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Resumo

Maristela de Fatima Simplicio de SANTANA; Carlos Alberto GASPARETTO.
Caracterizacao fisico-quimica de fibra alimentar de laranja e maracuja. 2005. Tese
(Doutorado em Engenharia de Alimentos) Faculdade de Engenharia de Alimentos —

Universidade Estadual de Campinas. Campinas, 2005.

O Brasil é o principal produtor mundial de laranja e maracujé, frutas que ap6s
extragdo de seu suco geram residuo com alto teor de fibra alimentar. Hoje se tem, nas
sociedades ocidentais, grande caréncia deste nutriente nas dietas e grandes problemas
ambientais com este residuo ou bagago, que representa cerca de 50% em peso dos frutos.
Por outro lado, registra-se 0 aumento no interesse das indtstrias pelo enriquecimento de
alimentos com fibra alimentar e a falta de informagdes cientificas quanto as caracteristicas
fisicas das particulas e propriedades tecnolégicas para processamento desse tipo de
material. O objetivo deste estudo foi caracterizar as fibras utilizando técnicas classicas do
sistema de tecnologias de particula, estudar as propriedades tecnolégicas e composigdo
quimica, avaliando os métodos de secagem convencional em leito fixo e liofilizacdo. Os
resultados da avaliagdo das fra¢des de laranja (albedo, membrana carpelar e vesicula de
suco) e maracujd (albedo) mostraram altos indices de fibra total e uma composicdo
quimica (proteina, lipidios, cinzas, pH, umidade, acidez e atividade de dgua) adequada
para enriquecer alimentos. A secagem convencional promoveu uma grande redugdo na
microestrutura, mas ndo afetou as propriedades tecnolégicas. Foi possivel estabelecer
tendéncia de comportamento do tamanho de particula com a 4rea superficial, a
porosidade e a densidade. Portanto, o método de secagem convencional em leito fixo pode

ser considerado vidvel como processo de preparacao.

Palavras-chave: Maracuja, Laranja, Fibra alimentar, Propriedades fisico-quimica,
Microestrutura.

Xix



Abstract

Maristela de Fatima Simplicio de SANTANA; Carlos Alberto GASPARETTO.
Characterization physical-chemistry of dietary fibre from orange and passion
fruit. 2005. These (Food Engeering Graduate) Faculdade de Engenharia de

Alimentos — Universidade Estadual de Campinas. Campinas, 2005.

Brazil is the main producer of orange and passion fruit which produce a large amount of
fiber rich residue after juice extraction. Considering today’s demand for dietary fiber
supplementation and environmental pollution, it is a promising opportunity to research
on the practical use of those residues which amounts to 50% of the fruit weight. This
research work was aimed to evaluate physicochemical properties of those fibers which are
of utmost importance in the technology of it’s processing and use. Fibers were tray and
freeze dryed in order to compare results from two different drying methods. Analysis
showed high fiber content and protein, lipid, ash, moisture, water activity, pH and acidity
compatible to utilization as ingredients in processed food. Surface area, porosity and
density were strongly related to particle size. The conventional tray drying promoted a
dramatic shrinking on the microstructure although not affecting properties of

technological importance thus indicating this as a feasible process.

Keywords: Orange, Passion-fruit, Dietary fiber, Microstructure, Physico-chemical

properties.
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Introducdo geral

A producdo de frutas vem se destacando como uma das principais atividades
agroindustriais no Brasil. Existem intimeras indtstrias neste ramo que geram, de residuo,
aproximadamente 50% do peso de frutas que processa. Este subproduto é constituido
basicamente de matéria organica, bastante rica em agticares e fibras, tendo um alto valor

nutricional.

O efeito das fibras na alimentacdo humana recebeu atencdo dos nutricionistas e
cientistas de alimentos nas tdltimas décadas, quando a classe médica encontrou a relagdo
entre o baixo consumo deste constituinte e doengas degenerativas e cronicas. Mas
mudangas de hédbitos alimentares, com o intuito de incluir mais fibra alimentar na dieta
através do consumo de cereais integrais, frutas e vegetais é dificil, por requerer uma
mudanga no estilo de vida das pessoas. Uma alternativa para melhorar a ingestao de fibra

é enriquecer os alimentos, que ja fazem parte da alimentacdo didria da populagdo.

O aproveitamento de residuos vegetais para repor fibra alimentar através de
produtos alimenticios tradicionais é perfeitamente vidvel, quer do ponto de vista do
beneficio a satdde, denominadas de propriedades funcionais fisiolégicas, como das
tecnoldgicas, que visa melhorar as caracteristicas dos alimentos. A utilizacdo destes
ingredientes tornou-se a for¢a motriz para o desenvolvimento de novos produtos na drea

de alimentos.

As cascas, albedos, membranas carpelares, sementes, aparas e vesiculas de suco,

sdo alguns dos residuos de frutas e hortalicas que possuem grande potencial como fonte



de fibra alimentar. E um material abundante, de baixo custo e com boas propriedades para

adicdo em outros alimentos.

Fibras alimentares podem apresentar caracteristicas fisico-quimicas diferentes que
dependem da fonte e do processamento a que foram submetidas e que vao influenciar
sobre os diferentes efeitos fisioldgicos e tecnolégicos, podendo representar substancial
melhora na rentabilidade das indastrias, através de usos mais diversificados, o que vem

justificar novos investimentos em equipamentos.

Para se compreender estes efeitos, deve-se ter como base uma caracterizacdo
fisica, quimica e tecnoldgicas dos materiais que sdo ricos em fibra alimentar. No Brasil,
poucas pesquisas tecnoldgicas foram realizadas com o intuito de explorar o potencial de
residuos de frutas, dentre elas laranja e maracuja, apesar do pais ser o maior produtor
mundial e deste material gerar mais de 50% de subprodutos, constituindo um rico

potencial como fibra alimentar.

Para o aproveitamento destes residuos, deve-se considerar a relagdo existente
entre processamento, a estrutura do material e as propriedades desejadas para o produto.
Segundo LARRAURI (1999), a fibra alimentar ideal deve ter como requisitos: componentes
nutricionais, composi¢do balanceada (fracdo soltivel e insoltivel), conjunto adequado de
componentes bioativos, expectativa de efeitos fisiolégicos e preco razoavel, sendo suave
em sabor, cor, textura e odor. E necessario também, possuir caracteristicas compativeis

com o processamento de alimentos tradicionais.

Com interesse em utilizar os rejeitos do processamento dessas duas frutas, laranja
e maracujd, como material rico em fibras para adicionéd-la a alimentos, faz-se necessario
um estudo de viabilidade técnica do aproveitamento desse material. No entanto, a anélise
desta viabilidade s6 é possivel quando se dispde de uma boa caracterizagdo do material,
que neste caso, constitui-se principalmente de sélidos insoltiveis e que se pretende
transformar num material particulado, ndo aglomerado e com baixa umidade. Com base
neste contexto, pretende-se estudar algumas propriedades importantes no processamento
das fibras utilizando-se metodologias cldssicas do sistema de tecnologia de particulados e

comparé-las com propriedades tecnolégicas.



Este trabalho apresenta, inicialmente, uma introdugdo geral, enfocando a
problematica e a relevancia do estudo, e uma revisdo geral de bibliografia, pertinente aos
materiais, o conceito e importancia das fibras, e as teorias utilizadas para as determinagdes
que foram realizadas. Segue, entdo na forma de capitulos. No primeiro capitulo, descreve-
se a metodologia geral para preparagdo de fibras e uma avaliagdo dos processos das etapas
de preparacdo das fibras dos quatro materiais. No segundo capitulo, discorre-se sobre as
propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas das amostras submetidas a dois métodos de
secagem e distribuido em diferentes intervalos granulométricos. No tltimo capitulo, faz-se
consideragdes sobre a microestrutura avaliada por técnicas cldssicas do sistema de

tecnologia de particulas. E, por fim, apresenta-se as conclusdes gerais e sugestoes.
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1. Matérias Primas

1.1. Maracujd

O Brasil destaca-se como maior produtor mundial de maracujd, contabilizando
cerca de 33,5 mil toneladas (Embrapa- CNPMF, 2005). A fruta é utilizada principalmente
para o consumo in natura e fabricacdo de sucos (CARDOSO et al., 1999). Outros produtos

elaborados com maracuja sdo néctar, geléia e licor.

O maracuja é da familia Passifloracea, cujo fruto é uma baga globdide com 5 a 7 cm
de didmetro, de cor amarelada ou roxa, dependendo da variedade, apresentando peso que
varia entre 60 e 70 gramas em média, sendo constituida por cerca de 67% de por¢do ndo
comestivel (pericarpo, mesocarpo e semente) e 33% de suco (GOMES, 1980; RUGGIERO et

al., 1996). Observa-se na Figura 1 uma representa¢do da sua anatomia.

Vesicula de
Suco

Figura 1. Representacdo de um maracujd em corte equatorial.
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1.2. Laranja

A laranja, pertence ao grupo denominado genericamente como citrus, juntamente
com o limdo, a lima, a cidra, o “grapefruit” e outros. Quase todas as variedades de laranja

tém forma arredondada, casca fibrosa e polpa suculenta (ABECITRUS, 2005).

Morfologicamente, as frutas citricas sdo ovdrios superiores compostos de 6 a 20
carpelos unidos, que formam os l6culos. O pericarpo exterior aos léculos é dividido em
exocarpo (flavedo ou casca exterior), mesocarpo (albedo ou pele interior) e endocarpo
(I6culo ou membrana carpelares). As vesiculas de suco, que sdo partes comestiveis nascem
da superficie epidérmica do endocarpo e crescem para preencher a cavidade do léculo ou
segmento. O flavedo ou exocarpo é a parte colorida da pele, contém pigmentos em
cloroplastos ou cromoplastos e glandulas de 6leo. O albedo ou mesocarpo é a parte branca
da casca e consiste de células despigmentadas, bem como o ntcleo. Juntos o flavedo e o
albedo formam o que se denomina a casca do fruto, a qual contém mais pectina do que as
outras partes (ALBRIGO; CARTER, 1977). A Figura 2 ilustra a anatomia de uma laranja em

corte equatorial.

Flavedo Albedo

Segmento ou

Casca — > carpelo

Membrana

Semente

Vesiculas de suco ucleo

Figura 2. Representacdo de uma laranja em corte equatorial.
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Na década de 80, o Brasil tornou-se o maior produtor mundial de laranja. No ano
de 2004, contabilizou 17.222.100 toneladas (Embrapa — CNPMF, 2005). No ano agricola de
2004 - 2005, espera-se um aumento de 7,5% na produgdo. A maior parte da produgdo
brasileira de laranjas destina-se a industria de suco, concentrada no estado de Sao Paulo,
sendo responsével por 70% das laranjas e 98% do suco que o Brasil produz (ABECITRUS,
2005).

Em geral, nas indastrias de processamento de laranja, a fruta é aproveitada de
maneira integral. Paralelamente ao processo de producdo de suco, sdo obtidos diversos
subprodutos, tais como: 6leo essencial, 6leo destilado, d 'Limonene, esséncias aromaéticas,
polpa congelada, polpa seca, “pellets” e é&lcool citrico. Na Figura 3, encontra-se o

fluxograma de extracdo de suco e de subprodutos da laranja.

Industrializacédo da laranja
55% suco
45% residuo
Retirada da casca
Fragmentacao
Compressao 55% Liquor
44% Torta Perda por evaporagéo
Prensada Xarope
Secagem Limonene
Polpa seca para pellets

Figura 3. Fluxograma do processamento de laranja.

Fonte: BRADDOCK, 1995
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O rendimento médio dos subprodutos da laranja é de 44,81% de suco
concentrado, 2,67% de células congeladas, 1,79% o6leos esséncias, 0,92% d’limonene, 0,57%

liquidos aromaéticos e 49,24% de farelo (ABECITRUS, 2005).

1.3.  Aproveitamento de residuos industriais

As cascas, bagacos, membranas, vesiculas, sementes e aparas sdo alguns dos
residuos do processamento agroindustrial de frutas e hortalicas, gerados em grande
quantidade, que sdo subutilizados na alimentacdo animal ou como fertilizantes na
agricultura e, muitas vezes, tornam-se poluente ao meio ambiente (THASSITOU;

ARVANITOYANNIS, 2001).

A inddastria de processamento de alimentos tem, atualmente, grande interesse no
uso potencial destes residuos. Vdrios pesquisadores tém caracterizado quimica e
fisicamente estes materiais com relacdo a agticares, pectina, hemicelulose, lignina e
proteina (FERNANDEZ-GINES et al., 2003; GAONKAR; KULMANI, 1989; GRIGELMO-
MIGUEL; IBARZ-RIBAS;MARTIN-BELLOSO, 1999; GRIGELMO-MIGUEL; MARTIN-
BELLOSO, 1999¢c; MATSUURA, 2005; MAY, 1990, SOUZA, 2003; THEBAUBIN et al.,
1997).

A utilizagdo de subprodutos obtidos na industria de alimentos tem, nos dias de
hoje, um crescente interesse devido a possibilidade de aproveitamento econdémico e
importancia ecoldgica na remocdo de residuos. Exemplos de uso comercial destes
produtos incluem: casca seca para ragdo animal, albedo seco para alimentos peletizados,
pectinas para varios alimentos, polpa usada para bebidas e vesicula de suco para sucos e

iogurtes.

As frutas e hortalicas possuem diversos componentes, tais como: fibra, vitaminas,
minerais, substancias fendlicas e flavondides, que possuem efeito benéfico a satde e
previnem doencas (ARUOMA, 1994; LUXIMON-RAMMA; BAHORUN; CROZIER, 2003).
Alguns trabalhos tém sido desenvolvidos com a finalidade de aproveitamento destes

residuos agroindustriais como ingrediente alimenticio.
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Pérez e Sanches (2001) fazem algumas consideragdes sobre a utilizacdo de
residuos industriais para a producao de fibra dietética. Entre estes aspectos estdo o tipo de
residuo (fruta, vegetais, legumes e cereais), a época de colheita, a quantidade de fibra
bruta e da relacgdo fibra soltivel e insoltavel, a qualidade microbioldgica, as caracteristicas
organolépticas, a tecnologia empregada no processamento e a facilidade de
aproveitamento (quantidade produzida). Acrescenta-se a estes aspectos, a disponibilidade
de tecnologia para adiciond-la em produtos tradicionais, além dos parametros de
engenharia para projetos de equipamentos e de plantas de producédo. Alguns critérios de
aceitabilidade de alimentos enriquecidos com fibra sdo descritos por Thebaudin e
colaboradores (1997) como bom comportamento no processamento, boa estabilidade e

aparéncia, sabor, cor e textura satisfatérias.

2. Fibra alimentar

2.1. Definicdo de fibra alimentar

Uma grande dificuldade quando se trabalha com fibra alimentar é que este termo
se refere a varias substancias, incluindo carboidratos purificados e semi-purificados,
amidos resistentes ou parede celular de plantas. Recentemente, a American Association of
Cereal Chemistry (AACC) definiu fibra alimentar como sendo: parte comestivel de plantas
ou carboidratos andlogos, que sdo resistentes a digestdo e absor¢do no intestino delgado,
com fermentagdo completa ou parcial no intestino grosso. Incluiu também polissacarideos,
oligossacarideos, lignina e substancias associadas a vegetais (AACC, 2000, 2001). Estas
substancias estdo situadas em uma matriz nas células dos vegetais, associados a outros

tipos de substancias (WILLIAM, 1985).

2.2 Origem e composigdo da fibra alimentar

A origem das fibras estd nas células vegetais que tém sua maturagdo caracterizada

pelo desenvolvimento de substancias indigeriveis, principalmente celulose e lignina. Os
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vegetais de tecido vascular possuem quantidades significativas de lignina no talo, tronco e
folhas. Ja, nos vegetais de rapido crescimento, os tecidos jovens sdo ricos em hemicelulose
e pectina. O mesmo autor descreve que “fibras sdo constituidas por associa¢des de
polimeros de alta massa molecular, que sdo macromoléculas compreendendo dois grupos
quimicos: aqueles com estrutura de polissacarideos vegetais, celulose, hemicelulose,
pectina e outros grupos sem a referida estrutura: a lignina, assim como gomas e
mucilagens”. Dentre estas, podemos citar: celulose; hemicelulose (xilanas, arabinoxilanas,
mananas, glucomananas, xiloglucanas, glucoromananas, arabinogalactanasii, B-1,3
glucanas, B-1,3 e B-1,4 glucana); substancias pécticas (ramnogalacturonana, arabinana,
galactana, arabinogalactana i, D-galacturonana) e lignina (FRANCO, 1997; BUCKERIDGE;
TINE, 2001)

As fibras podem exibir diferentes propriedades de acordo com sua fonte, indice

de maturagdo, processamento, entre outros (GUILLON; CHAMP, 2000).

2.3. Importincia e aplicagdo da fibra alimentar

O efeito das fibras na alimentagdo humana recebeu atengdo dos nutricionistas e
cientistas de alimentos, a partir dos dltimos 30 anos, quando estudos epidemiolégicos
indicaram a relagdo entre a falta deste constituinte na dieta e muitas doengas comuns
como: cancer de coélon, diabetes, hipercolesterolemia, arteriosclerose, diverticulite,
constipacdo intestinal, obesidade, calculos biliares, incidéncia de céncer e doenga
cardiovascular. Dentre os efeitos benéficos, pode-se citar: prolongamento do tempo de
esvasiamento gdstrico; diminui¢do do nivel de glicose sérica; diminui¢do na absorgao de
nutrientes (diabetes, baixa os niveis de glicose sanguinea); diminui¢do de hipoglicemia;
aumento da taxa de excrecdo de dcidos biliares; aumento do peso fecal e da sua capacidade
de ligacdo a dgua e liberagao de flatos (BURKITT; TROWELL; HEATON, 1985; KINGLER,
2002; OHR, 2004).

Em alimentos, as fibras alimentares possuem fungdes tecnolégicas, tais como: a
formacdo de géis, retencdo de dgua ou lipidios, aumento da viscosidade, influenciando na
textura, formacdo e estabilizagdo de emulsdes e de espumas (DIEPENMAAT-WOLTERS,
1993).
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Segundo Larrauri (1999), a fibra alimentar considerada ‘ideal” deve ter alguns
requisitos, tais como: ter componentes nutricionais; ter na sua concentragdo, o méximo de
efeitos fisiologicos; ser suave em sabor, cor, textura e odor; ter composi¢do balanceada
(fracdo soltavel e insoltavel) e um conjunto adequado de componentes bioativos; ter boa
vida de prateleira e ndo ter efeito adverso, quando adicionado a outro alimento; ser
compativel com o processamento de alimentos; ter imagem positiva aos olhos do
consumidor com relagdo a fonte e beneficios; ter a expectativa de efeitos fisiolégicos e

preco razoavel.

Thebaudin e colaboradores (1997) comentam que para adicionar fibra em
formulagdes faz-se necessdrio a mudanca de niveis de outros ingredientes. A sensacdo
granular produzida pela adigdo de fibras pode levar a limites organolépticos. Produgédo de
fibras com tamanho de particula reduzido pode eliminar este problema, mas também
pode afetar as propriedades funcionais. Também relata que podem ser produzidas fibras
com caracteristicas neutras e ndo neutras, que irdo influenciar nas propriedades sensoriais.
Reporta que ingredientes ricos em fibras podem ser usados por seu efeito de textura e
estabilizagdo em alimentos. Alguns trabalhos na literatura avaliaram a adi¢do de diferentes
fibras em vdrios alimentos tradicionais e mostraram que este ingrediente pode controlar a
transferéncia de dgua e 6leo. Outros estudiosos concentraram-se em aumentar o contetido

de fibra em pdes, biscoitos e barras de cereais, substituindo parte da farinha ou gordura,

tendo como principal finalidade os efeitos benéficos a satide com a redugéo de calorias.

A maneira como a fibra é adicionada ao alimento pode determinar a efetividade
de sua incorporagdo. Guillon e Champ (2000) descrevem que é necessdrio a identificacdo
de fatores quimicos e fisicos, que incluem: teor de umidade, pH, temperatura de

processamento, viscosidade, cor, caracteristicas texturais e sensoriais.

Poucos estudos oferecem a compreensdo do comportamento das fibras no
sistema alimentar e, em geral, estdo associados apenas as propriedades fisicas e quimicas
do material (FEMENIA; ROBERTSON; SELVENDRA, 1998). O melhor entendimento do
comportamento funcional e estrutural da fibra no alimento tradicional requer um anterior

conhecimento do mecanismo envolvido na incorporagéo.

10
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Estes mecanismos variam de acordo com o produto a que serd incorporado e das
interagdes que promoverd com a fonte da fibra. Vérios autores determinaram
propriedades fisicas e quimicas de varias fontes de fibra e outros estudaram a adigdo

destas em produtos tradicionais.

Grigelmo-Miguel, Abadias-Ser6s e Martin-Belloso (1999c) avaliaram diferentes
concentragdes de fibra de péssegos em salsichas. Grigelmo-Miguel e Martin-Belloso (1999)
determinaram a influéncia de fibra alimentar de frutas nas propriedades fisicas e
sensoriais de geléia de morango. Arogba (1999) analisou tamanho de particula, densidade,
composi¢do quimica e sensorial de biscoitos enriquecidos com fibra de caroco de manga.
Concluiu que o prego do biscoito tradicional quando adicionado com fibra teria um

aumento de 50%.

Fernandez-Ginés e colaboradores (2003) adicionaram fibra de citrus em Bologna
sausage e avaliaram as condi¢des de armazenamento. Aleson-Carbonell e colaboradores

(2003) analisaram o mesmo produto adicionado com fibra de albedo de limao.

Masoodi, Sharma e Chauhan (2002) avaliaram diferentes tamanhos de particulas
e concentragdes de fibra de magd em bolo e verificaram aumento de peso, volume e

uniformidade com aumento de concentragao.

Lima e colaboradores (2002) estudaram o aproveitamento de residuos de frutas
tropicais para enriquecer biscoitos artesanais. Céspedes (1999) adicionou fibra de polpa de
laranja em biscoitos e Matsuura (2005) incorporou fibra de albedo de maracuja em barras

de cereais.

3. Processamento de fibras

Os mais diversos procedimentos tém sido empregados para a obtencdo de
produtos com alto contetido de fibra alimentar. O fluxograma bésico para processamento

de frutas foi apresentado por Larrauri (1999a) e estd descrito na Figura 4.

Diversos pesquisadores tém incrementado o estudo do aproveitamento de varios
residuos da industria de alimentos (ALESON-CARBONELL et al., 2003; AROGBA, 1999;
FERNANDEZ-GINES et al., 2003; GAONKAR; KULMANI, 1989; GRIGELMO-MIGUEL;

11
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IBARZ-RIBAS; MARTIN-BELLOSO, 1999; GRIGELMO-MIGUEL; MARTIN-BELLOSO,
1999c; MASOODI; SHARMA; CHAUHAN, 2002; MATSUURA, 2005, MAY, 1990;
PRAKONGPAN; NITITHAMYONG; LUANGPITUKSA, 2002; SOUZA, 2003;
THEBAUBIN et al., 1997). O tipo de processamento é sempre ressaltado como um dos
principais fatores na qualidade da fibra, mas até o momento ndo foram encontrados
informac¢des na literatura sobre os parametros de engenharia, para aplicacdo deste

ingrediente em produtos tradicionais ou para desenvolvimento de novos produtos.

Algumas etapas do processamento sdo de grande importancia para a qualidade
da fibra e merece aten¢do devido ao seu efeito tecnolégico e fisiolégico. A seguir, sdo

apresentadas algumas consideragdes sobre algumas etapas do fluxograma da Figura 4.

Laranja ou Maracuija

Retirada da Casca

Separagao

Moagem Umida

Lavagem

Prensagem

Secagem

Moagem Seca

Peneiramento

Armazenagem

Figura 4. Processamento da casca, albedo, membrana carpelar e vesicula de suco da

laranja e albedo do maracujé, para obtencao de fibra alimentar.
Fonte: LARRAURI, 1999; HOLANDA, 1991.

12
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3.1. Moagem timida

Nesta etapa deve-se observar o nivel de modificacdes estruturais que podem
ocorrer com a fibra. E importante um método que deixe o material com particulas de
tamanho tal que ndo acumule muita dgua, dificultando a préxima etapa, a secagem, ou
particulas muito grandes, que dificulte a remo¢do de componentes indesejiveis. A
aquisicao de fibras, com tamanhos de particulas entre 0,6 e 2,0 cm, tém sido adotada como

um bom resultado na moagem timida (LARRAURI, 1999a).

3.2 Lavagem

Uma etapa importante do processamento é a lavagem do material. Nesta, deve-se
observar o tamanho de particula que permita a retirada de material indesejavel, como por
exemplo, os agticares, mas que preserve o maximo do contetido de fibra soltivel. Larrauri
(1999) comenta sobre vérios processos de lavagem de fibra realizado por pesquisadores e
ressalta que a remogao de agucares, nesta etapa, contribui para o processo de secagem e
evita o escurecimento no produto seco, além de reduzir o valor calérico e aumentar a
capacidade de retencdo de 4gua. Muitos destes estudiosos apresentam procedimentos para
purificagdo da fibra, mediante extracdo de substancias indesejdveis com o uso de solugdes
diluidas de &cidos minerais, dlcalis, sais de d4cido e perdxido. Segundo Dudkin e
colaboradores (1988 apud PEREZ; SANCHEZ, 2001) estas substancias quimicas destroem a
estrutura da parede celular lignificada e praticamente todos aqueles componentes que os

acompanham, empobrecendo o material rico em fibra.

3.3. Secagem

A secagem consiste na remogdo de um liquido do material sélido, na forma de
vapor, através de um mecanismo de vaporizacdo térmica, numa temperatura inferior a de
ebulicdo (OKADA et al., 2001). Para produtos sélidos, a secagem com ar quente é uma
operacdo unitaria muito utilizada nas industrias de alimentos (PARK; BROD; SILVA, 1996)

e consiste em um processo simultdneo de transferéncia de calor e massa. A transferéncia

13
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de calor ocorre durante a evaporacdo da dgua removida da amostra sélida desidratada,
enquanto a transferéncia de massa acontece durante a remogao da dgua da superficie desta
amostra por meio de um fluido secante externo, que geralmente é o ar (DINCER; DOST,

1995).

A secagem de materiais biol6gicos é caracterizada por apresentar um importante
periodo decrescente (redugdo brusca de peso), que pode ser dividido em duas fases
distintas: uma na qual o coeficiente de difusdo é constante e outra com um coeficiente de
difusdo consideravelmente reduzido (HOLDSWORTH, 1971). Os principais mecanismos
de transporte durante a primeira fase sdo: difusdo liquida, escoamento capilar e difusdo de
vapor. Estes mecanismos podem ocorrer simultaneamente (CHIRIFE, 1983). Na segunda
fase do periodo decrescente, onde a umidade de equilibrio estd abaixo da umidade de
saturacdo, a difusdo da fase vapor é o mecanismo predominante de transporte de umidade
(KING, 1968). No caso de produto com elevado teor inicial de umidade, os modelos de
secagem baseados na equagdo de difusividade liquida, apresentam, em geral, bons

resultados.

De acordo com Larrauri (1999), na preparagdo de fibra alimentar, a remogao de
dgua do material lavado é uma etapa necesséria e é realizada por meio de peneiramento,
prensagem e outros processos. Métodos continuos, como prensa helicoidal e maquinas

despolpadeiras, sdo preferidos com relagdo a presa hidrédulica.

Vaérios sdo os métodos de secagem estudados para obter fibra alimentar. Larrauri
(1999) cita secador de tonel, cilindro rotativo e secador de bandeja. Entretanto, é necessério
observar o conteiido de umidade e o teor de acticar do material e, além destes, o custo de
operacdo, uma vez que esta é a etapa mais dispendiosa. Pérez e Sanchez (2001)
acrescentam a estas consideracdes as caracteristicas do material, facilidade de manutencao

e eficiéncia.

3.3.1. Secagem convencional em leito fixo

Aguirre e Travagline (1987) avaliaram diferentes métodos de secagem, como:
bandeja, cilindro rotativo e secador pneumatico. Obtiveram melhores resultados nas

caracteristicas hidrofilicas com o secador pneumatico. Larrauri (1999) cita que os testes
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realizados com este método resultaram em uma qualidade questiondvel do produto,

devido a aglomeragédo e escurecimento do material.

Alguns critérios para escolha do método de secagem sdo: as propriedades fisicas e
quimicas do material; gastos de energia; otimizacdo de espago; retorno aceitavel do
investimento e atendimento das caracteristicas de aplicagdo. Em geral, tratamentos
térmicos severos provocam quebra da membrana celular e liberagdo de contetido da
célula, afetando assim, a estabilidade de polissacarideos como a pectina (PEREZ;

SANCHES, 2001).

z

Outro problema levantado por diversos autores é o efeito da secagem nos
componentes bioativos em produtos vegetais, podendo reduzir suas propriedades

funcionais fisiol6gicas (GUILLON; CHAMP, 2000; LARIO et al., 2004; LARRAURI, 1999).

3.3.2.  Secagem por liofilizacdo

Este método baseia-se na sublimagdo da dgua congelada do material colocado em
uma camara de secagem onde a pressdo é mantida abaixo do ponto triplice da dgua. A
energia requerida é geralmente suprida por radiagdo ou condugdo de bandejas aquecidas a
uma taxa na qual a temperatura do material ndo ultrapasse o valor de 0°C. A umidade
sublimada se condensa em placas refrigeradas localizadas em uma camara do secador
longe do material ou em um condensador separado. Como uma regra, a secagem
liofilizada é a que menos agride o material, produzindo um produto de melhor qualidade
dentre todos os outros métodos. O sélido resultante, perfeitamente seco, conserva a forma
original e a redugdo de volume é minima. Entretanto, este método é muito caro, pois as

taxas de secagem sdo baixas (LIAPIS, 1987).

Em resumo, quanto a aplicagdo, a substancia a ser liofilizada é envasada em
recipientes apropriados e, ap6s congelamento rapido, é submetida a um vacuo intenso que
promove a sublimacdo do gelo formado; ao final do processo, resta uma pequena
quantidade de 4gua residual. Constituindo a liofilizacdo, um processo que preserva a
integridade fisica e a composi¢do quimica das substancias a ele submetidas. Mantendo,

outrossim, a sua estrutura molecular, conferindo-lhe a garantia de pronta solubilidade e
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condig¢des de trabalho absolutamente estéreis, além de permitir a sua estocagem por tempo

indeterminado, mesmo a temperatura ambiente (UFSCAR, 2004).

A liofilizacdo tem sido usada comercialmente em medicamentos e substancias
afins, embora exista aplicacdo no processamento de camardes, lagostas, bananas, sucos de
frutas e extratos de bebidas estimulantes, especialmente no café. Este processo possui alto

custo operacional, portanto, sendo necessario avaliar o custo beneficio.

3.4. Peneiramento

Esta etapa do processamento tem como finalidade selecionar o tamanho de
particulas do material em p6, cujas dimensdes depende do tipo de fibra e campo de
aplicacao (PEREZ; SANCHEZ, 2001). Diferentes tamanhos podem afetar as caracteristicas
de hidratacdo das fibras como a textura, o aspecto e a qualidade do alimento enriquecido,

dependendo da estrutura fisica e do processamento dos alimentos.

4. Caracterizacao fisico-quimica e tecnolégica de fibra alimentar

De acordo com Magnoni (2001), uma definicio pormenorizada do “conceito de
fibra” esbarra nas caracteristicas fisico-quimicas e tecnoldgicas dessas substancias. As
fibras possuem diferenciagdo em relagdo a solubilidade, viscosidade, gelificacdo (potencial
de retencdo de dgua) e capacidade de incorporar substancias moleculares ou minerais. A
estrutura tridimensional da fibra e sua estrutura molecular bésica podem ser modificadas
na manipulagdo industrial. A solubilidade da fibra caracteriza-se pela estrutura molecular,
tamanho da cadeia e composicdo da particula, e relaciona-se de forma indireta com a
viscosidade. De forma andloga, a retengdo de &gua, propriedade incrementada nas

pequenas particulas, possui relagdo indireta com a incorpora¢do de minerais e substancias.

