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Resumo

OLIVEIRA, M. N. Aproveitamento de sementes residuais de anonaceas: Annona
squamosa e Annona muricata. 2020. 156 f. tese (Doutorado em engenharia agricola) -
Universidade Federal de Campina Grande, Campina Grande, 2020.

RESUMO

A producdo e consumo de ata e graviola no Brasil € muito grande, as principais formas de
consumo € in natura e processada, por isso, sdo desperdicados uma grande quantidade de
residuos com alto valor nutricional. Dessa forma, a utilizacdo desses residuos para fabricacao
de novos produtos € importante. Com isso, esta pesquisa visou secar sementes descartadas
de ata e graviola e processar para obtencdo de farinha. As sementes de ata e graviola foram
secadas em secador convectivo nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C em uma velocidade de
1,5 m/s, trituradas e transformadas em farinha. Foram avaliadas as sementes e farinhas,
quanto aos parametros fisicos-quimicos, compostos fitoquimicos, fisicos e tecnoldgicos. A
cinética de secagem foi realizada com acompanhamento da perda de dgua em secador
convectivo com velocidade do ar de secagem 1,5 m/s e foram realizados os ajustes com nove
modelos predetidos de secagem, determinado a difusividade efetiva, propriedades
termodindmicas e a higroscopicidade das farinhas. As isotermas de adsor¢do de dgua foram
determinadas utilizando-se Aqualab, pelo método estético indireto, na temperatura de 25 °C.
Nas farinhas de ata e graviola a 70 °C foi avaliadas a atividade antioxidante, identificacdo e
quantificacdo de compostos fendlicos, andlise colorimetrica, perfil de minerias e isoterma de
adsorc¢do utilizando-se Aqualab, pelo método estatico indireto, nas temperaturas de 20, 30 e
40 °C. As sementes de ata se destacaram com maiores teores de acticares totais e as sementes
de graviola apresentaram maiores teores de amido, lipidios, proteinas, dcido ascorbico e
compostos fenodlicos totais. As farinhas de sementes de ata apresentaram maiores teores de
proteinas, lipidios, compostos fendlicos e taninos; ja as farinhas de sementes de graviola
contiveram maior quantidade de amido. A fluidez das farinhas avaliadas através do Fator de
Hausner e do Indice de Carr foram melhores nas farinhas de sementes das duas espécies
obtidas a 50 °C. A farinha de sementes de graviola apresentou maior molhabilidade,
enquanto a farinha de sementes de ata, maior atividade de emulsdo e capacidade de
gelificacdo. Com os dados das cinéticas de secagem, verificou que os melhores resultados
foram encontrados nos modelos Logaritmico Exponencial e Exponencial de Dois Termos.
As difusividades efetivas variaram entre 0,85 e 2,71 x 10-9 m?%/s, com valor minimo nas
sementes de ata e méximo na de graviola, com dependéncia em relagdo a temperatura de
secagem bem descrita pela relacdo de Arrhenius. As propriedades termodinamicas
aprsentaram reducio de entalpia e entropia e aumentos da energia livre de Gibbs. As farinhas
das sementes de ata e graviola, foram classificadas como nao higroscépicas. Quanto as
caracteristicas fisicas das sementes, verificou que as sementes de graviola apresentaram
maior massa e maiores circularidade e esfericidade; as sementes de ata apresentaram maiores
massas especificas real e aparente. Quanto as isotermas de adsorc@o na temperatura de 25
°C, as farinhas foram classificadas como do tipo 1l e, dentre os modelos ajustados, o modelo
de GAB apresentou o melhor parametro de ajuste. A farinha de semente de ata apresenta
uma maior atividade antioxidante e maior quantidade de minerais. Ja a farinha de semente
de graviola apresentou uma maior quantidade de compostos fendlicos. As farinhas se
encontram na regido do amarelo. Em relacdo as isotermas de adsor¢do nas temperaturas 20,
30 e 40 °C, verificou que o modelo proposto por GAB foi o que melhor se ajustou para as
farinhas de semente de ata e graviola.

Palavras-chave: ata; graviola; aproveitamento de residuo; secagem; farinha; atividade
antioxidante; compostos bioativos.
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Abstract

OLIVEIRA, M. N. Use of residual seeds of anonaceae: Annona squamosa and Annona
muricata. 2020. 156 f. Thesis (PhD in Agricultural Engineering) - Federal University of
Campina Grande, Campina Grande, 2020.

ABSTRACT

The production and consumption of lime and soursop in Brazil is very large, the main forms
of consumption are fresh and processed, therefore, a large amount of waste with high
nutritional value is wasted. Thus, the use of these residues to manufacture new products is
important. With this, this research aimed to dry discarded seeds of lime and soursop and to
process to obtain flour. The seeds of ata and graviola were dried in a convective dryer at
temperatures of 50, 60 and 70 °C at a speed of 1.5 m/s, crushed and transformed into flour.
The seeds and flours were evaluated for physical-chemical parameters, phytochemical,
physical and technological compounds. The drying kinetics were performed with monitoring
of water loss in a convective dryer with drying air speed 1.5 m/s and adjustments were made
with nine predicted drying models, determining the effective diffusivity, thermodynamic
properties and the hygroscopicity of the flours . The water adsorption isotherms were
determined using Aqualab, by the indirect static method, at a temperature of 25 °C. In
minutes and graviola flours at 70 °C, antioxidant activity, identification and quantification
of phenolic compounds, colorimetric analysis, mineral profile and adsorption isotherm were
evaluated using Aqualab, by the indirect static method, at temperatures of 20, 30 and 40 ° C.
Ata seeds stood out with higher levels of total sugars and soursop seeds showed higher levels
of starch, lipids, proteins, ascorbic acid and total phenolic compounds. Minute seed flours
showed higher levels of proteins, lipids, phenolic compounds and tannins; the soursop seed
flours contained a greater amount of starch. The fluidity of the flours evaluated using the
Hausner Factor and the Carr Index were better in the seed flours of the two species obtained
at 50 °C. Soursop seed flour showed greater wettability, whereas minutes seed flour had
greater emulsion activity and gelation capacity. With the drying kinetics data, it was found
that the best results were found in the Exponential and Exponential Two-Term Logarithmic
models. The effective diffusivities varied between 0.85 and 2.71 x 10° m?s, with a
minimum value in the minutes and maximum in the graviola seeds, depending on the drying
temperature well described by the Arrhenius relation. The thermodynamic properties showed
areduction in enthalpy and entropy and increases in Gibbs free energy. Flours from the seeds
of ata and soursop were classified as non-hygroscopic. As for the physical characteristics of
the seeds, it was found that the soursop seeds showed greater mass and greater circularity
and sphericity; the minute seeds showed higher specific and real masses. As for the
adsorption isotherms at a temperature of 25 °C, the flours were classified as type II and,
among the adjusted models, the GAB model presented the best adjustment parameter. Ata
seed flour has a greater antioxidant activity and a greater amount of minerals. Soursop seed
flour, on the other hand, had a higher amount of phenolic compounds. Flours are found in
the yellow region. Regarding the adsorption isotherms at temperatures 20, 30 and 40 °C, it
was found that the model proposed by GAB was the one that best fit for the flours of seed
of lime and graviola.

Keywords: Ata; graviola; use of waste; drying; flour; antioxidant activity; bioactive.

Xiii



Introducio

1- INTRODUCAO

O Brasil, com extensa drea territorial e clima tropical, apresenta uma grande
producdo de frutas. O habito de se consumir polpas gera um grande volume de subprodutos
ndo aproveitados, que possuem excelente potencial de processamento (RESENDE et al.,
2020).

Dentre as frutas produzidas e consumidas no Brasil, as da familia Anonicea
destacam-se por conter teores elevados de proteina bruta, extrato etéreo e fibra insoluvel
(CRUZ et al., 2013), além de serem consideradas frutas nobres.

A ata (Annona squamosa L.) é a espécie do género Annona de maior expressao
econdmica no Brasil (IBGE 2017), sendo a mais plantada do género, destacando-se o
Nordeste como regido de maior producdo. De acordo com Lemos (2014), o fruto € rico em
vitaminas, minerais, fibras, com alegacdes de conter principios antineopldsicos. Possui baixa
acidez titulavel (0,34% é&cido citrico) e pH de 5,23 no estddio de maturacio maduro,
conferindo o sabor acentuadamente adocicado da polpa, além de 0,66% de pectina,
percentual considerado alto por alguns autores por dificultar o processamento da polpa e a
estabilizacdo de sucos. O consumo de ata é crescente, tanto no mercado interno, como no
externo (CASTRO et al., 2016), o que tem conduzido os produtores a investir no cultivo,
principalmente na regido Nordeste.

Outra anonacea de grande destaque na producdo e comercializacdo no Brasil € a
graviola (Annona muricata), sendo a segunda anondcea com maior producao e cultivo no
Brasil (IBGE 2017). A graviola vem ganhando importancia no mercado mundial como fruta
exotica e pela sua qualidade nutricional. A polpa € constituida, em média, por cerca de 54%
de polpa, 36% de casca e 10% de sementes.

A graviola € uma excelente fonte de minerais, com destaque para o teor de potassio,
magnésio e fésforo presentes na polpa (CAVALCANTE et al., 2018). Possui um amplo
espectro de atividades biolégicas com atividade anticancerigena e antiparasitaria (SOUSA
etal., 2011). A fruta fresca tem comercializagado dificultada pela alta perecibilidade e rapido
escurecimento enzimatico da polpa quando exposta ao oxigénio, problema agravado pela
casca fragil.

O residuo agroindustrial de graviola, composto de sementes e cascas, desidratadas e
trituradas, apresenta a seguinte composi¢do quimica: 3,28% de matéria mineral, 23,23% de
extrato etéreo, 13,12% de proteina bruta, 50,95% de fibra em detergente neutro, 29,48% de
fibra em detergente dcido e 11,72% de lignina (SOUSA et al., 2011).
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No beneficiamento da ata e da graviola dos residuos gerados as sementes sdo
facilmente aproveitdveis, visto serem reservas nutritivas ricas, entre outros, em proteinas e
lipidios, nutrientes valiosos e buscados, em especial, em dietas baseadas em alimentos de
origem vegetal.

As sementes das anondceas sdo caracterizadas por apresentarem um potencial
promissor, contendo teores elevados de proteina bruta, extrato etéreo, fibra insolivel e
diversas classes de substancias com atividades quimicas (ALVES et al., 2019). Apresentam
alto teor de dgua, propiciando a degradacdo rdpida. Caso se pretenda acondiciond-las e
estocéd-las com vistas a utilizacdo posterior, faz-se necessdria a aplicacdo da secagem ou
outro método de conservagdo para evitar a degradacgao.

A secagem € uma operacdo que prolonga a vida util, reduzindo as perdas,
transformando e agregando valor as matérias-primas, além de criar novas alternativas de
produtos para inser¢do no mercado. Este procedimento diminui a atividade da dgua, o que
resulta em produtos microbiologicamente e quimicamente mais estdveis, minimizando
também os custos de transporte e armazenamento (GUIMARAES et al., 2017).

A execucgdo de operacOes de secagem envolve, em geral, a aplicacdo de calor, sendo
o método de secagem convectiva o mais amplamente difundido e empregado na secagem de
produtos agricolas. A secagem convectiva, por sua simplicidade e baixo custo, se comparada
a outros métodos de secagem como a liofiliza¢do, € uma das tecnologias mais utilizadas para
a conservacao de produtos agricolas (FERREIRA et al., 2020).

Diversos trabalhos utilizando farinhas de sementes podem ser encontrados na
literatura, como Borges et al. (2006), que utilizaram farinha de sementes de jaca e abébora
como ingredientes em biscoitos tipo cookie; Prette et al. (2013), que realizaram secagens
convectivas de sementes de jaca para obtencdo de farinha e utilizacio em produtos
alimenticios; Gusmao et al. (2018), que produziram biscoito enriquecido com farinha de
algaroba.

A producdo de farinhas com sementes de ata e graviola constitui-se uma alternativa
vidvel para o aproveitamento desses residuos, propiciando um maior aproveitamento dos
frutos, com ganhos para toda a cadeia produtiva, aumento da sustentabilidade produtiva, com
reducdo dos descartes ambientais, além de oferecer aos consumidores um produto rico em

principios nutricionais e bioativos.
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1.1 - Objetivo geral

Secar sementes de ata (Annona squamosa) e graviola (Annona muricata) para

producdo de farinhas.

1.1.1 - Objetivos especificos

e Caracterizar as sementes de ata e graviola in natura quanto as propriedades fisicas
(massa, massa especifica aparente porosidade intergranular didmetro médio geométrico,
didmetro médio aritmético, drea da superficie, razdo de forma, razdo de alongamento,
circularidade e esfericidade);

e Caracterizar as sementes de ata e graviola in natura quanto aos aspectos fisico-
quimicos e compostos bioativos;

e Determinar as cinéticas de secagem em leito fixo de sementes de ata e graviola nas
temperaturas de 50, 60 e 70 °C, ajustar modelos matematicos aos dados experimentais,
determinar as difusividades efetivas e as propriedades termodinamicas;

e Caracterizar as farinhas das sementes de ata e graviola quanto aos aspectos fisico-
quimicos, fisicos, tecnoldgicos e compostos bioativos;

e Determinar as isotermas de adsor¢do de dgua de todas as farinhas de sementes de
ata e graviola a 25 °C;

e Selecionar a melhor farinha das sementes de ata e de graviola mediante a andlise
dos aspectos fisico-quimicos, fisicos, tecnoldgicos e compostos bioativos, principalmente
dos compostos fendlicos totais;

e Determinar nas farinhas selecionadas atividade antioxidante (FRAP, ABTS e
DPPH), perfil dos compostos fendlicos, cinética de degradacdo de compostos fendlicos,

andlise colorimétrica, perfil de minerais e isotermas de adsorcdo de dgua (20, 30 e 40 °C).
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Ata (Annona squamosa)

A ata (Annona squamosa L.) é uma dicotiledénea que tem como o centro de origem
a regido das Antilhas, sendo disseminada hoje em quase todos os continentes. E conhecida
na lingua inglesa com “sugar apple” ou “sweetsop”, “rinon” em espanhol, “ata” em francés
e ata, fruta-de-conde e pinha em portugués. No Brasil foi introduzida por volta do século
XVII, mais precisamente no estado da Bahia (BRAGA SOBRINHO 2010).

A planta é perene, lenhosa e de porte baixo, podendo chegar a 4 metros de altura,
sendo bastante ramificada. As folhas sdo laminas medindo de 5 a 15 cm de comprimento e
2 a 6 cm de largura, com coloracdo verde. As flores sdo hermafroditas e seus frutos (Figura

1) sdo do tipo sincarpo com dimensdes de 5 a 10 cm de didmetro, com polpa branca, doce e

aromdtica, recobrindo um grande ndmero de sementes (MOSCA et al., 2006).

Figura 1 - Ata (Annona squamosa L.)

O estado da Bahia € o principal produtor, onde a regido de Irec€, na zona semidrida,
possui em torno de 2.500 ha plantadas com ata, gerando emprego e renda para pequenos e
médios agricultores. Esta regido é destaque por possuir boas condicdes de clima e solo para
esta espécie (PEREIRA et al., 2010).

De acordo com Sao José et al. (2014) a ata apresenta grande importancia economica
em muitos paises. No Brasil o consumo é proprio do mercado interno, com exportacao em
nivel insignificativo. O cultivo de ata no Brasil ganhou importancia no fim do século XX,
ap6s o surgimento mais efetivo por consumo de alimentos mais sauddveis, como frutas e
hortaligas.

A ata, como outras diversas frutas tropicais, possui inimeras finalidades, devido ao

seu valor nutricional, € comercializada como fruta fresca ou polpa. Considerada uma fruteira
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muito promissora por apresentar facil adaptabilidade edafoclimédtica, seus frutos sdo
valorizados no mercado, gerando interesses de pequenos agricultores (SOUZA et al., 2015).

De acordo com Souza et al. (2018) a ata € conhecida e consumida por suas
propriedades medicinais e nutricionais, além de seu sabor agraddvel. Os componentes da
fruta relacionados a satide incluem vitaminas A, B, C, E e K1, antioxidantes, dcidos graxos
e a presenca de minerais essenciais. Além disso, esta planta provou que possui uma
variedade de compostos.

