valores proximos de 10 kJ/mol

e 0,025 kJ/molK, respectivamente.
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Figura 1: Valores experimentais da umidade de equilibrio em fun¢do da atividade de agua e isotermas

de sor¢do para as diferentes temperaturas estudadas. (V) 15°C; (m) 25°C; (e) 35°C; (—) modelo de

GAB 15°C; (——) modelo de GAB 25°C; (-+--*) modelo de GAB 35°C.
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Tabela 1 — Modelos de isotermas de sorcdo utilizados para o ajuste dos dados experimentais.

Nome da equacao Equacéao
GAB (Van de Berg, 198 X = Xm.C. Koy 1
(Van de Berg, 1985) S d-Kapd-Ka,+CKkay @
a B
Oswin (Lomauro et al., 1985) X=A (1 s ) (2)
—a,
Chung & Pfost (1967) In(a,,) = —Aexp(—B.X) (3)
Smith (1947) X=A+[B.log(1-a,)] (4)
A
Halsey (1948) a, = exp (_F) (5)

X — umidade de equilibrio (g agua/g de solidos secos); a,, — atividade de agua; X, — umidade de
monocamada; A, B, C, K — constantes das equacgdes
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Tabela 2 — Valores estimados dos coeficientes obtidos através do ajuste aos modelos de

sorcao.

Temperatura
Modelo Constante
15°C 25°C 35°C
Xm 0,8857 1,9283 3,3805
GAB C 1,4017 0,3264 0,1899
K 0,9980 0,9609 0,9308
R2 0,9999 0,9997 0,9994
RMSE 0,0356 0,0514 0,0761
a 3,3571 3,4375 3,4873
Halsey b -4,1636 -3,9243 -3,7454
R2 0,9754 0,9729 0,9714
RMSE 0,4977 0,5227 0,5372
a 0,9969 0,9834 1,0319
Oswin b 0,9835 1,0473 1,0666
R2 0,9997 0,9985 0,9976
RMSE 0,0541 0,3949 0,3721
Chung- a 0,0203 0,0249 0,0293
Pfost b 5,1872 5,0249 4,8869
R2 0,9705 0,9636 0,9606
RMSE 0,5453 0,6053 0,6300
a -0,9392 -1,1612 -1,7588
Smith b -8,5950 -9,8624 -10,4295
R2 0,9367 0,9483 0,9543
RMSE 0,7985 0,7219 0,6790
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CAPITULO 5

Discusséo geral
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Para a execucdo e cumprimento dos objetivos geral e especificos deste
trabalho de dissertacdo, foram apresentados os resultados obtidos na forma de trés

artigos cientificos:

1) Cinética de inativacdo enzimatica e de degradacdo de antocianinas, atividade
antioxidante e cor no repolho roxo (Brassica oleracea L. var. capitata L. f.
rubra) branqueado sob diferentes condicdes.

2) Encapsulagdo de antocianinas do repolho roxo (Brassica oleracea L. var.
capitata L. f. rubra) por atomizacdo utlizando diferentes agentes
encapsulantes.

3) Isotermas de sorcdo do extrato de repolho roxo (Brassica oleracea L. var.
capitata L. f. rubra) encapsulado por atomizacao

O principal objetivo deste trabalho foi separar compostos bioativos do repolho
roxo e encapsular por atomizacdo com material prebiotico. O repolho roxo é uma
fonte rica em antocianinas, que sdo consideradas mais estaveis que as provenientes
de outras fontes, devido ao seu nivel de acilagdo (Tanchev e Timbarlake, 1969;
McDougall et al., 2007; Giusti et al., 1999; Wu e Prior, 2005). Estes compostos séo
degradados por diversos fatores, sendo a acdo das enzimas presentes em vegetais
um deles (Patras et al.,, 2010). Por isso, primeiramente foi avaliado o efeito do
branqueamento na inativacdo das enzimas presentes, levando em consideracao a
manutencao de fatores desejaveis, como teor de antocianinas, atividade antioxidante

a cor (Artigo 1).

Uma vez determinada a melhor condicdo de branqueamento, que
promovesse a adequada inativacdo das enzimas, considerando a maior manutencao
de antocianinas, partiu-se para a etapa de extracdo destes compostos. A extracao
foi feita com agua acidificada, pois se tratando de alimentos, outros solventes néo
sdo indicados. ApGs a extracdo, passou-se para a etapa de atomizacdo deste
extrato, utilizando diferentes agentes encapsulantes, a fim de promover maior
protecdo das antocianinas frente ao processo de desidratacdo. Os pés obtidos na
secagem foram avaliados por analises fisico-quimicas e microscépicas, para se
determinar qual destes apresentou maior retencéo de antocianinas se comparada ao

extrato puro (Artigo 2).
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O p6 que apresentou maior retencdo de antocianinas foi entdo submetido a
andlise de isotermas de sorcdo, a fim de se calcular as suas propriedades
termodindmicas, que sdo Uteis para determinar as melhores condicbes de

estocagem (Artigo 3).

No primeiro artigo (Capitulo 2), foi estudada a inativagcdo enzimatica,
degradacdo de antocianinas e de atividade antioxidante e perdas de cor no repolho
roxo submetido a branqueamento em agua a 80 e 90°C e em vapor a 100°C, nos
tempos de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 minutos. A atividade inicial das enzimas PPO, POD e
mirosinase no repolho roxo fresco foi de 158,34+0,084, 5362,87+0,100 e
0,280+0,003 U/g de matéria fresca, respectivamente. Durante o branqueamento em
agua a 80°C e 90°C e a vapor, a atividade destas enzimas diminuiu com o tempo
(Figura 1 do Capitulo 2). Para a enzima POD a atividade residual ndo apresentou
diferencga significativa (p>0,05) ap6s o primeiro minuto de branqueamento em agua a
90°C e no vapor, e apos 2 minutos a 80°C. Para a enzima PPO nao houve diferenca
significativa (p>0,05) a partir de 6 minutos a 80°C, 4 minutos a 90°C e 1 minuto em
vapor. Enquanto que para a enzima mirosinase, houve diminuigdo significativa

(p>0,05) até o final do branqueamento, para todos os tratamentos.