4.1. Conteiido de fibra alimentar

Um pardmetro de grande importancia é o contetido de fibra total do material, que

segundo Larrauri (1999) deve estd acima de 50% para produto comercial. Na Tabela 1
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observa-se algumas referéncias de valores para contetdo de fibra soltvel, insoltvel e total
de variedades de laranja e maracuja. A variacdo entre os valores se deve ao método de

determinagdo, variedade, processamento e maturacgdo da fruta.

Grigelmo-Miguel e Martin-Belloso (1999b) compararam o contetido de fibra total,
soltivel e insoltvel e a capacidade de retencdo de dgua de varias fontes de frutas e cereais e
concluiram que fibras originadas de frutas e hortalicas possuem melhor relacdo contetido
de fibra insoltvel: soltvel do que em cereais e ressaltam que este balango é importante

para as propriedades funcionais fisioldgicas, isto é, efeitos de beneficio a satide.

Tabela 1. Contetido de fibra alimentar, g de fibra/g de matéria seca, para variedades de
laranja e maracuja.

Fibra Fibra Fibra

Produto total soliivel insoliivel
Fonte

Laranja 65,6 - - BORROTO; LARRAURI; CRIBEIRO, 1995
Laranja 57,0 94 47,6 CHAU; HUANG, 2003
Lar. cv. Marsh blanca 65,6 - - FERNANDEZ et al., 1993
Lar. cv. Navel 35,4 12,6 22,8 GRIGELMO-MIGUEL; MARTIN-BELLOSO, 1999a
Lar. cv. Salustiana 35,9 13,0 22,9 GRIGELMO-MIGUEL; MARTIN-BELLOSO, 1999a
Lar. cv. Valencia Late 36,9 11,3 25,5 GRIGELMO-MIGUEL; MARTIN-BELLOSO, 1999a
Casca de laranja 70,0 19,0 51,0 LARRAURI BORROTO; CRESPO, 1997
Fibra laranja 37,8 13,6 242 GRIGELMO-MIGUEL; MARTIN-BELLOSO, 1999b
Polpa de laranja 74,9 20,06 54,8 CESPEDES, 1999
Vesiculas de suco 76,0 22,0 54,0 MCcKEE; LATNER, 2000
Albedo e polpa 57,36 14,07 43,29  BOEKEL, 2002
Sementes de maracuja 64,8 64,1 0,73 CHAU; HUANG, 2004
Albedo maracuja 67,5 31,7 35,8 MATSUURA, 2005

Braddock e Gaumlich (1981) compararam a composicdo de fibra alimentar das
fracdes de laranja (casca, membranas, vesicula de suco e sementes) de diferentes
variedades. Chau e Huang (2004) e Matsuura (2005) determinaram a composigdo

centesimal e as propriedades fisico-quimicas de sementes e albedo de maracuja,
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respectivamente, para avaliar o potencial como fibra alimentar e concluiram que estes
materiais possuem caracteristicas quimicas de boa qualidade para serem utilizadas como

fibra alimentar.

4.2, pH e acidez

A medida de pH é importante para algumas determinagdes como a deterioragao
do alimento com crescimento de microorganismos, atividade enzimética, textura de
geléias e gelatinas, retengdo do sabor-odor de produtos de frutas, estabilidade de corantes
artificiais em produtos de frutas, verificacdo do estudo de maturagdo de frutas e escolha da

embalagem (CECCHI, 2003).

A acidez total (fixa e volatil) em alimentos é resultante dos dcidos organicos do
proprio alimento, das adi¢des intencionais durante o processamento e daqueles resultantes
de alteragdes quimicas do produto. Portanto, a determinagdo da acidez total pode fornecer
dados valiosos no estudo do processamento e do estado de conservacdo do alimento

(CARVALHO et al., 1990).

4.3. Umidade

Segundo Cecchi (2003), a determinacdo de umidade é uma das medidas mais
importantes utilizadas na andlise de alimentos e estd relacionada com sua estabilidade,

qualidade e composi¢do, podendo afetar a estocagem, embalagem e processamento.

Larrauri (1999) descreve que uma das principais caracteristicas de fibra como

produto comercializdvel é ter contetido de umidade abaixo de 9%.

4.4. Atividade de dgua

A &4gua é o constituinte em maior quantidade presente em alimentos. Sua
influéncia na palatabilidade, digestibilidade, estrutura e manuseio do material é
considerdvel. Praticamente todos os processos deteriorativos que ocorrem nos alimentos

sdo influenciados pela sua concentracdo e mobilidade. A intensidade e a taxa de
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deterioragdo dos alimentos podem ser caracterizadas pela atividade de dgua (aw), que é
expressa como a relagdo entre a pressao de vapor da dgua no alimento (py) e a pressdo de

vapor (p,) da 4gua pura na mesma temperatura (WOLF; SPIESS; JUNG, 1985).

O efeito da variagdo da a. no alimento ndo estd relacionada apenas com o
crescimento microbiano ou com a deterioragdo quimica, mas também com a deterioragdo
de sua consisténcia, o que pode tornar os alimentos impréprios para o consumo ou
diminuir sua aceitabilidade. Além disso, o aumento da a., acima de limites criticos pode
ter como conseqiiéncia um rapido crescimento de microrganismos, que por sua vez, obriga
o uso de conservantes quimicos para evitar a deterioragdo do material (BOBBIO; BOBBIO,

1992).

Lario e colaboradores (2004) determinaram a atividade de dgua da fibra de liméao

lavada e ndo lavada, encontraram valores de 0,13 e 0,21, respectivamente.

4.5. Propriedades funcionais tecnoldgicas

Robertson e colaboradores (2000) ressaltam que o PROFIBRE (European
Symposium on Functional Properties of Non-Digestible Carbohidrates) esclareceu alguns
conceitos e metodologias para as fibras, entre elas, as propriedades de hidratagdo que
foram separadas em volume de intumescimento (VI), definido como o volume ocupado
por um peso conhecido de fibra; a capacidade de retencdo de dgua, como a quantidade de
dgua retida em uma quantidade de fibra conhecida. Niba e colaboradores (2001)
apresentam a defini¢do de indice de absorcdo de dgua (IAA) como sendo o peso da

amostra hidratada por peso da amostra seca.

Informagdes sobre as caracteristicas quimicas, fisicas, microbiolégicas,
organolépticas e tecnolégicas de fibra alimentar de citrus, na forma de particula, em
diferentes indices de maturagao, variedades, teores de umidade, e outras foram estudadas
por Amado (1994); Aleson-Carbonell e colaboradores (2003); Borroto, Larrauri e Cribeiro.
(1995); Fernandez e colaboradores (1993); Ferndndez-Ginés e colaboradores (2003);
Grigelmo-Miguel e Martin-Belloso (1999 a, b); Lario e colaboradores (2004); Larrauri,
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Borroto e Crespo (1997). Alguns valores para as propriedades tecnoldgicas de fibra

determinadas por diversos pesquisadores sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de absor¢do de dgua (IAA) e 6leo (IAO) para fibras de diferentes
variedades de laranja e maracuja.

IAA IAO Fonte

(g H;Olg fibra) (g dleolg fibra)
Laranja >12 - GRIGELMO-MIGUEL; MARTIN-BELLOSO, 1999b
Lar. cv. Salustiana 10,32 1,22 GRIGELMO-MIGUEL; MARTIN-BELLOSO, 1999a
Lar. cv. Novel 10,02 0,86 GRIGELMO-MIGUEL; MARTIN-BELLOSO, 1999a
Lar. cv.Valencia 7,30 1,27 GRIGELMO-MIGUEL; MARTIN-BELLOSO, 1999a
Lar. extrusada 16,5-23,0 2,75-31,1 CESPEDES, 1999
Lar. sem extrusar 16,0 37,9 CESPEDES, 1999
Fibra laranja 12,4 - GRIGELMO-MIGUEL; MARTIN-BELLOSO, 1999a
Grapefruit 7,77 FERNANDEZ et al., 1993
Citrus 10,66 ROBERTSON et al., 2000
Citrus husk 3,60 - LARRAURI et al., 1994
Albedo de maracujé 16,2 2,5 MATSUURA, 2005

Os polissacarideos da parede celular possuem capacidade limitada de absorver
dgua. Valores tipicos de absor¢do estdo em torno de 10 a 15%. A expressdo destas
propriedades em alimentos depende do tamanho da particula e velocidade de hidratagao
da parede celular e, conseqiientemente, define a capacidade de formar géis e solugdes

viscosas (BURKITT; TROWELL; HEATON, 1985).

5. Caracteristicas microestruturais de particulas

5.1. Tecnologia de particula

A caracterizacdo de materiais que se apresentam na forma de particulado sélido é

de extrema importancia no processamento industrial. Muitos sao os ramos industriais que
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manipulam materiais particulados, como o farmacéutico, cosmético, tintas e corantes,
alimentos, metaltrgica, petroquimica, construcdo civil e outros. O comportamento
mecanico dos materiais particulados é governado principalmente pelas caracteristicas
fisicas das particulas. Portanto, para uma boa compreensao destes sistemas de particulas
faz-se necessario o conhecimento das propriedades fisicas e morfoldgicas. A caracterizagdo
de componentes é o primeiro passo na formulagdo e desenvolvimento de alimentos. Neste
caso, é importante lembrar que os modelos de sélido continuo nado se aplicam, sendo
necessdrio estabelecer algumas propriedades (consagradas pelo uso comum) que, na
verdade, sdo mais parametros efetivos e que, em geral, sdo definidas pela estrutura tedrica

da Termodindmica.

As propriedades fisicas mais significativas sdo: tamanho e sua distribuigdo,
porosidade da particula e do sistema, drea superficial especifica, densidade real e bulk e
umidade, que sdo tteis para adequar o manuseio, estocagem e secagem, como também,
para determinar o projeto total do sistema de processamento. Obviamente todos os
atributos relacionados a estas propriedades ndo podem ser atingidos sem a aplicagdo de
métodos e equipamentos de andlise. Atualmente, existem diversos equipamentos
analiticos que realizam medidas quantitativas e com precisio adequada destas

caracteristicas (LOWELL; SHIELDS, 1991).

5.1.1. Granulometria

A granulometria expressa uma distribuicdo relativa de tamanho de particulas de
materiais que se apresentam na forma de p6 ou granulos. Descri¢des aproximadas de
tamanho de particula em matérias-primas é essencial para suprir formulacdes e
manufaturas devido ao efeito das condi¢des de processo e eficiéncia nutricional. Vérios

métodos sdo utilizados, no entanto, o mais comum para determinar a distribui¢do de

tamanho de particula é o método de peneiramento (LARRAURI, 1999).

O tamanho dos fragmentos celulares das fibras alimentares depende
primeiramente da origem e do processamento que sofreu e determina a area superficial da

parede celular diretamente acessivel as reacdes nos processamentos ou no trato digestivo.

21



Revisdo bibliogrdfica geral

Em particulas muito finas a estrutura celular pode ser completamente rompida (BURKITT;

TROWELL; HEATON, 1985).

Segundo Larrauri (1999), a distribui¢cdo de tamanho de particula entre 0,43 e 0,15

mm é ideal para o comércio de fibra alimentar na forma de particulado.

5.1.2. Densidade

A densidade das particulas e p6s é uma propriedade fisica de similar importancia
na distribuicio de tamanho da amostra. Apesar da densidade ser definida como o
quociente entre massa e volume do material, para particulas esta propriedade ndo
corresponde, necessariamente, a de um sélido particulado. Isto ocorre devido as particulas
incluirem, ocasionalmente, poros internos abertos e fechados. Outro fator a se considerar
em uma massa de sélidos é o espaco interparticulas. Esta propriedade pode ser definida
como densidade real ou da matriz sélida (ps), densidade aparente (p,) densidade bulk (py) e

outras (KOUSAKA; ENDO, 1997; KEEY, 1992; WEBB; ORR, 1997; WEBB, 2001 a).

A determinacdo da densidade das particulas consiste na medida da massa e
volume destas. A massa pode ser facilmente determinada em uma balanga analitica. Por
outro lado, a determinagdo do volume das particulas é uma medida dificil e trabalhosa de
se obter. A dificuldade de se determinar o volume de um material est4 relacionada com a
forma das particulas, que apresentam formas regulares ndo apresentam maiores
problemas quanto a medida volumétrica. A dificuldade aumenta quando o material
apresenta formas irregulares e se intensificada com a presenca de poros, rachaduras,

fendas e depressoes na superficie das particulas (WEBB; ORR, 1997).

Os tipos de densidade citados na literatura estdo baseados no volume
considerado para uma amostra em questdo. Portanto, para simplificar a compreensao
destas diversas definicdbes é importante conhecer os diversos tipos de volumes
apresentados pela literatura técnica padrdo. Neste trabalho seguiremos as defini¢des

apresentadas por Webb (2001a).

A maioria das particulas de produtos alimenticios apresenta uma faixa de valor

de 1,4 a 1,5 g.cm™ para a densidade real (PELEG, 1983). Este fato se deve aos principais
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ingredientes dos alimentos apresentarem um valor aproximado para a densidade do

solido.

A densidade aparente é utilizada na especificagdo de embalagens, transporte e
armazenamento. Esta depende de uma série de fatores como: densidade de seus
componentes, geometria, tamanho de superficie e 0 método de andlise (LEWIS, 1993). Esta
propriedade depende das caracteristicas estruturais tipicas do material, do tamanho da

particula e de sua distribui¢do granulométrica.

As densidades real e efetiva da particula sdo frequentemente determinadas
através dos métodos de deslocamento de um fluido, tais como os de picnometria liquida
ou gasosa, cuja escolha estd relacionada com o tipo de material. Para sélidos ndo porosos,
a picnometria liquida pode ser utilizada para se determinar a sua densidade real. Para os
porosos, se utiliza a picnometria gasosa para determinagdo da sua densidade real, pois o
liquido ndo consegue ocupar o volume dos pequenos capilares. No caso da particula
apresentar os poros fechados, a densidade determinada serd aparente ja que o fluido ndo

consegue penetrar nestes (LOWELL; SHIELDS, 1991).

A utilizagdo de gés ou de liquido vai depender da capacidade de penetragdo do
fluido nos pequenos poros do material de estudo. Assim, o tamanho da molécula do fluido
é um dos principais fatores na sua escolha, bem como, ndo apresentar qualquer interacdo
com a amostra. Isto é, ser inerte e ndo téxico. Sob o ponto de vista macroscépico, os gases
sdo os mais empregados para determinacdo da densidade real das particulas e os liquidos
para a determinagdo da densidade aparente e bulk dos sélidos. O método para se
determinar a densidade dos sélidos por picnometria gasosa, geralmente, emprega gas

Hélio devido ao seu comportamento ideal.

A preparacdo da amostra é uma etapa inicial importante. Esta deve estar
completamente seca, livre de qualquer teor de umidade, vapores atmosféricos ou
impurezas. Na amostra, podem surgir problemas devido a sua natureza fisico-quimica
como a absor¢do de umidade durante a manipulacdo (materiais microporosos),
compressibilidade do material, sensibilidade térmica, permeagdo das pequenas moléculas
do gds na cadeia estrutural de compostos com longas cadeias poliméricas, presenca de

compostos voldteis na constitui¢do do material, pequena quantidade de material e outros.

23



Revisdo bibliogrdfica geral

Estes problemas podem ser superados através de adequagdes na manipulacdo do
equipamento (controle da taxa de equilibrio, nimero de purgas, utilizagdo de outro gas e
outros) como também, na seqiiéncia de repeti¢cdes das andlises até se obter resultados

constantes para os parametros arbitrados (WEBB; ORR, 1997; WEBB, 2001).

O equipamento apresenta duas camaras: uma para a amostra e outra de expansao
do gds, ambas de volume conhecido (Figura 5). O valor da pressdo do gas no interior das
camaras, antes e depois da expansao, é transformado em volume através da lei dos gases
ideais. A relacdo entre os valores dos volumes da cAmara de amostra vazia e da cdmara de
amostra com a esfera de volume conhecido resulta na determinacao do volume da camara

de amostra e da cdmara de expansdo a temperatura constante.

O procedimento inicia-se com a realizacdo das purgas, que consiste na
pressurizagdo da cdmara de amostra a pressdo desejada seguida de uma rapida
despressurizagdo da mesma, cujo objetivo é o arraste de gases e impurezas presentes na
amostra seca. O nimero de purgas é arbitrado pelo operador, é uma etapa preliminar a
qualquer determinacdo feita no picndmetro a géas, tanto para a calibragdo como para os

ensaios com a amostra (WEBB; ORR, 1997).

A calibragdo do picnometro a gas Hélio consiste em determinar o volume da
camara através de uma amostra com volume conhecido. O equipamento opera pela
variacdo de pressdo no interior da cdmara de amostra devido ao deslocamento do gés pela
amostra solida (WEBB, 2001a). Lowell e Shields (1991) e Webb e Orr (1997) descrevem com

detalhes o funcionamento do picnémetro a gés.

Camara da Camara de
amostra expansao
VCamara VCamara

amostra

Figura 5. Desenho esquemdtico do picndmetro automaético a gas Hélio.

Fonte: WEBB; ORR (1997)
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A determinac¢do do volume desconhecido da amostra é realizada utilizando-se a
lei dos gases ideais, considerando a temperatura (T) e o nimero de moléculas do gas (n)

constantes no decorrer do experimento.

5.2. Caracteristicas de textura

Pode-se definir a textura de um sélido pelas suas caracteristicas superficiais e
morfologia interna, numa escala microscépica ou como geometria detalhada dos espacos
vazios numa particula do sélido, a partir dos espagos intergranulares dos aglomerados até
a distribuicdo do tamanho de poros no seu tultimo nivel de resolu¢do. Outra maneira, é
pela geometria das particulas e sua superficie externa até a forma dos poros e a fragdo de

sua superficie interna acessivel (IUPAC).

Alguns materiais porosos sdo consolidados, se apresentam como corpos
macroscopicos relativamente rigidos, cujas dimensdes excedem aquelas dos poros por
muitas ordens de magnitude e podem ser chamados de aglomerados. Outros sdo nao
consolidados, sendo néo rigidos, com particulas individuais mais ou menos empacotadas.
Estes podem ser chamados de agregados e suas particulas podem ser ndo porosas e
envolvidas por uma rede de espagos vazios, por exemplo, a areia. Em outros casos, as
particulas podem ser significativamente porosas, sendo entdo, necessdrio distinguir entre
espacos vazios internos, intraparticulas e espagos interparticulas. Em geral, espacos vazios
internos serdo menores em tamanho e volume total do que os espagos vazios entre
particulas, apesar disto, eles terdo uma contribui¢do dominante na drea superficial do

sélido.

A descricdo de um soélido poroso, isto é, que possui cavidades, canais e
intersticios, envolve, principalmente, a definicdo de seus parametros texturais. Dentre eles,
volume de poro (V,), volume aparente (V), didmetro de poros (d,), distribui¢do de tamanho
de poro, drea superficial especifica, S, porosidade, €, que sdo descritos em Rouqueirol,

Rouqueirol e Sing (1999) e Webb (2001a) e serdo adotados neste trabalho.

Os métodos de caracterizacdo de materiais porosos baseiam-se principalmente na

determinagdo da drea superficial e na determinacdo do tamanho de poros. Geralmente,
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utiliza-se a combinagdo de dois ou mais métodos para uma avaliagdo mais completa. Entre
estes, pode-se citar: picnometria, métodos calorimétricos, porosimetria de merctrio,
adsorcdo de gases, espalhamento de raio-X e espalhamento de néutrons em baixos

angulos.

5.2.1.  Isotermas de sorcao

O fendmeno de adsorgdo ocorre pelo contato de um gds ou vapor com a superficie
de um sélido. O equilibrio termodindmico entre o gads e a superficie do material é
alcancado pelo actimulo de moléculas do gads (adsorbato) na superficie do sélido
(adsorvente). Como resultado da adsor¢do, forma-se uma camada do adsorbato na
superficie do adsorvente. O processo de adsor¢do continua até que a camada adsorvida

entre em equilibrio termodinamico com o gas (DULLIEN, 1981).

A adsorcdo pode ser classificada em fisica (fisissor¢do), quando envolve forgas
intermoleculares (van der Waals, intera¢des de London, ligagdes de hidrogénio, etc) e
quimica (quimissor¢do) envolvendo a formagdo de ligacdes quimicas entre o sélido e a

substancia adsorvida.

O método de adsorcdo gasosa fornece informagdes sobre a morfologia da
superficie de amostras porosas. A isoterma de adsorg¢do é assim uma relagdo entre a
quantidade adsorvida e a pressdo de equilibrio (ou pressdo relativa) em uma temperatura
conhecida e constante. Se contrariamente, a pressdo absoluta (P), for mantida constante,
entdo o equilibrio serd descrito pela isdbara de adsorc¢do e, em casos que, o volume de gas
é mantido constante denomina-se isocorica (LOWELL; SHIELDS, 1991). Na literatura,
existem centenas de isotermas de adsor¢do, medidas para uma variedade de sélidos, que
podem ser convenientemente agrupadas em cinco classes (Figura 6), as quais foram
propostas por Brunauer, Deming, Deming e Teller (1940). A sexta classe de isoterma foi
incluido mais tarde por Hill e Halsey, segundo Greg e Sing (1982), que fazem uma breve

descrigdo de cada tipo.

As isotermas do tipo I (Figura 6 a) mostram um rdpido aumento de gés
adsorvido a medida que se aumenta a pressdo, até um valor limite. Essa isoterma ¢é

conhecida como isoterma de Langmuir e é obtida quando a adsorc¢do forma apenas uma
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monocamada. Este é um tipo considerado reversivel, isto é, o processo de adsorcdo
coincide com o processo de dessor¢do. A adsor¢cdo méxima é governada pelo volume de

poros acessiveis. Isotermas de adsor¢do quimica se aproximam desse comportamento.

As isotermas do tipo II (Figura 6 b) sdo caracteristicas de materiais ndo porosos
ou macroporosos. Se o ponto de inflexdo da isoterma de adsorgdo é bem nitido, pode-se
obter o valor do ponto B no inicio da parte linear, o qual fornece a capacidade da
monocamada, isto é, a quantidade de adsorbato necessaria para cobrir a superficie com
uma monocamada completa. O ponto B de uma isoterma de adsor¢do é o ponto da
isoterma, obtida experimentalmente, é a extrapolacdo da fase linear, na ordenada e que
fornece a capacidade da monocamada (a.), isto €, este ponto indica o término da formagéao
de uma monocamada completa de adsorbato sobre o adsorvente. A Figura 6 da isoterma

II, mostra o ponto B’, que representa o segundo ponto de inclina¢do da reta.

o I o I o m
a C
- f
. A
£
3
3
Tg
S v v VI
- (d) (e) ()

Pressdo relativa

Figura 6. Tipos de isotermas de adsorcao.

As isotermas do tipo III (Figura 6 c) originam-se sob condi¢des onde as moléculas

de gas tém maior afinidade umas pelas outras do que pela superficie do sélido, condi¢des
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em que a andlise de 4rea superficial e porosidade ndo tem sentido. Este ndo é um tipo

comum, mas é exemplificado pela adsor¢ao de bromo gasoso em silica.

As isotermas do tipo IV (Figura 6 d) sdo obtidas com sélidos mesoporoso. O loop
de histerese estd associado com o processo secundério de condensagéo capilar, que resulta
no preenchimento completo dos mesoporos em P/P, préximo a 1. Nos casos mais simples,
a parte inicial da curva segue o mesmo perfil que aquele do tipo II. Se o ponto B estd bem
definido, é possivel obter-se a capacidade da monocamada. Esta isoterma do tipo IV é

obtida com muitos catalizadores industriais, tais como os 6xidos.

As isotermas do tipo V (Figura 6 e) sdo incomuns e podem aparecer com
materiais mesoporosos. Elas estdo relacionadas as isotermas do tipo IIl em que a interagdo
adsorvente-adsorbato é fraca. Mas o preenchimento dos poros também ocorre, levando o
valor limite de adsorgdo para altos valores de P/P,. A adsor¢do de hexano ou heptano

sobre alguns tipos de silica apresenta esta isoterma, cuja interpretagdo é bastante dificil.

As isotermas do tipo VI (Figura 6 f) sdo uma variante do tipo II e estdo associadas
a adsorcdo sobre superficies s6lidas uniformes; cada altura de cada degrau corresponde a
formagdo de uma monocamada completa. Este tipo é exemplificado pela adsor¢do de

criptonio sobre filmes metélicos.

Quando os parametros de interesse sdo drea superficial e estrutura de poros, a
primeira medida é a obten¢do da isoterma de adsor¢do ou dessor¢do que de maneira
relativamente simples, é a medida do niimero de moléculas de gés (ou volume) tomado ou
liberado. Esta quantidade de gas adsorvido (n") por unidade de massa de adsorvente é
dependente da pressdo de equilibrio (P), da temperatura (T) e da natureza do sistema

gds-solido.

Na adsor¢do de nitrogénio, temos uma adsor¢do do tipo géds-sélido que ocorre
quando um s6lido é exposto a um gas em um espaco fechado, sob uma pressao definida, o
solido comeca a adsorver este gds. O processo se manifesta por uma reducdo gradual na
pressao e por um aumento na massa do sélido (GREG; SING, 1982). Ap6s um certo tempo,
a pressdo torna-se constante em um dado valor de P, A quantidade de géds adsorvida

corresponde a fragdo de gds efetivamente retirada da fase gasosa pela superficie do sélido,

28



Revisdo bibliogrdfica geral

e esta pode ser calculada a partir da lei dos gases ideais se o volume do espago fechado sao

conhecidos e a temperatura é constante.

Realizou-se intimeras tentativas para desenvolver expressdes matemaéticas a partir
dos mecanismos de adsor¢do propostos, e que se adaptassem as diferentes isotermas
obtidas experimentalmente (OSCIK, 1982). As duas equagdes de isotermas usadas com
mais freqiiéncia sdo aquelas devidas a Langmuir e Brunauer, Emmett e Teller (BET)

(OSCIK, 1982; GREG; SING, 1982).

52.1.1. A equagdo de Langmuir

A interpretacdo de Langmuir baseou-se na cinética do processo de adsorc¢ao que,
usando a teoria dos gases ideais, deduziu uma equagao que se aplica a uma tinica camada
adsorvida, supondo implicitamente que: (i) as moléculas sdo adsorvidas e permanecem na
superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados; (ii) cada sitio acomoda uma
tnica molécula de gas; (iii) a energia da molécula é a mesma em todos os sitios da
superficie e ndo depende da presenca ou auséncia de outras moléculas adsorvidas nos

sitios vizinhos.

Langmuir visualizou o equilibrio dindmico entre as moléculas de adsorbato da
fase gasosa a pressdo P, e aquelas adsorvidas na camada superficial, sendo f a fragdo da

superficie recoberta:

v, =K, (1- f)P [1]

A velocidade de adsorgdo (v,) é proporcional ao nimero de moléculas que se
chocam com a superficie, isto é, a velocidade de adsor¢do é proporcional a pressdo. A
velocidade de dessorcao (vs) é igual ao ndmero de moléculas que deixam a superficie por
unidade de tempo. Sdo moléculas que, devido a redistribuicdo de energia que se opera
continuamente, podem se liberar da superficie. Portanto, a velocidade de dessor¢do é

proporcional a superficie coberta pelo adsorbato.
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v, =K, f (2]

Quando as duas velocidades se igualam, existe um estado de equilibrio

representado por:

K,=K, (1- f)P 3]

As equagdes de Langmuir podem ser deduzidas:

K, [4]

onde K é o coeficiente de adsor¢do na temperatura considerada.

Por uma questdo de comodidade, é conveniente igualar a quantidade f a (a/an),
onde a denota a quantidade total de substincia adsorvida e a., é a quantidade

correspondente a cobertura completa da superficie por uma monocamada, isto é, a

capacidade da monocamada.

Ap6s intmeras consideragdes, a expressdo de Langmuir pode ser escrita como

descrito em Webb e Orr (1997):

a a, a [5]
Um grafico de P/a versus P permite o calculo de a, e da constante K.

Para determinar a 4rea superficial de Langmuir (SLangmuir), 0 valor da capacidade
da monocamada (a.) permite o cdlculo da area superficial ocupada por uma molécula de

adsorbato (V;), na monocamada for conhecido por:
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S =a,.V, N [6]

Langmuir

onde N é a constante de Avogrado

A isoterma de adsor¢do de Langmuir tem uma forma simples e é baseada num
modelo fisico igualmente simples, mas produz dados razodveis, principalmente nas
regides de baixas pressdes. Entretanto, muitos trabalhos revelaram varias discrepancias
nos resultados de Langmuir, devido a ocorréncia de adsor¢do multicamada com a redugdo

de temperatura e heterogeneidade de superficie (OSCIK, 1982).

5.2.1.2. A equagdo de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

Em 1938, estendeu-se a teoria cinética de Langmuir para adsor¢do multicamada.
A teoria de BET assumiu que as moléculas superiores, adsorvidas em conjunto, estio em
equilibrio dindmico com o vapor. Isto significa que, onde a superficie estd coberta com
apenas uma camada de adsorbato em equilibrio, existe vapor entre estas camadas, e onde
duas camadas sdo adsorvidas, a camada superior estd em equilibrio com o vapor e assim
por diante. Desde que o equilibrio seja dinamico, a superficie coberta por uma, duas ou
mais camadas pode variar, mais o nimero de moléculas em cada camada permanece

constante (JUSZCZAK; FORTUNA; WODNICKA, 2002).

Em sua forma original, a teoria BET é uma extensdo do modelo cinético de
Langmuir para a adsor¢do em multicamadas (ERTL; KNOZING; WEITKAMP, 1997). Foi
postulado que, sob as condi¢des do estado estaciondrio de equilibrio dindmico, a taxa de
adsor¢do em cada camada ¢ igual a taxa de evaporacdo da mesma camada (GREG; SING,

1982; BRUNAUER, EMMETT E TELLER, 1938).

Foi assumido que as moléculas da primeira camada estdo localizadas em sitios
equivalentes e que estas moléculas agem como sitios para a segunda camada. Este arranjo
é extendido para as multicamadas e interacdes laterais adsorbato-adsorbato ndo sao
consideradas. Para se obter uma isoterma o mais simples possivel, foram feitas as

seguintes consideragdes: as condigdes de adsor¢do das demais camadas sdo iguais da
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primeira, em todas as camadas, exceto a primeira, a energia de adsorcao € igual a energia

de condensacédo, quando P=P,, a multicamada tem espessura infinita.

Fazendo tais consideragdes, Brunauer, Emmett e Teller (1938) foram hébeis ao
simplificar o somatério das quantidades adsorvidas em todas as camadas e chegar em sua

primeira e mais ttil forma de equagéo:

P 1 N C-1( P
v.(p.-P) V.C V C\P [7]

De acordo com a teoria de BET, o parametro C estaria relacionado a energia da
primeira camada de adsor¢do, mas é hoje aceito que o valor deste pardmetro simplesmente

da uma indicacdo da forma da isoterma e a ordem de magnitude da interacdo adsorvente-

adsorbato (ROUQUEIROL; ROUQUEIROL; SING, 1999).

Uma derivacdo alternativa e mais elegante da equacdo de BET é dada pelo
tratamento mecéanico estatistico (ROUQUEIROL, ROUQUEIROL; SING, 1999; GREG;
SING, 1982). Assim, evita-se o modelo cinético e obtém-se uma andlise mais geral do
modelo BET, além de uma interpretagdo mais clara de C. Por exemplo, é assumido que
todos os sitios da superficie sdo idénticos e que a probabilidade de ocupagdo é

independente do grau de cobertura da superficie.