Um dos problemas encontrados na produgao de ata € a alta atividade metabdlica pds-
colheita, o que acelera o processo de maturacdo em um periodo limitado de tempo e
limitando assim vida util das frutas. Além disso, a literatura relata que cerca de 30% a 40%
das frutas colhidas nfo atingem os melhores padrdes, sendo comercializadas a precos mais
baixos (MACIEL et al., 2015).

Com intuito de reduzir o desperdicio das frutas fora dos padrdes, torna-se necessario
a reutilizacdo desses subprodutos, possibilitando o desenvolvimento de novos produtos ou
formulacdes de alimentos por meio da incorporagdo desses residuos (FERREIRA et al.,

2015).

2.2 - Graviola (Annona muricata)

A graviola (Annona muricata) € uma fruta que se encontra em todas as regides
tropicais do mundo. Origindria das Antilhas € conhecida popularmente como graviola,
araticum, jaca de pobre, condessa entre outros. Na lingua inglesa a graviola € denominada
de “soursop” e “soursapi”’, em espanhol por “catuch” e “zapote agrio”. No Brasil, a graviola
foi introduzida no século XVI pelos portugueses (OLIVEIRA, 2012).

A gravioleira € uma arvore de pequeno porte, podendo a chegar a 6 m de altura, copa
pequena e folhagem compacta. As folhas sdo inteiras, simples e alternas, com coloracao
variando de verde-escuro a verde-amarelado, medindo de 5 a 15 cm de comprimento e 2 a
7cm de largura. Suas flores sao hermafroditas de cor amarela, os frutos sdo do tipo baga
composto, podendo a chegar até 30 cm de comprimento e 20 cm de didmetro, com casaca
delgada de coloragdo verde-escuro. A graviola (Figura 2) € composta de uma polpa formada
por gomos brancos, de cheiro agradavel, ligeiramente dcida e de sabor agradédvel, sendo
utilizado para a fabricacdo de suco, sorvete, compotas, geleias, doces, iogurte e cremes, o
fruto possui bastantes sementes, que possuem colorac¢do pretas ou marrons de forte brilho

(MOSCA et al., 20006).
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Figura 2 — Fruto da Graviola (Annona muricata)

De acordo com Lemos (2014) a graviola € a segunda anondcea mais plantada no
Brasil, perdendo apenas para a ata. O recorde de producao foi alcancado em 2006, com 5,5
mil toneladas, onde a regido Nordeste destacou-se como a regido de maior producdo, seguida
da regido Norte. No Nordeste, destaca-se o estado do Pernambuco como principal produtor,
seguido do estado da Bahia. De acordo com Freitas (2012), a producdo da graviola é
praticamente derivada de pequenos produtores que utilizam mao de obra familiar.

O comércio da fruta fresca € dificil devido a alta perecibilidade, a desuniformidade
no tamanho e formato dos frutos, como também a distancia das areas de cultivo até o
mercado varejista. Com isso, existe uma tendéncia de se processar a pasta da graviola antes
de comercializar para as agroindustrias, deste processamento residuo como casca e sementes
sao desperdicados (NOGUEIRA et al., 2005).

Luna et al. (2009) relataram que a graviola possui uma rica histria no seu uso para
fabricacdo de medicamentos tradicionais, sendo utilizados desde a casca, fruto e semente. A
casca sendo utilizada como sedativos e antitumorais, o fruto utilizado no combate contra
vermes e parasitas, e as sementes quando esmagadas servem como vermifugos e anti-
helminticos.

Segundo Souza et al. (2008) os frutos de Annona muricata sao ricos em carboidratos,
baixo teor de gordura, ricos em vitamina A e vitamina C. As sementes, por sua vez, possuem
em sua constituicdo compostos bioativos como alcaloides, compostos fendlicos, dleos
essenciais, flavonoides e terpenos.

Pesquisas relatam que a folha, casca, raiz, caule e extratos de sementes graviola sdo
anti-bacterianos antifungicos e anti-malaricos (HAMIZAH et al., 2012). Outros estudos
apontam também que a polpa da graviola e seus residuos sao excelentes fontes de minerais
e de compostos fitoquimicos, com destaque para os compostos fendlicos (MORAES e

COLLA 2006).



Revisdo bibliografica

2.3 - Aproveitamento de residuo

Durante o processamento de produtos agricolas na industria é gerado um grande
volume de residuos que € desperdi¢ado. Esses residuos podem ter uma finalidade muito mais
benéfica a0 homem e ao meio ambiente através de novas tecnologias que os transformem
em novos produtos ou subprodutos aproveitdaveis. De acordo com o Banco de Alimentos
(2008) de cada 100 caixas de produtos agricolas colhidos, apenas 61 chegam a mesa do
consumidor.

Esse desperdicio € uma questao que afeta diretamente os indices de desenvolvimento
dos paises, causando impactos na sociedade e no meio ambiente (GONDIM et al., 2005).
Novas tecnologias sdo criadas diariamente, e € inaceitdvel que as agroindistrias e a
populacdo continuem a desperdigar residuos ricos nutricionalmente, posto que esses residuos
apresentam potencial para geracdo de novos alimentos e tendo em vista que uma parte
significativa da populacdo encontra dificuldades didrias para se alimentar (MORETI e
MACHADO, 2006).

De acordo com Rodrigues et al. (2011), diversos estudos com o objetivo do
aproveitamento integral de produtos de origem vegetal e animal t€ém recebido destaque e
atencdo. Os objetivos sdo diferentes para os tipos de aproveitamento, mas percebe-se que
todos tem a preocupacdo em minimizar o desperdicio.

Uma forma de conter este desperdicio € o aproveitamento integral de frutas e
hortalicas, utilizando partes antes nao utilizadas como sementes, cascas, folhas, talos e outros
residuos para a fabricacdo de alimentos (RORIZ 2012). Muitos frutos comestiveis sdao
processados para fabricacdo de sucos naturais, sucos concentrados, doces em conserva,
polpas e extratos, 0s quais possuem sementes que sdo, muitas vezes, descartadas sendo que
poderiam ser utilizadas para minimizar o desperdicio de alimentos. O descarte dos residuos
do processamento das frutas tropicais e subtropicais representa um crescente problema
devido ao aumento da producao (KOBORI e JORGE, 2005).

Tentando evitar o desperdicio e o descarte inapropriado dos subprodutos dos
alimentos, destaca-se como alternativa o aproveitamento de sementes para producdo de
farinha, que pode ser utilizado na producdo de bolos, paes e cookies, entre outros, agregando
valor aos produtos (AZIZ et al., 2012).

Na literatura é possivel encontrar diversos estudos com resultados satisfatorios sobre

o aproveitamento de residuos e subprodutos de alimentos, mostrando que além de
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proporcionar uma economia nos gastos com alimentacdo, diversifica e agrega valor
nutricional nas preparacdes (DAMIANI et al., 2011).

Abelama et al. (2017) estudando o aproveitamento da semente de jaca no Brasil
verificaram que o processamento da farinha de jaca apresenta-se como perspectiva para o
desenvolvimento de novos produtos na drea de panificagao.

Silveira et al. (2016) analisaram o aproveitamento das sementes de goiaba para
producdo de farinha e elaboracdo de biscoito, e constataram que a farinha apresentou teor de
umidade de acordo com o padrio exigido pela legislagcdo, elevados valores de proteina,
lipideos e fibra alimentar, Sendo assim, destacaram que sementes residuais de goiaba sdo
uma alternativa de substituicao da farinha de trigo na produg¢ao de biscoito.

Anjos et al. (2017) ao avaliar o desenvolvimento e aceitacdo de paes a partir de
farinha de residuos de abdbora, concluiram que a farinha de semente de abdbora possuia
altos teores de lipideos, proteinas e fibras, também foi constatado uma boa aceitacdo dos
paes produzidos a partir desta farinha. Com isso, torna-se vidvel a fabricacao de produtos de

panificacdo com a utilizacdo da farinha de sementes de abobora.

2.4 - Secagem

A secagem € uma técnica de conservacdo milenar, que consiste na remog¢ao de dgua
ou qualquer outro liquido do alimento na forma de vapor para o ar ndo saturado. A remog¢ao
de 4dgua de alimentos sélidos surgiu como uma forma de reduzir a atividade de dgua (aw)
com o objetivo de inibir o crescimento microbiano, evitando assim sua deterioracao
(VIMERCATT et al., 2019).

Esta remoc¢ao passou a ter grande importancia na reducao dos custos energéticos, de
transporte, embalagem e armazenagem destes alimentos. A secagem reduz a disponibilidade
de 4gua em um alimento, diminui as reacdes quimicas de deterioracio e prologa o tempo de
armazenamento. Essa reducdo, consequentemente, diminui o crescimento e metabolismo
microbiolégico (CASARIN et al., 2016).

Um grande avango nos processos de conservacdo de frutas aconteceu com o inicio
dos tratamentos térmicos, com a preservacdo de frutas pelo calor. A tecnologia da
conservacgao de alimentos consiste na aplicag¢do de alguns principios fisicos ou quimicos tais
como: altas e baixas temperaturas, elimina¢do de dgua (desidratacdo osmotica, secagem,
liofilizacdo, concentragdo e prensagem), aditivos quimicos e irradiacdo (SPAGNOL el al.,

2018).
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Atualmente, pode-se verificar um fortalecimento da secagem de produtos
agropecudrios devido aos grandes avancos nos estudos de melhoria da qualidade de vida,
que insere a importancia de alimentos saudaveis, mas com as dificuldades de tempo imposto
pela vida moderna (PINTO et al., 2018).

Para que a secagem ocorra € necessério que o sistema ou o meio de secagem esteja a
uma temperatura superior aquela do sélido timido permitindo a existéncia de um fluxo de
calor para o mesmo que possibilitard a vaporizacdo da umidade (KARAM et al., 2016).
Utilizado em frutas, a secagem mostra-se como uma alternativa eficiente para obter produtos
com fitoquimicos e sélidos naturais concentrados, com atributos desejaveis e alto valor
agregado, tornando-se uma técnica alternativa que possibilite a reducdo dos desperdicios
pos-colheita (MORAES et al., 2017).

A evolucio e descobertas de novas tecnologias e metodologias aconteceram de forma
a promover e otimizar o processo de secagem e a melhoria da qualidade do produto final
(AZEVEDO e LEONARDO, 2018).

Na secagem de alimentos, destaca-se como um dos métodos mais utilizados a
secagem convectiva, que tem como fundamento a diminui¢@o do teor de dgua do produto
por meio da passagem forcada de ar aquecido, com baixa umidade relativa através do
produto (FERREIRA et al., 2020).

Alguns parametros externos podem interferir no processo de secagem convectiva
como: temperatura, velocidade e umidade do meio de secagem (ar), ja os parametros internos
que influenciam sdo: densidade, permeabilidade, porosidade e algumas caracteristicas
termofisicas e de adsor¢ao-dessor¢do. Portanto, € necessdrio estudar as caracteristicas do
material e da sua transferéncia de massa, para obter melhores parametros € uma melhor
qualidade da secagem (DERMESONLOUOGLOU et al., 2018). E interessante compreender
os parametros de controle deste processo, para que a modelagem matematica tenha maior
eficiéncia, ou seja, menos erro no processo (PACHECO-ANGULO et al., 2016).

A modelagem matemaética sdo simulacdes dos dados obtidos na secagem, que visam
encontrar um modelo que represente significativamente a perda de 4gua e ajudam na
interpretacdo dos dados, facilitando a montagem dos sistemas de secagem,
dimensionamento, otimizacao e a determinacdo da viabilidade de sua aplicacdo comercial
(GASPARIN et al., 2017).

Na modelagem matemdtica devem ser levados em consideracdo as caracteristicas do
material como forma, tamanho e o tipo de secagem que vai ser realizado, além de considerar

o fator principal da secagem que € a transferéncia de calor e massa que ocorre nessa
9
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operacdo. A determinacdo desses modelos é primordial para melhorias no processo de
secagem no que diz respeito ao tipo de secador a ser utilizado assim como ter uma estimativa
do tempo de secagem e qualidade do processo (NASCIMENTO et al., 2015).

Como resultado da modelagem matemdtica, t€ém-se as curvas de secagem que
fornecem dados que viabilizem um melhor desenvolvimento do processo de secagem, assim
como o dimensionamento do equipamento. Esses dados podem estabelecer o tempo de
secagem referente a uma massa de produtos e o gasto energético(MENDONCA et al., 2015).

Nascimento et al. (2015) ao estudar modelos matematicos de Page, Midilli, Newton
e da segunda lei de Fick na secagem convectiva de graos de Moringa oleifera, constataram
um bom ajuste dos modelos estudados com secagem ideal na temperatura de 60°C e
velocidade de 1,05 m/s.

Ferreira et al. (2020) determinaram a cinética de secagem em cubos de mamao
desidratados submetidos a desidratacdo osmética em solucdes de sacarose a 40 e 50 °Brix,
nas temperaturas de 50 e 60 °C, seguida de secagem convectiva sob trés temperaturas (50,
60 e 70 °C), verificaram que o modelo de Dois Termos foi o que melhor descreveu a cinética
de secagem das amostras para todas as condi¢Oes avaliadas.

Resende et al. (2011) avaliaram a cinética de secagem de sementes de Jatropha
curcas, utilizando as temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70 °C, e concluiram que aumento da
temperatura de secagem promovia uma maior perda de 4gua das sementes.

Ja Nascimento et al. (2015) avaliaram o efeito da cinética de secagem em vagens de
algaroba, utilizando as temperaturas de 60, 70 e 80 °C, e concluiram que este processo
ocorreu no periodo de taxa decrescente e o modelo Exponencial de Dois Termos um pouco
superior pois apresentou coeficiente de determinagdo maiores e desvios quadraticos médios

menores.

2.4.1 - Secagem convectiva

A secagem convectiva ou secagem de ar forcado € o processo de secagem mais
utilizado na conservacao de alimentos. Consiste na reducdo do teor de d4gua do produto por
meio da passagem forcada de ar aquecido, com baixa umidade relativa. Essa secagem reduz
o teor de 4gua provocando diminui¢do da massa, do volume, do crescimento de fungos e da
atividade enzimatica e microbiana (FERREIRA et al., 2020).

No processo de secagem convectiva ocorrem diversas mudangas fisicas, quimicas e

nutricionais nos alimentos e sdo afetadas por uma série de parametros internos e externos de
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transferéncia de calor e massa. Parametros externos podem incluir a velocidade, temperatura,
pressdo e umidade relativa do ar de secagem, enquanto os pardmetros internos estao
relacionados com a natureza fisica do alimento, composicdo, teor de dgua, densidade,
permeabilidade, porosidade e caracteristicas de sor¢ao-dessor¢ao do material (QUEQUETO
et al., 2018). Durante operacdes de secagem convectiva, a transferéncia de calor ocorre
devido a movimenta¢do de um fluido aquecido.

O movimento do fluido, no caso da secagem convectiva, provoca a transferéncia de
energia do ar quente para regides frias. Fazendo com que, o calor seja transferido do ar para
a superficie do alimento, sendo utilizado na forma de calor sensivel para elevacdo da
temperatura e na forma de calor latente para evaporacdo da dgua, ou transferéncia de massa
(SANTOS et al., 2019).

A convecgdo natural acontece quando o movimento do ar aquecido se move devido
a diferencas de densidade no ar. J4 na conveccao forcada ocorre quando o ar € movido por
outros métodos, como por exemplo, bomba ou ventilador. A transferéncia de calor
convectivo entre um fluido e uma superficie € normalmente escrita em termos do coeficiente
de transferéncia de calor convectivo (PINHEIRO et al., 2020).

Com isso, verifica-se que a secagem convectiva promove a transferéncia de calor de
forma indireta para o condicionamento do ar de secagem (temperatura e umidade relativa).

Encontra-se disponivel na literatura nacional e internacional, diversos estudos para
avaliar a secagem convectiva no processo de desidratacdo (SAAVEDRA et al., 2017;
CHIELLE et al., 2016; DIBAGAR et al., 2020). Mesmo com interesse da comunidade
académica em relacdo ao tema, ndo foram encontradas pesquisas de secagem de Ata e

Graviola, reforcando a necessidade de realizacdo desta pesquisa.