Para a analise cinética de inativacdo enzimatica, degradacdo de antocianinas
e cor e perda de atividade antioxidante, foram avaliados 4 modelos (Capitulo 1 —
Item 1.5): de ordem zero, primeira ordem, bifasico e combinado de primeira ordem, e
o melhor modelo, para cada variavel, foi utilizado para o calculo dos parametros

cinéticos.

Para avaliar a cinética de inativacdo das enzimas PPO e mirosinase foi
empregado o modelo bifasico (Equacdo 7 do Capitulo 2), enquanto que para a
enzima POD foi empregado o modelo combinado de primeira ordem (Equacédo 8 do
Capitulo 2). Observou-se que as constantes de velocidade de inativacdo para PPO e
mirosinase aumentaram com a temperatura, tanto na fracdo labil como na parte
resistente, indicando que estas enzimas vao perdendo sua estabilidade térmica com
a aumento da temperatura (Gouzi et al., 2012), como era esperado e como foi
observado por Zhu et al. (2010) no estudo de cinética de inativacdo da PPO em
fatias de maca branqueadas nas temperaturas de 70-80°C. Também verificou-se

gue as constantes de velocidade da fracdo termorresistente foram menores que a
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componente termolébil, confirmando que a maior inativacdo se deu na parte labil,
nos primeiros minutos de branqueamento (Jaiswal et al., 2012). Para a enzima POD,
0 parametro cinético k, para uma mesma temperatura, foi maior que os obtidos para
a PPO e a mirosinase, indicando que a POD foi mais termolabil quando comparada
as outras enzimas (Tabela 2 do Capitulo 2). Resultado similar foi reportado por
Galdino e Clemente (2008) em estudo de cinética de inativacdo da PPO e POD em

palmito de pupunha branqueado em agua a 65-80°C por 10 minutos.

O teor inicial de antocianinas no repolho roxo fresco foi 58,230,131 mg/100g
de matéria fresca e decresceu durante todo o tempo de branqueamento para as trés
temperaturas (Figura 2a do Capitulo 2). Lo Scalzo et al. (2008) encontraram valores
de 75,6mg/100g de peso fresco, sendo que esta diferenca pode ser explicada pelo
fato de que muitos fatores podem influenciar o contetdo intrinseco de antocianinas,
incluindo espécie, variagdo genética, condicbes ambientais e fatores agrondmicos e
geograficos, e, além disso, 0 uso de diferentes métodos para quantificacdo também
€ responsavel pelas variacdes encontradas (Patras et al., 2010; Roy et al., 2009).
Para os tratamentos em agua a 80 e 90°C ndo houve diferenca significativa (p>0,05)
nos teores a partir dos 2 minutos de branqueamento, enquanto que para O
tratamento em vapor, ja a partir do primeiro minuto ndo houve mais diferenca

significativa (p>0,05).

Quanto a atividade antioxidante, o valor inicial no repolho roxo fresco foi de
69,35%, e também diminuiu com o tempo (Figura 2b do Capitulo 2), mas de forma
menos acentuada para o tratamento a vapor. Este tratamento com vapor foi o que
apresentou menor variacdo na atividade antioxidante, sendo que nao apresentou
diferencas significativas (p>0,05) durante todo o branqueamento. Os tratamentos em
agua apresentaram maiores perdas na atividade antioxidante nos primeiros 2
minutos de branqueamento (p<0,05), sendo que apds 0s 4 minutos ndo houve mais

perda significativa (p>0,05) nos percentuais de atividade antioxidante.

Nas Figuras 2a e 2b do Capitulo 2, se observa que no caso do
branqueamento com agua, as perdas de antocianinas e de atividade antioxidante
foram maiores a 90 que a 80°C, e menor quando usado vapor. De acordo com Lin e
Chang (2005), as perdas no teor de antocianinas e, consequentemente, na atividade

antioxidante séo devidas ao dano provocado pelo aguecimento no tecido da planta,
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com a consequente exposi¢cdo dos compostos antioxidantes. Além disso, também a
lixiviagdo dos compostos antioxidantes com a 4gua, faz com que diminuam os teores

destes compostos na matriz do alimento (Nicoli et al., 1999).

Para avaliar a cinética de degradacdo de antocianinas e atividade
antioxidante foi empregado o modelo combinado de primeira ordem (Tabela 3 do
Capitulo 2). Para as antocianinas, observou-se que a menor constante de
velocidade de reacédo foi a 100°C, seguida de 80°C e de 90°C e, dessa forma, o
emprego de vapor causou menores perdas das antocianinas, seguido de 80 e 90°C.
O mesmo comportamento foi observado para a atividade antioxidante.

Para o repolho roxo fresco as coordenadas Lo*, a,* e bo* foram 24,68+2,78,
27,44+3,28 e -12,38+1,66, respectivamente. Li et al. (2012) reportaram valores de
47,34+0,35, 18,98+0,10 e -16,23+0,03, respectivamente, sendo que estas diferencas
em relacdo ao presente trabalho podem ser devidas a diferenca no contetudo de
antocianinas nas amostras estudadas, responsaveis pela coloracao caracteristica, ja
que muitos fatores podem influenciar no contetdo intrinseco de antocianinas,
incluindo espécie, variagdo genética, condicdes ambientais e fatores agronémicos e

geograficos (Patras et al., 2010; Roy et al., 2009).