E evidente que a equacdo BET exige uma relagdo linear entre P/V, (P,-P) e P/P..
De acordo com a mesma, os valores de V,; e C podem ser obtidos a partir da inclinagdo e

do intercessao da reta BET (GREG; SING, 1982).

Na pratica, a faixa de linearidade é sempre restrita a uma parte limitada da
isoterma (GREG; SING, 1982; ROUQUEIROL; ROUQUEIROL; SING, 1999). A linearidade
¢ raramente encontrada fora da faixa P/P, de 0,05 a 0,30, que é a regido onde se atinge a
capacidade da monocamada e, em alguns sistemas, por exemplo, a adsorcao de argdnio ou
nitrogénio a temperatura de -196,15°C sobre carvdes grafitinizados ndo porosos, o limite
superior ndo ultrapassa P/P, = 0,10. Outros sistemas de adsor¢do parecem fornecer uma
regido linear maior, mas é apenas na regido da capacidade da monocamada, que a curva

BET produz resultados confidveis (ERTL; KNOZING; WEITKAMP, 1997).
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Medidas de adsorcdo fisica sdo amplamente usadas para determinar a &rea
superficial, distribuicdo de tamanho de poros de diferentes materiais sélidos, tais como:
adsorventes industriais, catalizadores, pigmentos, ceramicas e materiais de construgao.
Nos dltimos anos, esta técnica tem sido empregada para materiais biol6gicos,

especialmente, para alimentos particulados como os amidos.

5.2.2. Area superficial

Uma das caracteristicas mais importantes de particulas solidas é a darea
superficial, esta é usualmente expressa como &rea superficial especifica que corresponde a
drea de superficie intersticial de espagos vazios (ou poros), tanto por unidade de massa,
m2.g1, como unidade de volume do material poroso. A drea superficial é importante,
quando afeta os processos que envolvem os fendmenos de transferéncia como transporte,
fluidizagdo, secagem, etc. Portanto, é importante conhecer a 4rea superficial de alimentos

que contenham particulados, para o projeto de equipamentos e processos.

A faixa de area superficial especifica pode apresentar grandes variacbes em
virtude da forma, tamanho da particula e também de sua porosidade. Pode ser usada
como medida da atividade da superficie de varios materiais, sendo compreendida como a
superficie externa ao gas ou liquido molecular. E limitada pela superficie externa do corpo
solido e pela superficie interna produzida pela sua porosidade. A drea superficial
especifica é inversamente proporcional ao didmetro médio do poro. Isto é, uma grande
superficie especifica indica a presenca de pequenos poros, enquanto pequenos valores sdo
caracteristicos de materiais macroporosos de corpos ndo porosos (SVAROVSKY, 1987;
LOWELL; SHIELDS, 1991).

Basicamente, as técnicas de adsorcdo de gases consistem na determinacdo da
quantidade de adsorbato necessdria para formar uma camada monomolecular
(monocamada) sobre a superficie a ser medida. Utiliza-se, geralmente, para este fim,
isotermas desenvolvidas por BET (Brunauer, Emmet e Teller, 1938). A partir da equagao
desta isoterma o ntiimero de moléculas (1), necessarias para formar uma monocamada
pode ser avaliado e, como a drea ocupada pela molécula e sua drea de seccdo transversal,

Vi é conhecida (ou estimada), pode-se entdo calcular a area especifica do material. Assim:
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S sery =N NV (8]

m

onde N é constante de Avogrado

5.2.3. Porosidade

Um meio poroso é uma complicada rede formada por uma matriz sélida e
espacos vazios com canais que tem formas irregulares das suas sec¢des transversais e
longitudinais. Estes canais podem estar interconectados e proporcionar o escoamento de
fluidos através do meio. Os segmentos individuais desta rede sdo comumente
identificados pelas suas propor¢des de tamanho e largura e chamados de poros. Estes
muitas vezes estdo interconectados por estrangulamentos. A estrutura porosa de um certo
meio caracteriza suas propriedades fisicas, tais como a sua permeabilidade, resistividade,
dispersdo convectiva e outras. Esta complicada rede porosa formada pela matriz sélida,
com aberturas de diferentes didmetros, pode ser modelada por diversas formas fisico-

matematicas.

Existem muitos tipos de modelos diferentes dependentes dos procedimentos
utilizados e das caracteristicas consideradas no meio poroso. Estudos pioneiros da
estrutura do meio poroso como rede foram obtidos através do deslocamento de fluidos
imisciveis. Estes modelos consideram que o sistema poroso tem dois tipos de vazios ou
poros. Os vazios maiores (poros) estdo conectados a outros menores (tubos ou capilares),
os quais podem apresentar formas circulares, elipticas ou quadradas e uma distribuigdo de
tamanho aleatéria. Esta rede regular também apresenta uma tinica coordenada espacial (z)
na qual o niimero de canais converge de um poro a outro. Varios tipos de redes porosas
tém sido usados como modelo de meios porosos. Estas diferem principalmente quanto ao
tamanho dos capilares, forma da secdo transversal e conectividade dos mesmos

(GRATTONI; DAWE, 1981).

Pode-se observar na Figura 7, os tipos de poros encontrados em material poroso.
Uma primeira categoria de poros sdo aqueles totalmente isolados de sua vizinhanga, como
na regido a, os quais sdo descritos como poros fechados. Eles influenciam as propriedades

macroscopicas como densidade, forga mecanica e condutividade térmica, mas sdo inativos
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nos processos de adsorcdo de gases e fluxo de fluidos. Por outro lado, poros que tém
comunica¢do com a superficie externa do corpo, como b, ¢, d e e, sdo descritos como poros
abertos. Alguns podem ser abertos em apenas uma extremidade como b, sendo chamados
de cegos. Outros podem ser abertos em ambas as extremidades como em e os poros
também podem ser classificados de acordo com sua forma: cilindricos, garrafa, funil ou

fenda.

Figura 7. Seccdo transversal de um soélido.

A classificacdo aplicada para didmetro de poro, distingue: (i) microporo como
poros que sdo preenchidos com adsorbato durante o processo de adsorcdo, e possuem
didmetro menores que 2 nm; (ii) mesoporo sdo superficies que ocorre adsorgdo
monomolecular e polimolecular e onde a condensacdo capilar é possivel, com didmetro
entre 2 e 50 nm, (iii) e os chamados macroporos, onde a substdncia adsorvida é
transportada da superficie granular para o poro de didmetro pequeno, com didmetro
maior do que 50 nm, IUPAC (apud ALLEN, 1997; JUSZCZAK, FORTUNA; WODNICKA,
2002; WEBB, 2001b).

A adsorcdo de gas e a porosimetria por intrusdo de merctrio sdo os principais
métodos para determinar o didmetro de poro. No entanto, a maioria dos modelos e
equacdes matematicas desenvolvidas assumem que os poros sado cilindricos e apresentam

secdo transversal constante.
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O volume de poro (V}), usado na relagao de porosidade pode ser somente a fracdo
de poros abertos (porosidade aberta) ou aquela dos poros fechados (porosidade fechada).

A porosidade total é obtida quando ambas porosidades sdo considerados.

5.2.3.1. Estimativa de mesoporos por isotermas de adsorgao

O método de adsorgdo de gds também permite uma avaliagdo da porosidade do
material. Por defini¢do, poros sdo intersticios continuos e interconectados, ou cada um dos
espacos abertos entre particulas. O tamanho limite de poro ndo é precisamente definido,
sendo extremamente arbitrario, dependendo do método usado para analisar sua estrutura,
forma e tipo de processo submetido (JUSZCZAK; FORTUNA; WODNICKA, 2002). A
porosidade de um material particulado caracteriza-se pela quantidade de espagos vazios
existentes no seu volume total, sendo a razdo do volume de poro e o volume granular do
material. A distribui¢do do volume de poros em funcdo do didmetro dos poros mostra de

que modo o grupo de poros contribui para a porosidade total do sistema.

As medidas de didmetro e de volume de poros, por adsorgdo de nitrogénio, sao
realizadas a partir das pressdes relativas correspondentes que aparecem nas curvas de
adsorcdo ou dessorcdo para s6lidos porosos, e que correspondem respectivamente a
condensagdo e evaporagdo de liquidos nos poros. Estes limites sido de certa forma
arbitrarios e foram estabelecidos em relagdo a adsor¢do de nitrogénio em seu ponto de

ebulicao normal.

O método Barret, Joyner e Hallenda (BJH)
Diferentes procedimentos computacionais foram propostos para se obter a curva
de distribuigdo de mesoporos a partir da adsor¢do de nitrogénio e estdo relacionados ao

método BJH, que esta baseado na equacgédo de Kelvin.

Consideragoes a equagio de Kelvin
Esta equacdo relaciona a curvatura do menisco em um poro cilindrico a pressao

relativa na qual a condensacédo ocorre. E comumente escrita da seguinte maneira:
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%
A 2WV cos @

p RTr [9]

m

onde P* é a pressdo critica de condensacdo; y é a tensdo superficial do liquido; V é o
volume molar do adsortivo condensado; 6 é o angulo de contato entre o sélido e a fase
condensada; rm é o raio médio de curvatura do menisco liquido; P*/P é a pressdo relativa
na qual a condensagdo ocorre; R é a constante universal dos gases e T a temperatura
absoluta. Estas propriedades podem ser visualizadas na Figura 8, onde: r, é o raio interno
do poro, e é a espessura da camada adsorvida e rk o raio interno para um poro cilindrico

com um menisco semi-esférico, 0 é seu angulo de contato.

T é Iy
2
I,
0
Tp
(a) (b)

Figura 8. Representacdo de um poro cilindrico (a) e da curvatura do menisco (b).
FONTE: WEBB e ORR, 1997

A condensagdo capilar em mesoporos pode ser considerada como um processo
secundario, uma vez que ela ocorre somente apds uma camada de adsorbato de espessura
(e) que se forma nas paredes dos poros. Assim, é necessario levar em consideragdo a
espessura multicamada, em qualquer calculo de raio ou largura de grupo de mesoporos.

Portanto, para poros cilindricos, o raio de poro r, é dado por:

r,=r te [10]
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e, para os poros em forma de fenda, a largura d,, é dada por:

d,=r+2e [11]

Através de consideragdes geométricas, o raio r« do poro cilindrico é relacionada
ao raio rm pela equacdo: rx = rmcost (Figura 8). Os valores de 6 podem estar compreendidos
entre 0 e 180°. Como estes valores sdo dificeis de serem medidos, assume-se que 6 = 0 e
costl = 1. Portanto, o raio de curvatura do menisco (rm) torna-se igual ao raio do cilindro

interno (rx). A aproximagdo de 0 = 0 é feita apenas quando o adsorbato é o gés nitrogénio.

A aplicabilidade da equagdo de Kelvin esteve em discussdo por muito tempo
(ERTL; KNOZING; WETKAMP, 1997). Everett (1988) chamou a atencdo para os principios
termodindmicos bdasicos que estruturam a aplicagdo dos conceitos hidrostaticos na
condensagdo capilar. A aplicabilidade da teoria do funcional de densidade também foi
considerada. Entretanto, os limites da validade da equagdo de Kelvin ainda sdo
especulativos. Esta pode ser considerada exata no limite de poros largos, mas sua precisdo
diminui a medida que a dimensdo dos poros torna-se comparavel a alguns didmetros
moleculares. Além disso, as curvas de espessura e sdo obtidas a partir de medidas de
superficies ndo porosas, e assim, tendem a subestimar a espessura do filme adsorvido

sobre as paredes dos poros pequenos, onde as forgas de adsorcdo sdo grandes.

E importante ressaltar que a aplicagio deste modelo assume que: (i) a equagio é
aplicdvel somente aos mesoporos; (ii) a curvatura do menisco é controlada pela forma e
tamanho do poro, (iii) os poros sdo rigidos e de forma uniforme; (iv) ndo existem poros
bloqueados pelo adsorbato e (v) a adsor¢do nas paredes estd de acordo com o sistema
padrdo. Com estas considera¢des sobre a equagao de Kelvin, o método BJH considera as
diferentes formas geométricas de poros e embora tenha sido elaborado para a adsorgao, é
atualmente aplicado tanto a isotermas de adsor¢do como a de dessor¢do. Em ambas
situagdes, todos os poros sdo considerados cheios com o adsorbato. Tipicamente, isto é
feito em P/P, igual a 0,995 de acordo com a regra Gurvitisch (MICROMERITICS, 1996). O
modelo pode ser aplicado na faixa 0,42 < P/P, < 0,995 da isoterma e ndo se aplica aos

microporos.
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Para melhor entendimento, é conveniente imaginar o ramo de dessorcdo da
isoterma como uma série decrescente de iguais pressdes relativas, por exemplo 0,95, 0,90,
0,85,... A quantidade de adsorbato gasoso perdida em cada passo, ap6s a conversiao em
liquido, representa o volume esvaziado em cada passo. A espessura (¢) da camada de

adsorbato que resta na parede do poro pode ser calculada a partir de uma relagdo (eq.

2.17) como a de Broekhoff de Boer (WEBB; ORR, 1997).

13,99

1/2
0,034 — log(P”j
P [12]

e =

A partir dos valores de volume de gas (V,), e da pressdo relativa (P/P,), obtidos
experimentalmente, e do didmetro de poro calculado a partir da equagdo de Kelvin,
podem-se construir as curvas de distribuicdo de tamanho de poro. Neste ponto,

consideragdes sobre a forma do poro devem ser feitas para uma avaliagdo do volume e da

area (WEBB; ORR, 1997; BARRET; JOYNER; HALLENDA, 1951).

Os célculos sdo complicados devido a da condensacdo capilar e espessura das
multicamadas serem consideradas na mesma faixa de P/P,; isto leva a uma mudanga
progressiva nas dimensdes da regido interna do poro, na qual a condensacdo capilar
ocorre. Uma complicagdo adicional é que a drea exposta da multicamada muda & medida

que a adsorcdo progride (GREG; SING, 1982).

A distribui¢do de tamanho de poro é usualmente apresentada na forma gréfica,
AV, /Ar, versus r,. Obviamente, a forma da curva de distribuicdo pode variar dependendo
de qual ramo da isoterma foi adotado nos célculos, isto é, a adsorc¢do ou a dessorcao. Esta

informacdo deve ser especificada na apresentacdo dos dados.

Vérios pesquisadores tém utilizado a adsorcdo de gases para determinar
parametros fisicos de superficie de materiais inorganicos, porém para materiais organicos
existem poucos estudos, dentre eles, Helmam e Melvin (1950), que estudaram quatro tipos

de amidos e encontraram 4rea superficial entre 0,11 a 2,62 m2.g1. Berlin e colaboradores
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(1964) avaliaram o efeito de diferentes métodos de secagem nas propriedades fisicas do
leite em p6, entre elas a area superficial por adsorcdo de nitrogénio em baixa temperatura.
O volume total de poros, volume de mesoporos e o didmetro médio de poros, foram
determinados para amido de cereais utilizando o método BET, por JUSZCZAK;
FORTUNA; WODNICKA (2002).

5.2.3.2. Estimativa por porosimetria de merctrio

O método de estimativa da porosimetria por intrusdo de merctrio é amplamente
utilizado para a caracterizagdo de um meio poroso e pds sob vdrios aspectos, é mais
simples e rapida para obter o perfil poroso. O principio esta baseado no fato de que o
merctrio se comporta como um liquido ndo molhante para a maioria das substancias.
Consequentemente, ele ndo penetra nas aberturas e rachaduras destes materiais. Isto
acontece somente se uma pressao for exercida sobre o mesmo. Assim, se uma amostra de
um solido poroso estd no interior de um vaso fechado com uma haste (tipo um tubo
capilar), evacuado e preenchido com merctrio sob periédicos aumentos de pressdo, o
fluido penetra nos poros da matriz sélida a medida que o seu nivel no capilar diminui. Se
a diminui¢do do seu nivel no capilar é registrada em dependéncia da pressdo aplicada,
uma curva porosimétrica é obtida indicando uma escala da quantidade de volume de
merctrio penetrado nos poros da amostra a uma determinada pressdo (BRAKEL;

MODRY; SVATA, 1981; BELL; VAN BRAKEL; HEERT]JES, 1981).

A pressdo, P, aplicada ao Merctrio compensa a diferenca de pressdo sobre o
menisco de Merctrio observada no capilar. A relacdo é expressa pela equagdo 13

(BREKEL MODRY; SVATA, 1981; GOOD; MIKHAIL, 1981).

[13]

onde APc é a diferenca de pressdo sobre o menisco de Hg, yLv é a tensdo superficial do

mercurio, r» e r, sdo 0s principais raios de curvatura do menisco entre as etapa .
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Como os valores 7, e r, ndo sdo usualmente conhecidos para a determinagdo do

meio poroso, a Equacao 13 pode ser descrita através da Equacao 14.

P = 7LVCm [14]

onde Cy, é a curvatura do menisco.

Para o mercurio, a tensdo superficial de 485 mN/m é usualmente utilizada. A
curvatura C é dependente do angulo de contato e da geometria espacial dos poros. Para

capilares cilindricos a curvatura é obtida pela relacao:

(2cos0)

c, =27

onde 0 é o angulo de contato e r o raio do capilar.
Combinando as Equagdes 14 e 15 obtém-se a seguinte expressao:

(27LV cos 0)

r

P= [16]

Em caso de capilares cilindricos com secgdo transversal ndo uniforme, a Equacgéo
16 pode apresentar a forma da Equagdo 17, para o caso de poros convergentes (DULLIEN,

1981).

(27, cos6 (6+9))

r

P=

[17]

onde ¢ é a metade do dngulo do cone do estrangulamento do capilar.

A Equagao 16 é comumente conhecida como equagao de Washburn. Entretanto a
maioria das matrizes porosas ndo apresentam poros cilindricos. Porém esta equagdo é
usada quase que universalmente para calcular a distribui¢do de tamanho de poros para os
dados da porosimetria por intrusdo de merctdrio. Algumas sugestdes sdo citadas para

minimizar este problema como o uso de raio de poro equivalente ou efetivo. Isto também
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nao é exatamente verdadeiro, pois a dependéncia da pressao aplicada (P) com o angulo de
contato (8) ndo é uma relagdo linear. O principio da porosimetria por intrusdo de merctrio
estd baseado no fato de que para muitos materiais, o dngulo de contato do Merctrio é
muito maior que 90°(ndo molhante). Para materiais que sdo umidificados pelo merctrio,
ou formam amadlgamas com o0 mesmo, a porosimetria por intrusdo de mercurio pode ainda
ser usada se a superficie do s6lido estd revestida por um polimero ou acido estedrico

(BRAKEL; MODRY; SVATA, 1981).

Consideragdes sobre dngulo de contato

A principal questdo que influéncia diretamente os resultados obtidos através da
porosimetria por intrusdo de Merctrio é quanto ao valor usado para o dngulo de contato
entre o mercirio e o sélido poroso. Adotando a equacdo de Washburn (capilares
cilindricos) o raio de curvatura do menisco (desprezando os efeitos gravitacionais) é r/cos
0. O angulo de contato apresenta duas formas distintas: avango e recuo. O angulo de
avango (0.) é o angulo observado quando uma frente de liquido estd avangando, ocorre
com a intrusdo do merctrio. Ja o angulo de recuo (0;) é observado quando esta frente esta
se retraindo, devido a extrusdo do material dos capilares. O fendmeno da histerese é igual
a Ba — Or. O angulo de avango é maior que o de recuo devido a mudanca na tensdo
superficial (ysv) quando existe energia livre na superficie sélido/vapor e, ou (ys) quando

energia livre na superficie s6lido/liquido. Isto pode ser visto através da equagdo de Young

(GOOD; MIKHAIL, 1981):

(75\/ B 7SL)
Viv

cosd = [18]
onde para a tensdo superficial (y) tem-se a interface: sy — sélido/vapor, s. — s6lido/liquido

e v —liquido/vapor.

A faixa de valores de 112 — 142° para o angulo de contato foi observada para o
mercurio em varios sélidos. No entanto, os valores entre 130 e 140° sdo encontrados mais
freqiientemente nos trabalhos experimentais. Os angulos de contato do merctrio podem

ser determinados através de gotas do material em placas planas, da penetragdo do
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merctrio em um furo cilindrico feito na amostra e por métodos instrumentais comerciais,
etc. O problema fundamental nestas determinacgdes é que a superficie do sélido nao é a
mesma durante a penetragdo do merctirio no corpo poroso. Muitos sélidos tém superficies
acidentadas. Estes acidentes superficiais (superficies dspera) aumentam o valor do angulo
de contato efetivo para liquidos ndo molhantes. Se os poros também ndo apresentam uma
secdo transversal circular o angulo de contato dependera da curvatura dos microporos,
devido a presenga de uma linha de tensio (BRAKEL; MODRY; SVATA, 1981, GOOD;
MIKHAIL, 1981).

Alguns cuidados e parametros de andlise devem ser observados para se obter
resultados que expressem a caracteristica da matriz porosa da maneira mais correta, mais
proxima da sua estrutura fisica real. Assim, é importante analisar os seguintes parametros
(MOSCOU; LUB, 1981): a evacuagdo da amostra, taxa de equilibrio, efeito da pureza do
merctrio e a compressibilidade dos sélidos. Para o cédlculo de uma distribuicdo de
tamanho de poro a pressdo é convertida em tamanho de poro através da equagdo de
Washburn e o decréscimo volumétrico do nivel de merctirio em volume de poro. Isto é
possivel devido o didmetro da haste ser exatamente conhecido. Faz-se uma correcdo dos
célculos totais para a compressibilidade do merctrio em relacdo as pressoes aplicadas. A

relacdo calculada entre o tamanho (raio ou didmetro) e o volume dos poros é a distribuigao

de tamanho de poros, a qual pode ser representada graficamente como na Figura 9.

Figura 9. Representacdo da intrusdo de merctrio nos espagos porosos com o aumento de
pressdo. Fonte WEBB (2001b)
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As Figura 9 e 10 tragcam um perfil da intrusdo de merctrio durante a andlise
porosimétrica de um p6. Inicialmente, o Merctrio forma uma camada que envolve a
massa de particulas ou seu volume bulk (situacdo de baixa pressdo). Com o constante
incremento de pressdo, o mercirio penetra nos espacos intersticiais das particulas
(situagdo intermedidria). Apds este estdgio o merctrio comega a penetrar nos poros

individuais de cada particula (situagdo de alta pressdao) (WEBB, 2001 b).

Compressdo
Preenchimento dos poros das particulas individuais N

\

Aumento
stibito de
pressao

Preenchimento dos espacos intersticiais

Volume de Hg penetrado por intrusdo - +

Pressdo = +

A Tamanho de poro - -

Figura 10. Representacdo gréfica da distribui¢do de tamanho de poros. A — determinagao

do volume bulk, B - determinagdo do volume dos espacos intersticiais entre as particulas, C

— determinagdo do volume esqueleto.
Fonte: WEBB (2001b)

A porosidade total da particula pode ser calculada:

€y =Vyu =V, [19]

eq

onde er, € a porosidade total da particula, Viuré o volume bulk e V¢ € 0 volume esqueleto.

A porosidade percentual é determinada a partir da determinacdo da porosidade

total expressa por:
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_[ 7 | 100
E= V_ . [20]

B

A andlise de tamanho de poros se procede de forma similar a de tamanho de
particulas. Dependendo do tipo de material e técnica empregada, o tamanho de poro pode
ser expresso como didmetro médio. Outro diametro pode ser obtido dividindo o volume
total do poro por sua drea superficial total. Este é andlogo ao didmetro de Stokes para a

particula e conhecido por didmetro de poro de Washburn.

A porosidade das fibras alimentares influencia na solubilidade, viscosidade,
gelificacdo e capacidade de incorporar substancias (MAGNONI, 2001). A porosidade tem
grande efeito nas propriedades mecanicas do material, tais como a resisténcia a tensao,
dureza e deformacdo; nas propriedades fisico-quimicas, influéncia na caracteristica de
dissolucdo e na capacidade de retencao de dgua; nas propriedades de transporte, atua na

condutividade térmica, difusdo de aromas e em componentes de baixa massa molecular.

Orr (1980) trabalhou com porosimetria de merctrio a alta pressdo em alimentos e
materiais porosos, notando que os poros de produtos alimentares sdo geralmente maiores
que 0,1pm. Karatanos e Saravacos (1993) compararam a area superficial de amido de
amioca (nativo do USA e rico em amilopectina) usando porosimetria de merctrio a baixa
pressdo, encontrando valor abaixo do determinado, por alta pressio de merctrio e
adsor¢do de nitrogénio. Estes autores comentam que este ultimo método permite a
estimativa de poros muito pequenos e estreitos, que sdo responséveis por altos valores de
area superficial, e poros largos por alta porosidade total, mas computados apenas numa

pequena drea superficial especifica.

Schoonman e colaboradores (2001) analisaram imagens microscopicas e técnicas
de caracterizagdo fisica para obter informagdes da estrutura de diferentes composigdes de

maltodextrina e caseinato sdlido, entre elas a area superficial e porosidade.

Juszczak, Fortuna e Wodnicka (2002) determinaram area superficial e porosidade
de vérios amidos de cereais comerciais, utilizando adsor¢do de nitrogénio a baixa
temperatura, usando os métodos desenvolvidos por BET e BJH. A porosidade e area

superficial da parede celular de fra¢des de trigo foram estudadas por Chesson, Gardner e
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Wood (1997) para avaliagdo da degradacdo da fibra. Usaram, para tanto, porosimetria de
merctrio e adsorcdo de gas e concluiram que a area superficial é possivelmente o fator
mais importante na determinacdo da taxa maxima de degradacdo da parede celular no

trato intestinal de animais.

52.4. Andlise de imagem

A microscopia é uma das técnicas mais apropriadas para uma avaliacdo das
mudangas na textura e estrutura de materiais biolégicos submetidos a um processamento
(KALAB; ALLAN-WOJTAS; MILLER, 1995). Constitui-se uma das formas de se
compreender estes materiais através do conhecimento do arranjo espacial dos elementos

estruturais e suas intera¢des (HEERTJE, 1999).

A microscopia eletronica de varredura é utilizada, normalmente, como andlise
complementar de outras técnicas de caracterizagcdo de alimentos, onde a microestrutura, a
composicdo quimica e a andlise da estrutura fisica do material podem vir a constituir
importante conhecimento na avaliagdo de alimentos, principalmente se estiverem na
forma de particulados, e nos calculos de processo e desenvolvimento de novos produtos e

de méquinas.

Adamson (1990) comenta que a microscopia eletronica de varredura é
largamente utilizada para avaliar superficies. A resolugdo chega a ordem de angstrons,
dependendo da natureza do material. A superficie é varrida por um feixe de elétrons e a
intensidade dos elétrons secundérios € monitorada. A recepcdo destes elétrons é mostrado
num monitor (televisdo ou computador), a intensidade da imagem em cada ponto varia de
acordo com a recepgdo dos elétrons secundérios produzidos. No monitor, a qualidade da
imagem depende da intensidade e variagdo do sinal, de um bom ajuste de contraste e do

numero de linhas varridas para gerar a resolugao.

Farkas e Singh (1991) avaliaram propriedades fisicas de carne por vdrias técnicas
e compararam alguns dos resultados com a microscopia. A microestrutura de sementes,
farinhas e amidos de legumes foram avaliados por Otto, Baik e Czuchajowska (1997)

através de microscopia eletronica de varredura, que revelou uma inerente relacdo entre o
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tamanho e forma da particula e a pureza de cada material. Concluiram que a anélise de
imagem pode constituir uma técnica de auxilio para selecdo de produtos e processos e

estende-se a aplica¢do de produtos tradicionais e novos.

Chang e Morris (1990) avaliaram o efeito do tratamento térmico em fibra
alimentar utilizando microscopia eletrdonica de varredura. O resultado mostrou uma
diferenca significativa na drea superficial que reflete um aumento de sulcos e quebra na
superficie do material quando submetido a processo de secagem. Wong, Cheung e Wu
(2003) compararam a microestrutura de fibra solavel e insoltivel preparadas de Pelutotus

tuber-regium, Polyporus rhinocerus e Wolfiporia cocos, encontraram diferentes estruturas.

Outros pesquisadores trabalharam com estas técnicas em alimentos para avaliar
diferentes processos. Mongeau, Yiu e Brassard (1991) estudaram a degradagdo da fibra;
Akin e colaboradores (1996) analisaram a estrutura e a composi¢do quimica de fibra de
linho; Lue e colaroradores (1990) estudaram a expansdo de fibra de milho extrusado.
Fannon, Hauber e BeMiller (1992). Schoonmam e colaboradores (2001) comparam a técnica
de microscopia com outras técnicas de determinacdo fisica com a finalidade obter uma

completa caracterizagao.
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Capitulo 1

Preparagdo e caracterizacdo das matérias-primas de fibra alimentar

1.1. Introdugao

O Brasil é um dos maiores produtores de frutas, e a indtstria de extragdo de sucos
gera um montante em residuo que chega a quase 50% do peso inicial da produgédo. Estes
residuos, na inddustria de citrus, é constituido principalmente por casca, albedo, membrana
carpelar e vesicula de suco. Para o maracujd, chega-se a mais de 60% de albedo, sendo um
material rico em fibra e de baixo custo, os quais sdo principalmente usados para
alimentagdo animal ou descartado, no entanto, devido a seu alto teor de fibra, este pode

ser utilizado como fonte de fibra alimentar.

O aproveitamento deste residuo do processamento de frutas é necessario para
reduzir os custos e justificar novos investimentos em equipamentos, além de reduzir os

problemas ambientais gerados com os residuos.

De outro ponto de vista, a necessidade de producdo de fibra em quantidade e
qualidade, visando o uso de suas propriedades tecnolédgicas, requer o conhecimento do
processo de obtencdo e da composi¢do quimica. Neste contexto, deve-se enfatizar a
importancia das relagdes existentes entre processamento, estrutura do material e as
propriedades desejadas do produto. O conhecimento dessas relagdes é imprescindivel
para se descrever as propriedades do material, de acordo com os requisitos necessarios

para um determinado produto, visando uma dada aplicagao.

Larrauri (1999) descreve as propriedades de fibras que devem ser observadas no

processo de obtengdo de uma boa fonte, dentre estes critérios estdo: a composicao quimica,
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principalmente o contetido de fibra alimentar total e suas fragdes soltivel e insoltivel, como
também, o método de secagem e moagem, os quais a fibra foi submetida, que devem
proporcionar um produto de boa qualidade. Deve ressaltar que severos tratamentos
tecnolégicos aplicados aos residuos de frutas podem afetar negativamente sua

composic¢do, propriedades funcionais e qualidade microbiol6gica (LARIO et al., 2004).

O presente capitulo tem como objetivo caracterizar o rendimento para obtengdo
da fibra, determinar a composi¢do quimica, avaliar a secagem convencional em leito fixo e
a distribuicdo da granulometria das particulas dos residuos da indtstria de extragdo de
suco, preparados em laboratério, com finalidade de aproveitamento como fibra alimentar

de albedo, membrana carpelar e vesicula de suco de laranja e do albedo de maracuja.

1.2. Material e Métodos

1.2.1.  Obteng¢do do material

As laranjas e maracujds foram adquiridos no CEASA - Campinas/SP e a
preparacdo das fibras foram realizadas no Laboratério de Medidas Fisicas do
Departamento de Engenharia de Alimentos, na Planta Geral do Departamento de
Tecnologia de Alimentos e no Laboratério de Microbiologia de Alimentos do
Departamento de Ciéncias de Alimentos da Faculdade de Engenharia de Alimentos, no
Laboratério de Tecnologia Pés-colheita - Secagem da Faculdade de Engenharia Agricola e

na Oficina de Criogenia do Instituto de Fisica, todos estes pertencentes 8 UNICAMP.

1.2.2. Processamento das fibras de laranja e maracuja

As fibras de laranja e maracujd foram preparadas nas etapas de processamento
tomando como base a metodologia descrita por Larrauri (1999) e Holanda (1991), que é

apresentada no fluxograma da Figura 4, na Revisdo bibliogréfica geral.