2.4.2 - Isotermas de adsorcao

Nos alimentos existe uma caracteristica que influencia diretamente o manuseio,
processamento, armazenamento e consumo, que € a relagdo existente entre a 4gua e os outros
componentes de um produto, definindo sua higroscopicidade, ou seja, sua capacidade de
absorver dgua. Assim como a secagem de alimentos, o estudo das isotermas de adsorcdo €
de fundamental importancia para se obter informag¢des do comportamento higroscopico de
novos produtos, obtendo assim, melhoria nos processos, nas condi¢des de armazenamento e

vida de prateleira. Com base na sua atividade de dgua e nas condi¢des de umidade relativa
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do ambiente pode ter uma estimativa do tempo de armazenamento, evitando, desta forma, o
desenvolvimento de microrganismos ou a deterioracdo quimica (ALYOUSEEF et al., 2020).

A atividade de dgua nos alimentos é muito importante no processo de conservacio e
armazenamento, pois estd diretamente ligado as suas caracteristicas e estabilidade,
influenciando diretamente a qualidade de pds alimenticios (SILVA et al., 2015).

De acordo com Saravanan et al. (2020) os produtos agricolas possuem capacidades
intrinsecas de doar ou captar 4gua do ambiente, mantendo um equilibrio dos teores de dgua
dos produtos agricolas e o ar do ambiente. Esse equilibrio € atingido quando a pressao parcial
de vapor de dgua no produto iguala-se a do ar que o envolve. Esta relacdo de teor de dgua e
umidade € expressa a partir de equagdes matemadticas, que s@o chamadas de isotermas de
adsorc¢do ou curvas de equilibrio higroscépico.

Desta forma, o estudo de higroscopicidade junto com os processos de secagem de
alimentos torna-se fundamental para garantir a qualidade dos produtos agricolas
(OLIVEIRA et al., 2014).

Park et al. (2008) relatam que diversos modelos matematicos sdo descritos para
isotermas de adsorcdo de alimentos. Destacando-se os diferentes modelos empiricos,
semiempiricos e os tedricos, de modo, que, estes sdo limitados a alguns tipos de alimentos
ou em um curto intervalo de tempo da atividade de dgua. Nao sendo possivel a criagdo de
um modelo que disponibilize uma equagdo geral para todas as isotermas de alimentos, pois
a constitui¢ao dos alimentos € diferente e como consequéncia a atividade de dgua também &
diferente, dificultando assim o conhecimento do equilibrio termodinamico.

Uma vantagem da predi¢do de valores utilizando os modelos matemadticos para
estimar os teores de atividade de 4gua em alimentos, é que, a partir destes valores torna-se
possivel o conhecimento higroscopico de alimentos que se encontra em condi¢des
ambientais de dificil experimentagdo (RESENDE et al., 2006).

Estudos encontrados na literatura relatam a importancia do estudo de isoterma em
diferentes sementes. Silva et al. (2015) ao avaliar a higroscopicidade das sementes de
Capsicum chinense, constataram que o teor de d4gua nas sementes reduz com o aumento da
temperatura € que a isoterma apresenta formato sigmoidal, comum para a maioria dos
produtos agricolas.

Costa et al. (2015) determinaram a atividade de 4gua em sementes de Crambe nas
temperaturas de 25, 30, 35, 40 e 45°C com atividade de dgua variando de 0,270 a 0,825
testando os modelos mateméticos: Chung-pfost, Copace, GAB, Halsey Modificado, Sabbah,

Sigma Copace, Cavalcanti Mata, Henderson Modificado, Henderson, BET, Oswin e GAB
12
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mod, concluindo que o modelo de Sigma Copace foi o que descreveu melhor a
higroscopicidade dos frutos de crambe. Observou-se que o calor isostérico aumenta com a
diminuic¢do do teor de d4gua do produto, indicando aumento da energia necessdria para a
remogdo de dgua.

Ja Oliveira et al., (2014) avaliaram a atividade de dgua em sementes de arroz, nas
temperaturas de 10, 20, 30 e 40°C com atividade de agua variando de 0,10 a 0,71, e
constataram que o calor isotérico aumenta com a diminui¢do do teor de dgua. Os valores de
calor isotérico variam de 2.572,45 a 2.514,26 kJ/kg, para teores de dgua de 3,2 a 13,8 (%
b.s.).
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3 - MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Armazenamento e Processamento
Produtos Agricola (LAPPA), da Unidade Académica de Engenharia Agricola (UAEA), da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), campus de Campina Grande — PB.

3.1 - Matérias-primas

As sementes de ata (Annona squamosa L.) e graviola (Annona muricata L.) foram

obtidas do descarte de industrias de polpas de frutas no municipio de Campina Grande, PB.

3.2 - Processamento das sementes

O fluxograma do processamento das sementes estd apresentado na Figura 1. O
processamento das sementes de ata e da graviola foi realizado separadamente, mas
utilizando-se 0 mesmo procedimento. No laboratério, as sementes foram selecionados
manualmente, lavadas em dgua corrente, sanitizadas em solucdo com hipoclorito de sédio
(100 ppm) por 10 min. Em seguida, foram lavadas, novamente, em dgua corrente e dispostas
em bandejas de aco inoxiddvel a fim de eliminar a dgua residual, sendo estocadas em

embalagens plasticas a temperatura de -18 °C, até a realizac@o dos ensaios experimentais.

Selegio

\d

Lavagem

\4
Sanitizacdo
4

Enxague

¥

Acondicionamento

Figura 3 — Fluxograma das sementes de ata e graviola
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3.3 - Caracterizacio fisica das sementes de ata e graviola

As sementes de ata e graviola foram caracterizadas quanto as seguintes andlises

fisicas:

3.3.1 — Massa

A massa média das sementes de ata e graviola in natura foi determinada pesando-se

unitariamente a massa de cem sementes em balanga analitica.

3.3.2 — Massa especifica real

Para a determinacdo da massa especifica real (Equacdo 1) das sementes in natura
utilizou-se o método do deslocamento de massa por pesagens (MOHSENIN, 1978), em que
se obtém a massa de dgua deslocada ao se imergir uma semente em um becker contendo
dgua destilada, colocada sobre uma balanga analitica. As determinacdes foram feitas com 10
sementes para cada repeticao.

pr = (1

m

\%

em que:
pr - massa especifica real (g/cm’);
m - massa da semente (g);
v - volume (cm?3).

3.3.3 - Massa especifica aparente

A massa especifica aparente (g/cm3) foi determinada em béquer com capacidade de

250 mL, calculando-se a relac@o entre a massa e o volume das amostras.

3.3.4 - Porosidade

A porosidade intergranular foi determinada pela relacdo entre a massa especifica

aparente e a massa especifica real (Equacgao 2), de acordo com Takeuchi et al. (2005).

e=(1- (f)—) x 100 2)

15



Material e métodos

em que:
¢ — porosidade da massa granular (%);
pa - massa especifica aparente (g/cm3);

pr - massa especifica real (g/cm?3).

3.3.5 - Diametro médio geométrico

As dimensdes das sementes foram medidas utilizando paquimetro digital com
precisdao de 0,01 mm. As medi¢cdes do comprimento, largura e espessura foram realizadas
em uma amostra de 100 sementes. O didmetro médio geométrico foi determinado através

das medidas de comprimento, largura e espessura, conforme a Equacdo 3 (BARYEH, 2001).

D, =Vc.l.e 3)

em que:
D; — diametro médio geométrico;
¢ — comprimento;
1 — largura;

€ — espessura.

3.3.6 - Diametro médio aritmético

As dimensdes das sementes foram medidas utilizando paquimetro digital com
precisdo de 0,01 mm. As medicdes foram realizadas em uma amostra de 100 sementes. O
didmetro médio aritmético foi calculado através das medidas de comprimento, largura e

espessura, através da Equacgao 4, conforme Koocheki et al. (2007).

Dy = — 4)

em que:
D. — didmetro médio aritmético;
¢ — comprimento;
1 —largura;

€ — espessura.
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3.3.7 - Area da superficie

A darea da superficie foi calculada através da Equacao 5, conforme Mansouri et al.

(2007).

2
As = m. (Dg) 5)
em que:
As— drea da superficie;

D; - didmetro médio geométrico.

3.3.8 - Razao de forma

A proporcdo de razdo de forma (Rf) foi calculada de acordo com as Equacgdo 6,

conforme Mora e Kwan (2000).

Re= T 6)
em que:

R¢ —razdo de forma;

e — espessura do grio;

1 —largura do grao.

3.3.9 - Razio de alongamento

A propor¢do de razdo de alongamento (Ra) foi calculada de acordo com as Equagdo
7, conforme Mora e Kwan (2000).

Ra= (7)
em que:

R. —razdo de alongamento;

e — comprimento do grao;

1 —largura do grao.
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3.3.10 - Circularidade

Para determinar a circularidade foram utilizadas 50 sementes, realizando-se a
projecdo das sementes em papel milimetrado na escala de 3:1, utilizando-se um retroprojetor.
A medicao da drea da semente foi realizada na posicao de repouso, consistindo na area do
circulo que a circunscreve, possibilitando assim a determinacao da circularidade, de acordo
com a Equacdo 8.

Ap

Cr = x100 )

em que:
Cr - circularidade (%);
A, - drea projetada da semente na posicdo de repouso (cm?);

Ac - drea do menor circulo que circunscreve a projecdo da semente na posicao de

repouso (cm?).

3.3.11 - Esfericidade

A projecdo da posicdo de repouso das sementes foi utilizada para determinar a
esfericidade, sendo medido o didmetro do maior circulo inscrito e o didmetro do menor
circulo circunscrito na projecdo, com paquimetro digital, obtendo-se a razio entre eles, de

acordo com a Equagao 9.

E, = j— x 100 9)
em que:

Es — esfericidade (%);

di - didametro do maior circulo inscrito na projecdo da semente na posicao de repouso;

dc - didmetro do menor circulo circunscrito na projecdo da semente na posicao de

repouso.

3.3.12 - Analise estatistica

As analises foram conduzidas utilizando-se 3 repeticdes. Os dados experimentais
obtidos foram submetidos a andlise de varidncia (ANOVA) pelo teste F e as diferencas

significativas entre as médias foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
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significancia, com o auxilio do software Assistat versdo 7.7 beta (SILVA; AZEVEDO,
2016).

3.4 - Caracterizacao fisico-quimica e compostos bioativos das sementes de ata e graviola

As sementes de ata e graviola in natura foram caracterizadas, em triplicata, quanto a

composi¢do fisico-quimica e compostos bioativos conforme as seguintes metodologias.

3.4.1 - Teor de agua

O teor de dgua das sementes e farinhas de sementes foi calculado pelo método

gravimétrico em estufa a 105 °C até massa constante (IAL, 2008).

3.4.2-pH

O pH foi determinada através de leitura utilizando-se potencidometro digital,

previamente calibrado com solugdes tampdes de pH 4,0 e 7,0.

3.4.3 - Acidez total titulavel (ATT)

A acidez total tituldvel foi realizada pelo método acidimétrico, onde a amostra é

titulada com solucdo padronizada de NaOH 0,1 M (IAL, 2008).

3.4.4 - Proteina bruta

O teor de proteina bruta foi obtido pelo método de micro “Kjeldahl” através da
determina¢do do nitrogénio em alimento (AOAC, 2010). O teor de proteinas foi calculado
pela quantidade de nitrogénio total do produto multiplicado pelo fator de conversdao em

proteina de 6,25.

3.4.5 - Atividade de agua (aw)

As medidas da atividade de dgua foram realizada por meio de higrometro Aqualab

modelo 3TE (Decagon Devices, Inc.).
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3.4.6 - Acicares solaveis totais

A quantificacdo dos agucares soluveis totais, foi realizada pelo método de antrona,
com leitura em espectrofotdmetro utilizando a metodologia proposta por Yemm e Willis
(1954). As amostras passaram pela etapa de extracdo, pesando-se 1,0 g do contetdo,
homogeneizada com dgua destilada até afericao de 25 mL e filtrada em papel de filtro. Em
seguida, foi adicionado ao tubo de ensaio uma aliquota do extrato de 800 uL, 200 uL de
dgua e 2000 uL de antrona misturado em vortex e colocado em banho-maria a 100 °C por 3
minutos. As leituras de absorbancia foram obtidas a 620 nm em espectrofotometro
(Spectrum®, SP-1105). A curva padrio foi preparada utilizando-se glicose na concentracio

de 100 pg/mL.

3.4.7 - Amido

O teor de amido foi quantificado pelo método de antrona (STEVENS e CHAPMAN,
1955).

3.4.8 - Lipidios

A quantificacdo de lipidios seguiu metodologia descrita por Bligh; Dyer (1957).
Nesse método sao utilizados como solventes: cloroférmio, metanol e dgua. Os resultados

foram calculados através da Equag@o 10.

PLx4x100
P

LT = (10)
Em que:

LT — lipidios totais (g/100 g)

PL - massa da cdpsula com a amostra apds a estufa - massa da cdpsula vazia (g);

P - massa da amostra (g).

3.4.9 - Acido ascérbico

O é4cido ascorbico (AA) foi determinado conforme AOAC (2010), por meio da
titulagdo com 2,6 diclorofenolindofenol sédio (DCFI) até obtenc@o da coloragao rosa clara
persistente, usando-se, como solucao extratora, o dcido oxdlico (BENASSI e ANTUNES,

1988). O calculo da quantidade de AA seguiu a Equagdo 11.
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_ (pxcx50)x100
- vxm

AA (11)

Em que:
AA - teor de 4cido ascérbico (mg/100 g de amostra);
p - volume gasto de solu¢@o padrao de dcido L-ascérbico (mL);
¢ - concentragdo da solugdo padrao de dcido L-ascérbico (mg/mL);
m - massa da amostra (g);

v - volume gasto na titulacdo da amostra (mL).

3.4.10 - Compostos fenodlicos totais

O teor de compostos fenodlicos totais (CFT) foi determinado utilizando-se o método
espectrofotométrico de Folin-Ciocalteau, conforme Waterhouse (2006). Os extratos foram
obtidos com 0,5 g da amostra macerados com 50 mL de dgua destilada, seguidos de repouso
por 30 segundos e filtrados em papel de filtro. Em seguida, foram homogeneizados em
vortex uma aliquota do extrato, dgua destilada e Folin-Ciocalteu, e repouso por 5 minutos.
A essa mistura, foram adicionados 250 puL de solu¢do de carbonato de sédio (20%), seguido
de agitacdo em vortex e aquecimento em banho-maria a 40 °C por 30 min na auséncia de luz
durante o ensaio. A absorbancia da amostra foi lida no comprimento de onda de 765 nm em
espectrofotdmetro (Spectrum®, SP-1105). A curva padrio foi preparada utilizando-se dcido
galico como padrao, na concentragdo de 100 pg/mL e os resultados expressos em mg EAG

(equivalente de acido galico)/100 g.

3.4.11 - Taninos totais

Os taninos foram determinados conforme metodologia descrita por Goldstein e
Swain (1963), utilizando a curva de dcido tanico como padrao. Os extratos foram obtidos
com 0,5 g da amostra macerados com 50 mL de dgua destilada, seguidos de repouso por 30
segundos e filtrados em papel de filtro. Em seguida, foram homogeneizados em vortex uma
aliquota do extrato, dgua destilada e Folin-Ciocalteu, e repouso por 5 minutos. A essa
mistura, foram adicionados 250 pL de solugdo de carbonato de sédio (20%), seguido de
agitacdo em vortex e aquecimento em banho-maria a 40 °C por 30 min na auséncia de luz
durante o ensaio. A leitura da absorbancia da amostra obtida no comprimento de onda de

765 nm em espectrofotémetro (Spectrum®, SP-1105).
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3.4.12 - Analise estatistica

O delineamento utilizado foi inteiramente casualizado em esquema fatorial 2x4, duas
sementes (ata e graviola) e 4 temperaturas de secagem (in natura, 50, 60 e 70 °C). As andlises
dos parametros fisico-quimicos e compostos bioativos foram realizados em triplicata e os
dados submetidos a andlise de varidncia (ANOVA) pelo teste F e as médias comparadas pelo
teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia, com o auxilio do software Assistat versao

7.7 beta (SILVA; AZEVEDO, 2016).