A Tabela 1 do Capitulo 2 apresenta os diferentes valores obtidos para estes
parametros de cor durante o branqueamento. Nela pode-se observar que o
parametro L* aumenta com o tempo de branqueamento para todos os tratamentos,
ndo mostrando diferenca significativa (p>0,05) a partir de 6 minutos a 80°C, 8
minutos a 90°C e durante todo o branqueamento com vapor. Para os tratamentos
em agua ndo houve diferenca significativa (p>0,05) em relacdo a temperatura,
enquanto que para o tratamento a vapor, a partir dos 6 minutos, houve diferenca
(p<0,05) em relacdo aos tratamentos com agua. As amostras ficaram mais claras
com o decorrer do branqueamento, devido a maior lixiviagdo dos compostos
antocianicos para o meio de aquecimento (Fischer et al., 2013), sendo que no vapor,
os valores de L* foram maiores, assim como observado por Iborra-Bernard et al.

(2014), também para repolho roxo.

O parametro a* diminuiu com o tempo para todos os tratamentos, tornando as

amostras menos vermelhas. Para os tratamentos em &agua o parametro a*
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apresentou diferenca significativa (p<0,05) durante todo o tempo de branqueamento,
enquanto que para o vapor ndao houve diferenga significativa (p>0,05) a partir de 4
minutos. O parametro b* aumentou para as amostras tratadas em agua, tornando-as
menos azuladas, e diminuiu para as amostras em vapor, mantendo-as mais

azuladas, evidenciando a maior manutencao de cor neste tratamento.

Os valores da coordenada cilindrica Hue, no repolho fresco foram
335,59+3,35, e decresceram para as trés temperaturas, tornando as amostras
menos roxas, porém sem diferenca significativa (p>0,05) com o tempo quando
usado agua quente, e no vapor, sem diferenca significativa (p>0,05) a partir dos 4
minutos. O valor do Chroma do repolho roxo fresco foi 30,15+3,25, e apresentou
decréscimo com o tempo de brangueamento, porém, a partir de 4 minutos nao
mostrou diferenca significativa (p>0,05) para todas as temperaturas. O indice de
escurecimento (IE) para o repolho fresco foi 21,73+£7,72, e diminuiu bruscamente
(p<0,05) no primeiro minuto de brangueamento em todas as temperaturas,
entretanto, apos este tempo, a sua diminuicdo nao foi mais significativa (p>0,05) em

agua quente, e no vapor a partir dos 4 minutos.

A cinética de degradacdo dos parametros de cor L* IE e Hue seguiu o
modelo combinado de primeira ordem (Tabela 4 do Capitulo 2). Foi possivel
observar para todos os parametros de cor, que quando se emprega agua as

constantes de velocidade de reag&o diminuem com o aumento da temperatura.

Quando comparados os resultados obtidos para o teor de antocianinas,
atividade antioxidante, cor e atividade enzimatica, assim como as constantes
cinéticas e a andlise de componentes principais, pode-se recomendar 0 emprego de
branqueamento com vapor por 4 minutos, cujas perdas de antocianinas e atividade
antioxidante foram de 37,87% e 6,72%, respectivamente, e 0 aumento na
luminosidade de 10,7%. Nesta mesma condicdo, a reducdo na atividade enziméatica
da POD, mirosinase e PPO foi de 97,96%, 64,22% e 47,59%, respectivamente.

No segundo artigo (Capitulo 3), se apresenta o estudo da secagem do extrato
de repolho roxo por spray drying utilizando temperaturas de secagem de 140 e
160°C e concentracdes de goma arabica e polidextrose de 10 e 15%. Para a

producdo do extrato, o repolho roxo foi branqueado na melhor condi¢cdo obtida no
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Capitulo 1, vapor a 100°C por 4 minutos, e deixado macerando em &gua acidificada
com acido citrico a 2% (m/v) por 16 horas.

Neste artigo, utilizou-se p=0,01, pois a 95% de significancia os dados nao
apresentaram diferencas entre si, o que nado foi comprovado pelas analises dos pos

e também visualmente.

Foi possivel observar que as maiores retencdes de antocianinas foram
obtidas quando empregados 15% de agente encapsulante, sendo que para a goma
arabica os valores foram maiores, porém sem diferenca significativa para com a
polidextrose. Em relacdo a atividade antioxidante, observou-se que quando foi
empregado 10% de encapsulante a atividade foi maior significativamente (p<0,01)
do que com 15%, este fato pode ser explicado pela diluicdo dos compostos com o
aumento da matéria seca, causado pelo incremento da quantidade de encapsulante.
Além disso, o aumento da temperatura pra 160°C ndo provocou alteracdes
significativas nos teores de antocianinas e atividade antioxidante, indicando que os
agentes encapsulantes foram eficientes na protecdo destes compostos (Figuras 1 e
2 do Capitulo 3).

Os valores de umidade foram significativamente menores com goma arabica
a 15%, sendo que com o0 aumento da temperatura para 160°C se observou reducao
significativa nos teores de umidade dos pdés. Observacbes similares foram
reportadas por Ersus e Yurdagel (2007), que encapsularam antocianinas de cenoura
preta a 160, 180 e 200°C, uma vez que 0 uso de temperaturas maiores promove
uma maior taxa de transferéncia de calor para as particulas, o que leva a uma maior
evaporacao da agua do produto, resultando em pés com umidade mais baixa. Para
a atividade de &gua, se observou que os menores valores foram quando se
empregou goma arabica, porém, todos os pOs apresentaram atividade de agua
abaixo de 0,2, o que indica que sdo produtos com alta estabilidade, uma vez que
apresenta menos agua livre disponivel para o crescimento de microrganismos e
desenvolvimento de reac¢des bioquimicas, promovendo o aumento na vida atil do

produto (Fennema, 1996) (Figuras 3 e 4 do Capitulo 3).

O aumento da concentracao de encapsulante, em geral, promoveu o aumento

no parametro L* e a diminuicdo nos parametros a* e b*, tornando as amostras mais
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claras e reduzindo as tonalidades vermelha e amarela, devido a diluicdo da cor em
decorréncia da adicdo de maior quantidade de encapsulante (Tabela 1 do Capitulo
3).