Algumas das etapas do processamento serdo descritos abaixo com seus

respectivos equipamentos e modelos.
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1.2.2.1. Limpeza das frutas

Inicialmente as frutas foram lavadas em dgua corrente e selecionadas com o

objetivo de retirar as unidades estragadas e impurezas contida no material.

1.2.2.2. Retirada das cascas

A retirada da casca da laranja, que consiste da camada de glandulas de 6leo
(Figura 2, Revisdo bibliografica geral), foi efetuada utilizando-se faca de serra doméstica,
com cuidado para provocar o minimo de dano ao albedo. Apés, prosseguiu-se a separa¢do
do albedo, membrana carpelar e vesiculas de suco. O suco, as sementes e ntcleo foram

descartados.

Para o maracuja, foi realizada a abertura, ap6s a retirada da cascas e separagdo da

polpa, também com faca doméstica.

1.2.2.3. Trituracdo imida

A moagem tmida do albedo, membrana carpelar e vesicula de suco da laranja e
de albedo maracujd, separados, foi realizada em liquidificador Filizola-Croydon EX 0276

n°10848, adicionada de 4gua, numa proporcao de 1:5 em volume.

1.2.2.4. Lavagem do material

Os materiais foram acondicionados em sacos de algoddo e a lavagem foi realizada
em 4gua corrente abundante por um periodo de aproximadamente 30 minutos.

1.2.2.5. Prensagem

Os materiais seguiram para uma despolpadeira a facas (Sterling Power Systems

modelo n°BY154FAC211), onde foram processados com bastante 4gua, numa proporgao
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de 1:10 em volume, e ao final coletadas no tubo de descarte de material sélidos. Apoés esta

etapa as particulas apresentavam um tamanho entre 0,6 e 1,0 cm.

1.2.2.6. Secagem

O montante de cada material foi dividido em 2 sublotes que se destinaram aos

processos de secagem em liofilizador e secador de bandeja.

1.2.2.6.1. Secagem em liofilizador

O sublote com destino a secagem por liofilizacdo foi moldado em cestas
confeccionadas com tela de arame, nas dimensdes de 12 cm de comprimento, 5 cm de
largura e 2 cm de espessura. O congelamento se procedeu com a imersdo das cestas em
nitrogénio liquido (-196,75°C). A opcao por este método de congelamento teve o objetivo

de minima alteracdo da microestrutura devido ao tratamento térmico.

As placas congeladas das fibras permaneceram por um periodo de
aproximadamente 90 horas no liofilizador, marca FIS Systems modelo Dura-Dry™ MP,
com cubas cilindricas, gentilmente cedido pelo Laboratério de Microbiologia de Alimentos
do Departamento de Ciéncias de Alimentos, FEA/UNICAMP. A avalia¢do de secagem do

material foi visual.

1.2.2.6.2. Secagem convencional em leito fixo

A secagem foi realizada em um secador de leito fixo, com temperatura de ar de
75°C e velocidade de 1,0 m.s1. O material na forma de pasta foi acondicionado em camada
com dimensdes de 16 cm de comprimento, 16 cm de largura e 2 cm de espessura. O
conjunto, fibra e bandeja, foi pesado em balanca semi-analitica até peso constante, para

obter as curvas de secagem.

O equipamento utilizado é formado por trés cabines verticais confeccionado em
madeira (Figura 1.1). Cada uma possui trés portas individuais, onde sdo colocadas as

bandejas feitas de tela de ago inoxiddvel com malha de 1,2 mm de abertura. As cabines
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possuem orificios que permite instalacdo de termdmetros. A velocidade do ar foi medida
no interior da cabine onde foram localizadas as bandejas. Este secador foi cedido pelo

Laboratério de Pos-colheita/ Secagem da Faculdade de Engenharia Agricola/ UNICAMP.

O sistema de operacdo do secador consistiu na passagem de ar verticalmente
através das bandejas. A movimentagdo e o aquecimento do ar foi realizado por um

soprador centrifugo e o conjunto de resisténcias, respectivamente.

Saida de ar
Soprador i i i
; Cabines de
<——— secagem

Registrador de

4:;/_%‘%— temperatura

—

> ;

Resisténcias

Figura 1.1. Representacdo do secador de leito fixo utilizado.

1.2.2.7. Moagem seca

A moagem do material seco foi realizada em moinho de facas, a 22.000 rpm por 30
segundos.
1.2.2.8. Peneiramento

Ap6s a moagem, procedeu-se a separagdo granulométrica em peneiras (Padrdo
Tyler) com malhas descrita na Figura 1.2. As peneiras foram colocadas em uma mesa

vibratéria, por um periodo de 15 minutos.
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1.2.2.9. Armazenamento

As fibras secas e peneiradas foram acondicionadas em tubos de vidro

hermeticamente fechados.

(A 0,30 a 0,42 mm

[ 0,21 a 0,30 mm

] 0,14 a 0,21 mm

100
N

Figura 1.2. Representacdo do peneiramento para obtencdo de fibra em diferentes
granulometrias.
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1.2.3.  Identificacdo das amostras

A identificacdo das amostras, resultante dos dois métodos de secagem e do

peneiramento, esta descrita na Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Identificagdo das amostras de fibra alimentar de laranja e maracuja.

Tamanho de

Material  Tipo de secagem Peneira Amostras
particula
-40 +50 0,30 a 0,42 AL L1
Liofilizacado -50+70 0,21 a 0,30 AL L2
-70+ 100 0,14 a 0,21 AL L3
AL
-40+ 50 0,30 a 0,42 AL S1
Secagem em bandeja -50+70 0,21 a 0,30 AL 52
-70 + 100 0,14 a 0,21 AL S3
-40 + 50 0,30 a 042 AM L1
Liofilizagdo -50+70 0,21 a 0,30 AM L2
-70 + 100 0,14 a 0,21 AM L3
AM
-40 + 50 0,30 a 0,42 AM S1
Secagem em bandeja -50+70 0,21 a 0,30 AM 52
-70 + 100 0,14 a 0,21 AM S3
-40 + 50 0,30 a 0,42 MCL1
Liofilizacdo -50+70 0,21 a 0,30 MCL2
-70 + 100 0,14 a 0,21 MCL3
MC
-40+50 0,30 a 042 MC s1
Secagem em bandeja -50+70 0,21 a 0,30 MC S2
-70+ 100 0,14 a 0,21 MC S3
-40 + 50 0,30 a 0,42 VS L1
Liofilizagao -50+70 0,21 a 0,30 VS L2
-70+ 100 0,14 a 0,21 VS L3
VS
-40+50 0,30 a 0,42 VS S1
Secagem em bandeja -50+70 0,21 a 0,30 VS S2
-70 + 100 0,14 a 0,21 VS S3

AL —albedo de laranja, MC — membrana carpelar de laranja, VS — vesicula de suco de laranja, AM — albedo de
maracujd, L - liofilizada, S — seca em leito fixo, 1,2 e 3 — intervalos granulométricos.
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1.2.4. Caracteriza¢do das fibras

1.2.4.1. Rendimento

O rendimento médio das fracdes de laranja e maracujd foi calculado por
amostragem, considerando 20 frutas de cada material. As laranjas foram pesadas, limpas e
retirada a camada de glandulas de 6leo essencial. Apds a retirada do suco, separou-se o
albedo, a membrana carpelar e a vesicula de suco, que foram pesados em balanca semi-
analitica. Para maracujd, procedem-se a retirada da casca (amarela), corte e retirada da

polpa e semente e pesado o albedo. O rendimento de cada material foi calculado pela

relacdo entre a massa resultante do material e a massa total de cada fruta.

1.2.4.2. Determinag¢des analiticas

1.2.4.2.1. Umidade

A umidade das fibras foi determinada pelo método de estufa a 105°C por 24
horas, em triplicata, segundo o método 32.1.02 da AOAC (1997).

1.2.4.2.2. Fibra total, soltivel e insoltavel

Foram determinados os contetidos de fibra para as matérias-primas: albedo,
membrana carpelar e vesicula de suco de laranja e albedo de maracuji. As amostras (em
duplicata), desidratadas em liofilizadores, foram tratadas com a-amilase termorresistente,
submetidas a hidrélise com protease e amiloglucosidase, com finalidade de remover
proteina e amido. Seguida da hidrélise enzimaética, a fibra alimentar insoltvel foi separada
por filtragdo e a fibra soltivel foi precipitada adicionando-se etanol a 98%, numa proporg¢ao

de 1:4 em volume.

A solugao alcodlica foi entdo filtrada em 14 de vidro. Os residuos precipitados

foram lavados com etanol a 78%, em seguida com etanol 95% e ao final com acetona. Estes
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residuos foram secos e pesados. As fibras soltiveis e insoltaveis foram corrigidas, devido a

presenga de proteina e cinzas (PROSKY et al., 1988).

Os materiais utilizados foram a-amilase (Sigma A-3306), protease (Sigma P-3910),
amiloglucosidase (Sigma A-9913). Foram adotadas as modificagdes propostas pela SIGMA,
no Boletim n°® TDFAB-3, 2000, que reduz de 0,3 mL para 0,ImL de amiloglucosidase.

A fibra alimentar total foi calculada como sendo a soma das fibras insoltivel e

soltvel (GOURGUE; GUILLON; DELORT-LAVAL, 1994).

1.2.4.2.3. Proteina

As proteinas foram determinadas pelo método micro-Kjeldahl nas replicatas ap6s
determinagdo da fibra. Neste método, o nitrogénio foi convertido para proteina usando o
fator 6,25.

1.2.4.2.4. Cinzas

As cinzas foram determinadas com outras replicatas da determinagdo de fibra. As
amostras foram incineradas em uma mufla com temperatura de 450°C, por
aproximadamente 24 horas.

1.2.4.3. Cinética da secagem convencional em leito fixo

A avaliagdo da cinética de secagem convencional foi realizada a partir dos dados

do adimensional de umidade e da taxa de secagem em func¢do do tempo de processo.

1.2.4.4. Granulometria das fibras
As amostras de fibras das fragdes de laranja (albedo, membrana carpelar e

vesicula de suco) e do albedo de maracuja foram pesadas (10 gramas). Foram montadas as

peneiras e o fundo, colocada a amostra de fibra de forma uniforme e o conjunto foi levado
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a mesa vibratéria por 15 minutos. A fracdo (em gramas) retida em cada peneira foi pesada

em balanca analitica.

Os célculos sdo apresentados na equagado abaixo:
M, =M, +My+M; +M,,+M, [3.2]

onde M:; é a massa total da amostra; My é a massa da fragdo retida na peneira n° 40; Msp
¢ a massa da fracdo retida na peneira n° 50; M7 ¢é a massa da fracdo retida na peneira n°® 70

e Moo é a massa da fracdo retida na peneira n° 100

O célculo da porcentagem em peso de material retido (PR,) em cada peneira foi

realizado de acordo com a seguinte relagao:

PR, =100
M

[3.3]

t

onde M, é a massa da fracdo madssica retida na peneira n° ‘'n” e M; é a massa total da

amostra (em gramas).

1.3. Resultados e Discussao

1.3.1. Rendimento

Na Tabela 1.2, observa-se que o rendimento obtido para laranja estd de acordo
com a tabela da ABECITRUS (2004), em que o residuos s6lidos, contabiliza 49,24% do peso
do fruto. No presente trabalho, o somatdrio deste material sélido foi apresentado nas

fragcdes albedo, membrana carpelar e vesicula de suco, que soma 44,10% de matéria dmida.
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Tabela 1.2. Rendimento para laranja e maracuja.

Componentes Rendimento (%)
Suco de laranja 52,10
Albedo Laranja 21,56
Membrana Carpelar 18,97
Vesicula de Suco 3,57
Perdas do processo + casca + sementes 3,80
Albedo Maracuja 67,93
Polpa + semente + casca + perdas 32,07

Para laranja variedade péra, Boekel, Kumar e Freitas (2002) determinaram em
média 33,66% para as fracdes obtidas de albedo e polpa, estando abaixo dos valores

verificados neste trabalho.

Quanto ao maracujd, contabilizou quase 68% de albedo, valor igual ao citado por
Gomes (1980) para a porcdo ndo comestivel (pericarpo, mesocarpo e semente). Obtendo

assim, um alto rendimento timido.

1.3.2.  Determinacées analiticas

1.3.2.1. Umidade

Avaliando a umidade apds secagem do material pelo método convencional
(Tabela 1.3) é possivel observar que os valores obtidos para umidade das fibras de albedo
de maracujd, vesicula de suco, membrana carpelar e albedo de laranja, mostra que o
rendimento do material apds secagem cai para aproximadamente 10% do montante em
peso tmido dos materiais: albedo de laranja e maracuja. E, para vesicula de suco cai cerca
de 87%. A fibra alimentar de membrana carpelar de laranja obteve o menor rendimento

seco, que foi de 5,6% de matéria seca.
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Tabela 1.3. Umidade das matérias-primas de fibra.

Matérias-primas % U (bs)
AL 10,66
MC 5,60
VS 12,97
AM 11,49

AL - albedo de laranja, MC — membrana carpelar, VS — vesicula de suco, AM — albedo de maracuja

Avaliando a alta umidade da vesicula de suco, pode-se ressaltar que esta
membrana recobre o suco estando desde a formacgdo do fruto em contato direto com o
liquido. Durante o processamento, foi possivel verificar que algumas destas vesiculas

ainda se encontravam fechadas, portanto, permaneceu com maior umidade.

A membrana carpelar é o material mais seco dentre as fragdes da laranja, também
oferece uma geometria (plana e muito fina) que favorece a secagem devido a area de

exposigao.

1.3.2.2. Determinacdo do contetido de fibra

Segundo Larrauri (1999), um produto para ser aceito como rico em fibra deve ter
no minimo 50% de contetido de fibra alimentar total. Este é um dos pardmetros mais
importantes para se aproveitar um residuo de industria com a finalidade de comercializar

um produto. Os valores de fibra total, insoltavel e soltivel, sdo apresentados na Tabela 1.4.

Comparando os valores determinados neste estudo para fibra com outros
residuos de laranja apresentados na Revisdo bibliogrdfica geral, item 4.1, estes se

apresentam, em geral, maiores.

Quanto a relagdo contetido de fibra insoltvel/soltvel, apresentou valores maiores
neste trabalho, quando comparados com os dados apresentados na Tabela 1, (Revisao
bibliografica geral), o que estd de acordo com a literatura. Esta relacdo é muito importante
para os parametros funcionais tanto fisioldgicos quanto tecnolégicos da fibra. Larrauri
(1999) ressalta que fibras originadas de frutas possuem melhor qualidade fisiol6gica

devido ao alto teor de fibra total e soltvel quando comparado com fibra de cereais.
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Tabela 1.4. Composicdo de fibra alimentar (g de fibra/g de matéria seca).

Relacgdo
Matérias- Fibra
Fibra Total Fibra Soliivel insolivel/
primas Insoliivel

soliivel
AL 76,50 +2,06 60,02 +2,63 16,48 +0,56 3:1
MC 64,56 +0,83 41,37 +0,25 23,19 +1,04 2:1
VS 61,15 +0,92 55,17 +1,26 598 +1.87 9:1
AM 90,32 +4,50 72,73 2,80 17,59 13,83 4:1

AL - albedo de laranja, MC — membrana carpelar, VS — vesicula de suco, AM — albedo de maracuja

Deve-se ressaltar que esta caracteristica é dependente do processamento que a
fibra foi submetida. Como exemplo, a etapa de lavagem com produtos quimicos pode
destruir a estrutura da parede celular e grande parte dos componentes que a

acompanham, outro exemplo e 0 método de secagem que deve ser o mais brando possivel.

Segundo Ferndndez e colaboradores (1993), quando se emprega apenas dgua
como solvente, como € a fibra (ou o processamento) em estudo, obtém-se um produto com
alto contetido de fibra, junto a outros componentes como proteinas, lipidios, agticares,

minerais e outros.

1.3.2.3. Composigio centesimal

Os dados obtidos para fibra alimentar dos materiais estudados sdo apresentados

na Tabela 1.5.

Tabela 1.5. Composicao centesimal de fibra alimentar (g/g de matéria seca).

Amostra Proteina Cinzas Lipidios
AL 8,95 0,07 3,90 20,06 2,82 10,05
MC 6,93 0,07 391 0,02 3,10 0,01
VS 7,09 20,03 2,79 +0,03 4,78 20,03
AM 550 =09 3,30 0,01 0,05 0,05

AL - albedo de laranja, MC — membrana carpelar, VS — vesicula de suco, AM — albedo de maracuja
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Em comparacdo com dados encontrados por Matsuura (2005) e Grigelmo-Miguel;
Martin-Belloso (1999a), verifica-se que os valores sdo discordantes. Isto possivelmente
pode ser justificado pela diferenca do método de andlise, variedade, maturagdo da fruta,

regido, época de plantio e processamento o qual foi submetido.

1.3.3.  Awaliagdo da cinética de secagem em leito fixo

As curvas de secagem foram construidas para avaliar o comportamento de
dessor¢do de dgua entre as amostras e também para verificar os diferentes valores de

saturagao inicial das amostras.

A etapa de secagem é a mais dispendiosa do processo de produgdo da fibra,
porém, é de extrema necessidade, pois promove o aumento de vida de prateleira e reduz
0s custos com embalagem e transporte. Mas, dependendo do método, provoca efeitos
adversos na qualidade do produto. Segundo Larrauri (1999) uma opg¢do de método de

desidratagdo para fibra de laranja é secagem convencional de leito fixo.

Os dados experimentais de secagem foram obtidos para as pastas de fibras, com
particulas entre 0,6 e 1,0 cm de didmetro. As amostras das fra¢des de albedo, membrana
carpelar e vesicula de suco da laranja e albedo de maracujé., e foram acondicionadas em
bandejas e modeladas Os parametros utilizados para secagem foram temperatura do ar de
75°C e velocidade de 1,0 m.sl,levando-se em consideracdo a umidade relativa do ar de

secagem, que variou de acordo com a Tabela 1.6.

Tabela 1.6. Valores de umidade relativa do ar (UR) de secagem para as fibras alimentares.

UR (%)
rc Albedo de Albedo de Membrana Vesicula
maracuja laranja Carpelar de suco
75 18,00 16,10 14,45 11,11
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Na Figura 1.3, observa-se a umidade (base seca) em fun¢do do tempo de secagem
para albedo, membrana carpelar, vesicula de suco e albedo de maracuja. Observa-se que o
maior tempo de secagem foi para vesicula de suco que entrou em equilibrio com o ar, em

um tempo de aproximadamente 120 minutos.

As amostras de membrana carpelar atingiram equilibrio com cerca de 50 minutos
de secagem nas condig¢des estudadas. Seguida do albedo de laranja, com 70 minutos, e do

albedo de maracuja com cerca de 80 minutos.
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Figura 1.3. Umidade em base seca em fungdo do tempo na secagem de fibra alimentar de

albedo de laranja (AL) e maracuja (AM), membrana carpelar (MC) e vesicula de suco (VS).

1.34.  Avaliagdo da granulometria

Os resultados referentes a distribui¢cdo de tamanho de particula sdo apresentados
na Tabela 1.7. Pode-se observar que para as fibras desidratadas por liofilizagdo de albedo
de laranja e membrana carpelar, as maiores concentra¢des foram acima de 0,30 mm, para
vesicula de suco acima de 0,21 mm e albedo de maracuja obteve particulas com tamanhos

acima de 0,30 mm.
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Tabela 1.7. Distribuicdo porcentual do tamanho de particula das fibras.

Intervalo Fragdo retida (%)

Amostra Peneiras granulométrico o Secagem
(mm) Lioflizada em leito fixo

40 > 0,42 33,47 38,93

50 042a0,30 40,00 13,30

AL 70 0,30a0,21 10,13 10,98

100 021a0,14 9,54 21,59

Fundo <0,14 6,86 15,20

40 > 0,42 43,01 50,64

50 042a0,30 17,33 16,69

MC 70 0,30a0,21 8,92 11,13

100 021a0,14 12,54 12,62

Fundo <0,14 18,20 8,92

40 > 0,42 32,61 22,18

50 042a0,30 19,95 15,29

VS 70 0,30a0,21 18,77 14,70

100 021a0,14 13,87 30,80

Fundo <0,14 14,80 17,03

40 > 0,42 15,76 34,75

50 042a0,30 8,21 13,24

AM 70 0,30a0,21 14,29 13,98

100 021a0,14 26,38 20,40

Fundo <0,14 35,36 17,64

AL —albedo de laranja, MC — membrana carpelar de laranja, VS — vesicula de suco de laranja, AM — albedo de
maracuja.

As fibras submetidas a secagem pelo método convencional de albedo de laranja e
maracujd apresentaram tamanho acima de 0,42 mm e abaixo de 0,21 mm, para membrana

carpelar acima de 0,30 mm e para vesicula de suco menores que 0,21 mm.

Céspedes (1999) observou para a polpa de laranja um resultado de 62,88% das
particulas com dimensdes entre 0,25 a 0,50 mm, classificando-as como de tamanho médio.

Seguindo esta classificagdo, os materiais estudados estariam entre média e grande, com
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excecdo para o albedo de maracuja liofilizado, que apresentou particulas abaixo de 0,30

mm.

Portanto, o método de secagem promoveu diferencas em relacdo a fragilidade,
isto é, susceptibilidade a quebra por moagem. Uma andlise necessdria é a comparagao
destes dados com valores de contetido de umidade, pois teoricamente, o material mais
seco (baixo conteido de umidade) promoverd mais quebra e conseqiientemente

apresentara menores particulas.

Dentre os materiais estudados, o que apresentou menor umidade foi a fibra da
membrana carpelar, mas ndo apresentou o maior indice de quebra, ficando com 50% do
material retido na peneira de maior malha, isto é, a moagem apenas conseguiu reduzir o
tamanho de 50% das particulas para 0,42 mm. Um outro fator que poderia ser levantado é
a caracteristica de ‘folheado” do material que dificulta agdo da lamina do moinho e
aumenta a resisténcia do material biol6gico como ele se apresenta, isto €, um material que

apresenta mais nervuras.

Analisando os porcentuais de distribui¢do de tamanho de particula, para fibra da
vesicula de suco de laranja, que obteve uma maior umidade (12,97% b.s.), observa-se uma
melhor distribuicdo, justificado possivelmente pela caracteristica inerente do material, que

ndo ofereceu resisténcia ao corte pela lamina.

Uma andlise mais geral dos parametros determinados para albedo de laranja,
apontou um rendimento timido muito alto com relagdo aos outros materiais e uma
composigdo quimica apropriada para ingrediente funcional, por possuir baixo contetido de
lipidios. O contetido de fibra alimentar de 76,50% proporciona um material rico em fibra
total. Como citado anteriormente, o0 minimo deve ser de 50%. O seu percentual de fibra
insoltivel, também foi bastante alto apontando para a utilizacdo deste material com

finalidade fisiol6gica.

A secagem em leito fixo proporcionou um equilibrio de umidade em pouco

tempo, aproximadamente 50 minutos, indicando uma redugdo do custo com esta etapa.

A avaliacdo dos resultados para fibra de membrana carpelar de laranja montou
um perfil deste material como de rendimento regular. As caracteristicas quimicas

avaliadas revelam uma quantidade razodvel, com contetido de fibra total, 64,56%, com a
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maior fracdo soltivel dentre os materiais estudados, favorecendo o aumento de
viscosidade dos alimentos aos quais forem incorporados. Devido a relagdo insolavel/

soltivel, é considerada como uma caracteristica de melhor efeito de beneficio a satude.

N

Matsuura (2005) apresentou informacdes relevantes quanto a toxicidade do
albedo de maracujad que contém alto indice de acido cianidrico. Neste trabalho, ndo foi
possivel verificar se a etapa de lavagem e drenagem foi suficiente para reduzir este valor a

niveis aceitaveis.

1.3.5.  Awaliagdo do processo de preparacio da fibra

Avaliando as etapas do processamento, alguns problemas e solugdes alternativas

foram encontradas.

A etapa de lavagem dos materiais mostrou-se morosa devido a formagdo de
substancia viscosa, resultante da fragdo solavel da fibra, o que dificulta o escoamento da
dgua. A principio foi testado o uso de peneira, mas observou-se uma grande perda de

material.

Para drenagem, foi testada a prensa hidrdulica, mas devido a formacdo da
substancia viscosa referida acima, o escoamento ocorria de forma lenta e resultou num
processo ineficiente. A despolpadeira apresentou manuseio facil e um material com boas
caracteristicas para secagem devido a trituragdo se dar de forma uniforme, portanto, sendo

eficiente para os objetivos requeridos.

O congelamento por nitrogénio liquido (-196,75 °C) reduziu o tempo de secagem
por liofilizacdo em torno de 50 horas. E, segundo literatura consultada, promoveria menor
dano a microestrutura do material, por isso foi escolhido como processo de preparacdo. A
montagem de placas planas para congelamento, e conseqtiente, secagem em liofilizador foi
arbitrada com base na transferéncia de massa que promoveria uma redugdo de tempo de

secagem. Esta geometria mostrou-se eficiente para o tipo de liofilizador utilizado.

O material seco em bandejas apresentou grau de encolhimento que resultou em

perdas tanto por carregamento pelo ar da secagem, quanto pela passagem da malha da
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bandeja. Pode-se verificar uma grande quantidade de material que se perde em todas as

etapas e que nao foi possivel quantificar.

Com base nestas etapas, o rendimento final do processo de preparacao das fibras
em laboratério foi menos de 1% da quantidade em peso de fruta adquirida. Pode-se citar
como exemplo, a laranja. A partir de 40kg de fruta, apds a retirada do suco, que é cerca de
50%, restard de bagaco 20 kg, apds separacgao de albedo, membrana carpelar e vesicula de
suco, com base no rendimento apresentado na Tabela 1.2, terd, aproximadamente 17,5 kg,
dividido em 8,5 kg de albedo, 7,5 kg de membrana carpelar e 1,5 kg de vesicula de suco. O
material resultante possui em torno de 90% de umidade que daria, apds a secagem 0,9 kg
de albedo, 0,42 kg de membrana carpelar e 0,19 kg de vesicula de suco. Isto, antes da etapa
de trituracdo seca, sem contabilizar as perdas nesta e nas etapas anteriores a secagem
(lavagem e prensagem). Estes indices de perda dependem também do método de secagem.
Conseqlientemente, o processo de preparagdo, em laboratério, resultou em um baixo

rendimento de fibra.

14. Conclusdes

1. Os rendimentos de residuos das fra¢des de laranja e maracujd apresentaram-se
relevantes, em média 44,1% somando albedo, membrana carpelar e vesicula de

suco de laranja e 67,93% para albedo de maracuja.

2. As matérias-primas apresentaram valores de umidade dentro do especificado para
produtos comerciais e os resultados de contetido de fibra alimentar total e fracdes
soltvel e insoltivel, bem como, a composicdo quimica, sugerem que as fibras de
albedo, membrana carpelar e vesicula de suco de laranja e albedo de maracuja
podem ser utilizados na indtstria como ingrediente rico em fibra alimentar,
apresentando boas caracteristicas como ingredientes funcionais fisiologicos e

tecnoldgicos.

3. A secagem convencional em leito fixo (bandeja) a 70°C e velocidade de ar de 1 m.s"!

apresentou tempo de secagem satisfatoria entre 20 e 120 minutos para as fibra.
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4. Andlise granulométrica apontou para um baixo percentual de fibra nas fra¢oes

estudadas neste trabalho.
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Capitulo 2

Propriedades tecnolégicas da fibra alimentar

2.1. Introducao

As fibras alimentares sdo consumidas naturalmente em cereais, frutas e hortalicas,
mas também sdo adicionadas na forma concentrada em alimentos processados. Diferentes
tipos de fibras tém diferentes estruturas e composi¢des quimicas, que irdo definir a sua

finalidade nutricional ou tecnolégica.

Ingredientes ricos em fibras podem ser usados em alimentos processados apenas
se possuirem composi¢do quimica adequada, boas caracteristicas tecnoldgicas, serem
compativeis com o processamento e terem propriedades sensoriais para aceitacdo pelo

consumidor. Estas caracteristicas tém sido encontradas em frutas.

A inddastria de extragdo de suco no Brasil produz uma importante quantidade de
residuo sélido que ¢é constituido principalmente de membranas (ntcleo, albedo,
membrana carpelar e vesicula de suco). Este material nobre, devido ao seu alto contetido

em fibra total, é atualmente subutilizado em alimentacdo animal ou como fertilizante.

Larrauri (1999) comenta que as propriedades funcionais tecnolégicas dos residuos
das frutas podem ser afetadas pela composigdo quimica, tratamento térmico aplicado e
tamanho de particula. Estas caracteristicas tecnolégicas, ligadas a hidratagdo das fibras,
sdo descritas por quatro diferentes pardmetros: indice de absorgdo de dgua e O6leo,

solubilidade e volume de intumescimento.

A definicao proposta pela PROFIBRE (European Symposium on Functional Properties

of Non-digestible Carbohidrates) para a capacidade de reten¢do ou absorcdo de dgua é a
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quantidade de dgua retida em peso conhecido de material. Este parametro promove uma
visdo da hidratacdo da fibra e d4 informacoes tteis para alimentos enriquecidos com este
componente sendo influenciado pela composicdo quimica, anatomia e caracteristicas
fisicas da fonte de fibra (GUILLON; CHAMP, 2000). As diferencas naturais das fontes de
fibras e as alteragdes provocadas pelos processamentos podem promover diferengas nos

parametros de engenharia.

Avaliar a fibra alimentar de albedo, membrana carpelar e vesicula de suco de
laranja e albedo de maracujd, desidratadas por liofilizacdo e pelo método de secagem
convencional em leito fixo e separadas por diferentes intervalos granulométricos, quanto
ao conteido de umidade, pH, acidez, atividade de dgua, indice de absor¢do de dgua e

6leo, solubilidade em dgua e volume de intumescimento sao objetivos deste capitulo.

2.2. Material e Métodos

As 24 amostras de fibra alimentar, utilizadas neste estudo, foram preparadas

conforme descrito no Capitulo 3.

2.2.1. Umidade

A umidade foi determinada em estufa a 105°C, até peso constante, segundo o

método AOAC (1998).

222. pH

A determinacdo da concentracdo hidrogenionica (pH) foi realizada com
potencidmetro nas amostras em suspensdo com concentracdo de 10%, conforme

metodologia descrita por Grigelmo-Miguel e Martin-Belloso (1999).
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2.2.3. Acidez

O método que avalia a acidez total consiste em titular com solugdo padronizada
de alcali a acidez do material, empregando a fenolftaleina como indicador do ponto final
da titulagdo. A acidez total foi determinada por titulagdo com NaOH 0,01 N para pH 8,10.
O resultado foi expresso em gramas de dacido citrico anidro por 100mL de solucado

preparada como descrito em Grigelmo-Miguel e Martin-Belloso (1999).

2.24. Atividade de dgua

Foi determinada para as amostras separadas por tamanho, utilizando-se um
analisador de atividade de dgua (DECAGON, série 3TE), que aplica o principio do ponto
de orvalho, onde a 4gua é condensada em superficie espelhada e fria, sendo detectada por

sensor infravermelho.

2.2.5. Propriedades higroscopicas

2.2.5.1. Indice de absorcdo de agua (IAA)

Amostras de um grama de fibra (em triplicata) foram suspensas em 25 mL de
dgua destilada a 30 °C, em tubos de centrifuga de 100 mL, previamente pesados,
submetidos a agitagdo por 30 minutos e centrifugados a 2500 rpm por um periodo de 10
minutos. O sobrenadante foi transferido para uma placa de petri de peso conhecido e o

tubo contendo polpa foi pesado.