3.5 - Cinética de secagem

As sementes foram descongeladas até atingir a temperatura ambiente e em seguida
distribuidas em bandejas teladas, e submetidas a secagem em secador de leito fixo, nas
temperaturas de secagem de 50, 60 e 70 °C, e velocidade do ar de secagem de 1,5 m/s. As
cinéticas de secagem foram determinadas, em triplicata, pesando-se as amostras em
intervalos regulares de 5, 10, 20, 30 e 60 min, até atingir massa constante (variagao de 0,01
g) em trés pesagens consecutivas, sendo entdo determinada a massa seca em estufa a 105 °C
durante 24 h (IAL, 2008). Apds o término da secagem, as sementes de ata e graviola foram

retiradas das bandejas e trituradas em processador para obtencao das farinhas.

Com os dados experimentais, foram calculadas as razdes do teor de agua das

amostras, de acordo com a Equagdo 12.

(12)

em que:
RX - razdo do teor de d4gua da amostra (adimensional);
X - teor de dgua da amostra em um determinado tempo de secagem (bs);
X - teor de dgua inicial da amostra (bs);

Xe - teor de dgua de equilibrio da amostra (bs).

As taxas de secagem foram determinadas a partir da Equacao 13, considerando-se os

teores de 4gua (bs) em cada intervalo.
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_ Xerdt—Xt
X = S (13)

em que:
TX - taxa de secagem (1/min);
Xae - teor de dgua em t + dt (kg de 4gua/kg de matéria seca);
X - teor de d4gua em um tempo especifico (bs);
dt - intervalo de tempo entre duas medi¢des consecutivas (min).

t - tempo, min.

Os modelos matemdticos de Newton, Thompson, Page, Henderson e Pabis,
Exponencial de Dois Termos, Logaritmico Exponencial, Dois termos e Midilli (Tabela 1),
foram ajustados aos dados das cinéticas de secagem utilizando-se regressao nao linear, pelo

método Quase-Newton, usando o programa computacional Statistica 7.7®.

Tabela 1 - Modelos matematicos ajustados aos dados da cinética de secagem

Designacido do modelo Modelo
Newton RX= exp(-k.t)
Thompson RX=exp <M>

2b

Page RX= exp(-k.t)
Henderson e Pabis RX =aexp(-k.t)
Exponencial de Dois Termos RX =a.exp (-k.t) + (1-a)exp(-k.a.t)
Logaritmico Exponencial RX =a.exp (-ko.t) + (1-a)exp(-k.a.t)
Dois Termos RX=a. exp(-ky.t) + b.exp(-k;.t)
Midilli RX=a.exp(-k.t") +b.t

Onde: RX - razdo do teor de dgua, adimensional; a, b, c, d, e, k, n - pardmetros dos modelos; t - tempo de

secagem (min).

Foram utilizados como critérios de ajuste dos modelos mateméticos aos dados
experimentais das cinéticas de secagem o coeficiente de determinacdo (R?), o desvio
quadrético médio (DQM) e o qui-quadrado (x?), de acordo com as Equagdes 14, 15 e 16,

respectivamente.
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R? = 1 — (Berea e (14)
Z{Ll(RXeXP'i_RXpred,i)
1
1
DQM = [; ?=1(RXpred,i — RXexP,i)Z]Z .
1
XZ = ﬁ ?=1(RXexp,i - RXpred,l)Z (16)
em que:

R? - coeficiente de determinagao;

DQM - desvio quadratico médio;

y* - qui-quadrado;

RXpred,i - razdo do teor de dgua predit pelo modelo;
RXexp,i - razdo do teor de 4gua experimental;

n - nimero de observagdes;

N - ndmero de constantes do modelo.

3.5.1 - Difusividade efetiva

As difusividades efetivas (Def) foram determinadas por meio do ajuste do modelo
matematico da difusdo liquida. Foi utilizada a solu¢@o analitica da equagdo de disusdao com
aproximacao da forma geométrica das sementes a de uma esfera (Equacdo 17) considerando
para o diametro equivalente das sementes o valor de 0,005 m. Foi utilizado o programa
Adsorcao Convectiva-Desorption, versio 3.2 para os cédlculos (SILVA e SILVA, 2009).

RX = Xeq — (Xeq — Xi) Zi%1 Bn exp (-3 25 t) (17)
em que:

RX - razdo do teor de 4gua da amostra (adimensional);

Xeq - teor de agua de equilibrio (bs);

X - teor de 4gua inicial da amostra (bs);

Der - difusividade efetiva (m?/s);

t - tempo (s);

R - raio da semente (m);

n - ndmero de termos.

O numero de termos da Equacdo 17 foi estabelecido na Equagdo 18, em vez de
infinito, e o pardmetro B, pela Equacgdo 19:
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6Bi?
Bn = Fegeer (18)
. hR
Bi = Dor (19)
_ u
tanp = ——— (20)

em que:
Bi - nimero de Biot;

h — coeficiente de transferéncia convectiva de massa (m/s).

Para obter os pardmetros h, Der € Bi o processo de otimizacao foi feito de acordo com

a metodologia descrita por Silva et al. (2010).

Para avaliar o efeito da temperatura sobre a difusividade efetiva foi aplicada uma

equacdo do tipo Arrhenius (Equagao 21).

Der = Dego€Xp (—=2) 1)
em que:

D, - fator pré-exponencial (m*/s);

E. - energia de ativagdo (kJ/mol);

R - constante universal dos gases (0,008314 kJ/mol K);

T - temperatura absoluta (K).

3.5.2 - Propriedades termodinamicas

Quantificou-se as propriedades termodinamicas, variagdo de entalpia, entropia e
energia livre de Gibbs, do processo de secagem das amostras nas temperaturas de 50, 60 e

70 °C por meio das Equagdes 22, 23 e 24, respectivamente.

AH = E, — RT (22)
AS = R[ln(Defo) —In (‘;—B> - lnT] (23)
p
AG = AH — TAS (24)
em que:

AH — variagao de entalpia especifica (kJ/mol);
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AS - variacao de entropia especifica (kJ/mol K);
AG - variagdo de energia livre de Gibbs (kJ/mol);
Kz - constante de Boltzmann (1,38 x 102* J/K);
hp - constante de Planck (6,626 x 1034 J/s);

T - temperatura absoluta (K).

3.6 - Caracterizacao fisico-quimica, compostos bioativos, fisica e tecnolégica das

farinhas de ata e graviola

Para as farinhas de ata e graviola foram realizadas as andlises fisico-quimica e
compostos bioativos conforme as metodologias descritas no item 3.4. As andlises fisicas e

tecnologicas sdo descritas a seguir.
3.6.1 — Parametros fisicos

3.6.1.1 — Densidade aparente

A densidade aparente foi determinada a partir de uma massa de farinha conhecida,
que foi transferida para uma proveta graduada, na qual o volume foi utilizado no célculo da

densidade aparente pela relacdo massa/volume (Equacdo 25).

pa=7 (25)
em que:

pa- densidade aparente (g/cm?);

m - massa (g);

v — volume (cm?).

3.6.1.2 — Densidade compactada

Para a densidade compactada foram pesados aproximadamente 2 g de amostra até
completar um volume de 10 mL em proveta; em seguida, a amostra foi compactada batendo-
se a proveta 50 vezes sobre a bancada; o cdlculo para a densidade compactada € dado pela
relac@o entre a massa e o volume ocupado pela amostra compactada na proveta (TONON et

al., 2013).
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3.6.1.3 — Densidade absoluta

A densidade absoluta das farinhas foi determinada pelo método picnométrico,
utilizando hexano como liquido imiscivel, na temperatura de 25 °C, que consiste na medida

da massa em rela¢do ao volume da amostra, em picndémetro.

3.6.1.4 — Porosidade

A porosidade foi calculada usando-se a Equagdo 26, a partir da relacdo entre a

densidade absoluta e a densidade compactada (SANTHALAKSHMY et al., 2015).

g = Labs™Pec 1 (26)

Pabs

em que:
€ - porosidade intragranular;
pc - densidade compactada (g/cm?);

pabs - densidade absoluta (g/cm3).

3.6.1.5 — Fator de Hausner

O fator de Hausner foi calculado pela relacdo entre a densidade compactada e
densidade aparente. Este fator correlaciona a fluidez de uma farinha, quantificado segundo

a metodologia de Hausner (1967) e calculado conforme a Equagao 27.

_ pc
FH = 22 27)

em que :
FH - fator de Hausner (adimensional);
pc - densidade compactada (g/cm?);

pa - densidade aparente (g/cm?).

3.6.1.6 — Indice de compressibilidade ou indice de Carr

O indice de Carr (%) foi determinado conforme Bhusari; Muzaffar; Kumar (2014).
O indice de compressibilidade é um parametro relacionado a capacidade de empacotamento

da farinha. Este indice também foi calculado de acordo com a Equacao 28.
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IC = % x 100 (28)

em que:
IC - indice de Carr (%);
pe - densidade compactada (g/cm?);

pa- densidade aparente (g/cm?).

3.6.1.7 — Higroscopicidade

A higroscopicidade das farinhas foi determinada de acordo com o método proposto
por Cai e Corke (2000), com modificacdes. Cerca de 1 g da farinha foi pesada em placa de
Petri e transferida para recipientes herméticos contendo solucdo saturada de NaCl (UR =
75,29%) e colocados em cdmara com temperatura controlada a 25 °C por sete dias, pesando-
se as amostras diariamente. A higroscopicidade foi expressa em g de dgua adsorvida por 100

g de massa seca.
3.6.2 — Propriedades tecnoldgicas

3.6.2.1 — Solubilidade

A solubilidade foi determinada pelo método de Eastman e Moore (1984) (Equacao
29) e modificado por Cano-Chauca et al. (2005). Um grama de farinha foi adicionado em
100 mL de agua destilada submetida a velocidade maxima de agitacdo em um agitador
magnético, durante 5 min. A farinha dispersa em 4gua foi centrifugada a 2.600 rpm por 5
min. Uma aliquota de 25 mL do sobrenadante foi transferida para uma placa de Petri,

previamente tarada, e submetida a secagem em estufa a 105 °C por 24 h.

)_ massa da farinha no sobrenadante

Solubilidade (%

x 100 (29)

massa da farinha total

3.6.2.2 — Capacidade de absorcao de agua e 6leo

O método de Beuchat (1997) foi usado, com adaptacdes, para a determinacdo da
capacidade de absorcdo de dgua e de 6leo. Inicialmente, 10 mL de 4gua destilada ou dleo
foram adicionados a 1 g da amostra em tubos de centrifuga. As suspensdes foram

homogeneizadas durante 3 min e em seguida deixadas em repouso por 30 min.
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Posteriormente, os tubos foram fechados e centrifugados por 10 min a 2.500 rpm. O
sedimento no tubo da centrifuga, apds separacdo do sobrenadante, foi pesado e a capacidade

de absor¢cdo da 4gua e do 6leo foram calculadas de acordo com as Equagdes 30 e 31,

respectivamente:
CAA = (MS —MAS) x100 (30)
CAO = (MS — MAS) x100 (31)
em que:

CAA - capacidade de absor¢do de dgua (%);
CAO - capacidade de absor¢do de dleo (%);
MS - massa do sedimento (g);

MAS - massa da amostra seca (g).

3.6.2.3 — Atividade de emulsao

Para determinar a atividade de emulsdo foi utilizado o método de Yasumatsu et al.
(1972), com adaptagdes, em que as emulsoes foram preparadas com 2 g de cada amostra, 20
mL de 4gua destilada fria (4 °C) e 20 mL de 6leo em um tubo de centrifuga de 50 mL,
agitando-se os tubos durante 3 min em vortex. Os tubos foram imediatamente centrifugados
a 2.600 rpm, durante 10 min. O resultado da atividade da emulsdo (AE) foi expresso como

percentual de emulsdo formada no volume total, por meio da Equacdo 32.

ACE

em que:
AE - atividade da emulsao (%);
ACE - altura da camada de emulsao (cm);

ACI - altura da camada inteira (cm).

3.6.2.4 — Estabilidade de emulsao

A estabilidade da emulsao (EE) foi medida por centrifugacdo das amostras, apds o
aquecimento da emulsdo num banho-maria a 80 °C durante 30 min e o resfriamento até a
temperatura ambiente. A altura da camada emulsionada, como uma percentagem da altura

total do material, foi utilizada para calcular a estabilidade de emulsdo (Equacao 33).
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__ ACEA
EE = === X 100 (33)

em que:
EE - estabilidade de emulsao (%);
ACEA - altura da camada de emulsdo apds aquecimento (cm);

ACI - altura da camada inteira (cm).

3.6.2.5 — Molhabilidade

A molhabilidade foi determinada utilizando-se a metodologia descrita por Freudig et
al. (1999), na qual cerca de 1 g da amostra de farinha € vertida em um béquer de 250 mL
contendo 100 mL de 4gua destilada a temperatura ambiente, verificando-se, com
crondmetro, o tempo necessario para a completa imersdo da farinha. O cdlculo da taxa de
molhabilidade € realizado conforme Equacgao 34.

N
t
em que:
M - molhabilidade;
N - massa da amostra (g);

t - tempo (min).

3.6.2.6 — Capacidade de gelificacao

Utilizou-se o método de Lawal e Adebowale (2005) com modificacdes, em que foram
pesados de 2 a 30% (m/v) da farinha em tubo de ensaio contendo 5 mL de dgua destilada. A
suspensao foi agitada em vortex e submetida a temperatura de 80 °C, por 30 min, em banho-
maria. ApOs este tempo, a mistura permaneceu em repouso a 4 °C por 2 h. A concentragdo
minima de gelificacdo foi determinada como aquela concentracio em que a amostra nao

escoou ao verté-la do tubo.

3.6.3 — Analise estatistica

Os experimentos foram realizados em delineamento inteiramente casualizado, em

esquema fatorial 2 x 3, duas sementes (ata e graviola) e trés temperaturas de secagem (50,
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60 e 70 °C), com trés repeticdes, tratados com auxilio do software Assistat versdo 7.7 beta

(SILVA e AZEVEDO, 2016).

3.7 - Isotermas de adsorc¢ao de agua

As isotermas de adsor¢cdo de dgua foram determinadas, em triplicata, a 25 °C nas
farinhas das sementes de ata e graviola secadas a 50, 60 e 70 °C de acordo com a metodologia
proposta por Crapiste e Rotstein (1982), utilizando higrometro Aqualab (Decagon
Devices®) para determinar a atividade de dgua. Os modelos de Caurie, Iglesias, Oswin,
Smith, GAB e Peleg (Tabela 2) foram ajustados aos dados de adsor¢do de dgua utilizando-
se regressao nao linear, pelo método Quase-Newton por meio do programa computacional

Statistica 7.7.

Tabela 2 - Modelos de ajuste de isotermas de sor¢do de dgua

Modelo Equaciao
Caurie Xeq = exp.(a + (b.ay))
Iglesias Xeq =2+ (b. ((li‘;’w)))

b
. aw
Oswin Xeq =a ((1_aw))
Smith Xeq = Mp — M,. (exp (1 —a,) !
Xm.C.Kay

GAB Xeq = (1-Kay)(1-Kay+CKay)
Peleg Xeq = ki-ay +kpay

Onde: X¢q - teor de dgua de equilibrio; a, - atividade de dgua; Xy, — teor de 4gua na monocamada molecular; C
e K - parAmetros que dependem da temperatura e natureza do produto; Ki, K, ni, np, a € b - constantes da

equagao.

Os critérios usados para determinacdo do melhor ajuste dos modelos s foram o
coeficiente de determinacio (R?) e o desvio percentual médio (P), calculado conforme a

Equacao 35.

(X oy = X ) | (35)

exp

100 &
P= nZ‘ Y

em que:
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P - desvio percentual médio (%);
Xexp - valores obtidos experimentalmente;
Xpre = valores preditos pelo modelo;

n - nimero de dados experimentais.