Na Figura 5 do Capitulo 3 se observa que todos os pés foram bastante
soluveis em 4gua, com valores de solubilidade acima de 98,85%, sendo a goma
arabica ligeiramente mais solluvel que a polidextrose. Tonon et al. (2009), em estudo
com suco de acai, menciona que o0 uso de goma arabica como material de parede
na secagem por atomizagédo resulta em produtos com alta solubilidade, tendo
encontrado valores maiores que 94%. Em estudo com suco de manga atomizado
com goma ardbica, Cano-Chauca et al. (2005) também observaram valores de

solubilidade em torno de 95%.

A andlise microscopica (Figura 6 do Capitulo 3) permitiu observar que o
encapsulamento com goma arabica resultou em particulas com formato esférico e
superficie rugosa, com concavidades e com adesdo de particulas menores nas de
maior tamanho, enquanto que com a polidextrose obteve-se particulas maiores, de
formato globular com tendéncia a ser esférica, empilhadas umas sobre as outras e
com forte atracdo entre si. Além disso, para ambos os agentes encapsulantes foi

possivel observar a auséncia de fissuras na superficie das particulas.

A analise de componentes principais mostrou a existéncia de forte correlacédo
do teor de antocianinas com a luminosidade (r=0,81) e com a atividade antioxidante
(r=0,82), pois como visto anteriormente, a cor roxa do extrato, e consequentemente
dos pos, esta relacionada com o teor de antocianinas, sendo que quanto maior este
teor, mais escuro o pé e menor a sua luminosidade, além disso, as antocianinas sao
0S principais compostos responsaveis pela atividade antioxidante no produto em
estudo. Também se observou a correlagcdo da umidade com a atividade de agua
(r=0,85) e com o Chroma (r=0,83), da atividade de agua com os parametros de cor
IE (r=0,83) e Chroma (r=0,89). Os parametros de cor apresentaram correlagédo entre
si, sendo r=0,91 para L* e Chroma, r=0,95 para L* e IE, e r=0,96 para IE e Chroma

(Figuras 7 e 8 do Capitulo 3).

Dessa forma, a partir dos resultados das analises fisico-quimicas e

microscépicas e da andlise de componentes principais, o0 tratamento mais
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recomendado para o encapsulamento foi o com 15% de goma arabica a 140°C, que
apresentou maior retencdo de antocianinas, uma vez que estes sd0 0s principais

compostos de interesse no presente trabalho.

O terceiro artigo (Capitulo 4) trata das isotermas de sor¢cdo do extrato de
repolho roxo encapsulado por atomizagdo com o melhor tratamento encontrado no

Capitulo 3, que corresponde a goma arabica 15% e secagem a 140°C.

Na Figura 1 do Capitulo 4 se observa que a umidade de equilibrio aumenta
com o aumento da atividade de agua, com valores de equilibrio para a atividade de
agua na faixa de 0,119 a 0,905. As isotermas de sorcdo foram do tipo I,
caracteristica de produtos com alto teor de acuUcares, 0s quais retém grandes
quantidades de agua em niveis elevados de umidade relativa, assim como
observado para outros produtos encapsulados com goma arabica, como Oleo
essencial de alecrim (Fernandes et al., 2014), proteina hidrolisada de carne de
frango (Kurozawa et al., 2009), polpa de abacaxi (Gabas et al., 2007) e suco de acai
(Tonon et al.,, 2009). O modelo de GAB foi o que melhor ajustou os dados
experimentais (R2 = 0,99 e RMSE = 0,0356 a 0,0761) (Tabela 2 do Capitulo 4).

Na Tabela 2 do Capitulo 4 se observa que os valores da constante C de GAB
diminuiram com o aumento da temperatura, 0 que indica a tendéncia esperada de
uma diminuicao da energia de ligagdo da primeira camada adsorvida com 0 aumento
da temperatura (Al-Muhtaseb et al.,, 2004a). A umidade de monocamada (Xm)
aumentou com o0 aumento da temperatura, assim como observado por Togrul e
Arslan (2007), em estudo com semente de nogueira. Apesar de nao ser um
comportamento muito comum, este pode ser justificado por dois mecanismos, como
observado por Ferreira e Pena (2003) em isotermas de adsorcdo de farinha de
pupunha. Um aumento na temperatura pode provocar: modificagcdes na estrutura
fisica do produto, disponibilizando um maior nimero de sitios ativos com afinidade
por moléculas de agua, ou um aumento na solubilidade de solutos intrinsecos ao
produto, fazendo com que um maior nimero de moléculas de agua figuem retidas na
monocamada. Também se observa que os valores de K foram proximos de 1.
Segundo Cano-Higuita et al. (2013), o valor de K proporciona uma medida das

interacdes entre as moléculas nas multicamadas com o adsorvente, e tende a situar-
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se entre o valor de energia das moléculas na monocamada e a da agua liquida. Se

K for igual a 1, a multicamada tem propriedades de agua liquida.

A entalpia e a entropia diferenciais mostraram-se negativas para todos 0s
valores de umidade e nas temperaturas estudadas, semelhante ao observado por
Pérez-Alonso et al. (2006) também em estudo com goma arabica (Figura 2 do
Capitulo 4). Para umidades de até 2 g de agua/g de matéria seca, diminuiram até
um valor negativo minimo de 4,36 kJ/mol e 0,019 kJ/molK, respectivamente, e apds
aumentaram em magnitude com o aumento da umidade até valores proximos da
umidade livre. O aumento da entalpia diferencial corresponde a um processo
exotérmico que pode estar associado ao inchagco da matriz do polimero, que expde
novos sitios ativos, nos quais novas moléculas de agua podem ser adsorvidas por
um processo exotérmico que compensa o calor endotérmico (Pérez-Alonso et al.,
2006). Segundo McMinn e Magee (2003), esse valor de minima entropia é
possivelmente causado pela fixacdo da agua (perda de liberdade de rotacdo e

aleatoriedade) devido a forte ligacdo das moléculas de agua com o sélido.