O indice de absorgdo de d4gua, em gramas de d4gua por gramas de matéria seca, foi

obtido pela equagao:

massa da fibra hidratada

IAA =
massa da fibra desidratada [2.1]
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2.2.5.2. Indice de solubilidade em agua (ISA)
O indice de solubilidade em dgua, em porcentagem, foi obtido com a mesma

metodologia do IAA. As placas de petri com sobrenadante foram colocadas na estufa por

aproximadamente 15 horas e o ISA foi calculado pela equagao:

massa do solido desidratado

ISA=
massa da fibra [2.2]

2.2.5.3. Indice de absorcdo de 6leo (IAO)

Amostras contendo um grama de fibra (em triplicata) foram suspensas em 25 mL
de 6leo de canola a 25°C, colocados em tubos de centrifugas de 50 mL previamente
pesados com agitagdo permanente durante 30 minutos e centrifugados a 2500 rpm por um
periodo de 10 minutos. O liquido sobrenadante de cada amostra foi descartado e o indice
de absorcdo de 6leo, em gramas de Oleo por grama de material seca, foi obtido pela

equagao:

massa do residuo insoliivel

IAO =
massa da fibra desidratada [2.3]

2.2.5.4. Volume de intumescimento (VI)

Em uma proveta graduada contendo um grama da amostra, foi adicionada dgua
destilada em excesso. A suspensdo foi agitada por 30 minutos, para atingir uma completa
hidratagdo da amostra, logo apds, foi deixada em repouso durante uma
noite(aproximadamente 15 horas. O volume ocupado pela amostra na proveta, ao final do
intumescimento, foi denominado VI e é expresso em mililitro por grama de matéria seca
que foi calculado pela diferenga entre o volume inicial da amostra desidratada e o volume

final da fibra intumescida.
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2.2.6. Analise estatistica

A andlise estatistica foi realizada utilizando o software SAEG 8.0 para anélise de
variancia (ANOVA) e comparagdo de médias pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

estatistica.

2.3. Resultados e Discussido

2.3.1. Contetido de umidade

Os resultados da determinagdo de umidade realizada para as amostras de fibra
de albedo, membrana carpelar e vesicula de suco de laranja e albedo de maracuja, apds os

processos de secagem e peneiramento, sdo apresentados na Figura 2.1.

Pode-se observar que todas as amostras apresentaram contetido de umidade

abaixo de 9%, valor médximo recomendado por Larrauri (1999).

0102 m3
9 4 —

% umidade (b.s)
[6)]

0 T T T T T T T T
AL(L) AL(S) MC(L) MC(S) VS(L) VS(S) AM(L) AM(S)

Figura 2.1. Porcentagem de umidade de fibra alimentar. AL - albedo de laranja, MC- membrana
carpelar de laranja; VS - vesicula de suco de laranja; AM - albedo de maracujd; L- secagem em liofilizador; S- secagem em
leito fixo; 1 - intervalo granulométrico de 0,30 a 0,42mm; 2 - intervalo granulométrico de 0,21 a 0,30mm; 3 - intervalo
granulométricos 0,14 a 0,21mm.
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Para a fibra do albedo de laranja e de maracujd, comparando-se as médias da
umidade (Tukey, p < 0,05), ndo apresentou diferencas significativas entre os métodos de
secagem. No entanto, revelou significAncia para membrana carpelar e vesicula de suco de
laranja, justificado pelas caracteristicas intrinsecas de cada material. Quanto aos intervalos
granulométricos, observou-se que ndo apresentou diferengas estatisticas para VS e MC,
entre os tamanhos 1 e 3. Ja para a amostra AL, diferiu estatisticamente nestes tamanhos.
Pela andlise de varidncia, a amostra AM foi ndo significativo. A andlise completa

encontram-se no Apéndice B.1.

23.2. pH
Na Tabela 2.1, verifica-se os valores encontrados para as amostras de fibra

alimentar de albedo, membrana carpelar e vesicula de suco de laranja e albedo de

maracujd.

Tabela 2.1. Medidas de pH para fibra alimentar de laranja e maracuja.

Intervalos granulométricos

Amostras 1 2 3
ALL 5,10 20,00 500 20,14 5,15 10,07
ALS 4,85 10,07 5,05 10,07 5,00 0,00
MCL 440 10,14 4,15 10,07 420 0,00
MCS 4,70 042 440 2028 4,30 0,00
VSL 4,55 1007 4,70 20,14 4,60 20,00
VS S 4,55 0,07 4,35 0,07 4,40 0,00
AML 4,70 0,00 4,80 20,00 4,60 20,00
AM S 4,65 10,07 520 2057 495 1021

AL - albedo de laranja, MC— membrana carpelar de laranja; VS - vesicula de suco de laranja; AM - albedo de maracujé; L-
liofilizada; S- secagem em leito fixo; 1 - intervalo granulométrico de 0,30 a 0,42mm; 2 - intervalo granulométrico de 0,21 a
0,30mm; 3 — intervalo granulométricos 0,14 a 0,21mm

As suspensodes de fibra alimentar de laranja e maracujd apresentaram pH entre

N

520 e 4,15. Os resultados ndo mostram tendéncia quanto a variagdo de intervalo
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granulométrico, mas as amostras de AL, AM e MC apresentaram diferencas quanto aos
intervalos granulométicos 1 e 3. Todas as fibras liofilizadas apresentaram valores pouco
acima dos indices obtidos nas fibras dessecadas pelo método convencional em leito fixo.
No entanto, apresentaram diferencas estatisticas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de

probabilidade. A anélise completa encontra-se no Apéndice B.2.

Os valores determinados por Grigelmo-Miguel e Martin-Belloso (1999a) para fibra
de laranja das variedades Navel, Salustiana e Valencia Late, apresentaram-se abaixo do
encontrado neste trabalho. Também foi menor o resultado para a fibra de limao (abaixo de
4,0) estudada por Lario e colaboradores (2004). Os valores superiores, obtidos neste
estudo, podem ser justificados pela variedade, indice de maturagdo das frutas, época de

colheita e fatores edafoclimaticos.

2.3.3. Acidez

Os valores de acidez encontrados para as fibras de albedo, membrana carpelar e
vesicula de suco de laranja e albedo de maracuja, desidratados por liofilizagdo e em
secador de leito fixo (método convencional) e separados em trés intervalos

granulométricos, encontram-se na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Resultados de acidez, em g de acido citrico por 100 ml, da fibra alimentar.

Intervalos granulométricos

Amostras 1 2 3
AL L 0,077 0,00 0,096 0,00 0,109 0,00
AL S 0,093 0,00 0,160 0,08 0,106 0,01
MCL 0,146 0,00 0,288 0,01 0,122 2017
MCS 0,176 0,07 0,157 0,02 0,163 0,00
VS L 0,198 0,03 0,230 0,05 0,208 0,02
Vs S 0,150 0,02 0,282 005 0,173 0,01
AM L 0,224 0,01 0,237 0,00 0,382 0,07
AMS 0256 0,02 0,157 0,01 0,141 0,00

AL - albedo de laranja; MC— membrana carpelar de laranja; VS - vesicula de suco de laranja; AM - albedo de maracujd; L-
liofilizada; S- secagem em leito fixo; 1 - intervalo granulométrico de 0,30 a 0,42mm; 2 - intervalo granulométrico de 0,21 a
0,30mm; 3 — intervalo granulométricos 0,14 a 0,21mm
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Como era esperado o tamanho de particula ndo apresentou tendéncia de aumento
ou decréscimo na acidez das fibras, no entanto, apresentou diferencas estatisticas, com
excecdo para membrana carpelar que a andlise de varidncia mostrou-se ndo significativa,

como pode ser visualizado no Apéndice B.3.

A comparagdo de médias pelo teste de Tukey (p<0,05) entre os método de
secagem estudados, para o albedo de laranja e de maracuji, apresentou diferencas

estatisticas, o que ndo se verificou para a vesicula de suco e membrana carpelar de laranja.

2.3.4. Atividade de dgua

A atividade de 4gua é um conceito para quantificar a dgua disponivel em
alimentos. E importante principalmente em particulas onde a drea superficial exposta a

dgua e ao ar é grande e promove velocidades de reagdes maiores.

Observa-se na Figura 2.2 as diferengas entre os métodos de secagem a que foram

submetidos as fibras. O grupo de resposta desidratado pelo método convencional obteve
valores de d., entre 0,27 e 0,43. Enquanto que, as fibras secas em liofilizador obtiveram

atividade de 4gua acima 0,44. Estes resultados sugerem que o método convencional foi

mais eficiente na remogao de dgua disponivel para o crescimento microbiano.

Quanto aos intervalos granulométricos, é possivel verificar tendéncia
inversamente proporcional a atividade de dgua para as amostras desidratadas em leito

fixo, apontando para uma maior drea exposta para as reagoes.

Os valores absolutos para atividade de dgua da fibra alimentar de laranja e
maracujd sdo apresentados no Tabela 2.3. A compara¢do de médias entre os métodos de
secagem, revelou diferengas significativas para todos os materiais. Quanto aos intervalos
granulométricos, as médias das amostras AL e AM mostraram diferengas estatisticas
significativas ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey e as amostras de VS e
MC apresentaram andlise de varidncia ndo significativa. A andlise completa encontra-se no

Apéndice B 4.
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Figura 2.2. Atividade de dgua de fibra alimentar. L -liofilizada e S - secagem em leito fixo.

O valor maximo da O é 1, para dgua pura. Nos alimentos ricos em dgua os

valores chegam a 0,90 e podem formar solugdes diluidas com os componentes dos

alimentos as quais favorecem o crescimento dos microrganismos. Nesta dilui¢do, as

reagdes quimicas e enzimdticas podem ter sua velocidade diminuida pela baixa

concentracdo dos reagentes. Quando a atividade de 4gua baixar para o intervalo de 0,40 a

0,80,

havera possibilidade de ocorrer rea¢des quimicas e enzimdticas rapidas pelo

aumento da concentracdo dos reagentes, enquanto que para Q. inferiores a 0,3, a 4gua ndo

seria utilizada por microrganismos nem para dissolver componentes do alimento, o que

leva as reagdes a terem velocidade tendendo a zero, com exce¢do da oxidagdo dos lipidios,

que é consideravelmente mais rdpida (BOBBIO; BOBBIO, 1992).
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Tabela 2.3. Atividade de 4gua de fibra de laranja e maracuja.

Tamanho

Amostruc 1 > 3

ALL 0,533 0,04 0,472 0,01 0,485 0,00
ALS 0,277 0,07 0,371 0,02 0411 20,01
MCL 0,306 0,01 0,329 0,04 0,364 0,19
MCS 0,469 0,01 0,464 0,01 0,469 0,00
VSL 0,437 =003 0,505 0,01 0,462 0,02
VSS 0,325 0,01 0,357 0,03 0,400 0,02
AML 0,472 0,00 0,478 0,00 0,476 0,00
AMS 0,342 0,01 0,400 0,00 0,427 0,00

AL - albedo de laranja, MC— membrana carpelar de laranja; VS - vesicula de suco de laranja; AM - albedo de maracujé; L-
liofilizada; S- secagem em leito fixo; 1 - intervalo granulométrico de 0,30 a 0,42mm; 2 - intervalo granulométrico de 0,21 a
0,30mm; 3 — intervalo granulométricos 0,14 a 0,21mm

2.3.,5.  Propriedades higréscopicas

A expressdo das propriedades higroscopicas da fibra em alimentos depende do
tamanho da particula e velocidade de hidratacdo da parede celular do material. Estas
propriedades refletem a capacidade de formar géis e solugdes viscosas (BURKITT et al.,
1985). Estes parametros sao influenciados pela composi¢do quimica, caracteristicas fisicas e
anatOmica, tais como a porosidade, o tamanho de particula, forca idnica, pH, temperatura
de processo e fonte (ROBERTSON et al., 2000; FLEURY; LAHAYE, 1991). Existem poucos

trabalhos que relacionam a aplica¢do da fibra alimentar com estes parametros.
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2.3.5.1. Indice de absorcio de dgua

A absor¢do de &gua é importante na estrutura e consisténcia de produtos
alimenticios. Alguns pesquisadores afirmam que, praticamente, esta caracteristica define a
finalidade da fibra. O indice de absorc¢do de dgua fornece informagdes do volume de poro
do material e também do uso como suplemento em alimentos (NIBA et al., 2001;

GUILLON; CHAMP, 2000).

Robertson e colaboradores (2000) citam que vdrios autores consideram, como
padrdo, niveis de reten¢do de dgua acima de 20 g de d4gua/g de matéria seca, para fibras
de frutas e vegetais. No presente estudo, a fibra de maracuja obteve este nivel nos dois
métodos de secagem e a fibra de laranja obteve este nivel para as maiores granulometrias

no material desidratado por liofilizacdo, como pode ser observado na Figura 2.3.

Os resultados experimentais de indices de absor¢do de dgua (IAA) obtidos para as
fibras estudadas revelam que esta propriedade foi afetada pelo método de secagem, com
intervalos de 13,64 a 33,28 g de 4gua/ g de matéria seca para a liofilizacdo e 8,50 a 23,16 g
de dgua/ g de matéria seca para o material desidratado pelo método convencional. Isto
provavelmente ocorreu devido a um encolhimento parcial do material no processo de

secagem, consistindo uma etapa que afeta a estrutura matriz da fibra.

Segundo Thimbauld, Lahaye e Guillon (1992), etapas de processamento como
moagem, secagem, tratamento térmico ou extrusdo promovem mudancas nas
propriedades fisicas da matriz da fibra, e conseqiientemente, nas propriedades de
hidrata¢do. Guillon e Champ (2000) ressaltam que na matriz sélida da fibra da parede
celular primdria ocorre maior absor¢do do que a parede celular secundaria. Cadden (1987)
afirma que o processo de secagem afeta a estrutura fisica, quebrando os poros,
aumentando a densidade e reduzindo o indice de absor¢do de agua. Portanto, as
propriedades de hidratagdo revelam que as diferencas estruturais afetam a habilidade da
fibra em absorver dgua e compostos organicos. Este comportamento pode ser visualizado
para as fibras estudadas (Figura 2.3) em que as amostras liofilizadas apresentaram maior

IAA do que as amostras submetidas a secagem em leito fixo confirmando que o método de
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secagem menos agressivo (liofilizacdo) apresenta menor reducdo de poro e

conseqiientemente maior absorgao de dgua.

35
o1 o2 m3
30 A

20 -

10 4

IAA (g agua/g mat seca)

AL (L) AL (S) MC (L) MC (S) VS (L) VS(S) AM(L) AM(S)

Figura 2.3. Indice de absorgdo de 4gua (IAA) de fibra de laranja e maracuja. AL - albedo de
laranja, MC— membrana carpelar de laranja; VS - vesicula de suco de laranja; AM - albedo de maracujé; L- liofilizada; S-
secagem em leito fixo; 1 - intervalo granulométrico de 0,30 a 0,42mm; 2 - intervalo granulométrico de 0,21 a 0,30mm; 3 —
intervalo granulométricos 0,14 a 0,21mm.

A maior diferenca entre as matérias-primas é observada para o albedo de
maracujd que obteve um indice de 33,28 a 28,05 g de dgua/g de matéria seca, quando
submetida a liofilizacdo e de 23,16 a 20,73 g de dgua/g de matéria seca, quando seca em
leito fixo. Neste método, ainda verifica-se que os valores obtidos foram maiores que as
amostras liofilizadas de albedo de laranja, membrana carpelar e vesicula de suco, que
teoricamente, esperava-se que fossem maiores por ser um método menos agressivo. O alto
valor obtido para albedo de maracuja indica que a fibra possui excelentes propriedades
higroscopicas e que pode ser aplicada como ingrediente nas mais diversas finalidades que

requeiram tais caracteristicas.

Este comportamento estd de acordo com a literatura, que diz que o indice de
absorcdo de 4gua da fibra tem relacdo direta com a sua fonte, depende de seu
processamento e de suas estruturas quimica e fisica, contetido de fibra solavel, das

condi¢des do meio como pH, natureza dos ions, atragdo idnica, constante dielétrica,
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temperatura e do método pelo qual foi analisado (BORROTO et al., 1995; GRIGELMO-
MIGUEL; MARTIN-BELLOSO, 1999; CADDEN, 1987).

Os valores observados para as fibras estudadas neste trabalho, em geral, foram
maiores que os resultados de outros trabalhos para fibra originada de frutos citricos, como
apresentados na Tabela 3 da revisdo de literatura. Esta diferenga pode ser justificada pela

variagdo genética, indice de maturagdo, fatores edafocliméticos, entre outros.

Analisando a diferenga de intervalos granulométricos das fibras estudadas, nao
foi possivel estabelecer uma relagdo de acréscimo ou decréscimo entre os tamanhos das
fibras como tendéncia de comportamento, observa-se que a amostra AL e VS obtiveram o
mesmo comportamento, isto é, para as amostras liofilizadas a diminui¢do de tamanho de
particula promoveu reducdo na absorgdo e para as amostras secas em leito fixo, favoreceu
o aumento. Resultados inversamente proporcionais foram verificados por Cadden (1987),
avaliando fibra de cereais. Isto sugere que a estrutura da matriz da fibra ndo é afetada pela

reducdo do tamanho de particula.

Teoricamente, a redugdo de tamanho da particula aumenta a 4rea superficial e a
quantidade de dgua retida. Se a estrutura fisica da fibra é alterada, as propriedades de
embebigdo serdo afetadas devido a inexisténcia de espagos disponiveis para dgua livre na
matriz fibrosa (CADDEN, 1987). Sangnark e Noomhorm (2003) comentam que na auséncia
da estrutura matriz, a drea superficial e a quantidade total de dgua retida pela fibra varia
inversamente com o tamanho de particula, mas parametros experimentais, tais como
agitagdo, como foi submetida a fibra na determina¢do das propriedades higroscépicas,

pode afetar a estrutura da fibra e resultar em mudangas de propriedades higroscépicas.

Uma alternativa para alteracdes nesta estrutura é a extrusdo. Aumento de 20% nas
caracteristicas de retengdo de dgua foi verificado por Céspedes (1999) para a polpa de

laranja, constituida de vesicula de suco e membranas, apds a extrusao.

Lario e colaboradores (2004) obtiveram um maximo de 15 g de agua/ g de
matéria seca para o limdo com tamanho de particula maior que 0,9 mm. Este autor avaliou
a influéncia de 2 intervalos da tamanho de particula e concluiu que a retengdo de dgua
decresce com o tamanho da particula. Sangnark e Noomhorm (2003) descrevem que o

decréscimo de tamanho de particula da fibra estd associada & redugdo da absorgdo de
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dgua. Borroto; Larrauri e Cribeiro (1995) estudaram a relacdo entre o tamanho de particula
e a capacidade de retencdo de dgua de fibra citrica e de casca de abacaxi. Para o abacaxi,
verificaram que maiores tamanhos de particulas reduzem a retengdo e para a laranja, a

resposta foi oposta.

2.3.5.2. Indice de absorcdo de 6leo

A capacidade de absorcdo de 6leo da fibra alimentar de laranja e maracuja (Figura
2.4) apresentou-se quase trés vezes maior para as amostras submetidas ao processo de
secagem por liofilizagdo. Os indices para amostras liofilizadas foram de 9,85 a 13,82 g de
6leo/g de matéria seca, e para as amostras desidratadas pelo método convencional
(secador de leito fixo) foram de 3,32 a 5,28 g de 6leo/g de matéria seca. Sugerindo que,
para esta resposta, o método convencional foi severo provavelmente devido a quebra ou

encolhimento da estrutura fisica, levando a uma redugao de area superficial.

16

O1 02 m3

12

IAO (g de 6leo/g materia seca)
o]

O T T T
AL (L) AL (S) MC(L) MC(S) VS(L) VS (S) AM(L) AM(S)

Figura 2.4. Indice de absor¢do de 6leo (IAO) de fibra de laranja e maracuja. AL - albedo de
laranja, MC- membrana carpelar de laranja; VS - vesicula de suco de laranja; AM - albedo de maracujé; L - liofilizada; S -
secagem em leito fixo; 1 - intervalo granulométrico de 0,30 a 0,42mm; 2 - intervalo granulométrico de 0,21 a 0,30mm; 3 -
intervalo granulométricos 0,14 a 0,21mm
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Estes resultados foram maiores do que os encontrados por Céspedes (1999), que
verificou valores médios de 2,92 g de 6leo/g de matéria seca para polpa de laranja

extrusada e para a ndo extrusada de 3,79 g de 6leo/g de matéria seca.

Para a absorg¢do de 6leo ndo foi possivel encontrar um comportamento que
descrevesse uma relagdo com o tamanho de particula das fibras. Amado (1994) relatou que
a capacidade de absorc¢ao de 6leo estd relacionada com a composi¢do quimica, tamanho e
area superficial das particulas de fibra. Lario e colaboradores (2004) observaram que a
capacidade de retencdo de 6leo ndo foi afetada pelas condi¢oes de processo para obtencdo

de fibra do residuo da extragdo do suco de limao.

O 6leo fica retido na superficie da fibra principalmente através de processos de

adesao ou coesdo.

2.3.5.3. Indice de solubilidade em dgua (ISA)

Indice de solubilidade em dgua é um parametro que reflete a degradacdo sofrida
pelos constituintes da fibra, ou seja, o somatdério dos efeitos de gelatinizagdo, dextrinizagdo
e, conseqiientemente, solubilizagio (COLONNA et al, 1984, GUTKOSKY, 1997). A
solubilidade tem efeito na funcionabilidade da fibra e, principalmente, na estabilidade da

viscosidade (GUILLON; CHAMP, 2000).

Para as fibras de laranja e maracuja (Figura 2.5), ndo é possivel estabelecer relagdo
com os métodos empregados para a secagem do material. Quanto aos intervalos
granulométricos estudados, verifica-se que o ISA diminuiu com a redugdo de tamanho das

particulas para ALL, ALS e AMS.

Céspedes (1999) verificou valores médios, préximos dos encontrados neste
trabalho, para indice de solubilidade da polpa de laranja extrusada e ndo extrusada de
19,82 e 12,5%, respectivamente. E, Matsuura (2005) determinou 25,9% de ISA para albedo

de maracuja, valor préximo aos encontrados neste trabalho.
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Figura 2.5. Indice de solubilidade em dgua (ISA) de fibra de laranja e maracujd. AL - albedo
de laranja, MC— membrana carpelar de laranja; VSL - vesicula de suco de laranja; AM - albedo de maracujé; L- liofilizada;
S- secagem em leito fixo; 1 - intervalo granulométrico de 0,30 a 0,42mm; 2 - intervalo granulométrico de 0,21 a 0,30mm; 3 —
intervalo granulométricos 0,14 a 0,21mm

2.3.5.4. Volume de intumescimento (VI)

O volume de intumescimento reflete a capacidade que o material tem de
expandir. Robertson et al. (2000) comenta que valores acima de 20 mL.g! sdo considerados
tipicos para frutas e vegetais. Os resultados das fibras de laranja e maracuja, para este

pardmetro, sdo apresentados na Figura 2.6.

No presente estudo, observa-se que o maior valor encontrado para laranja foi 15
mL.g1 para a maior granulometria e para o método de secagem convencional. Para
maracujd, os valores apresentaram-se, aproximadamente, duas vezes maior considerando
a mesma granulometria e método de secagem, mostrando serem excelentes materiais

como agentes espessantes em alimentos.

Comparando os valores verificados neste trabalho com os encontrados por
Céspedes (1999) que foram de 19,47 mL.g! para polpa de laranja extrusada e de 16,0
mL.g! para ndo extrusada, observa-se que para as fra¢des de laranja apresentaram valores
proximos e que o maracuja apresentou valores muito acima sem tratamento por extrusdo.

E importante ressaltar que a industria deve avaliar o custo-beneficio do uso de extrusao.
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Figura 2.6 Volume de intumescimento (VI) de fibra de laranja e maracujd. AL - albedo de
laranja, MC— membrana carpelar de laranja; VS - vesicula de suco de laranja; AM - albedo de maracujd; L- liofilizada; S-
secagem em leito fixo; 1 - intervalo granulométrico de 0,30 a 0,42mm; 2 - intervalo granulométrico de 0,21 a 0,30mm; 3 —
intervalo granulométricos 0,14 a 0,21mm.

A fibra de albedo de maracuja apresentou os maiores valores de volume de
intumescimento. Matsuura (2005) determinou volume de intumescimento de 34,6 mL.g!
de matéria seca para albedo de maracuja. Este valor é préximo aos encontrados para fibra
seca em liofilizador e estd abaixo dos verificados, neste trabalho, para fibra desidratada em

leito fixo.

O método de secagem convencional revelou-se superior ao de liofilizagéo,
sugerindo que a rehidratagdo pode regenerar a estrutura danificada pelo método de
secagem e que para adicdo de fibra, com finalidade de aumentar o volume do alimento, o

método de secagem convencional pode ser vidvel.

N

Diferencas podem ser parcialmente atribuidas a presenca de 4gua soltivel no
material, mas o efeito do processamento e, conseqiientemente, quebra da matriz estrutural
sdo provavelmente os efeitos mais significativos. Isto também enfatiza a necessidade de

considerar o histérico de processamento (ROBERTSON et al., 2000).

93



Capitulo 2 — Propriedades tecnoldgicas da fibra alimentar

As propriedades de hidratacdo das fibras tém relacdo direta com sua fonte, o
método utilizado e o processo pelo qual foi submetido para sua obtengdo, o qual modifica

a estrutura e a capacidade de reter substancia ou solubilizar em dgua.

De modo geral, é possivel caracterizar as propriedades de absorcdo como
influenciada principalmente pelo método de secagem. Para o indice de absor¢do em dgua
os métodos de secagem apresentaram pouca diferenca devido ao efeito de adsorc¢do. Para
o indice de absorcdo em o6leo, os resultados revelaram uma maior absor¢do no material
liofilizado devido ao efeito de encolhimento dos poros na secagem em leito fixo e também
ao tamanho da molécula de 6leo. O volume de intumescimento e o indice de solubilidade
em 4agua ndo apresentaram diferencas quanto aos métodos de secagem e intervalos
granulométricos. Mas estes parametros e os resultados da determinacdo quimica apontam

todos os materiais como 6timas fontes de fibra alimentar.

2.4. Conclusoes

1. Os valores de pH apresentaram diferencas quanto ao método de secagem para
todos os materiais e para os intervalos granulométricos, com exce¢do da amostra

vesicula de suco de laranja.

2. Os resultados de umidade apresentaram-se nao significativo estatisticamente, entre
os métodos de secagem, para as amostras de albedo de laranja e de maracuja. O
intervalo granulométrico mostrou-se nao significativo para as amostras de vesicula
de suco e membrana carpelar de laranja. Os valores de umidade foram maiores
para as amostras desidratadas em leito fixo. E, os valores obtidos estdo dentro dos

intervalos requeridos para um material comercial de fibra.

3. Os métodos de secagem mostraram-se diferentes para os resultados de acidez dos
materiais estudados e o intervalo granulométrico revelou diferenga apenas para
amostra de albedo de maracuja. Os maiores valores de acidez foram verificados

para esta amostra.
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e acidez ndo apresentaram diferencas quanto ao método de secagem e tamanho de
particula Os métodos de secagem apresentaram diferencas significativas quanto a
atividade de d4gua em todas as amostras e intervalos granulométricos, com exce¢do
de albedo de laranja liofilizado e vesicula de suco de laranja. Tendo, a liofilizagao,
obtido valores maiores que o método de secagem convencional. Todos os valores

ficaram abaixo de 0,55.

Para o indice de absor¢do de dgua foi possivel verificar diferencas quanto aos
métodos de secagem e os intervalos granulométricos. Para esta resposta, o

maracujd obteve valor quase duas vezes maior que as fragdes de laranja.

Os métodos de secagem e intervalos granulométricos ndo revelaram diferencas

quanto ao indice de solubilidade em dgua.

Os métodos de secagem promoveram diferencas significativas no indice de
absorcdo de 6leo, tendo a liofilizacdo absorvido 2 a 3 vezes mais que as fibras
desidratadas pelo método convencional, este comportamento revela o nivel de

dano provocado a microestrutura com o método de secagem.

Os resultados de volume de intumescimento do albedo de maracujd foi maior do
que as fra¢des de albedo, membrana carpelar e vesicula de suco de laranja. Os
resultados foram significativos quanto as diferencas entre os métodos de secagem
apenas para as amostras de albedo de laranja e de maracuja. O intervalo

granulométrico apresentou-se nao significativo.

A avalia¢do das propriedades higroscépicas das fibras forneceu dados importantes
para o processamento e revelaram que estes materiais possuem 6tima qualidade

tecnoldgica para serem incorporados aos produtos alimenticios.
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Capitulo 3

Caracterizagdo da microestrutura da fibra alimentar

3.1. Introducao

Nos dltimos anos, tem havido um grande interesse em consumir alimentos
contendo fibras alimentares, devido ao seu grande potencial de efeitos benéficos no trato
intestinal e na prevencdo de doencas degenerativas e cronicas. Este conhecimento tem
resultado na procura de novas fontes e de pesquisas voltadas para investigar a composigao
quimica e suas propriedades nutricionais e tecnolégicas, que sdo conseqiiéncia de sua
origem e das mudangas microestruturais sofridas pelo processamento ao qual foi

submetido.

As fontes naturais de fibra sdo frutas, raizes, legumes, tubérculos, graos e cereais,
mas pode-se encontrar no comércio, alimentos enriquecidos com estes nutrientes na forma
concentrada, que sdo obtidos de residuos da indastria alimenticia, como é o caso do
processo industrial de sucos, particularmente, o de laranja e maracuja que descarta como

subproduto mais de 50% do peso da fruta.

Entretanto, como se tem grande interesse neste material na forma de particulado,
devido a maior aceitabilidade e facilidade de incorporacdo no processamento de produtos
tradicionais, neste trabalho, procurou-se caracterizar a microestrutura da fibra alimentar
do albedo, membrana carpelar e vesicula de suco de laranja e albedo de maracuja,
comparando o método de secagem convencional em leito fixo, como método comercial, e o

método por liofilizacdo que garante menor modificacdo da estrutura.
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Vérias técnicas sdo usadas para caracterizar a estrutura de alimentos, entretanto,
algumas destas sdo usadas para obter dados especificos e quantitativos da estrutura
interna de alimentos particulados, tais como a andlise por imagem e técnicas fisico-
quimicas que sdo classicas da tecnologia de particula. Entre as caracteristicas mais
importantes de materiais particulados estd sua densidade real e bulk, a porosidade e

distribui¢do de tamanho de poro e sua drea superficial especifica.

3.2. Material e Métodos

Neste estudo, foram avaliadas 24 amostras em p6 de fibra alimentar de fragdes de
laranja (albedo, membrana carpelar e vesicula de suco) de maracuja (albedo), obtidos e

preparados conforme descrito no Capitulo 1.

3.2.1. Amostragem

A amostragem do material foi realizada usando o método de quarteio, partindo
de uma massa de p6 de 10 g, obtendo-se uma amostra representativa de 0,5 g, em
triplicata, para secagem em estufa a vdcuo a temperatura de 40°C por um periodo de 48
horas. Ap6s secagem, as capsulas com amostras foram acondicionadas em dessecador. O
teor de umidade das amostras variaram entre 4 e 6% para as andlises de densidade,

porosidade, isotermas de adsor¢ao e microscopia.

3.2.2.  Densidade real por picnometria a gds hélio

O equipamento utilizado para determinacdo da densidade real das fibras foi o
picnometro a géas hélio (MICROMERITICS®, modelo Accupyc 1330). A metodologia
utilizada foi de deslocamento de gas. A determinacdo experimental da densidade foi
dividida em trés etapas. Iniciou-se com a calibragdo do equipamento, que consiste em

determinar o volume da cdmara de amostra através de um material conhecido. Neste caso,
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foi utilizada esfera de ago inoxiddvel de volume igual a 6,371710 cm? (isenta de qualquer

deformacao superficial).

Na calibragdo, foram utilizados os seguintes pardmetros: 19,85 psig para pressdo
exercida na cadmara de amostra e de 0,001 psi.min para taxa de equilibrio. A temperatura

medida foi de 27,0 =1 °C.