3.8 - Selecao das melhores farinhas

Foi realizada uma selecdo da melhor farinha da semente de ata e de graviola dentre
as temperaturas de secagem de 50, 60 e 70 °C, com base nos resultados das andlises fisico-
quimicas e compostos bioativos, levando-se em considera¢c@o principalmente os compostos
fendlicos totais.

Selecionou-se as farinhas de ata e graviola produzidas na temperatura de secagem de
70 °C. Anélises complementares, em triplicata, foram realizadas nestas farinhas selecionadas

conforme as metodologias descritas a seguir.

3.8.1 — Atividade antioxidante

Inicialmente para as andlises da atividade antioxidante das farinhas selecionadas
foram produzidos extratos fendlicos utilizados metanol 70 %. Os extratos fendlicos foram

obtidos numa propor¢ao amostra/mistura de solvente de 1:10.

3.8.1.1 — Atividade antioxidante pelo poder redutor do ferro (FRAP)

A atividade antioxidante do extrato das farinhas foi determinada pelo método de
reducdo do ferro FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) (RUFINO et al., 2006), com
adaptacdes. Na auséncia de luz, o reagente FRAP foi preparado com tampao acetato 300
mmol/L (pH 3,6), 2,4,6-tris (2-piridil)-s-triazina (TPTZ) 10 mmol/L em uma solucdo de HCI
40 mmol/L e FeCls 20 mmol/L. Uma aliquota adequada do extrato foi transferida para um
tubo de ensaio e adicionados 0,27 mL de dgua ultrapura e 2,7 mL do reagente FRAP. A
mistura foi agitada e mantida em banho durante 30 minutos a 37 °C. Apds o resfriamento
até temperatura ambiente, amostras e padroes foram lidos em espectrofotometro UV-vis

(Shimadzu) a 595 nm.
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3.8.1.2 - ABTS

A atividade antioxidante pelo método ABTSe++ (2,2-azinobis (3-etilbenzotiazolina-
6-4cido sulfonico)) foi determinada de acordo com a metodologia de (EMBRAPA 2007). O
radical ABTSe+ foi formado pela reacdo da solu¢do de 7 mmol ABTS com 140 mmol de
persulfato de potdssio incubado a 25 °C, sem incidéncia de luz, por 16 horas. O radical foi
diluido em etanol para a absorbancia de 0,70 £ 0,05 a 734 nm. Uma aliquota de 300 mL da
amostra foi transferida para 2700 mL do radical e as leituras em espectrofotometro UV-vis

(Shimadzu) foram realizadas 6 minutos apds adi¢do da amostra em ambiente escuro.

3.8.1.3 — Atividade antioxidante pelo sequestro do radical livre DPPH-

A capacidade de eliminacdo de radicais livres dos extratos foi determinada com base
no método DPPH+ (RUFINO et al., 2007), com modifica¢cdes. Uma aliquota do extrato foi
adicionada em 3,0 mL de solucdo diluida de DPPHe (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) em etanol
(0,0236 mg/mL), agitada e incubada durante 30 minutos no escuro, e a absorbancia das
amostras e padroes foi medida em espectrofotdmetro UV-vis (Shimadzu) a 517 nm. A curva
padrdo foi realizada com Trolox (6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano- dcido 2- carboxilico)
(100-2000 umol/L. em etanol). Os resultados foram expressos em umol equivalente

Trolox/g.

3.8.2 — Identificacao dos compostos fenolicos

Os flavondis: catequina, epicatequina, epicatequina galato, epigalocatequina galato,
procianidina B1 e procianidina B2, kaempferol, rutina e quercitina; estilbenos: trans e cis
resveratrol; acidos fendlicos: caftarico, cafeico, siringico, , clorogénico, flavanonas:
naringenina e hesperidina foram determinados nas amostras em cromatédgrafo liquido de alta
eficiéncia (CLAE) utilizando um sistema HPLC Agilent modelo 1260 Infinity LC (Agilent
Technologies, Santa Clara, CA, USA) equipado com bomba quaterndria de solventes
(modelo G1311C), degaseificador, compartimento de colunas termostatizado (modelo
GI1316A) e amostrador automatico (modelo G1329B). Acoplado em Detector de Arranjos
de Diodos (DAD) (modelo G1315D). Os dados obtidos foram processados utilizando o
software OpenLAB CDS ChemStation Edition™ (Agilent Technologies). O procedimento
analitico foi conforme a metodologia de determinacdo rdpida validada por Padilha et al.

(2017).
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3.8.3 — Cinética de degradaciao de compostos fendlicos

A cinética de degradacdo de compostos fendlicos foi realizada em condi¢des de
temperatura e umidade relativa controlada. As amostras das farinhas foram armazenadas em
recipientes de vidro herméticos contendo solugdo saturada de cloreto de sédio (NaCl), nas
temperaturas de 15, 25 e 35 °C, de forma a se criar ambientes com umidade relativa média
de 75%. Foram determinados os teores dos compostos fendlicos totais a cada dois dias,
durante o periodo de 16 dias, de acordo com o método de Folin & Ciocalteu descrito por
Waterhouse (2006). As constantes cinéticas de ordem zero e de primeira ordem foram

calculadas utilizando-se os modelos cinéticos apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Modelos cinéticos de ordem da reagao

Ordem da reacio Modelo
Zero A=A, — kO
A
Primeira In—= —k6f
Ao

A — concentragdo do pardmetro avaliado apds um tempo “6”; Ao - concentragdo inicial do pardmetro

avaliado; k — constante da velocidade da reacdo; e 8 — tempo.

Para avaliar o modelo que foi melhor ajustado aos dados experimentais foi utilizado
como parametro o coeficiente de determinacio (R?).

O tempo de meia vida (®1,2) foi calculado utilizando-se as Equacdes 36 e 37, para
os modelos de ordem zero e primeira ordem, respectivamente. O valor de k utilizado foi o
do modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais das cinéticas de

degradacdo dos compostos fenélicos totais (AZEREDO, 2004).

A
61/2 = 2_12 (36)

0,693
0a/) =—— (37)

k
Para avaliar o efeito da temperatura na constante da velocidade da reagdo (k) foi
aplicada uma equacao do tipo Arrhenius (Equagdo 38). Os valores de k utilizados foram dos
modelos que melhor se ajustaram aos dados experimentais das cinéticas de degradacao dos

compostos fenodlicos totais.
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k = koe(%) (38)
onde:

k — constante da velocidade da reacdo (1/dia);

ko — fator pré-exponencial (1/dia);

E. — energia de ativagcdo (J/mol);

R — constante universal dos gases (8,31 J/mol K); e

T — temperatura absoluta (K).

O fator Qio (Equagdo 39) expressa a dependéncia da alteracdo dos compostos
fendlicos totais 2 mudanca de temperatura e foi calculado utilizando-se o k do modelo com

melhor ajuste.

k
Quo =~ (39)

onde:
k — constante da velocidade da reacdo (1/dia); e

T — temperatura absoluta (K).

3.8.4 — Analise colorimétrica

A cor das farinhas foi avaliada por meio do colorimetro portatil Delta Color. As
coordenadas de cor foram lidas no sistema CIELAB: L* (luminosidade), a* (transi¢do da
cor verde para vermelho) e b* (transi¢do da intensidade de azul para amarelo); a tonalidade
cromética ou angulo hue (h°) e a saturagcdo da cor ou croma (C*) foram calculadas de acordo

com as Equacdes 40 e 41, respectivamente.

h’ = arctan (E) (40)
C'= Va2 + b2 (41)

3.8.5 - Perfil de minerais

O perfil de minerais das farinhas foram identificados e quantificados em

Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (Shimadzu EDX-7000).
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3.8.3 — Analise estatistica

Para as andlises de atividade antioxidante, identificacdo de compostos fendlicos,
andlise colorimétrica e perfil de minerais, os experimentos foram realizados em
delineamento inteiramente casualizado, com resultados submetidos a analise de variancia
(ANOVA) pelo teste F e as médias comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% (p <
0,05), com o auxilio do software Assistat versdo 7.7 beta (SILVA; AZEVEDO, 2016).

3.8.6 - Isotermas de adsorcao de agua

As isotermas de adsorcdo de dgua foram determinadas a 20, 30 e 40 °C nas farinhas
das sementes de ata e graviola de acordo com a metodologia proposta por Capriste e Rotstein
(1982), utilizando higrometro Aqualab (Decagon Devices®) para determinar a atividade de
dgua. Os modelos de Caurie, Iglesias, Oswin, BET, Smith, GAB e Peleg (Tabela 4) foram
ajustados aos dados de adsorcdo de dgua utilizando-se regressdo nao linear, pelo método

Quase-Newton por meio do programa computacional Statistica 7.7.

Tabela 4 - Modelos de ajuste de isotermas de sor¢do de dgua

Modelo Equacao
Caurie X. = exp.(a+ (b.aw))
lesi Xe=a+ (b ( w )
Iglesias e =a+ (b (1_aw))
a b
Oswin Xe =a (—w)
¢ (1 - aw)
Smith Xe = My — M,. (exp (1 — a,,) "}
XmC.Ka
GAB Xe T

~ (1 — Kay)(1 — Kay, + CKay)

Peleg Xe = kq.ay! + kpay?

Onde: X. - teor de 4gua de equilibrio (% bs); ay - atividade de dgua; X, — teor de d4gua na monocamada
molecular (% bs); C e K - parAmetros que dependem da temperatura e natureza do produto; Ki, Ko, nj, ns, a e

b - constantes da equacdo.

Os critérios usados para determinagdo dos melhores ajustes foram o coeficiente de

determinacdo (R?) e o desvio percentual médio (P), calculado conforme a Equacio 42.
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(42)

Em que:
P - desvio percentual médio (%);
Xexp - valores obtidos experimentalmente;
Xopre = valores preditos pelo modelo;

n - nimero de dados experimentais.
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Resultados e discussio

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos com o desenvolvimento deste trabalho proporcionaram a

elaboracdo seguintes artigos:

ARTIGO 1. Caracterizacio de sementes e de farinhas de sementes de anondceas

ARTIGO 2. Modelagem matematica da cinética de secagem das sementes de ata e

graviola e comportamento higroscopico das farinhas

ARTIGO 3. Caracterizagdo fisica e comportamento higroscopico das farinhas das

sementes de ata e graviola

ARTIGO 4. Potencial antioxidante, compostos fendlicos, cor e perfil de minerais em

farinhas de sementes de ata e graviola a 70 °C
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Resultados: Artigo 1

ARTIGO 1 - CARACTERIZACAO DE SEMENTES E DE FARINHAS DE
SEMENTES DE ANONACEAS

Resumo: A ata e a graviola sdo frutas da familia Annonaceae, consideradas nobres, de alto
valor comercial. Apesar de serem apreciadas como frutas de mesa, também sdo utilizadas na
producdo de polpas, com boa preservagao das caracteristicas sensoriais quando armazenadas
sob congelamento. Apds processadas, geram grande quantidade de residuos, principalmente
sementes. Estas, por sua vez, sao compostas por reservas de nutrientes e compostos bioativos
com valor comercial, e embora costumem ser descartadas constituem matéria-prima valiosa
e aproveitdvel. Entretanto, € preciso submeté-las a um tratamento prévio que reduza sua
deteriorabilidade, como primeira alternativa temos a secagem, que reduz o contetido de 4gua
a niveis que tornam possivel a conservacdo em temperatura ambiente. Diante disso, esse
trabalho foi realizado com o objetivo de caracterizar sementes e farinhas de ata e graviola,
elaborar farinhas a partir das sementes das duas espécies e caracterizd-las quanto aos
parametros fisico-quimicos, compostos fitoquimicos, fisicos e tecnologicos. As sementes de
ata e graviola foram secadas em secador convectivo nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C em
uma velocidade de ar de 1,5 m/s. As sementes de ata se destacaram com maiores teores de
aclcares totais e as sementes de graviola apresentaram maiores teores de amido, lipidios,
proteinas, dcido ascorbico e compostos fendlicos totais. As farinhas de sementes de ata
apresentaram maiores teores de proteinas, lipidios, compostos fendlicos e taninos; ja as
farinhas de sementes de graviola contiveram maior quantidade de amido. A fluidez das
farinhas avaliadas através do Fator de Hausner e do Indice de Carr foram melhores nas
farinhas de sementes das duas espécies obtidas a 50 °C. A farinha de sementes de graviola
apresentou maior molhabilidade, enquanto a farinha de sementes de ata, maior atividade de
emulsdo e capacidade de gelificacao.

Palavras-chave: Residuos agricolas; subprodutos; meio ambiente; ata; graviola; compostos
bioativos; propriedades tecnoldgicas.

Abstract: The minutes and soursop are fruits of the Annonaceae family, considered noble,
of high commercial value. Although they are appreciated as table fruits, they are also used
in the production of pulps, with good preservation of sensory characteristics when stored
under freezing. After being processed, they generate a large amount of waste, mainly seeds.
These, in turn, are composed of nutrient reserves and bioactive compounds with commercial
value, and although they are usually discarded, they are valuable and usable raw material.
However, it is necessary to subject them to a previous treatment that reduces their
deterioration, as a first alternative we have drying, which reduces the water content to levels
that make it possible to conserve at room temperature. Therefore, this work was carried out
with the objective of characterizing seeds and flours of lime and soursop, elaborating flours
from the seeds of both species and characterizing them in terms of physical-chemical
parameters, phytochemical, physical and technological compounds. The seeds of ata and
soursop were dried in a convective dryer at temperatures of 50, 60 and 70 °C at an air speed
of 1.5 m/s. Ata seeds stood out with higher levels of total sugars and soursop seeds showed
higher levels of starch, lipids, proteins, ascorbic acid and total phenolic compounds. The
flours of the seeds of the minutes showed higher levels of proteins, lipids, phenolic
compounds and tannins; the soursop seed flours contained a greater amount of starch. The
fluidity of the flours evaluated using the Hausner Factor and the Carr Index were better in
the flours of seeds of the two species obtained at 50 °C. Soursop seed flour showed greater
wettability, whereas minutes seed flour, greater emulsion activity and gelation capacity.
Keywords: agricultural waste, by-products, environment, lime, soursop, bioactive
compounds, technological properties.
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1 - Introducao

O Brasil se destaca na producao de frutas, tanto em quantidade produzida, quanto em
espécies. Atividades relacionadas a fruticultura t€ém apresentado importancia crescente no
pais, tanto no mercado interno, como na produgdo destinada a exportagdo (SANTOS e
BOENO, 2016). No Brasil, algumas frutas ainda sio pouco valorizadas e bem menos
reconhecidas. A familia das Anondceas é composta por cerca de 119 géneros e mais de 2000
espécies, entre as quais a ata (Annona squamosa L.) e a graviola (Annona muricata L.). Sdo
frutas nobres, que vem ganhando importincia no mercado mundial de frutas exéticas, pela
qualidade como a alta palatabilidade e o valor nutricional, inclusive o conteido de
compostos bioativos (SAO JOSE et al., 2014).

A ateira, cujo fruto também € conhecido como fruta-do-conde ou pinha, € uma das
frutiferas mais promissoras, devido a sua facil adaptacdo edafoclimédtica e aos elevados
precos que seus frutos alcancam no mercado (SCALOPPI-JUNIOR et al., 2014). O conteddo
de solidos soluveis totais é muito elevado (27 °Brix) quando comparado com a maioria das
frutas, e, associada a baixa acidez total titulavel (0,34% &cido citrico), resulta em elevada
relacdo Brix/Acidez (80,14), o que se traduz na predominéncia do sabor doce (CRUZ et al.,
2013).

A gravioleira é uma planta de origem tropical, da familia Annonaceae. Seu fruto, a
graviola, vem ganhando importancia no mercado pelo sabor particular de sua polpa e pela
qualidade nutricional. O residuo agroindustrial dessa fruta € constituido por cascas e
sementes. Pesquisas vém apontando que os residuos siao excelentes fontes de minerais e de
compostos fitoquimicos, com destaque para os compostos fendlicos. As sementes
desidratadas e trituradas apresentam na sua composicao 3,28% de matéria mineral; 23,23%
de extrato etéreo; 13,12% de proteina bruta; 50,95% de fibra em detergente neutro
(HANSRA et al., 2014; FREITAS et al., 2014; MOGHADAMTOUSI et al., 2015).