A teoria da compensacao foi comprovada, pois o valor da temperatura média
harménica (Thm=297,93 K) foi significativamente diferente da temperatura isocinética
(Tg=190,08 K), sendo o processo regido pela entropia visto que Tg foi menor que o
valor obtido para Tym. Os valores de energia livre de Gibbs foram negativos (-0,48
kJ/mol), mostrando que 0 processo é espontaneo, sugerindo que o produto absorve
umidade do ambiente espontaneamente (Apostopoulos e Gilbert, 1990). De acordo
com Rizvi (2005), valores negativos de AG sugerem fortes interacdes
intermoleculares ou de ligagédo (relacionadas com a entalpia), 0 que levaria a uma
maior reducdo na liberdade de configuracdo das moléculas de agua e, portanto a
uma maior ordem do sistema (relacionada com a entropia). Cano-Higuita et al.
(2013), em estudo com polpa de manga atomizada com maltodextrina, também

obtiveram valores negativos de AG, em torno de -8 kJ/mol.

Na Figura 3 do Capitulo 4 se observa que o spreading pressure aumenta com
a atividade de agua para todas as temperaturas estudadas, porém ha pouco efeito
da temperatura nos valores de ¢, assim como visto por Torres et al. (2012) em
estudo com diferentes gomas e por McMinn et al. (2004) em estudo com géis de

amido.
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Na Figura 4 do Capitulo 4 foi possivel observar que a entalpia integral diminui
com o aumento do teor de umidade, até valores proximos de 10 kJ/mol.
Comportamento similar foi observado por Torres et al. (2012), em estudo com goma
guar, locusta e xantana. Quando em valores de umidade de equilibrio muito baixos,
as moléculas de agua sdo adsorvidas formando uma monocamada sobre 0s sitios
de adsorcdo e o sistema de adsorcdo ganha energia. Apés a formacdo da
monocamada, a entalpia integral diminui a medida que os sitios de adsorcédo sao
ocupados por ligacdes relativamente fracas de moléculas de &agua formando
camadas sucessivas (Kaya e Kahyaoglu, 2006). A entropia integral também diminuiu
com o aumento do teor de umidade, até valores préximos de 0,025 kJ/molK. Rizvi e
Benado (1983) observaram que em alimentos ha duas contribuicbes entropicas
opostas acerca da adsorcdo de umidade, uma perda de entropia devido a
localizacdo da 4gua e um aumento na entropia devido a transformacdo estrutural

decorrente da solubilizagéo e inchamento.

A partir dos resultados obtidos no presente é possivel concluir que existe a
necessidade de inativacdo enzimatica do repolho roxo, porém deve-se observar o
tempo de branqueamento para reduzir as perdas de compostos desejaveis. O
tratamento mais recomendado é o branqueamento a vapor por 4 minutos, que
possibilita as menores perdas de antocianinas e, consequentemente, de atividade

antioxidante e cor, considerando a inativacdo adequada das enzimas presentes.

O encapsulamento de antocianinas do repolho roxo por atomizacdo €
possivel, e aliado ao uso de um bom agente encapsulante, promove minimas perdas
destes compostos. A goma arabica mostrou-se bastante eficiente na protecdo dos
compostos a uma concentracdo de 15%, sendo a temperatura de 140°C a mais

indicada.

O estudo das isotermas de sor¢do mostrou que o extrato de repolho roxo
encapsulado com 15% de goma arabica apresenta caracteristicas de produtos com
altos teores de acucares, 0s quais retém grandes quantidades de agua em niveis
elevados de umidade relativa, absorvendo umidade do ambiente de forma
espontanea. Este comportamento evidencia a necessidade de corretas condi¢des de

armazenamento para garantir a vida utii do produto em pd, proporcionando
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condigbes para que haja as menores perdas possiveis em termos nutricionais e

organolépticos.
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Andlise de variancia ANOVA para os diferentes tempos e temperaturas de

branqueamento utilizados.

¢ Andlise: Atividade da enzima polifenoloxidase

Fontes de

Graus de

Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro médio F Pr
t=1min
tratamento 2 554,16 277,08 2,61 0,1527
erro experimental 6 636,39 106,06
total 8 1190,56
t=2min
tratamento 2 283,80 141,90 2,75 0,1420
erro experimental 6 309,54 51,59
total 8 593,34
t =4 min
tratamento 2 809,30 404,65 21,08 0,0019
erro experimental 6 115,15 19,19
total 8 924,45
t =6 min
tratamento 2 576,63 288,32 10,29 0,0115
erro experimental 6 168,14 28,02
total 8 744,78
t =8 min
tratamento 2 174,21 87,11 7,06 0,0265
erro experimental 6 74,00 12,33
total 8 248,21
t =10 min
tratamento 2 247,02 123,51 1,30 0,3399
erro experimental 6 570,61 95,10
total 8 817,63
T=80°C
tratamento 6 11337,52 1889,59 32,02 <0,0001
erro experimental 14 826,15 59,01
total 20 12163,67
T=90°C
tratamento 6 15555,48 2592,58 38,94 <0,0001
erro experimental 14 932,15 66,58
total 20 16487,63
T =100°C
tratamento 6 15594,05 2599,01 28,06 <0,0001
erro experimental 14 1296,62 92,61
total 20 16890,67




e Analise: Atividade da enzima peroxidase
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Fontes de