O material foi pesado, para entdo ser colocado na camara para a realizagdo das
purgas, que consiste na pressurizacdo da camara de amostra a pressao desejada, seguida
de uma rdpida despressurizacdo da mesma, cujo objetivo é o arraste de gases e impurezas
presente na amostra seca. A precisdo adotada para os resultados foi de 0,01% e o ntimero

de corridas igual a 10.

Estes parametros foram estabelecidos em ensaios preliminares. Os valores das
taxas de equilibrio testadas variaram entre 5 x 10 psi.min?; 5 x 103 psi.min’; 5 x 102
psi.min?, com ntimero de purgas igual 10. Os melhores resultados apresentaram-se na
taxa de equilibrio de 5 x 103 psi.min e foi sugerido um aumento no nimero de purgas de

10 para 20.

3.2.3. Densidade bulk e real por porosimetria de Merciirio

O aparelho utilizado na caracterizagdo das amostras foi o AutoPore III fabricado
pela MICROMERITICS®, o qual pode detectar poros de até 6 nm como limite inferior. Para
a realizagdo da anélise escolheu-se o tipo de penetrometro a ser utilizado de acordo com o

material (s/n - (10) % Bulb, 1.131 Stem, Powder) no caso, especifico para particulas.

Deve-se observar a umidade da amostra que tem de ser o minimo possivel, pois
no inicio da andlise o aparelho realiza um vacuo dentro do penetrometro, de modo a
garantir apenas a presenca da amostra em seu interior, caso haja umidade inviabiliza a
realizacdo deste vacuo. Um segundo cuidado a ser tomado é a perfeita vedacdo do
penetrometro realizada com uma camada uniforme de uma determinada graxa na borda
superior do ‘bulbo” do penetrometro, caso contrdrio, inviabiliza o estabelecimento do
vacuo e pode ocorrer saida de merctrio. Ap6s, foram realizados as consecutivas pesagens

do conjunto penetrometro + tampa e penetrometro + tampa + amostra.
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A andlise no porosimetro consiste de duas etapas: a baixa e a alta pressao (0,5 até
30000psi). Este utiliza uma tensado superficial do merctrio de 485 mN.m (0,485 N. m-). Os
pardmetros estabelecidos para andlise na baixa pressdo foram: tempo de equilibrio de 60
segundos ap6s cada aumento de pressdo, pressdo de evacuacdo de 50 pmHg; pressao de
preenchimento de mercurio de 10 psia. Para andlise na alta pressdo, foi utilizado tempo de

equilibrio de 30 segundos e volume méximo de intrusdao de 100 cm3.g-.

A densidade bulk requer o valor de volume total da amostra antes do
preenchimento com merctrio, que é obtido pelo software, dividindo a massa da amostra
por este volume. O volume da amostra é encontrado subtraindo-se o volume de merctrio
que ocupa o espago vazio (ndo ocupado pela amostra) do volume do penetrometro
prenchido. A determinagdo do volume exige a medida da massa do penetrometro vazio,
(Mp), a massa da amostra (M) e a massa total (M) do penetrometro preenchido com

mercurio, isto é:

V, =—% = - [3.1]

Se V, é o volume do penetrometro vazio, o volume bulk da amostra (Viux) é o
volume do penetrometro menos o volume de mercurio (Vug). A densidade bulk, (ppuw), da

amostra é entdo obtida por:

V, Vi [3.2]

O volume absoluto da amostra é encontrado subtraindo o volume de merctrio
que penetra os poros do material (V), obtido no teste de alta pressdo, do volume bulk.

Assim, a densidade real da matriz sélida (p:) é obtida:

Viur =V [3.3]
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A porosidade € da amostra também pode ser obtida da equacao:

_ pbulk

P, [34]

e=1

3.2.4. Obtencdo da isoterma de adsorcdo de nitrogénio

A &rea superficial especifica, volume de microporo e didmetro médio de poro
Foram determinadas usando o equipamento Gemini 2375 V4.01 da MICROMERITICS®. O
método empregado foi o de adsorcdo de nitrogénio gasoso em condic¢des criogénicas (T= -
196°C), utilizando banho de nitrogénio liquido de alta pureza. O equipamento apresenta
as seguintes especifica¢des: drea superficial especifica > 0,001 m2.g1 e total 20,1 m2.g?;
volume de poro > 4 x 10-6 cm3.g; faixa de pressdo relativa: adsor¢ao de 0,1 a 1,0 P/P,;
faixa de medida de pressdo de 0 a 950 mmHg; pressdo de resolucdo de 0,1 mmHg; precisdo
e linearidade de aproximadamente 0,5%; resolu¢do minima de pressdo relativa (P/P,)

menor que 104

A amostragem seguiu o procedimento descrito no item 3.2.1. Os parametros de
operacdo informados ao programa do equipamento foram os seguintes: taxa de evacuagdo
de 100,00 mmHg/min; tempo de evacuagdo de 5,0 min; pressdo de saturacdo de 713,30

mmHg; tempo de equilibrio de 10s; modelo de anélise por equilibrio e massa da amostra.

3.2.5.  Area superficial especifica

Obtida a isoterma de adsor¢do, o software do equipamento calcula a &rea
superficial especifica multiponto pela teoria de BET (Brunnauer, Emmett e Teller, 1938),
descrita segundo Webb e Orr (1997), adotando a relacdo linearizada apresentada na Eq.
(2.12) De acordo com esta equacdo, a curva de P/[V, (P,-P)] em fungdo de P/P, resulta em

uma linha reta, como pode ser vista na Figura 3.1, cuja inclinagdo é obtida pela equacao:
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V.C [3.5]
e interseccdo

1

l=—

V.C [3.6]

Vm(Po-P)

P/Po

Figura 3.1. Representacdo caracteristica do modelo de BET.

O volume da monocamada de gés adsorvido Vi, e a constante C de BET
sdo calculados da inclinagédo e da intersecgao:

s+i [37]
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C :—_+1
i [3.8]

A &rea superficial especifica, Sper (m2.g1), da amostra é calculada por:

V. AN

BEE v [3.9]

o

onde A é a area efetiva ocupada por uma molécula de adsorbato (1,6 x 1020 m? para o
nitrogénio), N é o nimero de Avogadro (mol?), m é a massa de adsorbato (g) e V, é o

volume molar do gds a CNTP (cm?. mol?).

3.2.6. Volume e didmetro de poro por isotermas de adsorgdo

O volume acumulativo de poro (cm?.g!) e o didmetro médio do poro (nm) foram

determinados a uma pressao relativa de 0,99.

3.2.7.  Distribui¢do de tamanho de poro por isoterma de adsor¢do

A distribui¢do de tamanho de poro foi obtida aplicando o método BJH (Barret,
Joyner e Halenda, 1951). Este método é baseado no modelo de condensagdo capilar
desenvolvido por Cohan (1938), o qual oferece a existéncia de uma camada adsorvida na
parede do poro preenchido com o adsorbato condensado e aquele esvaziado. De acordo
com este autor, a espessura da camada é dada pela temperatura em funcdo da pressao
relativa, ndo dependendo do raio do poro. Em todos os métodos baseados na condensagao
capilar, o volume do poro esvaziado, na mudanga de pressdo em um certo estdgio do
processo de adsorgdo, é fungdo da quantidade de adsorbato adsorvido naquele estagio e

calculado como volume liquido, conforme a seguinte equacgao:
AV* =R,(AV, - B,) [3.10]
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onde: Vx é o volume de mesoporos vazios dado pela variacdo de pressdo no estagio de
dessorcao; Vi é o volume do liquido adsorvido; R; é o coeficiente adimensional
expressando a transi¢do do volume de liquido de adsorbato que evaporou dos poros
(esvaziados) em um certo estdgio, para o volume de poro em que aconteceu a
dessorcdo; B; é o termo de corregdo que expressa a redugdo da camada de adsor¢do do

liquido ainda presente no poro esvaziado durante o estadgio anterior de dessorgao.

Os célculos sdo realizados com base na isoterma de adsor¢do usando os seguintes
dados: pressdo relativa e volume de adsorbato correspondente e a espessura da camada
adsorvida. De acordo com os autores do método, durante o primeiro estdgio de dessorgao
a camada de adsorcdo é reduzida por At;no poro vazio deste e de estdgios anteriores. Esta
consideracdo ¢é justificada por ser o uso do coeficiente R; e o termo de correcdo Bi. A

férmula pode finalmente ser descrita como:

2 Jj=i—1 _
4 'i—¢€;

AV = S| AV, —Ae, Y L —LAS?
(7, +4e,) S [3.11]

onde: AV; é o volume de mesoporos esvaziados em dada pressdo relativa em certo
estdgio da dessor¢do; AV é o volume liquido do adsorbato; ; é o raio médio efetivo do
poro esvaziado durante o i e j estdgio de dessorgdo e adsorcao, respectivamente; r; é a
média Kelvin no centro do raio do poro esvaziado durante o estigio i; Ae; € a espessura
de adsorgdo da camada que restou no poro; r; é o raio médio efetivo do poro esvaziado
durante o j estdgio de adsorcdo; e; é a espessura da camada adsorvida presente no poro;
Sx é a drea superficial do poro esvaziado de adsorbato durante o processo de

dessorcao.

No método BJH, a superficie da camada adsorvida nos poros esvaziados durante
estdgios subseqiientes de dessorcao é o produto da drea superficial do poro e da proporgao
da média de Kelvin (que relaciona a curvatura do menisco em um poro cilindrico a

pressdo relativa na qual a condensagdo ocorre) no centro do raio do poro esvaziado no
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estdgio i. A superficie cumulativa, volume de poro e didmetro médio do poro sdo obtidos

com base na isoterma de adsorcdo de 1,7 a 30 nm.

3.2.8.  Distribuicdo de tamanho de poro por porosimetria de merciirio

A andlise de tamanho de poros se procede de forma similar a de tamanho de
particulas. Dependendo do tipo de material e técnica empregada, o tamanho de poro pode
ser expresso como didmetro médio. Outro didmetro que pode ser obtido dividindo o
volume total do poro por sua area superficial total. Este é andlogo ao diametro de Stokes
para a particula e conhecido por didmetro de poro de Washburn.

Os resultados para a distribui¢do de tamanho de poros podem ser expressos
através dos didmetros médios aritméticos ou geométricos, baseados no comprimento, drea
superficial, volume ou mesmo como taxa de distribui¢dio volumétrica ou de darea
superficial. Todas estas distribuicdes podem ser derivadas diretamente dos dados

experimentais.

O valor méximo de pico da derivada da curva cumulativa logaritmica pode
também ser usado como didmetro médio, mas existe uma diferenca deste quanto ao
procedimento de derivacdo aplicado. E mais significativo tracar logaritmicamente a
derivada da curva cumulativa do que a derivada da curva logaritmica. A primeira
apresenta um significado fisico, enquanto que a segunda somente pode ser usada em
termos de comparagdo (DEES; POLDERMAN, 1981; WEBB; ORR, 1997). Estes autores

apresentam algumas distribui¢des de tamanho de poros e suas representagdes graficas.

Ao final da andlise da amostra sob alta pressdo, o programa apresenta um
relatério com os valores da drea total de poros, tamanho médio dos poros baseado na drea
e no volume das particulas, média de tamanho dos poros (4V/A), densidades bulk e
aparente, porosidade, uma tabela com os resultados da intrusdo do merctirio na amostra

no decorrer da andlise e cinco graficos: volume de intrusdo de mercirio acumulativo,
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incremental, diferencial e log diferencial versus o tamanho de poro e da drea de poro

acumulativa versus o tamanho de poro.

Alguns destes resultados serdo apresentados no apéndice por constituirem

gréaficos complementares ao estudo. A discussao estard contida no item de resultado.

3.29.  Microscopia eletrénica de varredura

A estrutura da fibra alimentar dos materiais estudados foram observadas
utilizando-se imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), geradas no
equipamento JSM 5900 LV do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, Campinas, SP, na
tensdo de 15kV, em diversas magnitudes e didmetro do feixe de 25 mm e detector de

imagens elétrons secundarios.

As amostras foram colocadas no porta-amostra (STUB) de forma a registrar

imagens das particulas.

3.3. Resultados e Discussido

3.3.1. Densidade real e bulk

Nas andlises de picnometria a gds, um erro que geralmente é desprezado, mas
que se torna especialmente significativo quando se usa material com area superficial alta é
a correcdo do volume da amostra. Essa correcdo é necessaria devido a existéncia de um
volume excedente de gds proveniente das moléculas de hélio que estdo na interface da
superficie do sélido. O raio da molécula de hélio é de 0,097 nm. O volume da amostra, em

cm?, deve ser diminuido pela quantidade fornecida pela equacéo:

Volume de excesso = 0,97 x10 ™ (M .S, ) [3.12]
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onde: M é massa da amostra em gramas, Sger € a drea superficial da amostra em m2.g1. A
correcao é feita subtraindo o volume calculado pela Equagédo 3.12, do volume determinado
no picndmetro e a densidade é recalculada dividindo a massa da amostra pelo volume
corrigido (WEBB; ORR, 1997). A comparacdo dos dados experimentais com os dados
corrigidos revelou que o erro é da ordem de grandeza de 103, com exce¢do para as
amostras VS L 2 e 3 que ficou na ordem de 102. Com esse erro desprezivel, optou-se por

utilizar a densidade experimental.

Os resultados experimentais para a densidade real determinados pelo picnometro
e porosimetro e a densidade bulk das fibras sdo apresentados na Tabela 3.1. O desvio
padrdo dos resultados da densidade real do picnometro é da ordem de grandeza de 10?2,
comprovando que as andlises realizadas no picndmetro de gas hélio, apresentaram boa

reprodutibilidade.

Os valores da densidade real obtida por picnometria, das fibras de albedo e
membrana carpelar de laranja ndo diferiram com relagdo ao método de secagem. Quanto
as amostras de vesicula de suco e albedo de maracujd liofilizado é possivel verificar
diferengas, pois obtiveram valores maiores do que o material submetido & secagem em
leito fixo. Os maiores valores obtidos foram para fibra alimentar de albedo de laranja
liofilizado, em torno de 1,9 g.cm? e para os demais materiais verificam-se valores de
densidade entre 1,4 e 1,7 g.cm?3. Quanto a diferenca de tamanho das fibras, foi possivel
estabelecer uma relagdo inversamente proporcional com a densidade, estando de acordo

com a literatura.

A densidade de alguns p6s alimentares como maltodextrina, determinado pelo
método de picnometria a gés hélio foi de 1,27 g.cm- (COLLARES, 2001) e ficou préxima
aos valores apresentados para produtos alimentares publicados por Peleg (1983). Panchev
e Karageorgiev (2000) encontraram, para casca de laranja liofilizada, uma densidade de

9,97 g.cm? determinada em porosimetria de mercurio.

Nos resultados experimentais para densidade bulk das fibras obtidas por
porosimetria de merctrio, verifica-se que os valores para esta densidade foram de duas a
trés vezes menores quando o material foi desidratado por liofilizagdo do que para o lote

submetido a secagem convencional em leito fixo. Este comportamento é compreendido
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pelo aumento de massa devido ao encolhimento e, consequentemente, aumenta a

densidade. Para liofilizagdo, verifica-se que o material torna-se mais desidratado sem que

ocorra o efeito de encolhimento.

Tabela 3.1. Resultados de densidade real e bulk de fibra alimentar.

Densidades
ALL1 ALL?2 ALL3 ALS1 ALS?2 AL S 3
Real (picndémetro) 1,549 1,568 1,610 1,514 1,519 1,520
Desvio padrio 0,004 0,019 0,001 0,000 0,000 0,001
Bulk (porosimetro) 0,633 0,461 0,438 1,221 1,147 0,988
Desvio padrio 0,003 0,000 0,009 0,002 0,004 0,006
Real (porosimetro) 2,175 1,060 1,127 1,780 2,041 1,692
Desvio padrio 0,004 0,001 0,005 0,000 0,001 0,002
MCL1 MCL2 MCL3 MCS1 MCS2 MCS3
Real (picndémetro) 1,536 1,568 1,613 1,510 1,534 1,564
Desvio padrio 0,004 0,002 0,014 0,001 0,006 0,000
Bulk (porosimetro) 0,619 0,557 0,319 1,441 1,214 1,201
Desvio padrio 0,003 0,006 0,014 0,001 0,006 0,000
Real (porosimetro) 1,227 1,107 1,198 1,628 1,520 1,508
Desvio padriio 0,002 0,003 0,008 0,000 0,002 0,002
VSL1 VSL2 VSL3 VSS1 VSS2 VSS3
Real (picndémetro) 1,648 1,775 1,748 1,470 1,484 1,499
Desvio padrio 0,013 0,013 0,003 0,001 0,003 0,000
Bulk (porosimetro) 0,274 0,228 0,265 1,078 1,371 1,037
Desvio padrio 0,09 0,016 0,003 0,001 0,003 0,000
Real (porosimetro) 0,464 0,799 0,000 1,412 1,973 1,406
Desvio padriio 0,001 0,004 0,006 0,002 0,006 0,005
AML1 AML?2 AML3 AMS 1 AM S 2 AMS 3
Real (picnémetro) 1,997 2,105 1,911 1,528 1,538 1,541
Desvio padrio 0,007 0,035 0,013 0,002 0,006 0,003
Bulk (porosimetro) 0,213 0,326 0,395 1,081 1,211 1,288
Desvio padrio 0,007 0,035 0,013 0,002 0,006 0,003
Real (porosimetro) 1,209 0,000 0,722 1,479 2,190 2,247
Desvio padriio 0,003 0,006 0,008 0,000 0,005 0,002

AL - albedo de laranja, MC— membrana carpelar de laranja; VS - vesicula de suco de laranja; AM - albedo de maracujd; L-
secagem em liofilizador; S- secagem em leito fixo; 1 - intervalo granulométrico de 0,30 a 0,42mm; 2 - intervalo
granulométrico de 0,21 a 0,30mm; 3 - intervalo granulométricos 0,14 a 0,2Imm.
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O aspecto de encolhimento das amostras pode ser visualizado nas
microfotografias nas Figuras 3.2 a 3.5 que sdo respectivas as fibras de albedo de laranja,
membrana carpelar de laranja, vesicula de suco de laranja e albedo de maracuja, em

diversas magnitudes.

Para albedo de maracuja e membrana carpelar de laranja, verifica-se que a
densidade bulk é diretamente proporcional ao tamanho, isto é, quando o tamanho diminui,
observa-se um decréscimo da densidade. Diferente relacdo foi estabelecida na densidade
real, sugerindo, como ja esperado, a ocorréncia de empacotamento das particulas menores,

aumentando a massa da amostra num dado volume.

E importante ressaltar que o volume esqueleto da amostra é determinado com a
entrada de merctrio nos poros através do incremento de pressdo. Quando na pressdao
maéxima, todos os poros abertos estiverem preenchidos, o volume de merctrio introduzido
na amostra é igual ao volume total de poros (WEBB, 2001a). A diferenga entre o volume
total de poros e o volume envelope ou bulk, quando a amostra ndo tiver poros fechados, é

o volume real.

Se a amostra contém poros menores que o didmetro minimo de poro em que o
merctrio pode ser introduzido (3 nm), a precisdo na determinagdo do volume (esqueleto)
estd comprometida. Nestes materiais, o volume real deveria ser menor que o obtido na
picnometria. Gases como hélio e nitrogénio podem penetrar em microporos e mesoporos
onde o merctrio ndo pode ser introduzido. A diferenga no volume obtido através da
porosimetria de merctrio e aquele obtido na picnometria indica uma faixa de volume do

poro minimo que é correspondente ao tamanho da molécula do gds (WEBB, 2001a).

A diferenga entre o volume esqueleto obtido pela porosimetria e o volume real
obtido pela picnometria, indica uma limitacdo do método porque a molécula de merctrio
ndo preenche um certo volume dos poros existentes que possuem tamanho minimo que
sdo preenchidos pela molécula de hélio. A densidade real determinada pelo porosimetro
de merctrio é comparada ao do picndmetro como medida da veracidade dos poros que o
equipamento estd analisando. De acordo com a técnica, é esperado que esta seja maior

devido ao tamanho da molécula de merctrio ser maior do que a do hélio.
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— ——
168 i o E A 188 rm

a) Albedo de laranja liofilizado T1 (180x) d) Albedo de laranja seco em leito fixo T1 (150x)

c) Albedo de laranja liofilizado T3 (750x) f) Albedo de laranja seco em leito fixo T3 (750x)

Figura 3.2. Microfotografias de fibra alimentar de albedo laranja.
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188 rm

a) Membrana carpelar liofilizado T2 (50x) d) Membrana carpelar seco em leito fixo T1 (200x)

188 km

b) Membrana carpelar liofilizado T2 (350x) e) Membrana carpelar seco em leito fixo T1 (100x)

¢) Membrana carpelar liofilizado T1 (750x) f) Membrana carpelar seco em leito fixo T3 (550x)

Figura 3.3. Microfotografias de fibra alimentar de membrana carpelar de laranja.
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#1338 1080 kmm

a) Vesicula de suco liofilizado T2 (150x)

Sk

b) Vesicula de suco liofilizado T1 (350x) e) Vesicula de suco seco em leito fixo T2 (350x)

c) Vesicula de suco liofilizado T2 (750x) f) Vesicula de suco seco em leito fixo T2 (750x)

Figura 3.4. Microfotografias de fibra alimentar de vesicula de suco de laranja.
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¥1lEa 188 nm Z7 A 1 #1E@ 188km

a) Albedo de Maracujd Liofilizado T1 (100x) d) Albedo de Maracujd Seco em Leito Fixo T1 (100x)

b) Albedo de Maracujd Liofilizado T2 (350x)

c) Albedo de Maracujd Liofilizado T3 (750x) f) Albedo de Maracujd Seco em Leito Fixo T3 (750x)

Figura 3.5. Microfotografias de fibra alimentar de albedo de maracuja.
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Observando-se a microfotografias (Figuras 3.2 a 3.5), verifica-se a diferenga na
estrutura dos materiais submetidos a diferentes métodos de secagem. As fibras liofilizadas
(primeira coluna) apresentam as paredes celulares mais folheadas, finas, menos densas,
com vérias dobras, e as partes concavas podem ser visualizadas com clareza, as fibras
desidratadas pelo método convencional em leito fixo aparentam mais densas, grossas, com
mais nervuras e regides compactadas. E necessério ressaltar que a magnitude das imagens

de microscopia sdo diferentes, oferecendo visdes diferenciadas dos materiais.

Avaliando a diferenca entre os materiais é possivel observar, nas microfotografia,
as nervuras paralelas formadas na fibra da membrana carpelar e vesicula de suco de
laranja, bem como, a espessura das particulas, diferentes dos albedos de laranja e

maracujd, cujo aspecto é mais liso.

3.3.2. Porosidade

Os resultados para porosidade total, calculada pela Equacédo 3.4 e a determinada

pelo porosimetro de mercurio, sdo apresentados na Tabela 3.2.

E possivel observar que a porosidade calculada pela Equagio 3.4 foi, para todos
0os materiais, inversamente proporcional ao tamanho da particula, o que estd em
concorddncia com a literatura, apresentando-se duas a trés vezes maior para a fibra
liofilizada. Como a porosidade é calculada através da densidade real e bulk que sdo obtidas
no picnémetro e porosimetro, respectivamente, e por sua vez sdo calculadas pela massa e o
volume, refletindo uma relagdo inversamente proporcional a este tltimo,
conseqlientemente, 0 método de secagem em leito fixo favoreceu um menor volume de géas
hélio e do mercurio injetado na amostra, revelando que o espaco vazio existente
interparticula e intraparticula foi reduzido devido ao efeito de encolhimento provocado
pelo tratamento térmico, como verificado nas microfotografias acima (Figuras 3.2 a 3.5)
que apresenta, principalmente na magnitude de 750x (Figuras c e f), o nivel de reducdo

caracteristico e da irregularidade de cada material.
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Tabela 3.2. Comparagdo das porosidades calculadas pela Equagdo 3.4 e obtidas pelo
porosimetro.

Porosidades
ALL1 ALL?2 ALL3 ALS1 ALS?2 ALS3
Calculada Eq. 3.4 59,11 70,58 72,77 19,36 24,51 35,03
Porosimetro de Hg 70,88 56,50 61,09 31,42 43,81 41,65

MCL1 MCL2 MCLS3 MCS1 MCS2 MCS3

Calculada Eq. 3.4 59,68 64,48 80,24 6,682 20,84 23,23
Porostmetro de Hg 49,51 49,70 97,34 12,95 20,10 20,40

VSL1 VSL2 VSL3 VS§S1 VSS2 VSS3
Calculada Eq. 3.4 76,44 87,14 84,83 26,67 7,59 30,80
Porosimetro de Hg 96,01 71,44 85,91 23,65 30,49 26,24

AML1 AML?2 AML3 AMS1 AMS 2 AMS 3

Calculada Eq. 3.4 89,34 84,52 89,81 29,28 21,23 22,92
Porosimetro de Hg 82,40 86,62 73,05 26,94 44 69 47,14

AL - albedo de laranja, MC— membrana carpelar de laranja; VS - vesicula de suco de laranja; AM - albedo de maracujé; L-
secagem em liofilizador; S- secagem em leito fixo; 1 - intervalo granulométrico de 0,30 a 0,42mm; 2 - intervalo
granulométrico de 0,21 a 0,30mm; 3 — intervalo granulométricos 0,14 a 0,21mm.

A diferenca entre os resultados calculados pela Equacdo 3.4 e os obtidos pelo
porosimetro de merctrio deve-se ao fato de que o porosimetro utiliza a mesma equagao
para o cdlculo da porosidade, mas usando o valor de densidade real obtido de uma
maneira mais precisa pelo picndémetro, devido a maior capacidade do gas hélio em
penetrar os microporos dos materiais. Ainda, com a utilizagdo da Equacédo 3.4 que corrige
o volume da massa de sélido obtido pelo picnometro, sempre existird uma diferenga entre
estas duas formas de obtengdo da porosidade. Quando se utiliza a densidade real
fornecida pelo picnometro, o resultado obtido para porosidade estard menos sujeito a

erros e serd mais confidvel do que aquele fornecido pelo porosimetro, particularmente no

caso de microporos, devido a limitagdo do porosimetro em detectar microporos.

Panchev e Karageorgiev (2000) encontraram valores de 31,40% de porosidade
para casca de laranja liofilizada, este valor estd bem abaixo dos encontrados para fibra de

albedo da laranja neste trabalho.
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3.3.3.  Isotermas de adsor¢do de nitrogénio

As isotermas de adsor¢do de nitrogénio para fibra alimentar de albedo,
membrana carpelar e vesicula de suco de laranja e albedo de maracuja sdo apresentadas
nas Figuras 3.6. A forma obtida para as curvas é caracteristica de uma isoterma tipo II, de
acordo com a classificacdo da IUPAC (SING et al., 1985). Curvas similares foram obtidas

para outros materiais biolégicos.

A isoterma tipo II tem como caracteristica duas inflexdes, a primeira é concavo
para o eixo P/P,, corresponde a adsor¢io em monocamada, isto é, revela que a
monocamada foi preenchida. O volume adsorvido até o ponto B (da primeira inflexdo)
expressa uma estimativa da quantidade de adsorbato requerido para a cobertura da
unidade de massa da superficie s6lida com uma completa monocamada, isto representa a
capacidade da monocamada. Com aumento da pressdo relativa, mais camadas vdo se
depositando, até a saturagdo, quando entdo o nimero de camadas pode ser considerado
infinito. Se a curvatura (inflexdo) no ponto B é brusca (raio de curvatura muito pequeno),
vai aparecer a seguir, uma regidao com tendéncia a linearidade, que é considerada como a
regido de formacdo da multicamada. Apds esta fase quase linear, aparece a segunda
inflexdo, esta convexa para o eixo P/P,, indica a formac¢do de uma camada adsorvida cuja
espessura aumenta progressivamente igual a pressdo de vapor de saturacdo. Quando, a
camada adsorvida torna-se um volume liquido ou sélido (condensagdo capilar), pode
haver escoamento por condensacdo nos poros preenchidos com adsorbato liquido, isto
ocorre quando formou o capilar. Este tipo de isoterma é obtido em materiais mesoporosos
€ macroporosos, que permite adsor¢do irrestrita de monocamada para acontecer em alta
pressdo relativa (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999; JUSZCZAK; FORTUNA;
WODNICKA, 2002).

Isotermas do tipo II, obtidas experimentalmente, muitas vezes mostram uma
porcdo linear. O ponto onde esta regido comega foi chamada por BET como o ponto B e a
extrapolagdo deste valor na ordenada fornece a capacidade da monocamada, isto é, este
ponto indica o término da formacdo de uma monocamada completa de adsorbato sobre o
adsorvente (I). As fases seguintes sdo de formagdo da multicamada (II) e condensacdo

capilar (III).
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Nos ensaios realizados para o albedo de laranja (Figura 3.6) submetidas a
secagem em leito fixo, as fases de formagdo da monocamada e de preenchimento dos
poros, correspondem a 30% do volume total adsorvido e para a fibra liofilizada,
aproximadamente 25% do total. Nas curvas obtidas para amidos por Juszczak, Fortuna e

Wodnicka (2000), este percentual foi de 14%.
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Figura 3.6. Isoterma de adsorcdo de nitrogénio para fibra alimentar.
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Para a isoterma de fibra de albedo da laranja, verifica-se que até o ponto B, o
volume adsorvido foi alto, aproximadamente 0,6 cm®.g?!, para membrana carpelar e
vesicula de suco foi abaixo de 0,5 cm3.g?! e para albedo de maracuji, quase 1,0 cm3.g.
Estes, quando comparados com os amidos estudados por Juszczak, Fortuna e Wodnicka
(2002), que encontrou valores de 0,1 cm3.g, revela que existem mais microporos na fibra

alimentar do que nos amidos.

Os volumes adsorvidos para fibras liofilizadas foram maiores, com exce¢do da
vesicula de suco desidratada em leito fixo com tamanho 3 (VS S 3) que obteve valores
proximos aos da fibra liofilizada. Cadden (1988) estudou isotermas de adsor¢do de dgua
de fibras alimentares e relata que estas sdo mais influenciadas pelo tipo de fibra do que
pelo tamanho de particula. Entretanto, mudancas estruturais podem ocorrer devido as

propriedades de retencdo de dgua de certas fibras.

Pode-se observar que em todos os materiais submetidos a desidratagdo por
liofilizagdo, resultou em maior adsor¢do de nitrogénio do que as fibras desidratadas em
secadores de leito fixo devido as caracteristicas do processo de desidratagdo.

Teoricamente, o processo de secagem por liofilizagdo proporciona menor dano ao material.

O volume de adsorc¢do foi quase duas vezes maior para fibra liofilizada do que
para fibra desidratada pelo método convencional em leito fixo. Quanto ao tamanho de
particula pode-se estabelecer uma relacdo inversamente proporcional, isto é, a adsorgdo

aumentou com a diminui¢do do tamanho de particula.

Sing e colaboradores (1985) dizem que se o sélido ndo contém macroporos, a
isoterma permanece proxima a horizontal através da mudanca de P/P, e o volume total de
poro é bem definido. Na presenca de macroporos a curva da isoterma sobe rapidamente,
proximo de P/P, =1 e, se os macroporos sdo muito extensos, pode exibir uma inclinagdo

essencialmente vertical. Esse comportamento nao foi verificado nos materiais estudados.

Na Figura 3.6 (b), observa-se as isotermas de adsorcdo das fibras da membrana
carpelar da laranja. O volume de adsorcéo foi quase duas vezes maior para fibra liofilizada
do que para fibra desidratada pelo método convencional em leito fixo. Para esta amostra, o

volume adsorvido obteve 40 e 36 %, até o ponto B (arbitrado em P/P, igual a 0,1) no
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tamanho de particula 1 (0,42 a 0,30mm) para fibra liofilizado e seca em leito fixo,

respectivamente.