O Brasil é um dos paises que mais produzem residuos agroindustriais, material que
€ descartado como lixo orgénico, convertendo-se em um problema ambiental (ARIMATEA
etal., 2016), além de demandar custos de movimentagao e destinacdo final. Diversos estudos
abordam o aproveitamento de residuos agroindustriais gerados no beneficiamento de frutas,
como farinha de bagaco de uva (PIOVESANA et al., 2013), farinha da semente de abébora
(BITENCOURT et al., 2014; SILVA et al., 2015); bagaco de abacaxi (SELANI et al., 2014);
farelo de arroz desengordurado (PAZ et al., 2015); entrecasca da melancia (LIMA et al.,
2015); farinha de casca de uva (BENDER et al., 2016); farinha das sementes de goiaba

(SILVEIRA et al., 2016) e farinha da casca do melao (VIEIRA et al., 2017).
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Esses residuos possuem em sua composi¢do vitaminas, minerais, fibras, compostos
bioativos e antioxidantes importantes e valiosos (MORAIS et al., 2015; GARCIA-SALAS
et al., 2016), podendo ser incorporados no desenvolvimento de novos produtos alimenticios
(SILVA e JORGE, 2014), utilizados na producgao de dleos, extratos proteicos ou compostos
bioativos.

Residuos agroindustriais, como ocorre com a matéria-prima principal, normalmente
apresentam alta perecibilidade. Desta forma, a primeira medida a ser tomada, tendo em vista
seu aproveitamento, € submeté-los a processos de conservagdo. A secagem se apresenta
como um dos mais simples e mais acessiveis, é¢ baseada na remog¢do de uma parcela da dgua
do produto, reduzindo sua atividade de 4gua e proporcionando maior estabilidade e vida util
(CASARIN et al.,, 2016; TELES et al., 2018). A utilizacdo do processo de secagem
proporciona a reducao do teor de dgua até niveis seguros para 0 armazenamento, uma vez
que envolve transferéncias de calor e massa, influenciando as atividades bioldgicas e a
estrutura quimica e fisica das sementes, dependendo das condi¢des e métodos de secagem
adotados (BARROS et al., 2020).

ApOs a secagem, o material se apresenta apto para resistir a estocagens e pode ser
transformado em farinhas, apresentacdo que possibilita a incorpora¢do em outros materiais,
inclusive para compor produtos de panificacao.

Segundo Garcia et al. (2017), a elaboracdo de farinhas oriundas dos subprodutos
surge como uma alternativa para o seu aproveitamento, podendo gerar novos materiais com
€nfase no valor nutritivo. Diante disso, o trabalho foi realizado com o objetivo de caracterizar
as sementes e as farinhas de sementes de ata e graviola obtidas apds secagens a 50, 60 e 70

°C quanto aos aspectos fisico-quimicos, compostos fitoquimicos, fisicos e tecnoldgicos.

2 - Material e métodos

2.1 - Matérias-primas

As sementes de ata (Annona squamosa L.) e graviola (Annona muricata L.) foram

obtidas do descarte de industrias de polpas de frutas no municipio de Campina Grande, PB.
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2.2 - Processamento da matéria-prima

O processamento das sementes de ata e da graviola foi realizado separadamente, mas
utilizando-se o mesmo procedimento. No laboratério, as sementes foram lavadas em dgua
corrente, sanitizadas em solu¢do com hipoclorito de sédio (100 ppm) por 10 min. Em
seguida, foram lavadas, novamente, em dgua corrente e dispostas em bandejas de ago
inoxidavel a fim de eliminar a 4gua residual, sendo estocadas em embalagens plésticas a

temperatura de -18 °C, até a realizac@o dos ensaios experimentais.

2.3 - Obtencao das farinhas

As sementes de ata e graviola foram colocadas em bandejas teladas e submetidas a
secagens em secador de leito fixo, nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C, com velocidade do ar
de 1,5 m/s. Em seguida, o material seco foi triturado em moinho de facas e transformado em

farinha de semente de ata (FSA) e farinha de semente de graviola (FSG).

2.4 - Caracterizacao fisico-quimica

As andlises fisico-quimicas foram realizadas em triplicata, nas sementes e nas
farinhas das sementes. Foram determinadas, conforme os procedimentos analiticos do IAL
(2008), as seguintes andlises: teor de dgua, pelo método gravimétrico em estufa a 70 °C até
massa constante; pH, em potencidmetro digital; acidez total tituldvel, por titulometria com
NaOH 0,1 M; proteinas, segundo o método de Kjeldahl, multiplicando-se o teor de
nitrogénio total pelo fator de 6,25. A medida da atividade de dgua (aw) a 25 °C foi realizada
por meio de higrometro Aqualab modelo 3TE (Decagon Devices, Inc.). A quantificagdo dos
acucares totais foi realizada pelo método de antrona, com leitura em espectrofotobmetro
utilizando a metodologia proposta por Yemm e Willis (1954) e o teor de amido pelo método
de antrona (STEVENS e CHAPMAN, 1955). O teor de lipidios foi determinado pela

metodologia de Bligh e Dyer (1959), com cloroférmio, metanol e dgua.

2.5 - Compostos fitoquimicos

O teor de acido ascorbico foi determinado conforme AOAC (2010), por meio da
titulagdo com 2,6 diclorofenolindofenol sédio (DCFI) até obtenc@o da coloragao rosa clara

persistente, usando-se, como solucdo extratora, o dcido oxdlico (BENASSI e ANTUNES,
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1988). O teor de compostos fendlicos totais (CFT) foi determinado utilizando-se o método
espectrofotométrico de Folin-Ciocalteau, conforme Waterhouse (2006). Os taninos foram
determinados conforme metodologia descrita por Goldstein e Swain (1963), utilizando a

curva de 4cido tanico como padrao.

2.6 - Caracterizacao fisica

A densidade aparente foi determinada a partir de uma massa de farinha conhecida,
que foi transferida para uma proveta graduada, na qual o volume foi utilizado no célculo da
densidade aparente pela relacdo massa/volume. Para a densidade compactada foram pesados
aproximadamente 2 g de amostra até completar um volume de 10 mL em proveta; em
seguida, a amostra foi compactada batendo-se a proveta 50 vezes sobre a bancada; o cdlculo
para a densidade compactada é dado pela relagdo entre a massa e o volume ocupado pela
amostra compactada na proveta (TONON et al., 2013). A densidade absoluta das farinhas
foi determinada pelo método picnométrico, utilizando hexano como liquido imiscivel, na
temperatura de 25 °C, que consiste na medida da massa em relacdo ao volume da amostra,
em picnometro.

A porosidade foi calculada usando-se a Equacdo 1, a partir da relacdo entre a

densidade absoluta e a densidade compactada (SANTHALAKSHMY et al., 2015).

£ = Pabs—Pc 100 (1)

Pabs

Em que:
€ - porosidade intragranular;
pc - densidade compactada (g/cm?);

Pabs - densidade absoluta (g/cm?).

O Fator de Hausner (FH) foi calculado pela relacdo entre a densidade compactada e

a densidade aparente (Equacdo 2) (HAUSNER, 1967).

FH = Z— )

Em que:
FH - fator de Hausner (adimensional);

P - densidade compactada (g/cm3);
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pa - densidade aparente (g/cm3).

O Indice de Carr ou indice de compressibilidade foi calculado conforme Bhusari et
al. (2014) (Equacao 3). O indice de compressibilidade € um parametro relacionado a

capacidade de compactacao da farinha.

IC = 2==Pa s 100 (3)

Pc
Em que:
IC - indice de Carr (%);
p. - densidade compactada (g/cm3);

pa - densidade aparente (g/cm3).

2.7 - Propriedades tecnolégicas das farinhas

A solubilidade foi determinada pelo método de Eastman e Moore (1984) (Equacao
4) e modificado por Cano-Chauca et al. (2005). Um grama de farinha foi adicionado em 100
mL de 4dgua destilada submetida a velocidade méxima de agitacdo em um agitador
magnético, durante 5 min. A farinha dispersa em dgua foi centrifugada a 2.600 rpm por 5
min. Uma aliquota de 25 mL do sobrenadante foi transferida para uma placa de Petri,

previamente tarada, e submetida a secagem em estufa a 105 °C por 24 h.

)_ massa da farinha no sobrenadante

Solubilidade (% x 100 “)

massa da farinha total

O método de Beuchat (1997) foi usado, com adaptacdes, para a determinacao da
capacidade de absorcdo de dgua e de 6leo. Inicialmente, 10 mL de dgua destilada ou 6leo
foram adicionados a 1 g da amostra em tubos de centrifuga. As suspensdes foram
homogeneizadas durante 3 min e em seguida deixadas em repouso por 30 min.
Posteriormente, os tubos foram fechados e centrifugados por 10 min a 2.500 rpm. O
sedimento no tubo da centrifuga, apds separagcdo do sobrenadante, foi pesado e a capacidade
de absorcdo da dgua e do Oleo foram calculadas de acordo com as Equacdes 5 e 6,

respectivamente:

CAA = (MS — MAS) x 100 S
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CAO = (MS —MAS) x100 (6)
Em que:

CAA - capacidade de absorcdo de dgua (%);

CAO - capacidade de absor¢ao de 6leo (%);

MS - massa do sedimento (g);

MAS - massa da amostra seca (g).

Para determinar a atividade de emulsdo foi utilizado o método de Yasumatsu et al.
(1972), com adaptacgdes, em que as emulsdes foram preparadas com 2 g de cada amostra, 20
mL de dgua destilada fria (4 °C) e 20 mL de 6leo em um tubo de centrifuga de 50 mL,
agitando-se os tubos durante 3 min em vortex. Os tubos foram imediatamente centrifugados
a 2.600 rpm, durante 10 min. O resultado da atividade da emulsdo (AE) foi expresso como

percentual de emulsido formada no volume total, por meio da Equacao 7.

AE = 2%E « 100 7)
ACI

Em que:
AE - atividade da emulsao (%);
ACE - altura da camada de emulsao (cm);

ACI - altura da camada inteira (cm).

A estabilidade da emulsdo (EE) foi medida por centrifugacdo das amostras, apds o
aquecimento da emulsdo num banho-maria a 80 °C durante 30 min e o resfriamento até a
temperatura ambiente. A altura da camada emulsionada, como uma percentagem da altura

total do material, foi utilizada para calcular a estabilidade de emulsao (Equacao 8).

ACEA

Em que:
EE - estabilidade de emulsao (%);
ACEA - altura da camada de emulsao apds aquecimento (cm);

ACI - altura da camada inteira (cm).

A molhabilidade foi determinada utilizando-se a metodologia descrita por Freudig et

al. (1999), na qual cerca de 1 g da amostra de farinha é vertida em um béquer de 250 mL
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contendo 100 mL de d4gua destilada a temperatura ambiente, verificando-se, com
crondmetro, o tempo necessario para a completa imersdo da farinha. O cédlculo da taxa de

molhabilidade € realizado conforme Equacdo 9.

- | Z

©))

Em que:
M - molhabilidade;
N - massa da amostra (g);

t - tempo (min).

Para avaliar a capacidade de gelificacao, utilizou-se o método de Lawal e Adebowale
(2005) com modificagdes, em que foram pesados de 2 a 30% (m/v) da farinha em tubo de
ensaio contendo 5 mL de dgua destilada. A suspensdo foi agitada em vortex e submetida a
temperatura de 80 °C, por 30 min, em banho-maria. Apds este tempo, a mistura permaneceu
em repouso a 4 °C por 2 h. A concentragcdo minima de gelificacio foi determinada como

aquela concentragdo em que a amostra nao escoou ao verté-la do tubo.

2.8 - Analise estatistica

Os experimentos foram realizados em delineamento inteiramente casualizado, em
esquema fatorial 2 x 3, duas sementes (ata e graviola) e trés temperaturas de secagem (50,
60 e 70 °C), com trés repeticdes, tratados com auxilio do software Assistat versdo 7.7 beta

(SILVA e AZEVEDO, 2016).

3 - Resultados e discussao

3.1 - Caracterizacao fisico-quimica

Os valores médios da caracterizacao fisico-quimica das sementes in natura da ata e
da graviola e das farinhas das sementes de ata (FSA) e graviola (FSG), obtidas apds secagem
das sementes a 50, 60 e 70 °C, estdo listados na Tabela 1. Observa-se diferenca significativa
no teor de dgua da semente da graviola in natura em relacdo a semente de ata in natura,

superando-a em mais de 133%. Azharie et al. (2014) analisaram a composicdo centesimal
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das sementes do meldo Seinat (Cucumis melo var. tibish) e encontraram valores de 4,46%
bs; 29,85% bs e 32,52% bs para teor de dgua, proteinas e lipidios, respectivamente. Os teores
de 4gua das farinhas obtidos nas trés temperaturas foram reduzidos em valores apropriados
para a conservacao segura, mantendo-se mais elevado na FSG e diminuindo com o aumento
da temperatura nas duas farinhas. Baraheng e Karrila (2019) estudando as propriedades da
farinha de semente de durian (Durio zibethinus Murr.) em diferentes formas encontraram
valores para teor de d4gua que variaram de 9,17 a 12,36% bs.

O pH da semente de graviola apresentou-se inferior (p < 0,05) ao da ata. Na
temperatura de secagem de 70 °C houve aumento do valor do pH da farinha de ata (p < 0,05)
em relacdo as demais amostras. Observa-se que os resultados do pH das farinhas foram
acima de 4,0, indicando que s@o pouco dcidas, mas em razdo do valor reduzido do teor de
dgua e atividade de agua (aw) favorece a estabilidade do produto, dificultando assim, o

desenvolvimento de microrganismos (SILVEIRA et al., 2016).

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas das sementes in natura e das farinhas das

sementes de ata e graviola obtidas apds secagens de 50 a 70 °C

Temperatura de secagem (°C)

50 60 70

Teor de dgua Ata 20,36+0,10 bA 3,20+ 0,13 aB 3,09+0,04 aB 1,17+0,12 bC
(% bs) Graviola 47,62+40,91 aA 3,3840,26 aB 2,60+0,12 aBC 2,23+0,07 aC
Ata 5,06+0,03 aB  4,99+0,01 aB 5,0240,01 aB 5,16+0,03 aA

Parametro Semente In natura

pH Graviola 4.28+0,02bAB 4,20+0,00 bB 4.23+0,05 bAB 4.29+0,08 bA

Acidez Ata  0.47%0.001 aBC 0,5740,001 aA 0,530,001 aAB 0.44+0.02 aC

ttuldvel . viola  0.39:0.021 bA 0.35£0.001 bA 0.35£0.001 bA 0.34+0,001 bA
(g/100 g bs)

Proteinas Ata 26,31+1,14 bA 20,16+£0,30 aB 19,76+0,32 aB 17,46+0,05 aC
(% bs) Graviola 30,45+0,31 aA 14,65+0,60 bB 14,27+0,90 bB 13,66+0,31 bB
Atividade de  Ata 0,955+0,001 bA 0,258+0,018 aB 0,253+0,005 aB 0,226+0,002 aC
dgua Graviola 0,978+0,001 aA 0,242+0,001 bB 0,13120,005 bC 0,11740,002 bC
Acucares Ata 4,99+0,02 aA 1,77+0,02bD 2,99+0,03 aC 3,85+0,008 aB

tomg 1%100 Graviola 4,7120,09bA  2,09+0,04 aD 2.32+0.03 bC 2.78+0,003 bB
Amido Ata  23.0240.67 bA 11.1440.05bD 11.31£0.00 bB 12.54+0.36 bB

(% bs) Graviola 28,10+0,71 aA 12,15+0,06 aC 12,41+0,06 aBC 13,14+0,18 aB
Lipidios Ata 35,53+0,58 bA  23,54+0,75 aB 25,97+2,36 aB 26,29+3,26 aB
(% bs) Graviola 46,93+2.25 aA 19,78+1,08 aC 22,78+0,31 aBC 25,86+1,50 aB

Médias seguidas da mesma letra mintscula na coluna e maitiscula na linha, ndo diferem estatisticamente a 5%

de probabilidade, pelo teste de Tukey.
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A semente da ata in natura apresentou maior valor da acidez tituldvel do que a da
graviola, mantendo essa condi¢do entre todas as farinhas. Para as sementes de graviola a
secagem nao alterou significativamente a acidez em rela¢do as sementes in natura; e para as
sementes de ata houve apenas um pequeno aumento da acidez na farinha produzida a 50 e a
60 °C. Muzaffar e Kumar (2016) citaram que os alimentos podem sofrer reacdo de Maillard
devido ao tratamento térmico, esta reacao ocasiona a degradacio dos acticares em acidos.