Graus de

Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
t=1min
tratamento 2 1545113,3 772556,6 45,58 0,0002
erro experimental 6 101703,5 16950,6
total 8 1646816,8
t=2min
tratamento 2 121145,4 60572,7 3,91 0,0820
erro experimental 6 93033,9 15505,6
total 8 214179,4
t =4 min
tratamento 2 76125,6 38062,8 5,82 0,0393
erro experimental 6 39236,2 6539,4
total 8 115361,8
t =6 min
tratamento 2 24945,6 12472,8 7,39 0,0241
erro experimental 6 10123,8 1687,3
total 8 35069,5
t =8 min
tratamento 2 892,5 446,2 1,08 0,3988
erro experimental 6 2489,2 414,9
total 8 3381,7
t =10 min
tratamento 2 642,7 321,3 1,45 0,3057
erro experimental 6 1326,8 221,1
total 8 1969,5
T =80°C
tratamento 6 65869886,9 10978314,5 554,31 <0,0001
erro experimental 14 277274,1 19805,3
total 29 66147161,1
T=90°C
tratamento 6 70140826,9 11690137,8 3452,53 <0,0001
erro experimental 14 47777,1 3412,6
total 20 70188604,0
T =100°C
tratamento 6 70865692,8 11810948,8 3901,55 <0,0001
erro experimental 14 42381,4 3027,2
total 20 70908074,3




e Andlise: Atividade da enzima mirosinase
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Fontes de

Graus de

Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
t=1min
tratamento 2 0,007 0,004 1,30 0,3920
erro experimental 3 0,008 0,003
total 5 0,015
t=2min
tratamento 2 0,006 0,003 1,13 0,4313
erro experimental 3 0,008 0,003
total 5 0,014
t =4 min
tratamento 2 0,013 0,006 2,53 0,2269
erro experimental 3 0,008 0,003
total 5 0,021
t =6 min
tratamento 2 0,012 0,006 5,83 0,0926
erro experimental 3 0,003 0,001
total 5 0,015
t =8 min
tratamento 2 0,014 0,007 4,06 0,1400
erro experimental 3 0,005 0,002
total 5 0,019
t =10 min
tratamento 2 0,018 0,009 5,94 0,0906
erro experimental 3 0,005 0,002
total 5 0,023
T =80°C
tratamento 6 0,017 0,003 0,59 0,7316
erro experimental 7 0,033 0,005
total 13 0,049
T=90°C
tratamento 6 0,051 0,008 2,05 0,1847
erro experimental 7 0,029 0,004
total 13 0,080
T =100°C
tratamento 6 0,075 0,012 2,51 0,1270
erro experimental 7 0,035 0,005
total 13 0,109
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e Andlise: Teor de antocianinas

Fontes de Graus de Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
t=1min
tratamento 2 0,79 0,39 0,57 0,6161
erro experimental 3 2,07 0,69
total 5 2,85
t=2min
tratamento 2 2,63 1,31 2,42 0,2365
erro experimental 3 1,63 0,54
total 5 4,25
t =4 min
tratamento 2 4,53 2,67 4,72 0,1186
erro experimental 3 1,44 0,48
total 5 5,97
t =6 min
tratamento 2 5,44 2,72 8,21 0,0607
erro experimental 3 0,99 0,33
total 5 6,43
t =8 min
tratamento 2 4,31 2,15 13,52 0,0316
erro experimental 3 0,48 0,16
total 5 4,78
t =10 min
tratamento 2 3,46 1,73 5,97 0,0900
erro experimental 3 0,87 0,29
total 5 4,33
T =80°C
tratamento 6 31,63 5,27 16,52 0,0008
erro experimental 7 2,23 0,32
total 13 33,86
T=90°C
tratamento 6 51,58 8,60 30,55 0,0001
erro experimental 7 1,97 0,28
total 13 53,55
T =100°C
tratamento 6 19,47 3,24 6,63 0,0125
erro experimental 7 3,43 0,49

total 13 22,89




e Andlise: Atividade antioxidante
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Fontes de

Graus de

Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
t=1min
tratamento 2 206,16 103,08 3,67 0,0910
erro experimental 6 168,59 28,09
total 8 374,76
t=2min
tratamento 2 767,51 383,76 7,30 0,0247
erro experimental 6 315,31 52,55
total 8 1082,82
t =4 min
tratamento 2 2101,02 1050,51 13,51 0,0060
erro experimental 6 466,39 77,73
total 8 2567,42
t =6 min
tratamento 2 2668,78 1334,39 68,96 <0,0001
erro experimental 6 116,10 19,35
total 8 2784,88
t =8 min
tratamento 2 3215,23 1607,61 42,61 0,0003
erro experimental 6 226,39 37,73
total 8 3441,62
t =10 min
tratamento 2 3280,65 1640,33 23,69 0,0014
erro experimental 6 415,51 69,25
total 8 3696,16
T=80°C
tratamento 6 5169,87 861,64 19,51 <0,0001
erro experimental 14 618,43 44,17
total 20 5788,30
T=90°C
tratamento 6 7517,99 1252,99 51,10 <0,0001
erro experimental 14 343,29 24,52
total 20 7861,28
T =100°C
tratamento 6 180,51 30,08 0,54 0,7665
erro experimental 14 773,96 55,28
total 20 954,47




e Analise: Parametro de cor L*
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Fontes de

Graus de

Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
t=1min
tratamento 2 2,36 1,18 2,13 0,2661
erro experimental 3 1,66 0,55
total 5 4,02
t=2min
tratamento 2 15,34 7,67 5,40 0,1014
erro experimental 3 4,26 1,42
total 5 19,60
t =4 min
tratamento 2 33,28 16,64 10,25 0,0456
erro experimental 3 4,87 1,62
total 5 38,14
t =6 min
tratamento 2 91,52 45,76 23,44 0,0148
erro experimental 3 5,86 1,95
total 5 97,38
t =8 min
tratamento 2 128,12 64,06 20,08 0,0183
erro experimental 3 9,57 3,19
total 5 137,68
t =10 min
tratamento 2 215,78 107,89 22,55 0,0156
erro experimental 3 14,36 4,78
total 5 230,14
T =80°C
tratamento 6 438,03 73,01 19,86 0,0005
erro experimental 7 25,73 3,68
total 13 463,77
T=90°C
tratamento 6 468,53 78,09 42,34 <0,0001
erro experimental 7 12,91 1,84
total 13 481,45
T =100°C
tratamento 6 27,81 4,63 4,93 0,0275
erro experimental 7 6,58 0,94
total 13 34,39




e Analise: Parametro de cor a*
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Fontes de