Pode-se observar que a fibra alimentar de laranja, submetida a desidratagdo por
liofilizacdo, obteve maior adsorcdo de nitrogénio do que as fibras desidratadas em

secadores de leito fixo devido as caracteristicas do processo de desidratagao.

A vesicula de suco foi o material, dentre os estudados, que apresentou o menor
valor de volume adsorvido (1,0 cm3g?). Os volumes adsorvidos para fibras liofilizadas
foram maiores, com exce¢ao da vesicula de suco seca em leito fixo com tamanho 3 (VS S 3),

que obteve valores préximos aos da liofilizada.

O albedo de maracujé foi a amostra que apresentou maior volume adsorvido para
as amostras submetidas a liofilizacdo. Avaliado o porcentual até o ponto B (P/P, igual a
0,1) obtiveram entre 28 e 30 % para os tamanhos 1 e 2, e 39 e 42% para as amostras secas

em leito fixo e liofilizada, respectivamente.

Com relagdo ao tamanho de particula as fibras de albedo de laranja, vesicula de
suco e albedo de maracujd ndo apresentaram tendéncia de comportamento. Apenas para a
amostra de membrana carpelar o volume adsorvido apresentou-se inversamente
proporcional ao tamanho das particulas, provavelmente influenciado pela geometria plana

do material.

3.34. Area superficial especifica

Os resultados de 4rea superficial especifica obtidos a partir dos dados de
adsorcdo de nitrogénio e calculados pelo método BET (Equagdo. 3.9), para as fibras obtidas
de albedo, membrana carpelar e vesicula de suco de laranja e albedo de maracujd, sdo

apresentados na Tabela 3.3.

Comparando os métodos de secagem, verifica-se que as fibras liofilizadas
apresentaram valores maiores de area superficial especifica. Este resultado esta de acordo
com a literatura sobre materiais liofilizados, por constituir um método de secagem em
vacuo intenso, promovendo a sublimagdo do gelo formado, preserva a integridade fisica

do material e garante as propriedades originais do produto.
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Tabela 3.3. Resultados da drea superficial especifica, em m?2.g, calculada a partir das
isotermas de adsorc¢ao de nitrogénio.

Area superficial especifica S per

Amostras L1 L2 L3 S1 52 S3
AL 2,2447 2,3016 1,6491 0,8248 1,0338 1,1989
MC 1,6961 1,6957 1,8197 0,6966 0,7502 0,7379
VS 1,5933 1,7617 2,0073 0,3034 0,3676 1,6147
AM 2,0914 2,8243 4,5253 0,644 0,3974 0,6367

AL - albedo de laranja, MC — membrana carpelar, VS — vesicula de suco, AM - albedo de maracujé, L - liofilizado, S -
secagem em leito fixo; 1, 2 e 3 tamanhos de particulas

Comparando a mesma granulometria e diferentes métodos de secagem, verifica-
se que as amostras liofilizadas obtiveram mais que o dobro da &rea superficial da fibra
seca em leito fixo. Isto indica que o processamento ao qual foi submetido (secagem em
leito fixo com temperatura de 75° C e velocidade de ar de 1 m.s') promoveu uma
considerédvel reducdo de drea superficial especifica nas fibras estudadas, sendo necessario
avaliar estes materiais em um método de secagem mais brando, sem perder de vista a

viabilidade econdmica.

A drea superficial especifica, para a maioria das amostras, apresentou-se crescente
com relagdo ao tamanho de particula, estando de acordo com a literatura. Este pardmetro
assegura grande diferenca na adsor¢do de diversas substancias como agua, 6leo, entre
outros, e nas reagdes quando adicionar particulas de fibra em alimentos. O conhecimento

desse comportamento € indispensdvel nos calculos e defini¢gdes dos processos de

engenharia.

E necessario ressaltar que a fibra alimentar é um material organico, sem forma
geométrica definida (como pode ser visualizado nas Figuras 3.2 a 3.5) e que, segundo
Svarovsky (1987), a forma da particula afeta a interagdo entre sélido poroso e o géas.
Particulas como p6s, flocos e materiais fibrosos apresentam certa obstrugao do fluxo,
devido ao arranjo de particulas, que promove maior drea de contato entre particulas

menores, de modo que, a drea superficial obtida com métodos de interagdo como a
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adsor¢do de gds é menor. Comparando com os dados das amostras de casca de laranja
obtidos por Panchev e Karageorgiev (2000) verifica-se que os valores de area superficial

determinadas no presente trabalho para albedo de laranja apresentam-se maiores.

Com excegdo das amostras AL L, AM S e MC S, que ndo apresentaram &rea
superficial maior quando reduziu o tamanho, este resultado pode ser justificado pelo
tamanho e forma das particulas, que promoveu arranjos complexos, onde particulas
menores podem ter se arranjado nos espagos vazios, proporcionando uma area de contato
entre faces das particulas ou promovendo fendas com dimensdes dentro do limite de

leitura do equipamento, resultando em uma baixa drea superficial.

E necessério considerar que o segundo e terceiro estagios do processo de adsorcao
(formagdo da multicamada e condensacédo capilar) tem evidente dependéncia do tamanho
da particula e do nivel de empacotamento. Segundo Rouqueirol, Rouqueirol e Sing (1999),
alguns estudos tedricos e experimentais tém sido desenvolvidos por pesquisadores nos
altimos anos para avaliar a 4rea superficial de esferas ndo-porosas, com diferentes
tamanhos que promovem diferentes niveis de empacotamentos. Entretanto, as esferas tém
formas geométricas conhecidas, diferentes de materiais bioldgicos, em que, geralmente,

ndo se conhece a geometria nem as intera¢des quimicas.

Comparando estes dados com outros trabalhos com materiais biolégicos, verifica-
se que as fibras possuem drea superficial especifica proxima as da maltodextrina
(SCHOONMAN et al.,, 2001) encontrando um intervalo de 0,01 a 1,52 m2.g'. Berlin,
Howard, e Pallansch (1964) determinaram a area superficial de leite em p6, pela teoria BET
em isoterma de nitrogénio, em diferentes métodos de secagem, encontrando valores de
0,10 a 0,64 m2.g'. A area superficial total da palha e de fragdes do grdo de trigo, para uso
como fibra alimentar foram determinadas por Chesson, Gardner e Wood (1997), usando o
método de adsorcdo de gds, encontraram para internédio 3,3 m2.g"!; totalidade do grdo 0,7
m?.g’, grdo moido 1,0 m2.g?, fracdo do farelo 1,1 m2.g?, fracdo aleurone 1,5 m2.g'e para
fracdo do endosperma 1,6 m2.g'. Estes valores apresentam-se proximos dos encontrados

para as fibras estudadas neste trabalho.
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3.3.5.  Distribuigdo de tamanho de poro por adsor¢do de nitrogénio

Na Tabela 3.4, observa-se os resultados da estimativa de porosidade por adsor¢ao

de nitrogénio, calculados pelos métodos de BET e BJH, descritos na revisao bibliogréfica.

O volume de mesoporos das fibras submetidas ao processo de liofilizagdo foram
duas a trés vezes maior que para as fibras secas em leito fixo. Isto indica que o

processamento ao qual foi submetido promoveu danos aos poros.

Para a fibra alimentar submetida ao processo de secagem em leito fixo, a
superficie especifica (Tabela 3.3) apresentou-se diretamente proporcional ao volume de
mesoporos (Tabela 3.4), isto é, aumentou quando a drea superficial aumentou e

apresentou-se inversamente proporcional ao tamanho da particula.

O volume de mesoporos, calculado pelo método BET, mostrou-se proximo aos de
BJH para poros cumulados.
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Tabela 3.4. Caracterizagdo dos poros das fibras pelo método BET e BJH.

Amostra Volume de Didmetro Area superficial Volume Didmetro
1Mesoporos médio de acumulativo de  acumulativo de  médio de
mesoporos poros poros poros
cm3.glx 103 nm m2.gl cmd.g1x 103 nm
AL L1 3,00 6,122 1,235 1,812 9,823
AL L2 3,00 5,027 1,605 2,422 9,363
AL L3 2,20 5,312 1,120 1,322 9,814
AL S1 0,90 4,672 0,506 0,689 9,743
AL S2 1,10 4,212 0,603 0,759 10,174
AL S3 1,40 4,823 0,681 1,026 10,504
MCL1 1,60 3,434 0,833 1,008 8,653
MCL2 1,70 3,286 0,942 1,133 8,963
MCL3 1,90 3,195 1,173 1,336 8,463
MCS1 0,60 3,337 0,296 0,344 8,413
MCS2 0,70 3,145 0,393 0,446 8,643
MCS3 0,90 3,966 0,500 0,634 9,973
VS L1 1,50 3,224 0,635 0,889 9,193
VS L2 1,20 1,943 0,511 0,573 7,203
VS L3 1,20 1,762 0,477 0,557 10,289
VS S1 0,20 1,898 0,115 0,123 7,283
VS S2 0,30 2,739 0,087 0,119 8,979
VS S3 1,50 2,701 0,876 0,943 6,762
AML1 3,90 3,587 1,481 3,944 8,473
AML2 3,80 6,453 2,034 3,016 9,603
AML3 2,30 4,211 1,027 1,501 8,823
AMS1 0,50 2,857 0,285 0,219 5,216
AMS2 0,40 3,192 0,199 0,288 9,183
AMS3 0,60 2,892 0,334 0,388 10,194

AL - albedo de laranja, MC — membrana carpelar, VS — vesicula de suco, AM - albedo de maracujd, L - liofilizado, S -
secagem em leito fixo; 1, 2 e 3 tamanhos de particulas
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As Figuras 3.7 a e b apresentam as curvas de freqiiéncia de poro ou distribuigdo
de tamanho de poro em funcdo do volume, para fibra alimentar de albedo de laranja
liofilizada e desidratada em leito fixo, respectivamente. Observa-se que o maior volume de
poro encontra-se em 1,7 a 20 nm de didmetro em todas as amostras estudadas,

caracterizando-se, por esta andlise, um material predominantemente mesoporoso.
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Figura 3.7. Distribuicdo de tamanho de poro (AV,/Ad, versus d;) para fibra alimentar de
albedo de laranja liofilizado (a) e desidratado em leito fixo (b), obtida pelo método BJH
com base na adsorg¢do de nitrogénio.

Para o albedo de laranja liofilizado (Figura 3.7 a) o tamanho 1, com particulas
entre 0,30 a 0,42 mm, obteve maior volume de poros com diametro entre 1,7 e 5 nm. O
tamanho 2, com particula intermedidria entre 1,7 e 3 nm, tamanho 3, com menores
particulas, destacou-se dos demais com volume de poro préximo de 5 cminm! com

didmetro de 2 nm.

Para albedo de laranja submetido ao processo de secagem convencional por leito
fixo, o tamanho 1 e 2 (maiores particulas) apresentou 2 picos de volume com 2 nm e 2,5

nm, e o tamanho 3 com maior niimero de poros em 2 nm.
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Comparando os métodos de secagem, observa-se que o convencional em leito
fixo obteve valores 40% menor que o liofilizado. Quanto a diferenca de didmetro nao foi

possivel estabelecer tendéncia de comportamento.

A distribuicdo de tamanho de poro em fungdo do volume, da membrana carpelar
de laranja apresentou na amostras de tamanhos 1,7 e 3 nm (Figura 3.8 a) um volume de
poro decrescente com didmetro entre 1,7 e 10 nm. A amostra de tamanho 1 apresentou
dois picos, correspondente a um volume de poro foi de 2,5 x 105 a 3 x 10 cm3.nm! para

fibra liofilizada. Para a fibra desidratada em leito fixo ndo ultrapassou 1,25 x 10-5 cm3.nm-.

Para a membrana carpelar de laranja é possivel observar diferencas de volume de
poro com relagdo ao tamanho das particulas, que de forma geral pode ser descrito como
inversamente proporcional. Quanto a diferenca entre os métodos de secagem, obteve o

mesmo comportamento com 40% menos volume de poros para material desidratado em

leito fixo.
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Figura 3.8. Distribuicdo de tamanho de poro (AV,/Ad, versus d,) para fibra alimentar de
membrana carpelar de laranja liofilizada (a) e desidratada em leito fixo (b), obtida pelo
método BJH com base na adsorgdo de nitrogénio.
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Na Figura 3.9 (a) verifica-se a distribui¢do de tamanho de poro em fung¢do do
volume, para fibra alimentar de vesicula de suco de laranja liofilizada. Observa-se que o

tamanho 3 obteve maior volume de poros com didmetro de 2 nm.
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Figura 3.9. Distribuicdo de tamanho de poro (AV,/Ad, versus d,) para fibra alimentar de
vesicula de suco de laranja liofilizada (a) e desidratada em leito fixo (b), obtida pelo método
BJH com base na adsor¢ado de nitrogénio.

Na Figura 3.9 (b), observa-se que o menor tamanho (VS S 3) foi a amostra que
apresentou maior absor¢do, com valores préximos as amostras liofilizadas (2 x 10°
cm3.nm?). Os demais tamanhos obtiveram valores bem abaixo. Portanto, é possivel

descrever diferencgas apenas entre os métodos de secagem.

Nas Figuras 3.10 (a) e (b) verifica-se a distribui¢do de tamanho de poro em fungao
do volume, para fibra alimentar de albedo de maracuja liofilizada que ficou ressaltada
uma diferenca na ordem de quase 10 vezes mais volume de poro para liofilizada que para

secagem em leito fixo.

Avaliando os materiais, observa-se que a fibra alimentar de albedo de maracuja
obteve um maior volume de poro com didmetro entra 1,7 e 20 nm dentre os demais nas
condic¢des estudadas, verificou-se que houve diferencas entre os métodos de secagem e

para tamanho de particula ndo foi possivel estabelecer tendéncia de comportamento.
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Figura 3.10. Distribui¢do de tamanho de poro (AV,/Ad, versus dp) para fibra alimentar de
albedo de maracuja liofilizado (a) e desidratado em leito fixo (b), obtida pelo método BJH com
base na adsorcao de nitrogénio.

Analisando o comportamento dos materiais para o volume de poro, os resultados
apontam que o tratamento de secagem em leito fixo promoveu danos considerdveis na

microestrutura, possivelmente devido ao encolhimento dos poros.

As curvas de volume acumulativo de poro versus didmetro de poro para fibra
alimentar de albedo, membrana carpelar e vesicula de suco de laranja e albedo de
maracujd sdo mostradas na Figura 3.11. O volume de poro acumulativo indica a
quantidade de poro existente com um didmetro respectivo. Para todas as amostras, um

maior volume de poros encontra-se abaixo de 12 nm de didmetro.

Verifica-se que as fibras de albedo de laranja liofilizada, Figura 3.11 (a),
apresentaram volume de poro acima das fibras desidratadas pelo método convencional
em leito fixo. Portanto, possui diferengas entre os métodos de secagem, mas ndo revela

tendéncia com a diferenca de tamanho da particula.

As curvas das amostras de membrana carpelar de laranja, Figura 3.11 (b), revelam
diferengas entre métodos de secagem e tamanhos de particulas. Os valores maximos
alcancados para este material seco em leito fixo foram de aproximadamente 0,7 x 103

cm3.g1 e para liofilizada foi de 1.5 x 10-3 cm3.g-1.
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Na Figura 3.11 (c), verifica-se que a vesicula de suco de laranja seca em leito fixo
com tamanho 3 (VS S 3) apresentou valores bem acima das fibras liofilizadas. Menores
volumes de poros foram apresentados pelas amostras VS S 2 e VS S 1. Comparando-se os
métodos de secagem, observa-se que a amostra liofilizada apresenta 9 vezes maior que a

amostra seca em leito fixo.
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Para fibra de albedo de maracuja seco em leito fixo (Figura 3.11 d), as curvas de
volume cumulativo de poro se sobrepde e a liofilizada apresentou valores bem acima.

Ambas ndo apresentaram diferengas quanto aos intervalos granulométricos.

As amostras de albedo de maracuja e laranja apresentaram os maiores volumes de
poros cumulativos, aproximadamente 3,0 x 103 cm3.g1, as amostras de membrana carpelar

e vesicula de suco obtiveram valores bem abaixo, indicando um menor ntimero de poros.

3.3.6. Distribui¢do de tamanho de poro por porosimetria de merciirio

Os resumos dos relatérios fornecidos pela anédlise experimental das fibras com
seus respectivos resultados estdo apresentados na Tabela 3.5. As andlises apresentaram
volume de intrusdo de mercurio dentro da faixa ideal (25 a 90%), com exce¢do da MC S 1,

que apresentou 14%.

O volume total de intrusdo foi maior para as fibras liofilizadas em todas as
amostras estudadas. A amostra MC L 3 obteve um alto valor devido ao seu menor

tamanho de particula ou ao seu alto volume de poro.

A 4rea total de poro e o didmetro médio de poro, este calculado pela relagdo entre
o volume e a drea, apresentaram-se duas vezes maior para fibra liofilizada, provavelmente
devido ao efeito de encolhimento provocado pelo método de secagem em leito fixo. Os
maiores valores de 4drea foram obtidos pelas amostras de vesicula de suco de laranja e

albedo de maracuja.

O gréfico bésico da porosimetria é a intrusdo de mercdrio em funcdo do didmetro,
a mudanga na inclinagdo da curva e na sua forma geral oferece uma visdo de como a
porosidade esta distribuida na amostra, como aconteceu o preenchimento, se ocorreu
colapso da estrutura e indica se o material sofreu compressdao com a aplicacdo de alta

pressao.

130



Capitulo 3 — Caracterizagio da microestrutura da fibra alimentar

Tabela 3.5. Resultados das andlises no porosimetro de merctrio para as fibras alimentares.

Vol votal Aven toral d Pi'ﬁmetro Didmetro mediano u‘;‘;f;;"i;
4V/A Volume Area

cmd.g! m2gl nm............ %
ALL1 1,119 43,545 102,8 6.484,9 9,50 60,0
ALL?2 1,225 39,307 124,6 8.656,5 9,30 56,0
ALL3 1,393 89,820 62,0 7.816,7 8,50 39,0
ALS1 0,257 19,160 53,7 5.017,7 8,80 44,0
ALS2 0,382 24,565 62,2 7.284,2 8,70 42,0
ALS3 0,422 20,587 82,0 7.887,5 8,90 49,0
MCL1 0,800 40,933 78,1 1.880,4 9,50 65,0
MCL2 0,893 40,645 87,8 4.792,8 9,10 64,0
MCL3 3,055 106,235 115,0 8.002,0 8,80 62,0
MCS1 0,092 17,665 20,7 38,4 8,70 14,0
MCS2 0,166 16,565 20,0 1.503,0 4,40 27,0
MCS3 0,170 14,007 24,3 2.175,6 4,50 29,0
VSL1 2,473 117,941 83,9 6.339,1 9,10 44,0
VSL2 3,130 113,037 110,8 8.106,7 8,60 65,0
VSL3 3,995 136,760 116,9 8.863,3 9,20 60,0
VSS1 0,219 23,461 37,4 2.285,2 8,60 25,0
VSS2 0,222 21,475 41,4 3.349,0 8,90 28,0
VSS3 0,253 24,154 21,0 2.715,1 4,40 30,0
AML1 3,872 193,794 79,9 7.370,5 8,80 53,0
AML?2 3,396 166,055 81,8 7.811,7 8,80 42,0
AML3 3,751 239,880 62,6 8.299,7 8,50 44,0
AMS1 0,249 22,251 44,8 2.619,1 8,80 36,0
AMS?2 0,369 27,548 53,6 5.554,9 8,80 42,0
AMS 3 0,396 27,619 57,5 6.393,1 8,90 40,0

Nas Figura de 3.12 a 3.15, observam-se as curvas de intrusdo e extrusdo em fungao
do diametro de poro para as fibras de albedo, membrana carpelar e vesicula de suco de
laranja e albedo de maracujé, respectivamente, liofilizada e seco em leito fixo em diferentes

tamanhos de particulas.
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A histerese caracteristica ¢ mostrada e tem sido encontrada por outros sistemas de
alimentos. O fendmeno de histerese pode ser explicado pela existéncia de poros tipo
‘gargalo’ ou ‘garrafa’, que retém o volume de merctrio injetado durante a extrusdo devido
a forma geométrica dos poros que dificulta o seu esvaziamento. Para o albedo de laranja
verifica-se uma maior histerese na amostra AL L 1, como esta possui maior tamanho de
particulas (intervalo granulométrico de 0,42 a 0,30 mm) provavelmente represente a saida

de mercirio nos espagos vazios.

Devido a inexisténcia de altera¢des bruscas na inclinagdo a alta pressdo, as curvas
para albedo de laranja liofilizado e seco em leito fixo ndo apontam a ocorréncia de colapso

do material, portanto, podendo ser consideradas como volumes de poro.

As curvas apresentam uma diferenga de volume injetado entre a fibra de albedo
de laranja liofilizada e seca em leito fixo. Intervalos de 1,0 a 1,6 cm3.g? foi injetado no
material submetido a liofilizacdo (Figura 3.12 a, b e c¢), enquanto que o material
desidratado em leito fixo 0 méximo de merctrio injetado foi de 0,4 cm?3.g". Estes valores
revelam uma maior porosidade nas amostras liofilizadas devido a secagem lenta sob

vacuo, que promove o minimo de encolhimento.

Na Figura 3.2 é possivel verificar as diferencas microestruturais da fibra do
albedo de laranja. Na magnitude de 750x, observa-se que a fibra liofilizada apresenta a
parede celular mais fina com aspecto folheado e os poros estdo mais abertos do que na

fibra submetida a desidratacdo por leito fixo, que mostra aspecto encolhido mais grosseiro.
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Para as fibras de membrana carpelar de laranja liofilizada (Figura 3.13 a, b, c), o
volume acumulativo de mercurio foi de 0,8 a 3,0 cm®.g! e para fibras secas em leito fixo
(Figura 3.13 d, e, f) de 0,09 a 0,18 cm3.g"!, estando esta diferenca numa ordem 10 vezes
menor. A diferenca no volume injetado revela o dano causado pelo método de secagem.
Para esta amostra observa-se que a histerese foi maior para as amostras MCL 1 e MC L 2,
esta dltima a curva de extrusdo cruza a de intrusdo apontando para poros com gargalos ou

interconectados.

Na Figura 3.14 (a, b, c) apresentam-se as curvas para a vesicula de suco de laranja
liofilizada, os valores de volume cumulativo estdo entre 2,5 a 4,0 cm3.g!. E para fibra

submetida a secagem em leito fixo de 0,20 a 0,25 cm3.g-.

Os valores de volume cumulativo de merctrio para a fibra de albedo de maracuja

liofilizado foram de 3,0 a 4,0 cm®.g"! e para a fibra seca em leito fixo de 0,25 a 0,40 cm?3.g1.

Comparando os métodos de secagem, constata-se que, em geral, a fibra seca pelo
método convencional em leito fixo apresentou reducdo de aproximadamente 90% no
volume cumulativo. Quanto a diferenca de tamanho, ndo se verificaram altera¢des para a
faixa estudada. A estrutura deste material pode ser analisada nas microfotografias
mostradas nas Figuras 3.3, verificando que esta amostra tem aspecto mais folheado, com

particulas mais finas e apresenta rugas mais definidas.

A amostra de membrana carpelar de laranja seca em leito fixo com maior
tamanho de particula (MC S 1), obteve um baixo porcentual de volume de Hg utilizado
(de 14%), como verificado na Tabela 5.6, observa-se que a curva é diferente das demais.
Isto provavelmente justificado pela geometria do material que proporcional um maior

arranjo entre as particulas.
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A comparacgdo entre a intrusdo e extrusdo mostra uma histerese pouco
significativa. Comparando as curvas obtidas neste estudo e as apresentadas por Panchev e
Karageorgiev (2000) para casca e polpa de magad e casca de laranja, observa-se uma
diferenca considerdvel no comportamento, a histerese obtida pelos autores indicou que a
rede de poros cilindricos possuiam dimensdes constantes, mas ndo eram os principais
elementos estruturais que constituem a estrutura de poros capilares. Alguns autores tém
estudado o fendmeno da histerese obtida pela porosimetria de mercirio e sugerem
métodos para avaliar o uso da teoria da percolagdo, simula¢des de computador ou outras
técnicas adicionando com parametros como a forma do poro tipo ‘gargalo’, distribuigdo de
tamanho ao longo do corpo do poro, a forma da seccdo transversal do ‘gargalo” do poro e

outros (IOANNIDIS; CHARTZ, 1993; LEE et al., 1994, MATTHEWS et al., 1995).

Rouquerol, Rouquerol e Sing (1994) comentam que materiais vegetais sdo
classificados como ‘organizagdo de substancias que estdo sob a acdo da vida e onde vérios
processos fisico-quimicos complexos estdo geralmente envolvidos” e para estes, ndo sdo
conhecidos os parametros da estrutura de poros capilares. Entretanto, pode-se utilizar a

metodologia da porosimetria de merctirio como uma descri¢gdo qualitativa dos materiais.

Na Figura 3.16, verifica-se a distribui¢do de tamanho de poro para albedo de
laranja, por porosimetria de merctrio. O gréfico revela que o material é mesoporoso com
maior volume na faixa entre 7 e 200 nm para a fibra liofilizada e na faixa de 7 a 100 nm
para o material submetido a desidratacdo pelo método convencional em leito fixo. Esta
redugdo no volume é justificada pela severidade do método de secagem que proporcionou

redugdo do volume de poros.

Quanto ao tamanho de particula, a fibra liofilizada apresentou-se inversamente
proporcional ao volume em fun¢do do didmetro. A fibra submetida a secagem em leito

fixo ndo revelou tendéncia de comportamento.

Em todas as amostras de laranja, observa-se que os maiores picos de volume
encontram-se nos menores didmetros. O maior valor de volume foi de 35 x 10-# cm3.nm!

para o intervalo granulométrico de 0,21 a 0,14 mm da fibra liofilizada (AL L 3).
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Figura 3.16. Distribuicdo de tamanho de poro de fibra alimentar de albedo de laranja
liofilizado e seco em leito fixo por porosimetria de mercurio.
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A andlise microestrutural da isoterma de adsor¢do de nitrogénio revelou que o
material possui poucos poros em comparacdo com o albedo de maracujd. A d&rea
superficial e porosidade da fibra do albedo de laranja apresentaram-se crescentes com a
redugao do tamanho de particula nos intervalos, e esta de acordo com a absorcao de agua,
apontando que esta propriedade é dependente da superficie e ndo do volume de poros
que é dado pelos espacos vazios, como é, para o indice de absor¢do de 6leo. A andlise de
distribui¢do de tamanho de poro para albedo de laranja ndo revelou grande diferenca no

volume de adsor¢do, como também, na porosimetria de mercario.

Para a fibra obtida da membrana carpelar de laranja (Figura 3.17) verifica-se
didmetro de poro na faixa de 7 a 500 nm, com predominancia até 200nm para o material

liofilizado.

Para o material submetido a secagem em leito fixo é possivel verificar volume de
poros na faixa de diametro de 7 a 200 nm. Observa-se que a fibra liofilizada apresentou

volume bem maior que a fibra seca em leito fixo.

Para todas as amostras, observa-se uma maior concentragdo de poros nos menores
didmetros. E importante ressaltar que o porosimetro utilizado tem o limite de 7 nm como

leitura de diametro de poro.

Quanto aos tamanhos de particulas ndo foi possivel estabelecer tendéncia de
comportamento, mas verificou-se que as amostras com menores intervalos

granulométricos obtiveram maior volume em func¢do do didmetro.

A amostra MC S 1 apesar de ter obtido o menor volume cumulativo de poro, ndo

apresentou diferencgas quanto ao volume em funcdo do didmetro.

Observou-se que o volume mdaximo para as amostras foi de 60 a 120 x 10+
cm®.nm-! para a fibra liofilizada e de 8 a 10 x 10 cm®.nm! para a fibra desidratada em leito
fixo. A diferenca entre os métodos estd na ordem de 10 vezes maior para a fibra liofilizada.
Revelando uma reducdo em ntmero e volume de mesoporos significativa com o método
convencional em leito fixo. A predominéancia do didmetro de poro ficou entre 7 e 100 nm.
Esta amostra também aponta o efeito de encolhimento provocado pela combinagdo de

temperatura e velocidade do ar no tratamento térmico.
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As isotermas mostram um material com poucos microporos, revela uma diferenca
entre os métodos de secagem e uma concordancia inversamente proporcional ao tamanho

de particula.

A &rea superficial especifica influenciou diretamente o indice de absorcao de dgua
e este ndo mostrou grande diferenca quanto aos métodos de secagem, apontando que a

desidratacdo em leito fixo é viavel.

A porosidade foi igual ao albedo de laranja, diretamente proporcional ao indice

de absorg¢do de 4gua, inverso a solubilidade em dgua.

A fibra da membrana carpelar de laranja apresenta uma diferenga considerdvel de
distribui¢do de tamanhos de poro com relagdo aos métodos de secagem que se revela num
menor indice de absor¢do de 6leo, e ndo tem grande influéncia na absorcdo de agua,

solubilidade e volume de intumescimento.

Na Figura 3.18, apresentam-se as curvas de variacdo de volume em fungdo do
diametro para a fibra alimentar de vesicula de suco de laranja. Este material foi, dentre os
estudados, o que precisou de mais tempo para equilibrio de secagem. O indice de absorc¢ao
de 4gua para a fibra seca pelo método convencional obteve menores valores do que a
liofilizada e mostrou-se diretamente proporcional a drea superficial especifica. Nao foi

possivel estabelecer comportamento com o tamanho de particulas.

A porosidade apresentou-se maior do que o albedo e a membrana carpelar de
laranja. Obtiveram os menores valores de volume de adsor¢do nas isotermas e como
mostra as microfotografias (Figuras 3.2 e 3.3) possuem menor reentrancias que as demais,
consequentemente menor drea superficial especifica, tanto para as amostras liofilizadas

quanto para as secas em bandeja.

A distribui¢do de tamanho de poro revelou uma diferenca duas vezes maior de
volume de poro para a fibra desidratada por liofilizagdo, pelo método de adsor¢do de
nitrogénio (Figura 3.9). Quanto aos volumes em fun¢do do didmetro obtidos por intrusao
de mercdario é possivel observar uma diferenca na ordem de 10 vezes maior para a fibra
liofilizada. Contudo, esta amostra mostrou que a redugdo na microestrutura nado afetou as
propriedades tecnolégicas a ponto de inviabilizar o método de secagem convencional

como processo de preparagdo das fibras alimentares.
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Figura 3.17. Distribuicdo de tamanho de poro de fibra alimentar de membrana carpelar de
laranja liofilizada e seca em leito fixo, por porosimetria de merctrio.
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Figura 3.18. Distribui¢do de tamanho de poro de fibra alimentar de vesicula de suco de laranja
liofilizada e seca em leito fixo por porosimetria de merctrio
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As curvas de intrusdo e extrusdo de merctrio apresentaram uma histerese

caracteristicas de poro com poucas reentrancias. Também visualizado na microscopia.

Para a fibra de albedo de maracujé (Figura 3.19), verificam-se valores entre 80 e
120 x 104 cm3.nm! para liofilizada e de 7,5 a 15 x 10 cm®nm-! para a fibra desidratada em

leito fixo. A predominancia de didmetro de poro foi entre 7 e 200 nm.

Também se verifica o efeito de encolhimento do poro provocado pelo tratamento

térmico para o albedo de maracuja.

A fibra submetida a secagem em leito fixo obteve uma redugdo de

aproximadamente 90% na sua estrutura porosa, verificada em func¢do do volume.

Quanto a diferenca com relacdo ao tamanho da particula, ndo foi possivel

estabelecer tendéncia de comportamento.

Em quase todas os materiais de fibra submetidos a desidratagdo em leito fixo, é
possivel observar que os picos apresentam-se nos menores didmetros da faixa de
distribuigao.