O teor de proteinas das sementes in natura de graviola mostrou-se superior ao da ata,
em mais de 15%, porém com a secagem houve efeito inverso sobre as sementes, com 0s
teores na ata superando os da graviola. Observa-se nas duas espécies que houve redugdo (p
< 0,05) no teor de proteinas com a secagem. Autores citam valores distintos para sementes
de melancia (16,33 a 17,75%) (TABIRI et al., 2016), uva (8,49%) (SOUSA et al., 2014) e
maracujd (12,23%) (MALACRIDA e JORGE, 2012). Cruz et al. (2013) destacaram que as
sementes sao os principais reservatorios de proteinas das anonéceas.

Os valores de atividade de 4dgua apresentaram comportamento semelhante ao dos
teores de dgua com reducdes gradativas com o aumento da temperatura de secagem. As
farinhas das sementes de graviola apresentaram ay inferiores as farinhas de ata em todas as
temperaturas de secagem. A baixa atividade de dgua (aw) encontrada nas farinhas reduz o
crescimento microbiano e impede reacdes bioquimicas que dependem da atividade de dgua.
Consequentemente contribui para a conservagdo do produto prolongando a sua possibilidade
de uso (SILVEIRA et al., 2016).

As sementes in natura de graviola apresentaram menores teores de agucares totais do
que as sementes de ata, e a secagem acarretou reducio no teor. Observa-se, no entanto, em
ambas as sementes, que o aumento da temperatura de secagem provocou aumentos nos
valores dos agucares entre 50 e 70 °C. Cruz et al. (2013) estudando a semente de atemoia
(Annona squamosa x Annona cherimola) encontraram teor de agucares totais de 2,19 g/100
g de amostra.

O teor de amido das sementes de graviola superou o das sementes de ata em mais de
5%, mantendo-se superior em todas as farinhas. A secagem acarretou aumento nos teores de
amido nas duas espécies, mas a medida em que se aumentou a temperatura de secagem 0s
teores apresentaram aumentos gradativos, embora com diferencas maximas inferiores a 2%.

O contetdo lipidico das sementes de graviola e ata caracterizam estas sementes como
boa fonte de 6leo. A secagem afetou o teor de lipidios das farinhas reduzindo em relagdo as
sementes in natura. Nao se observou diferencas entre os lipidios das farinhas de ata e graviola

para uma mesma temperatura de secagem. Lima et al. (2014) determinaram o percentual de
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lipidios em farinhas de sementes de diversas frutas, quais sejam, cereja (37%), sementes de
jaca (Artocarpus integrifolia L.) (2,5%), sementes de laranja (Citrus X sinensis) (29%),
sementes de meldo casaba (Cucumis melo L.) (33%), sementes de péssego (39%) e farinha
de sementes de pitanga (Eugenia uniflora L.) (3%). De acordo com Fennema et al. (2010),
o oxigénio é uma substancia solivel em 6leo, cuja presenca pode ocasionar a oxidacdo
lipidica, o aumento da temperatura € capaz de propiciar o aumento da velocidade da oxidacao
de lipideos. Outro fator que influencia a degradacdo dos lipideos é a acdo das lipases,
enzimas que sdo liberadas quando a matriz celular € rompida, estas enzimas podem provocar

a hidrélise dos triacilglicerdis.

3.2 - Compostos fitoquimicos

Os valores médios dos compostos fitoquimicos das sementes in natura de ata e de
graviola e das farinhas das sementes de ata (FSA) e graviola (FSG) estdo dispostos na Tabela
2. Entre os vérios grupos de compostos bioativos presentes nas frutas das anondceas, os
compostos fendlicos e vitaminas merecem destaque devido, principalmente, as suas fungdes
bioldgicas, incluindo a capacidade antioxidante, antimicrobiana e antitumoral (MORAIS et

al., 2015; ALBUQUERQUE et al., 2016).

Tabela 2 - Valores médios dos compostos fitoquimicos avaliados nas sementes in natura e

nas farinhas das sementes de ata e graviola obtidas apos secagens de 50 a 70 °C

Temperatura de secagem (°C)

Para I
arametro Semente n natura 30 60 70
Acido ascérbico Ata 7,15+0,001 bA 5,81+0,58 aB 5,61+0,02 aB 5,56+0,64 aB
(mg/100 gbs)  Graviola  8,68+0,03 aA 5,77+0,02 aB 5,68+0,05 aB 5,47+0,05 aB
Compostos Ata 475,1945,65 bA  384,54+1,87 aB  372,65+2,00 aC  368,17+2,39 aC
fendlicos totais
iol 24544 aA  241,33+£2,10bB 22 +1 22 +7,04
(mg EAG/100 g bs) Graviola 667,32+5,44 a ,33£2,10 b 6,56+1,03 bC 0,90+7,04 bC
Taninos Ata 421,26+15,03 aA 386,57+7,82 aB 370,47+2,13 aBC 361,35+12,07 aC

(mg EAT/100 g bs) Graviola 263,27£2,46 bA  243,51+£3,38 bB 218,635,600 bC  144,29+7,07 bD

Médias seguidas da mesma letra, mintscula na coluna e maitscula na linha, ndo diferem estatisticamente a 5%
de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Os teores de acido ascorbico sdo relativamente baixos nas duas sementes in natura,
com a graviola apresentando o valor mais alto. Com a secagem, as farinhas apresentaram
valores menores que as sementes in natura, com valores semelhantes entre as temperaturas

e entre as farinhas. Cruz et al. (2013) determinaram teor de acido ascorbico de 8,18 mg/100
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g em sementes de atemoia; Albuquerque et al. (2016), estudando a composi¢do fitoquimica
de quatro cultivares de cherimoia (Annona cherimola Mill.), da Ilha da Madeira, cv. Funchal,
Madeira, Mateus II e Perry Vidal, encontraram valores de teor de dcido ascérbico nas
sementes de 1,87; 2,03; 1,56; e 1,54 mg/100 g de amostra, respectivamente.

As sementes de graviola in natura apresentaram valores de compostos fendlicos
totais cerca de 40% maiores do que as sementes de ata. Com a secagem, no entanto, 0s
valores nas farinhas da ata e graviola reduziram significativamente os teores de fendlicos, e
ainda mais nas temperaturas mais altas de 60 e 70 °C. Zhou et al. (2011), ao avaliarem o teor
dos compostos fendlicos totais presentes na farinha de semente de mamao, utilizando etanol
como solvente de extra¢do, constataram o valor de 1132,41 + 162,58 mg EAG/100 g.

Ao contrario dos compostos fendlicos, o teor de taninos das sementes de ata se
apresentou superior ao da graviola, excedendo-os em cerca de 60%. Nas farinhas os taninos
foram menores que nas sementes in natura, € diminuiram com o aumento da temperatura de
secagem. Alves et al. (2019) avaliaram a extracdo de taninos totais da farinha de sementes
de graviola utilizando banho ultrassonico com diferentes solventes, em que encontraram
valores de 572,93; 589,76 e 686,46 mg equivalente de acido tanico/100 g de amostra, para
os solventes dgua destilada, etanol 70% e metanol a 50%, respectivamente. Os autores ainda
citaram que a farinha de graviola pode ser utilizada na alimenta¢ao humana de forma segura

no que diz respeito ao teor de taninos.

3.3 - Caracterizacao fisica

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados médios da densidade aparente,
densidade compactada, densidade absoluta, porosidade, fator de Hausner e indice de Carr

das farinhas das sementes de ata e graviola.
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Tabela 3 - Valores médios dos parametros fisicos das farinhas das sementes de ata e graviola

obtidas por secagens de 50 a 70 °C

Temperatura de secagem (°C)

Parametro Semente
50 60 70

Densidade aparente Ata 0,41+0,01 aB 0,44+0,02 aAB 0,46+0,01 aA
(g/cm?3) Graviola  0,40+0,01 bB  0,42+0,01 bAB  0,43+0,01 bA
Densidade compactada Ata 0,58+0,01 aB 0,60+0,01 aAB 0,63+0,02 aA
(g/cm?3) Graviola  0,54+0,02bB  0,57+0,02 bAB  0,60+0,01 bA
Densidade absoluta Ata 1,34+0,02 aA 1,27+0,02 aB 0,94+0,01 aC
(g/cm3) Graviola  1,28+0,04 bA  0,84+0,01 bB  0,80+0,01 bB

) Ata 56,56+1,33 aA 52,53+0,80 aA 32,56%5,23 aB

Porosidade (%) )

Graviola 57,58+0,93 aA 31,59+1,45bB 25,20+1,23 bC

Fator de Hausner Ata 1,2740,03 aB 1,37£0,01 aB 1,54+0,06 aA
Graviola  1,2840,04 aA  1,26£0,05bA  1,36+0,08 bA

fndice de Carr (%) Ata 21,02+1,15aC  27,05+£0,32 aB  34,90+0,77 aA
Graviola 20,71x1,09 aC  26,67+0,54 aB 32,54+ 1,55 aA

Médias seguidas da mesma letra, mindscula na coluna e maitdscula na linha, ndo diferem estatisticamente a

5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

As densidades aparentes da ata superaram as da graviola em todas as temperaturas,
porém com diferencas pouco expressivas. Com o aumento da temperatura as densidades
aparentes aumentaram nas farinhas das duas sementes. Este comportamento pode ser um
fator favordvel, em razdo de que quanto menor a densidade aparente maior a quantidade de
ar preso dentro das farinhas possibilitando maior oxida¢do do produto e reduzindo a
estabilidade durante o armazenamento (SANTHALAKSHMY et al., 2015). E utilizado
como medida de embalagem onde quanto menor a densidade aparente, menor o custo da
embalagem (AWOLU et al., 2015).

Os valores da densidade compactada apresentaram comportamento semelhante aos
da densidade aparente, maiores na ata do que na graviola e crescentes com o aumento da
temperatura de secagem. Joshi et al. (2015), citaram que o tamanho das particulas est4 entre
os principais fatores que contribuem com a densidade compactada das farinhas de sementes.
O autor acrescenta que na presenca de lipidios, as particulas podem se aproximar, pois 0s
triglicerideos podem atuar como adesivos na aglomeragcdo de moléculas de carboidratos e
proteinas (isolados ou em conjunto).

A densidade absoluta igualmente se revela maior nas sementes de ata do que nas de

graviola, superando estas em aproximadamente 4,5%. Com o aumento da temperatura de
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secagem a densidade absoluta diminuiu, provavelmente devido a crescente reducio de teor
de 4gua conforme se aumentou a temperatura.

A porosidade das farinhas das sementes de ata e graviola apresentou tendéncia de
reducdo com o aumento da temperatura de secagem e variou entre 32,56-56,56% e 25,20-
57,58%, respectivamente. Observa-se nas temperaturas de 60 e 70 °C menores valores de
porosidade nas farinhas de graviola, indicando menor quantidade de espacos vazios e
consequentemente menor contetido de oxigénio disponivel para as reacdes de degradagdo
(SANTHALAKSHMY et al., 2015). Valores superiores de porosidade foram encontrados
por Khan e Saini (2016) para a farinha de trigo e farinha de sementes de linhaga com
porosidades de 64,44% e 69,09-73,01%, respectivamente.

Os valores do Fator de Hausner (FH) para as duas farinhas sdo estatisticamente
semelhantes nas amostras a 50 °C, mas com o aumento de temperatura de secagem utilizada
para obtencdo das farinhas o FH obtido para a ata se eleva e supera o da graviola, atingindo
mais de 12% de diferenca na amostra a 70 °C. Os valores de FH variando de 1,26 a 1,53
classificam as farinhas como de coesividade intermedidria a alta, visto que, de acordo com
Hausner (1967), valores de FH inferiores a 1,2 sdo classificados como de baixa coesividade,
entre 1,2 e 1,4 tem coesividade intermediaria e FH > 1,4 sfo considerados de alta
coesividade.

Os Indices de Carr (IC) das farinhas de ata e de graviola foram semelhantes, e
aumentaram com o aumento da temperatura de secagem nos dois tipos de amostra. Na
farinha de ata a diferenca no Indice de Carr entre 50 e 70 °C atingiu mais de 66%. Observa-
se que os valores de IC variaram entre 20,71 e 34,90% para as farinhas das sementes de ata
e graviola, o que, de acordo com Carr (1965), classifica as amostras de farinha como de
fluidez pobre. O autor define que valores de IC entre 15-20% indicam boa fluidez, entre 20-

35% pobre fluidez, entre 35-45% fluidez ruim e IC > 45% fluidez muito ruim.

3.4 - Propriedades tecnologicas das farinhas

Na Tabela 4 apresenta-se os valores médios das propriedades tecnoldgicas das
farinhas das sementes de ata e graviola. As farinhas de sementes de ata e graviola
apresentaram solubilidades semelhantes e a da graviola teve seus valores aumentados com o

aumento da temperatura de secagem.
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Tabela 4 - Valores médios das propriedades tecnoldgicas das farinhas das sementes de ata

e graviola obtidas por secagens de 50 a 70 °C

Temperatura de secagem (°C)

Paramet t
arametro Semente 30 60 70
Ata 7,53+0,60 aA 7,65+0,58 aA 8,68+0,67 aA
1 -1- b 9 b b 9 9
Solubilidade (%) o 10 6.514030aB  7.1940.12aAB  8.27+1.18 aA
Capacidade de Ata 149.32+1,30 bB  158,05+0,94 aB  174,58+0,22 aA
absorcdo de dgua (%) Graviola 167,17+1,13 aA 170,56£0,91 aA  176,49+1,17 aA
Capacidade de Ata 117,82+5,14 bB  118,53+0,64 aA 125,43+12,52 aA

absor¢do de 6leo (%) Graviola 104,37£3,99 aA 128,73+ 1,42 aA  134,8449,87 aA
Atividade de emulsio Ata 2,30+ 0,05 aA 2,24+0,15 aA 2,12+0,04 aA

(%) Graviola  2,09+£0,04 bA 2,02+0,04 bA 1,90+0,17 bA

Estabilidade de Ata 2,26+£3,91 aA 2,27+£2,37 aA 2,27+£2,04 aA
emulsao (%) Graviola 2,18+2,36 aA 1,95+2,09 aB 2,11+1,65 aAB
Molhabilidade Ata 0,024+0,000 bB 0,031+ 0,000 bA  0,030+0,003 bA
(g/min) Graviola  0,034+0,00 aA  0,037+£0,003 aA  0,034+0,001 aA

Meédias seguidas da mesma letra, mintiscula na coluna e maidscula na linha, ndo diferem estatisticamente a 5%

de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Observa-se a influéncia do aumento da temperatura na capacidade de absorcdo de
agua (CAA) da farinha de ata, e com maiores valores nas farinhas de sementes de graviola.
Al-Farga et al. (2016) estudando farinha das sementes de Boerhavia elegana Choisy
verificaram capacidade de absorcao de dgua de 631%; os autores citaram que esse valor pode
ser atribuido aos vérios componentes hidrofilicos contidos nas sementes de Boerhavia
elegana, como carboidratos e proteinas, cuja capacidade de elevar a capacidade de absor¢ao
de 4gua pode ajudar a manter a textura macia do produto. Awolu et al. (2015) comentaram
que a CAA € uma indicacao ttil para saber se a proteina pode ser incorporada as formulagdes
alimentares aquosas, especialmente, aquelas envolvendo o manuseio de massa.

As capacidades de absorcdo de 6leo (CAO) revelaram-se estatisticamente iguais
entre as duas amostras de sementes, exceto na temperatura de 50 °C, e sem demonstrar
diferencas estatisticas com o aumento da temperatura de secagem na farinha de sementes de
graviola. O mecanismo de absor¢ao de 6leo envolve interacdes capilares na matriz alimentar
que permitem a retencao do 6leo absorvido (DU et al., 2013).