Graus de

Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
t=1min
tratamento 2 0,31 0,16 4,14 0,1372
erro experimental 3 0,11 0,04
total 5 0,42
t=2min
tratamento 2 8,91 4,45 5,99 0,0896
erro experimental 3 2,23 0,74
total 5 11,14
t =4 min
tratamento 2 46,39 23,19 18,03 0,0213
erro experimental 3 3,86 1,29
total 5 50,25
t =6 min
tratamento 2 49,69 24,84 33,15 0,0090
erro experimental 3 2,25 0,75
total 5 51,94
t =8 min
tratamento 2 26,43 13,22 52,60 0,0046
erro experimental 3 0,75 0,25
total 5 27,19
t =10 min
tratamento 2 8,21 4,10 1,14 0,4275
erro experimental 3 10,77 3,59
total 5 18,98
T =80°C
tratamento 6 323,37 53,89 159,17 <0,0001
erro experimental 7 2,37 0,34
total 13 325,74
T=90°C
tratamento 6 432,99 72,17 34,28 <0,0001
erro experimental 7 14,74 2,10
total 13 447,73
T =100°C
tratamento 6 620,32 103,38 156,63 <0,0001
erro experimental 7 4,62 0,66
total 13 624,93




e Analise: Parametro de cor b*
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Fontes de

Graus de

Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
t=1min
tratamento 2 0,82 0,41 1,39 0,3742
erro experimental 3 0,88 0,29
total 5 1,70
t=2min
tratamento 2 0,87 0,43 0,30 0,7634
erro experimental 3 4,41 1,47
total 5 5,28
t =4 min
tratamento 2 1,29 0,64 9,35 0,0514
erro experimental 3 0,21 0,07
total 5 1,49
t =6 min
tratamento 2 8,78 4,39 105,85 0,0017
erro experimental 3 0,12 0,04
total 5 8,91
t =8 min
tratamento 2 12,76 6,38 33,02 0,0091
erro experimental 3 0,58 0,19
total 5 13,34
t =10 min
tratamento 2 43,29 21,64 17,89 0,0215
erro experimental 3 3,63 1,21
total 5 46,92
T =80°C
tratamento 6 49,56 8,26 19,12 0,0005
erro experimental 7 3,02 0,43
total 13 52,58
T=90°C
tratamento 6 40,06 6,68 9,26 0,0048
erro experimental 7 5,04 0,72
total 13 45,10
T =100°C
tratamento 6 29,45 4,91 20,34 0,0004
erro experimental 7 1,69 0,24
total 13 31,14




e Analise: Parametro de cor Chroma
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Fontes de

Graus de

Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
t=1min
tratamento 2 0,13 0,06 0,19 0,8398
erro experimental 3 1,02 0,34
total 5 1,15
t=2min
tratamento 2 3,25 1,63 0,31 0,7520
erro experimental 3 15,55 5,18
total 5 18,80
t =4 min
tratamento 2 13,08 6,54 4,57 0,1229
erro experimental 3 4,29 1,43
total 5 17,38
t =6 min
tratamento 2 2,59 1,29 9,34 0,0515
erro experimental 3 0,42 0,14
total 5 3,01
t =8 min
tratamento 2 5,79 2,89 12,82 0,0339
erro experimental 3 0,68 0,23
total 5 6,47
t =10 min
tratamento 2 12,51 6,25 0,89 0,4974
erro experimental 3 21,09 7,03
total 5 33,60
T =80°C
tratamento 6 269,37 44,89 13,43 0,0016
erro experimental 7 23,40 3,34
total 13 292,76
T=90°C
tratamento 6 275,50 45,92 20,05 0,0004
erro experimental 7 16,03 2,29
total 13 291,54
T =100°C
tratamento 6 220,17 36,69 62,13 <0,0001
erro experimental 7 4,13 0,59
total 13 224,31




e Analise: Parametro de cor indice de escurecimento
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Fontes de

Graus de

Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
t=1min
tratamento 2 8,69 4,35 0,77 0,5365
erro experimental 3 16,89 5,63
total 5 25,58
t=2min
tratamento 2 68,31 34,16 28,84 0,0110
erro experimental 3 3,55 1,18
total 5 71,86
t =4 min
tratamento 2 283,39 141,69 62,30 0,0036
erro experimental 3 6,83 2,27
total 5 290,21
t =6 min
tratamento 2 415,93 207,96 35,48 0,0082
erro experimental 3 17,58 5,86
total 5 433,51
t =8 min
tratamento 2 431,11 215,56 80,39 0,0025
erro experimental 3 8,04 2,68
total 5 439,16
t =10 min
tratamento 2 440,20 220,10 96,06 0,0019
erro experimental 3 6,87 2,29
total 5 447,08
T=80°C
tratamento 6 1275,48 212,58 53,45 <0,0001
erro experimental 7 27,84 3,98
total 13 1303,32
T=90°C
tratamento 6 1806,24 301,04 103,85 <0,0001
erro experimental 7 20,29 2,89
total 13 1826,53
T =100°C
tratamento 6 3686,76 614,46 222,89 <0,0001
erro experimental 7 19,29 2,76
total 13 3706,06




e Analise: Parametro de cor Hue
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Fontes de

Graus de

Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
t=1min
tratamento 2 6,11 3,05 0,87 0,5022
erro experimental 3 10,48 3,49
total 5 16,59
t=2min
tratamento 2 46,05 23,02 39,29 0,0071
erro experimental 3 1,76 0,58
total 5 47,80
t =4 min
tratamento 2 271,54 135,77 20,98 0,0172
erro experimental 3 19,42 6,47
total 5 290,95
t =6 min
tratamento 2 420,43 210,21 19,00 0,0198
erro experimental 3 33,18 11,06
total 5 453,61
t =8 min
tratamento 2 388,61 194,30 74,17 0,0028
erro experimental 3 7,86 2,62
total 5 396,47
t =10 min
tratamento 2 395,22 197,61 12,76 0,0341
erro experimental 3 46,45 15,48
total 5 441,67
T=80°C
tratamento 6 551,62 91,94 25,72 0,0002
erro experimental 7 25,02 3,57
total 13 576,64
T=90°C
tratamento 6 1155,34 192,56 23,02 0,0003
erro experimental 7 58,56 8,36
total 13 1213,89
T =100°C
tratamento 6 2622,67 437,11 80,14 <0,0001
erro experimental 7 38,18 5,45
total 13 2660,85




APENDICE B

Parametros cinéticos resultantes do ajuste ao modelo de GAB.