Avaliando os resultados obtidos para microestrutura das fibras, observa-se que o
tratamento térmico em leito fixo reduziu mais que a metade da estrutura fisica dos
materiais, estes dados sdo coerentes com a literatura sobre materiais submetidos a secagem
com temperatura alta e uso de corrente de ar. Esta alteragdo proporciona mudangas nos
célculos de engenharia e no desenvolvimento de maquinas e processos de alimentos. Pela
comparacao dos métodos, pode-se verificar a veracidade dos dados obtidos pelas técnicas
cldssicas de tecnologia de sistemas particulados que, em geral, sdo utilizadas para
materiais inorganicos. Apesar das considera¢des que devem ser feitas para os materiais

organicos estas técnicas oferecem resultados efetivos.

As caracteristicas microestruturais da fibra alimentar de albedo de maracuja
determinadas foram de densidade superior as de laranja. A porosidade apresentou-se alta,
com valores préximos aos da vesicula de suco. Mas ndo apresentaram correlagdo com os

intervalos granulométricos.

As isotermas de nitrogénio mostraram uma alta quantidade de microporos, para
fibra liofilizada, o que favoreceu uma drea superficial especifica alta e foi a caracteristica

que mais influenciou o indice de absorgao de 4gua e o volume de intumescimento.
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Figura 3.19. Distribui¢do de tamanho de poro de fibra alimentar de albedo de maracuja
liofilizado e seco em leito fixo, por porosimetria de merctrio.
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A andlise da distribuicdo de tamanho de poro por porosimetria e adsor¢do de
nitrogénio revela um dano significativo nos volumes de poro (numa ordem 10 vezes
menor) para a fibra submetida a secagem em leito fixo, mas igual aos outros materiais, ndo

afetou as caracteristicas de absor¢do nesta proporgao.

Avaliando todos os materiais, nos processos submetidos e nas determinagdes
realizadas, podemos considerar os materiais com Otimas qualidades para serem

incorporados a alimentos tradicionais.

A incorporacdo destas fibras em produtos deve tomar alguns cuidados. Céspedes
(1999) cita varios trabalhos que determinaram altera¢des nos produtos com a adi¢do de
fibra em pdes, dentre eles: a hidratacdo desuniforme e incompleta de particulas,
diminui¢do de volume, sensacdo de arenosidade ou coesividade no paladar, baixa
qualidade tecnolégica, escurecimento do produto, dureza, coloragdo, redugdo de
expansdo, crocancia, qualidade sensorial, variacdo de peso, aumento de vida de prateleira,

aumento no tempo de mistura.

3.4. Conclusoes

1. A densidade real e a porosidade das fibras liofilizadas foram maiores do que das

fibras desidratadas em leito fixo.

2. As isotermas apresentaram diferengas significativas em volume adsorvido quando
comparados os métodos de secagem (liofilizacado e leito fixo) e, consequentemente,
a d4rea superficial apresentou-se duas vezes maior para a fibra liofilizada e

comportamento inversamente proporcional ao intervalo granulométrico.

3. A distribuicdo de tamanho de poro por adsorcdo e porosimetria de merctirio
caracterizaram os materiais como mesoporosos. O intervalo granulométrico ndo
apresentou diferengas nos materiais estudados para distribui¢do de tamanho de
poros. Este comportamento é melhor compreendido quando avalia-se que os
tamanhos das particulas estio numa ordem de milimetros e os poros na ordem de

nandOmetros.
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4. As caracteristicas fisicas determinadas neste trabalho ndo apresentaram tendéncia
de comportamento quanto aos intervalos granulométricos, com excegdo para drea

superficial que foi inversamente proporcional ao tamanho das particulas.

5. Com base nos resultados de distribuicdo de tamanho de poros por porosimetria e
adsor¢do de nitrogénio, é possivel observar uma significativa reduc¢do na

microestrutura da fibra desidratada em leito fixo.
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Conclusées gerais e sugestoes

1. Conclusdes gerais

As principais conclusdes obtidas neste trabalho sao:

As propriedades quimicas e fisicas das fibras de albedo, membrana carpelar e
vesicula de suco de laranja e albedo de maracujd foram influenciadas pelo tratamento

térmico e intervalos granulométricos.

A fibra de maracuja revelou propriedades de hidratagdo superiores quando

comparadas as fragdes de laranja.

Apesar do método de secagem convencional em leito fixo provocar uma
considerdvel redugdo nos poros das amostras, as propriedades tecnolégicas ndo foram
afetadas na mesma propor¢do, portanto, o método é vidvel como tratamento de

desidratacao.

A aplicacdo de tecnologias que permitam o aproveitamento de residuos das
industrias ¢ uma forma de agregar valor e possibilitar a diversificagdo de novos produtos

alimenticios com alto valor nutritivo.

Foi possivel verificar que as fibras do albedo, membrana carpelar e vesicula de
suco de laranja e albedo de maracujd, apresentaram diferentes propriedades fisico-
quimicas, sendo, portanto, aplicdveis para diversas finalidades como ingrediente rico em

fibra alimentar.



Conclusoes gerais e sugestoes

2. Sugestoes

Este trabalho apresentou uma caracterizagdo fisica e quimica de fibra alimentar de
fracdes de laranja e maracujd e constitui uma base de informagdes para trabalhos
cientificos, para processamento destes produtos e cdlculos de engenharia. Pela experiéncia

adquirida alguns itens devem ser levados em consideragéo:

Do ponto de vista da caracterizagdo, é necessario complementar o perfil das fibras
com relacdo as modificagdes fisicas, quimicas e termomecanicas. Estes podem alterar as
propriedades de algumas fibras, desta maneira, permitird um melhor uso na elaboragdo de

produtos alimenticios.

Apesar do método de secagem convencional em leito fixo tenha se apresentado
vidvel, sugere-se avaliar outros métodos e outras condi¢des de secagem, pois podem

oferecer diferentes caracteristicas fisico-quimicas.

Os resultados da avaliagdo granulométrica apontam para a necessidade de
estudos com a ampliacdo dos intervalos de tamanho de particulas, para um melhor
aproveitamento do residuo, bem como, otimizagdo das etapas de secagem, moagem e das

caracteristicas mecéanicas.

Faz-se necessdrio a avaliagdo de diferentes tamanhos de particula, devido a
influéncia na palatabilidade dos produtos alimenticios, levando-se em consideracdo a

concentracdo e a inativa¢do dos componentes bioativos.
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APENDICE A

Dados experimentais da secagem em leito fixo, mostra os valores de umidade em base
seca e adimensional de umidade para secagem da fibra alimentar de albedo de laranja.

Tempo Peso das Umidade Umidade Adimensional
(min) amostras (g) (bu) (bs)

0 191,745 89,070 8,149 1,0000
15 116,155 53,956 1,171 0,1256
30 79,365 36,866 0,584 0,0519
45 50,025 23,237 0,302 0,0166
60 43,465 20,190 0,253 0,0104
75 40,745 18,927 0,233 0,0079
90 35,315 16,404 0,196 0,0033
120 37,725 17,524 0,212 0,0053
150 35,890 16,677 0,200 0,0038
180 34,410 15,984 0,190 0,0025
210 33,555 15,587 0,184 0,0018
240 33,265 15,452 0,182 0,0016
270 32,530 15,110 0,178 0,0010
330 31,615 14,685 0,172 0,0003
390 31,290 14,534 0,170 0,0000

Dados experimentais da secagem em leito fixo, mostrando os valores de umidade em base
seca e adimensional de umidade para secagem da fibra alimentar de membrana carpelar

de laranja.
Tempo Peso das Umidade Umidade Adimensional
(min) amostras _(g) (bu) (bs)

0 44,7367 89,0700 8,1491 1,0000

15 16,9400 33,7273 0,5089 0,0595

30 10,3867 20,6797 0,2607 0,0289

45 5,9200 11,7866 0,1336 0,0133

60 5,1867 10,3266 0,1152 0,0110

75 4,0867 8,1365 0,0886 0,0078

90 3,7067 7,3799 0,0797 0,0067

120 3,1333 6,2384 0,0665 0,0050

150 2,7600 5,4951 0,0581 0,0040

180 2,4133 4,8049 0,0505 0,0031

210 1,2533 2,4954 0,0256 0,0000




Apéndices

Dados experimentais da secagem em leito fixo, mostrando os valores de umidade em base
seca e adimensional de umidade para secagem da fibra alimentar de vesicula de suco de

laranja.
Tempo Peso das Umidade Umidade Adimensional
(min) amostras (g) (bu) (bs)

0 193,510 89,070 8,149 1,0000

15 176,660 81,314 4,351 0,5310
30 162,085 74,605 2,937 0,3564
45 123,515 56,852 1,317 0,1562
60 112,655 51,853 1,077 0,1265
75 98,420 45,301 0,828 0,0958
90 88,205 40,599 0,683 0,0779
120 69,750 32,105 0,472 0,0519
150 55,560 25,573 0,343 0,0359
180 42,115 19,385 0,240 0,0232
210 30,665 14,114 0,164 0,0138
240 22,350 10,287 0,114 0,0077
270 18,770 8,639 0,094 0,0052
330 16,655 7,666 0,083 0,0038
390 12,960 5,965 0,063 0,0013
490 11,790 5,426 0,057 0,0006
510 11,380 5,238 0,055 0,0003
540 10,850 4,994 0,052 0,0000

Dados experimentais da secagem em leito fixo, mostrando os valores de umidade em base
seca e adimensional de umidade para secagem da fibra alimentar de albedo de maracuja.
Tempo Peso das Umidade Umidade

(min) amostras () (bu) (bs) Adimensional

0 225,200 89,070 8,149 1,0000
15 169,385 66,994 2,029 0,2480
30 131,240 51,907 1,079 0,1312
45 75,895 30,017 0,428 0,0513
60 46,225 18,282 0,223 0,0261
75 32,610 12,897 0,148 0,0168
90 22,055 8,723 0,095 0,0103
120 11,415 4,514 0,047 0,0044
150 9,070 3,587 0,037 0,0032
180 7,970 3,152 0,032 0,0026
210 6,700 2,650 0,027 0,0019
240 5,450 2,155 0,022 0,0013
270 5,150 2,036 0,020 0,0011
330 4,775 1,888 0,019 0,0010
390 4,015 1,588 0,016 0,0006
490 3,270 1,293 0,013 0,0002
510 2,875 1,137 0,011 0,0000
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APENDICE B

APENDICE
Resposta

B1

umidade

DESCRTIGC CADO D

Tipo de Leitura

¢

Observagdes Gravadas...

Varidveis Totais
Valores Perdidos

Variaveis Minimos
TRAT 1.000000
SEC 1.000000
TP 1.000000
REP 1.000000
VS 5.492424
AL 6.383585
AM 6.254691

Procedimento =

Objetivo =

Dependentes = MC

Efeitos = SEC

Valores

REP = 1 2
TP = 1 2
SEC = 1 2
Albedo de Laranja
Fontes de Variacao GL
Total 17
Total de Reducgao 5
SEC 1
TP 2
SEC*TP 2
Residuo 12

Numero de Dados
Média Geral

Coef. de Variacéo

A R Q

UIVvo

Microsoft Excel

18
8
8

Maximos

w w N o

9.

1
1

AM
TP

.000000
.000000
.000000
.000000
827044
1.30890
1.45788

Arranjos Fatoriais
Andlise de Varidncia para dados balanceados

AL
REP

Observados

3
3

Soma de

Quadrado

45.02472
30.91052
0.6754142
20.15835

10.07

676

14.11420

18
8.7057
12.458

Perdidos

VS

Quadrado Médio

6.182104
0.6754142
10.07918
5.038379
1.176183

0

O O O O oo

Véalidos

18
18
18
18
18
18
18

> 00 O U1

.26
.57
.57
.28

Apéndices

Sig.

0.0087

* Kk ok ok Kk k

0.0049
0.0394
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Apéndices

TUKEY
Varidvel = Albedo de Laranja ( 1.176183 )
TP Dados Médias Comparacdes 5%
3 6 9.9489 A
2 6 8.8059 A B
1 6 7.3625 B
Q(.050, 12)= 3.770 Dms = 1.6692
TUKEY
Variavel = AL ( 1.176183 )
SEC*TP Dados Médias Comparacgdes 5%
ALS3 3 10.6232 A
ALS2 3 9.5757 A
ALL3 3 9.2746 A B
ALL1 3 8.2255 A B
ALL2 3 8.0360 A B
ALS1 3 6.4995 B
Q(.050, 12)= 4.750 Dms = 2.9742
Membrana Carpelar
Fontes de Variagcdo GL Soma de Quadrado Quadrado Médio F Sig.
Total 17 44.53805
Total de Reducgao 5 40.62410 8.124819 24.91 0.0000
SEC 1 20.55872 20.55872 63.03 0.0000
TP 2 8.725790 4.362895 13.38 0.0009
SEC*TP 2 11.33958 5.669792 17.38 0.0003
Residuo 12 3.913953 0.3261627
Numero de Dados = 18
Média Geral = 6.5425
Coef. de Variacéao = 8.7292
TUKEY
Variavel = MC ( 0.3261627 )
TP Dados Médias Comparagdes 5%
3 6 7.1535 A
1 6 6.9057 A
2 6 5.5683 B
Q(.050, 12)= 3.770 Dms = 0.8790
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T U

Var

SEC

KEY

iavel

*TP

MCS3
MCS1
MCL1
MCS2
MCL3
MCL2

Albedo de Maracuja

Fontes de Variacao

Tot

al

Total de Redugao

SEC
TP

SEC
Res

*TP
iduo

Numero de Dados =

Média Geral

Coe

TUKEY

Vari

SEC

f. de Variacéao =

avel

*TP

AMS1
AML3
AMS2
AML2
AML1
AMS3

= AM

GL

Soma de Quadrado

9.1
10.

0.3261627

Médias

.1981
.0062
.8053
.6295
.1089
.5072

45.47725
33.30925
1.034130
2.397663
29.87745
12.16800
18
646
988
1.014000
Médias
10.9883
10.1108
10.0092
9.0325
7.6314
7.2152
= 2.7615

)

)

Comparacgdes 5%

A

W W w

QO
o o

Quadrado Médio

6.661849
1.034130
1.198831
14.93873
1.014000

Comparagdes 5%

=
W w w w

Q0 QO

N )

F

.57
.02
.18
.73

Apéndices

O O O O

Sig.

.0036
.3325
.3399
.0006
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Vesicula de Suco

Fontes de Variacao GL Soma de Quadrado Quadrado Médio

Total 17 28.36775
Total de Reducao 5 26.00866 5.201732
SEC 1 12.05835 12.05835
TP 2 5.451750 2.725875
SEC*TP 2 8.498556 4.249278
Residuo 12 2.359092 0.1965910
Numero de Dados = 18
Média Geral = 8.2571
Coef. de Variacéao = 5.3698
TUKEY
Variavel = VS ( 0.1965910 )
TP Dados Médias Comparagdes 5%
3 6 8.7558 A
1 6 8.5251 A
2 6 7.4902 B
Q(.050, 12)= 3.770 Dms = 0.6824
TUKEY
Variavel = VS ( 0.1965910 )
SEC*TP Dados Médias Comparacgdes 5%
VSL3 3 9.5299 A
VSL2 3 9.1716 A B
VSL1 3 8.5251 A B
VSS1 3 8.5251 A B
VSS3 3 7.9817 B
VSS2 3 5.8089 C
Q(.050, 12)= 4.750 Dms = 1.2159

F

26.
61.
13.
21.

46
34
87
61

Apéndices

O O O O

Sig.

.0000
.0000
.0008
.0001
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APENDICE B 2
Resposta pH

DESCRTIGC CAO D O

Tipo de Leitura -
Observacdes Gravadas...
Variadveis Totais
Valores Perdidos

Variaveis Minimos
TRAT 1.000000
SEC 1.000000
TP 1.000000
REP 1.000000
VS 4.300000
AL 4.800000
AM 4.600000

Procedimento = Arranjos
Objetivo = Anédlise

Dependentes = MC

Efeitos = SEC

Valores O b s e

REP = 1 2

TP = 1 2

SEC = 1 2

Membrana Carpelar
Fontes de Variacdao GL
Total 17
Total de Reducgao 5
SEC 1
TP 2
SEC*TP 2
Residuo 12

Numero de Dados =
Média Geral =
Coef. de Variacédo =

ARQUTIVO

Microsoft Excel

Apéndices

18

8

8
Maximos Perdidos Validos
6.000000 0 18
2.000000 0 18
3.000000 0 18
3.000000 0 18
4.800000 0 18
5.200000 0 18
5.600000 0 18

Fatoriais

de Variéncia para dados balanceados

AM AL VS
TP REP
r v.ados
3
3
Soma de Quadrado Quadrado Médio
0.8612500
0.5762500 0.1152500
0.2112500 0.2112500
0.3325000 0.1662500
0.3250000E-01 0.1625000E-01
0.2850000 0.2375000E-01
18
4.3583
3.5360

F Sig
4.85 0.0117
8.89 0.0114
7.00 0.0097
0'68 * Kk Kk ok kk
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(

0.23

75000E-01)
Médias
4.5500

4.2750
4.2500

T UKEY
Varidvel = MC
TP
1
2
3
Q(.050, 12)= 3.77

Albedo de Maracujéa
Fontes de Variacao

Total

Total de Reducao
SEC

TP

SEC*TP

Residuo

Numero de Dados
Média Geral

Coef. de Variacéao
TUKEY

AM

Variavel =

TP

Dados
6
6
6
0

Dados

GL

(

Soma

1

[oNeoNeNeNe]

18
4.8167
3.6456

0.3

de Quadrado

.130000

.7600000
.2450000
.3325000
.1825000
.3700000

083333E-01)
Médias
5.0000

4.7750
4.6750

Albedo de Laranja
Fontes de Variacao

Total

Total de Reducao
SEC

TP

SEC*TP

Residuo

Numero de Dados
Média Geral
Coef. de Variacao

GL

Soma

O O O O o o

18
5.0250
1.0747

de Quadrado

.1962500
.1612500
.6125000E-01
.3000000E-01
.7000000E-01
.3500000E-01

Apéndices

Comparagdes 5%

A
B
B
Quadrado Médio F Sig.
0.1520000 4.93 0.0110
0.2450000 7.95 0.0155
0.1662500 5.39 0.0213
0.9125000E-01 2.96 0.0902
0.3083333E-01
Comparagdes 5%
A
A B
B
Quadrado Médio F Sig.
0.3225000E-01 11.06 0.0004
0.6125000E-01 21.00 0.0006
0.1500000E-01 5.14 0.0244
0.3500000E-01 12.00 0.0014
0.2916667E-02
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Apéndices

TUKEY
Varidvel = AL ( 0.2916667E-02)
TP Dados Médias Comparagdes 5%
3 6 5.0750 A
2 6 5.0250 A B
1 6 4.9750 B
Q(.050, 12)= 3.770 Dms = 0.0831
TUKEY
Variavel = AL ( 0.2916667E-02)
SEC*TP Dados Médias Comparacgdes 5%
ALL3 3 5.1500 A
ALL1 3 5.1000 A B
ALS2 3 5.0500 A B
ALL2 3 5.0000 B
ALS3 3 5.0000 B
ALS1 3 4.8500 C
Q(.050, 12)= 4.750 Dms = 0.1481
Vesicula de Suco
Fontes de Variacdo GL Soma de Quadrado Quadrado Médio F Sig.
Total 17 0.2862500
Total de Reducéo 5 0.2512500 0.5025000E-01 17.23 0.0000
SEC 1 0.1512500 0.1512500 51.86 0.0000
TP 2 0.7500000E-02 0.3750000E-02 1.29 0.3119
SEC*TP 2 0.9250000E-01 0.4625000E-01 15.86 0.0004
Residuo 12 0.3500000E-01 0.2916667E-02
Numero de Dados = 18
Média Geral = 4.5250
Coef. de Variacéao = 1.1935
TUKEY
Variavel = VS ( 0.2916667E-02)
SEC*TP Dados Médias Comparacgdes 5%
10002 3 4.7000 A
10003 3 4.6000 A B
10001 3 4.5500 B
20001 3 4.5500 B
20003 3 4.4000 C
20002 3 4.3500 C
Q(.050, 12)= 4.750 Dms = 0.1481
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APENDICE B 3

Resposta acidez

DESCRTIGC CAO D O

Tipo de Leitura -
Observacdes Gravadas...
Variaveis Totais.......
Valores Perdidos.......

A

RQUIVO

Microsoft Excel

18
8
8

Maximos

6.000000
2.000000
3.000000
3.000000
0.3200000
0.2176000
0.4320000

AL

Varidveis Minimos

TRAT 1.000000

SEC 1.000000

TP 1.000000

REP 1.000000

VS 0.1344000

AL 0.7680000E-01
AM 0.1408000
Procedimento = Arranjos Fatoriais
Objetivo =
Dependentes = MC AM
Efeitos = SEC TP

Valores

REP

Observados

REP = 1 2 3
TP = 1 2 3
SEC = 1 2
Membrana Carpelar
Fontes de Variagcao GL Soma de Quadrado
Total 17 0.8566912E-01
Total de Reducao 5 0.5086848E-01
SEC 1 0.1752320E-02
TP 2 0.2106624E-01
SEC*TP 2 0.2804992E-01
Residuo 12 0.3480064E-01
Numero de Dados 18
Média Geral = 0.17520
Coef. de Variacédo = 30.738

Perdidos

O O O OO oo

Andlise de Varidncia para dados balanceados

VS

Quadrado Médio

O O O O o

.1017370E-01
.1752320E-02
.1053312E-01
.1402496E-01
.2900053E-02

Validos

DS w O W

18
18
18
18
18
18
18

.51
.60
.63
.84

Apéndices

Sig.

0.0347

* ok ok k kK

0.0584
0.0288
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T UKEY
Varidvel = MC (
SEC*TP

MCL2
MCS1
MCS3
MCS2
MCL1
MCL3

Albedo de Maracuja

0.2900053E-02)
Médias

0.2880
0.1760
0.1632
0.1568
0.1456
0.1216

Fontes de Variacdao GL Soma de Quadrado
Total 17 0.1172698
Total de Reducao 5 0.1117555
SEC 1 0.4193408E-01
TP 2 0.1306368E-01
SEC*TP 2 0.5675776E-01
Residuo 12 0.5514240E-02
Numero de Dados 18
Média Geral 0.23280
Coef. de Variacao = 9.2081
TUKEY
Variavel = AM ( 0.4595200E-03)
TP Dados Médias
3 6 0.2616
1 6 0.2400
2 6 0.1968
Q(.050, 12)= 3.770 Dms = 0.0330
TUKEY
Variavel = AM ( 0.4595200E-03)
SEC*TP Dados Médias
AML3 3 0.3824
AMS1 3 0.2560
AML2 3 0.2368
AML1 3 0.2240
AMS2 3 0.1568
AMS3 3 0.1408
Q(.050, 12)= 4.750 Dms = 0.0588

Comparagdes 5%

g i i
W wwww

Quadrado Médio

O O O O o

.2235110E-01
.4193408E-01
.6531840E-02
.2837888E-01
.4595200E-03

Comparacgdes 5%

Comparagdes 5%

A
B
B

F

48.
.26
.21
61.

91
14

64

76

Apéndices

O O O O

.0000
.0000
.0007
.0000
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Albedo de Laranja

Soma

O O O O oo

18
0.10667
22.417

0.5

S

de Quadrado

.1900544E-01
.1214464E-01
.2949120E-02
.5601280E-02
.3594240E-02
.6860800E-02

717333E-03)
Médias
0.1280

0.1072
0.0848

Fontes de Variacao GL
Total 17
Total de Reducao 5
SEC 1
TP 2
SEC*TP 2
Residuo 12
Numero de Dados =
Média Geral =
Coef. de Variacéao =
TUKEY
Variavel = AL (
TP Dado
2 6
3 6
1 6
Q(.050, 12)= 3.770
Vesicula de Suco
Fontes de Variacdao GL
Total 17
Total de Reducgao 5
SEC 1
TP 2
SEC*TP 2
Residuo 12
Numero de Dados
Média Geral

Coef.

de Variacéo

Soma

O O O O O o

18
0.20693
11.538

de Quadrado

.3852288E-01
.3168256E-01
.5120000E-03
.2243584E-01
.8734720E-02
.6840320E-02

Quadrado Médio

.2428928E-02
.2949120E-02
.2800640E-02
.1797120E-02
.5717333E-03

O O O O o

Comparagdes 5%

A
A B

Quadrado Médio

.6336512E-02
.5120000E-03
.1121792E-01
.4367360E-02
.5700267E-03

O O O O o

.25
.16
.90
.14

w W 01

11.12
0.90
19.68
7.66

Apéndices

Sig.

.0187
.0424
.0278
.0799

o O O O

Sig.

0.0004

0.0002
0.0072
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T UKEY
Variavel = VS (0.5700267E-03)
TP Dados Médias
2 6 0.2560
3 6 0.1904
1 6 0.1744
Q(.050, 12)= 3.770 Dms = 0.0367
T UKEY
Varidvel = VS (0.5700267E-03)
SEC*TP Dados Médias
VSS2 3 0.2816
VSL2 3 0.2304
VSL3 3 0.2080
VSL1 3 0.1984
VSS3 3 0.1728
VSSl 3 0.1504
Q(.050, 12)= 4.750 Dms = 0.0655

Comparacgdes 5%

A
B
B

Comparagdes 5%

A
A

oW ww
Qa0

Apéndices
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APENDICE B 4

Resposta

DESCRTIGC CADO

Tipo de Leitura

D

atividade de &gua (

@)

aw)

ARQUTIUVO

Microsoft Excel

Observagdes Gravadas...

Variaveis Totais
Valores Perdidos

Variaveis

TRAT
SEC
TP
REP
VS
AL
AM

Procedimento
Objetivo

Dependentes
Efeitos

Valores

Minimos

I

.000000
.000000
.000000
.000000

0.3220000
0.2630000
0.3390000

18
8
8

Maximos

.000000
.000000
.000000
.000000
0.5080000
0.5490000
0.4790000

w w N oy

Arranjos Fatoriais

Perdidos

O O O OO oo

Validos

18
18
18
18
18
18
18

= Andlise de Varidncia para dados balanceados
= MC
= SEC

AM
TP

AL
REP

Observados

REP = 1 2
TP = 1 2
SEC = 1 2
Membrana Carpelar
Fontes de Variacao GL
Total 17
Total de Redugao 5
SEC 1
TP 2
SEC*TP 2
Residuo 12

Numero de Dados

Média Geral
Coef.

de Variacéao

Soma

O O O O oo

18
0.40050
5.1947

de Quadrado

.9116950E-01
.8597550E-01
.8080200E-01
.2606250E-02
.2567250E-02
.5194000E-02

VS

Quadrado Médio

O O O O o

.1719510E-01
.8080200E-01
.1303125E-02
.1283625E-02
.4328333E-03

39.73
186.68
3.01
2.97

Apéndices

o O O O

Sig.

.0000
.0000
.0872
.0898
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Albedo de Maracuja
Fontes de Variacao

Total

Total de Reducao
SEC

0.0000

TP

SEC*TP

Residuo

Numero de Dados
Média Geral

Coef. de Variacéao
TUKEY
Varidvel = AM
TP
3
2
1
Q(.050, 12)= 3.77
TUKEY
Variavel = AM
SEC*TP
AML2
AML3
AML1
AMS3
AMS2
AMS1
Q(.050, 12)= 4.75

GL Soma de Quadrado
17 0.4452912E-01
5 0.4449662E-01
1 0.3315312E-01
2 0.6301750E-02
2 0.5041750E-02
12 0.3250000E-04
= 18
= 0.43292
= 0.38014
( 0.2708333E-05)
Dados Médias
6 0.4520
6 0.4393
6 0.4075
0 Dms = 0.0025
( 0.2708333E-05)
Dados Médias
3 0.4785
3 0.4765
3 0.4725
3 0.4275
3 0.4000
3 0.3425
0 Dms = 0.0045

Quadrado Médio
0.8899325E-02

0.3150875E-02
0.2520875E-02
0.2708333E-05

Comparagodes

A
B
C

Comparagodes
A
A B

B

c

D
E

3285.90

0.3315312E-01

1163.40
930.78

5%

5%

Apéndices

Sig.

0.0000

* ok Kk ok ok Kk k

0.0000
0.0000
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Albedo de Laranja

Fontes de Variacdao GL Soma de Quadrado Quadrado Médio
Total 17 0.1285465
Total de Reducgao 5 0.1275675 0.2551350E-01 312.
SEC 1 0.9288050E-01 0.9288050E-011 138.
TP 2 0.5706750E-02 0.2853375E-02 34.
SEC*TP 2 0.2898025E-01 0.1449013E-01 177.
Residuo 12 0.9790000E-03 0.8158333E-04
Numero de Dados 18
Média Geral 0.42500
Coef. de Variacao = 2.1253
TUKEY
Variavel = AL ( 0.8158333E-04)
TP Dados Médias Comparacgdes 5%
3 6 0.4483 A
2 6 0.4218 B
1 6 0.4050 c
Q(.050, 12)= 3.770 Dms = 0.0139
TUKEY
Variavel = AL ( 0.8158333E-04)
SEC*TP Dados Médias Comparagdes 5%
ALLL 3 0.5330 A
ALL3 3 0.4850 B
ALL2 3 0.4725 B
ALS3 3 0.4115 C
ALS2 3 0.3710 D
ALS1 3 0.2770 E
Q(.050, 12)= 4.750 Dms = 0.0248

73
47
97
61

O O O O

Apéndices

Sig.

.0000
.0000
.0000
.0000
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Vesicula de Suco

Fontes de Variacao GL
Total 17
Total de Reducao 5
SEC 1
TP 2
SEC*TP 2
Residuo 12

Numero de Dados
Média Geral = 0

Coef. de Variacao =
TUKEY
Variavel = VS (
TP Dados
3 6
2 6
1 6
Q(.050, 12)= 3.770
TUKEY
Variavel = VS (
SEC*TP Dados
VSL2 3
VSL3 3
VSL1 3
VSS3 3
VSS2 3
VSS1 3
Q(.050, 12)= 4.750

Soma de Quadrado

.6801800E-01
.6753900E-01
.5184200E-01
.1010100E-01
.5596000E-02
.4790000E-03

O O O O O o

18
.41450
1.5242

0.3991667E-04)
Médias

0.4315
0.4310
0.3810

0.3991667E-04)
Médias

0.5050
0.4625
0.4370
0.4005
0.3570
0.3250

O O O O o

Quadrado Médio F

.1350780E-01
.5184200E-01
.5050500E-02
.2798000E-02
.3991667E-04

338.
1298.
126.
70.

Comparagdes 5%

Comparacgdes 5%

40
76
53
10

O O O O

Apéndices

Sig.

.0000
.0000
.0000
.0000
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Apéndices

APENDICE C

Densidades experimentais e corrigidas

Densidade Densidade

Amostras . . ERRO (%)
experimental corrigida
AL L1 1,5491 1,5496 0,0003
AL L2 1,5688 1,5694 0,0004
AL L3 1,6104 1,6108 0,0003
AL S1 1,5196 1,5198 0,0001
AL S2 1,5142 1,5144 0,0001
AL S3 1,5200 1,5202 0,0001
MCL1 1,5360 1,5364 0,0003
MCL2 1,5676 1,5681 0,0003
MCL3 1,6135 1,6140 0,0003
MCS1 1,5102 1,5103 0,0001
MCS2 1,5344 1,5345 0,0001
MCS3 1,5645 1,5647 0,0001
VS L1 1,6485 1,6489 0,0003
VS L2 1,7652 1,8657 0,0570
VS L3 1,7430 1,7684 0,0145
VS S1 1,4904 1,4904 0,0000
VS S2 1,4847 1,4847 0,0001
VS S3 1,4798 1,4801 0,0003
AML1 1,9976 1,9982 0,0003
AML?2 2,1053 2,1062 0,0004
AML3 1,9915 1,9930 0,0008
AMS1 1,5286 1,5287 0,0001
AMS?2 1,5383 1,5384 0,0001
AMS 3 1,5407 1,5408 0,0001
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