Tratamento a k. (min™) ar kg (Min™) R2
Polifenoloxidase
agua 80°C 43,57 +3,398 1,701+0,366 114,8+2,899 0,026 + 0,004 0,9972
agua 90°C 57,38 +3,763 1,842+0,358 100,9 +3,187 0,034 + 0,005 0,9975
vapor 100°C 59,43+2,877 3,365+1,268 98,90+ 2,248 0,032 + 0,006 0,9981
Mirosinase
agua 80°C 0,052 +0,005 0,508+0,614 0,024 +0,002 0,024 + 0,023 0,9710
agua 90°C 0,118 +0,029 0,892+0,366 0,052+0,009 0,055+ 0,021 0,9892
vapor 100°C 0,087 £+ 0,003 1,548+0,126 0,124 +0,028 0,124 + 0,028 0,9888
b k (min™) R2
Peroxidase
agua 80°C 205,6 + 3,856 1,814 + 0,105 0,9988
agua 90°C 134,4 + 6,177 5,005+ 0,430 0,9999
vapor 100°C 107,6 £1,186 5,043 + 0,085 0,9999
Valores expressos como média + desvio padrao
Tratamento b k (min™) R2
Antocianinas
agua 80°C 1,949 + 0,043 0,570 £ 0,018 0,9905
agua 90°C 3,125+ 0,121 0,612 + 0,074 0,9993
vapor 100°C 4,018 £ 0,147 0,471 + 0,080 0,9840
Atividade antioxidante
agua 80°C 20,85 + 2,634 0,243 + 0,034 0,9944
agua 90°C 13,87 + 2,413 0,300 £ 0,039 0,9939
vapor 100°C 51,80 £ 13,05 0,064 + 0,006 0,9712
Valores expressos como média + desvio padrao
Tratamento b k (min™) R2
L*
agua 80°C 57,25+ 1,206 0,068 + 0,035 0,9916
agua 90°C 64,92 + 2,642 0,054 + 0,046 0,9852
vapor 100°C 29,15+ 0,777 0,227 £ 0,101 0,9517
IE
agua 80°C -5,721 £ 0,161 3,128 + 0,322 0,9992
agua 90°C -11,24 £ 0,179 2,130 + 0,107 0,9993
vapor 100°C -25,72 £ 0,897 0,745 + 0,066 0,9946
Hue
agua 80°C 317,4 £ 0,515 1,727 £ 0,361 0,9833
agua 90°C 309,0 £ 1,154 0,919 £ 0,199 0,9686
vapor 100°C 301,8 £0,765 0,569 + 0,055 0,9941

Valores expressos como média + desvio padrao
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APENDICE C
Andlise de variancia ANOVA para os diferentes tipos e concentracdes de
encapsulante utilizados.
¢ Andlise: Retencéo de antocianinas
Fontes de Graus de Soma dos Erro médio F Pr
variabilidade liberdade quadrados
tratamento 7 613,44 87,63 22,12 0,0001
erro experimental 8 31,69 3,96
total 15 645,14
e Analise: Atividade antioxidante
Fontes de Graus de Soma dos Erro médio E Pr
variabilidade liberdade quadrados
tratamento 7 319,45 45,63 2,20 0,0912
erro experimental 16 332,44 20,78
total 23 651,88
e Andlise: Teor de umidade
Fontes de Graus de Soma dos Erro médio F Pr
variabilidade liberdade quadrados
tratamento 7 14,37 2,05 84,47 <0,0001
erro experimental 8 0,19 0,02
total 15 14,56
e Analise: Atividade de agua
Fontes de Graus de Soma dos Erro médio F Pr
variabilidade liberdade quadrados
tratamento 7 0,023 0,003 108,55 <0,0001
erro experimental 8 0,0002 0,00003
total 15 0,024




e Andlise: Solubilidade
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Fontes de Graus de

Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
tratamento 7 0,570 0,081 21,44 0,0001
erro experimental 8 0,030 0,004
total 15 0,601
e Analise: Parametro de cor L*
Fontes de Graus de Soma dos Erro médio F Pr
variabilidade liberdade quadrados
tratamento 7 379,66 54,23 146,86 <0,0001
erro experimental 32 11,82 0,37
total 39 391,47
e Andlise: Parametro de cor a*
Fontes de Graus de Soma dos Erro médio E Pr
variabilidade liberdade quadrados
tratamento 7 606,86 86,69 2158,5 <0,0001
erro experimental 32 1,28 0,04
total 35 608,15
e Analise: Parametro de cor b*
Fontes de Graus de Soma dos Erro médio F Pr
variabilidade liberdade quadrados
tratamento 7 310,04 44,29 6414,5 <0,0001
erro experimental 32 0,22 0,007
total 35 310,26




e Analise: Parametro de cor Chroma
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Fontes de Graus de Soma dos

variabilidade liberdade quadrados Erro medio F Pr
tratamento 7 580,48 82,92 2098,9 <0,0001
erro experimental 32 1,26 0,04
total 35 581,74

e Analise: Parametro de cor indice de escurecimento
Fontes de Graus de Soma dos Erro médio F Pr

variabilidade liberdade quadrados
tratamento 7 2961,05 423,01 5457,0 <0,0001
erro experimental 32 2,48 0,08
total 35 2963,53