A atividade de emulsdo mostrou-se superior nas farinhas de sementes de ata em todas
as temperaturas. Com o aumento da temperatura de secagem observa-se uma tendéncia

gradativa de reducdo na atividade de emulsao, porém sem atingir diferencas estatisticamente
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significativas. Al-Farga et al. (2016) esclareceram que a capacidade de emulsificagdo de um
determinado alimento depende da quantidade de amido, gordura e proteina presentes.

A estabilidade de emulsdao mostrou-se semelhante entre as farinhas de sementes de
ata e de graviola em todas as temperaturas e também com o aumento da temperatura de
secagem. Baraheng e Karrila (2019) estudando a farinha de semente de durian (Durio
zibethinusnMurr.) encontraram valores de 26,5 e 45% para a atividade e estabilidade de
emulsdo, respectivamente. Estes mesmos autores citaram que um alto valor de atividade e
estabilidade de emulsao tornam o produto com alta capacidade de hidratagdo e espessante,
conferindo alta viscosidade, o que poderia estabilizar uma emulsdo ao desacelerar os
movimentos necessdrios para a coalescéncia das goticulas de 6leo dispersas.

A molhabilidade das farinhas variou entre 0,024 e 0,034 g/min, com as maiores
molhabilidades para as farinhas de sementes de graviola sem diferencas atribuiveis ao tipo
de farinha ou a temperatura de secagem. Spada et al. (2020) encontraram valores
molhabilidade de 0,0011 e 0,0016 g/min, para farinha de semente de jaca seca e farinha de
semente de jaca acidificada, respectivamente. Os mesmos autores citam que a molhabilidade
€ a susceptibilidade das particulas a penetracao da dgua e estéd associada a hidrofobicidade e
solubilidade.

Na Tabela 5 encontram-se os valores de capacidade de gelificacdo das farinhas das
sementes de ata (FSA) e graviola (FSG) obtidas em diferentes temperaturas de secagem. A
capacidade minima de gelificagdo (CMG) € usada como indice de gelificacdo, e para as
farinhas de ata e graviola os valores obtidos foram de 20 e 24%, respectivamente, indicando
maior capacidade na farinha de sementes de ata. As diferentes concentragdes utilizadas das
farinhas demonstraram que as mesmas ndo apresentam boas caracteristicas gelificantes
indicando limitacdo do seu uso em produtos que requeiram esta propriedade como, por

exemplo, formulagdes cdrneas, substitutos de carne e queijos, entre outros.
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Tabela S - Capacidade de gelificacdo das farinhas das sementes de ata (FSA) e graviola

(FSG) obtidas em diferentes temperaturas de secagem

Concentracidoda FSA S50 FSA 60 FSA70 FSGS0 FSG60 FSG70
farinha (% p/v)

2 - - - - - -
4 - - - - -

6 - - - - + -

8 - + - + +

10 + + + - + +

12 + + + - + +

14 + + + + + +

16 + + + + + +

18 + + + + + +

20 + + + + + +

22 + + + + + +

24 + + + + + +

26 + + + + + +

28 + + + + + +

30 + + + + + +
CMG* (%) 20 20 20 24 24 24

CMG¥* - Capacidade minima de gelificag@o.

4 - Conclusoes

As sementes de ata se destacam com maiores teores de acucares totais € as sementes
de graviola apresentam maior teor de amido, lipidios, proteinas, compostos fenolicos totais
e 4cido ascorbico.

As farinhas de sementes de ata apresentaram maiores teores de proteinas, lipidios,
compostos fendlicos e taninos; as farinhas de sementes de graviola contiveram maior
quantidade de amido.

A fluidez das farinhas avaliadas através do Fator de Hausner e do Indice de Carr
foram melhores nas farinhas de sementes das duas espécies obtidas a 50 °C. A farinha de
sementes de graviola apresentou maior molhabilidade e a farinha de sementes de ata, maior

atividade de emulsao e capacidade de gelificacao.
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ARTIGO 2 - MODELAGEM MATEMATICA DA CINETICA DE
SECAGEM DAS SEMENTES DE ATA E GRAVIOLA E COMPORTAMENTO
HIGROSCOPICO DAS FARINHAS

Resumo: Ata e graviola sdo representantes nobres da familia das anondceas, tipicas de
climas tropicais e de alta palatabilidade. Tém como caracteristica a alta quantidade de
sementes aderidas a polpa, que em processamento industrial geram grande quantidade de
residuos, apesar de constituirem, como proprio de sementes, reservas de nutrientes com
amplo potencial de aproveitamento. Sua utilizacdo como fonte de carboidratos, proteinas e
lipidios € facilmente viabilizada pela incorporagdo em farinhas e outras combinagdes,
exigindo um baixo grau de processamento, precedido por tratamentos que ampliem sua vida
util, tendo em vista sua elevada atividade de dgua no estado in natura. O processo de secagem
constitui a interven¢do mais pratica € menos onerosa para se obter a estabilidade quimica e
microbioldgica de sementes, tornando-as aptas a resistir a periodos de estocagem e vida-de-
prateleira. Diante disso, realizou-se o trabalho com o objetivo de estudar a secagem de
sementes residuais de ata e graviola, descrever o comportamento das amostras sob secagem
a 50, 60 e 70 °C com ajustes por modelos preditivos, determinar as difusividades efetivas e
as propriedades termodindmicas e avaliar a higroscopicidade das farinhas obtidas. A cinética
de secagem em camada fina em secador de leito fixo, foi realizada com acompanhamento
da perda de dgua em secador convectivo com velocidade do ar de secagem 1,5 m/s. Com os
dados das cinéticas de secagem, foram realizados ajustes com nove modelos, obtendo-se os
melhores resultados com os modelos Logaritmico Exponencial e Exponencial de Dois
Termos. As difusividades efetivas variaram entre 0,85 e 2,71 x 10 m?%/s, com valor minimo
nas sementes de ata e maximo na de graviola, com dependéncia em relagdo a temperatura de
secagem bem descrita pela relagdao de Arrhenius. As propriedades termodinamicas foram
influenciadas pela temperatura de secagem, com redugdes de entalpia e entropia € aumentos
da energia livre de Gibbs. As farinhas das sementes de ata e graviola, foram classificadas
como nao higroscépicas.

Palavras-chave: anonéceas, residuos agricolas, sustentabilidade, meio ambiente.

Abstract: Ata and soursop are noble representatives of the family of anondceas, typical of
tropical climates and of high palatability. They are characterized by the high quantity of
seeds adhered to the pulp, which in industrial processing generate a large amount of residues,
despite being, as seed itself, reserves of nutrients with wide potential for use. Its use as a
source of carbohydrates, proteins and lipids is easily made possible by the incorporation in
flour and other combinations, requiring a low degree of processing, preceded by treatments
that extend its useful life, in view of its high water activity in the fresh state. The drying
process is the most practical and least costly intervention to obtain the chemical and
microbiological stability of seeds, making them able to withstand periods of storage and
shelf life. Therefore, the work was carried out with the objective of studying the drying of
residual seeds of lime and soursop, describing the behavior of the samples under drying at
50, 60 and 70 °C with adjustments by predictive models, determining the effective
diffusivities and the thermodynamic properties and evaluate the hygroscopicity of the flours
obtained. The kinetics of drying in a thin layer in a fixed bed dryer was performed with
monitoring of water loss in a convective dryer with drying air speed 1.5 m/s. With the drying
kinetics data, adjustments were made with nine models, obtaining the best results with the
Exponential and Exponential Two-Term Logarithmic models. The effective diffusivities
varied between 0.85 and 2.71 x 10° m?/s, with a minimum value in the minutes and
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maximum in the graviola seeds, depending on the drying temperature well described by the
Arrhenius relation. Thermodynamic properties were influenced by drying temperature, with
reductions in enthalpy and entropy and increases in Gibbs free energy. Flours from the seeds
of ata and soursop were classified as non-hygroscopic.

Keywords: anonaceous, agricultural residues, sustainability, environment.

1 - Introducao

O consumo de frutas do grupo das anondceas no Brasil vem aumentando a cada dia,
com destaque para a ata e a graviola. Grande parte desses frutos € destinada ao
processamento em agroindustrias, para a fabricacdo de sucos, sorvetes, doces, licores, frutas
cristalizadas, entre outros (SAO JOSE et al., 2014).

A ata (Annona squamosa. L), pinha ou fruta-do-conde, € uma fruta de grande
aceitabilidade, considerada uma fruta nobre e tipicamente tropical. Possui polpa branca,
doce, de odor suave e agraddvel e tem baixa acidez, sendo rica em sais minerais e vitaminas.
As sementes apresentam teores elevados de proteina bruta, extrato etéreo, fibra insoldvel,
compostos quimicos e bioativos (SILVA, 2015).

A graviola (Annona muricata L.) € uma espécie de grande importincia econdmica
para fruticultura brasileira. A maioria de seus frutos sdo destinados a elaboracao de produtos
processados como, polpa, suco, néctar, sorvetes e outros. No seu processamento cascas €
sementes sdo desprezadas, somando como residuo 30 a 40% do peso total do fruto (SILVA
et al., 2015).

Residuos agroindustriais costumam apresentar alto valor nutricional, podendo ser
utilizados na obtencdo de produtos, tdo importantes quanto a matéria-prima principal, cujo
aproveitamento, além do ganho econdmico, traz como beneficio extra a reducdo dos
impactos ambientais causados pelos descartes das industrias processadoras. Como materiais
de origem agricola, a deteriorabilidade desses residuos requer procedimentos que aumentem
sua vida til, provendo condi¢des para sua utilizacao gradual sob condi¢des de estocagem.
Uma das maneiras mais simples de se atingir esse objetivo € reduzindo as concentracdes de
agua livre. Por meio de secagem, que alia baixo custo e simplicidade de operacdo, com boa
conservagdo a longo prazo, boa manutengdo dos componentes aromaticos, que permanecem
estdveis a temperatura ambiente, protecdo contra degradacdo enzimética e oxidativa, peso
reduzido, reducdo de gastos energéticos em relacdo a processos com o uso do frio e a oferta
do produto em qualquer periodo do ano (LEITE et al., 2016; RESENDE et al., 2018).

No projeto e operacdo de equipamentos de secagem € importante conhecer o

comportamento e as propriedades dos materiais submetidos ao processo, € a precisao desse
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conhecimento exige dados obtidos com ensaios praticos, haja vista a grande diversidade de
estrutura e composi¢do dos materiais bioldgicos e a influéncia que essas caracteristicas
exercem nos fendmenos de transferéncia de calor e massa. A partir dos dados de cinética de
secagem, modelos preditivos de comportamento bem estabelecidos descrevem o processo
de secagem, fundamentando-se na secagem de camadas delgadas ou finas, e assim a perda
de dgua do produto durante o processo pode ser muito bem representada (MENDONCA et
al., 2015).

Também as propriedades termodinamicas sdo relevantes fontes de informagao para
projetar secadores, calcular a energia necessdria no processo, avaliar a microestrutura do
material e estudar fenomenos fisicos que ocorrem na sua superficie. Essas propriedades tem
sido estudadas em diversos produtos, como sementes de milho (Zea mays L.) (SMANIOTTO
et al., 2012), pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) (SIQUEIRA et al., 2012a), sementes de
tucuma-de-goids (Astrocaryum huaimi Mart.) (OLIVEIRA et al., 2014), pimenta de bode
(Capsicum chinense L. Jacquin) (RODOVALHO et al., 2015), soja (Glycine max L.)
(CORADI et al., 2016), sementes de niger (Guizotia abyssinica Cass) (SILVA et al., 2017a).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de secagem de
sementes residuais de ata e graviola em temperaturas de 50, 60 e 70 °C, ajustar modelos
matematicos aos dados experimentais, determinar as difusividades efetivas e as propriedades

termodinamicas das sementes nas secagens e avaliar a higroscopicidade das farinhas obtidas.

2 - Material e métodos

2.1 - Matérias-primas

As sementes de ata (Annona squamosa L.) e graviola (Annona muricata L.) foram

provenientes do descarte de industrias de polpas de frutas da regido de Campina Grande, PB.

2.2 - Processamento da matéria-prima

As sementes foram lavadas em dgua corrente sanitizadas em solu¢do com hipoclorito
de sddio (100 ppm) por 10 min, enxaguadas e dispostas em bandejas de aco inoxidavel a fim
de eliminar a dgua residual, em seguida foram estocadas em embalagens pldsticas em

temperatura de -18 °C até o momento da utilizacdo nos experimentos.
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2.3 - Cinética de secagem

As sementes foram descongeladas até atingir a temperatura ambiente e em seguida
distribuidas em bandejas teladas, e submetidas a secagem em secador de leito fixo, nas
temperaturas de secagem de 50, 60 e 70 °C, e velocidade do ar de secagem de 1,5 m/s. As
cinéticas de secagem foram determinadas pesando-se as amostras em intervalos regulares de
10, 20, 30 e 60 min, até que atingissem o equilibrio, sendo entdo determinada a massa seca
em estufa a 105 °C, de acordo com metodologia do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008). Com
os dados experimentais, foram calculadas as razdes do teor de d4gua das amostras, de acordo

com a Equacdo 1.

RX=——+ (1)

Em que:
RX - razdo do teor de 4gua da amostra (adimensional);
X - teor de 4gua da amostra em um determinado tempo de secagem (b.s.);
X - teor de 4gua inicial da amostra (b.s.);

Xe - teor de dgua de equilibrio da amostra (b.s.).

As taxas de secagem foram determinadas a partir da Equacdo 2, considerando-se os

teores de 4gua (b.s.) em cada intervalo.

_ Xerdi—Xt
TX = == — (2)

Em que:
TX - taxa de secagem, 1/min;
Xisdt - teor de dgua em t + dt, (kg de dgua/kg de matéria seca);
X, - teor de d4gua em um tempo especifico, b.s.;
dt - intervalo de tempo entre duas medi¢Oes consecutivas;

t - tempo, min.

Os dados coletados foram ajustados com os modelos matematicos de Newton,
Thompson, Page, Henderson e Pabis, Exponencial de Dois Termos, Logaritmico
Exponencial, Dois termos e Midilli (Tabela 1), utilizando-se regressdo nao linear, pelo

método Quase-Newton, com o programa computacional Statistica 7.7®.
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Tabela 1 - Modelos matematicos utilizados para ajustar os dados da cinética de secagem

Designacao do modelo Modelo

Newton RX= exp(-k.t)

-a-(a>+4bt)"
Thompson RX=exp| ————

2b

Page RX= exp(-k.t)
Henderson e Pabis RX =aexp(-k.t)
Exponencial de Dois Termos RX =a.exp (-k.t) + (1-a)exp(-k.a.t)
Logaritmico Exponencial RX =a.exp (-ko.t) + (1-a)exp(-k.a.t)
Dois Termos RX= a. exp(-ky.t) + b.exp(-k;.t)
Midilli RX=a. exp(-k.t") +b.t

Onde: RX - razdo do teor de 4gua, adimensional; a, b, c, d, e, k, n - parametros dos modelos;

t - tempo de secagem (min).

Foram utilizados como critérios de ajuste dos modelos mateméticos aos dados
experimentais da secagem o coeficiente de determinacdo (R?), o desvio quadritico médio

(DQM) e o qui-quadrado (y?), de acordo com as Equacdes 3, 4 € 5, respectivamente.

RZ =1— z:{1=1(Rxpred,i_Rxexp,i)z (3)
z{1=1(RXexp,i_RXpred.i)2
1
1
DQM = [; Zin=1(R)<pred,i - RXexp,i)Z]z 4
1
X* = oo 2 (R = R¥preq ) (5)
Em que:

R? - coeficiente de determinagio;

DQM - desvio quadratico médio;

¥? - qui-quadrado;

RXpred,i - razdo do teor de dgua predit pelo modelo;
RXexp,i - razdo do teor de 4gua experimental;

n - nimero de observagdes;

N - ndmero de constantes do modelo.
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2.4 - Difusividade efetiva

As difusividades efetivas (Der) foram determinadas por meio do ajuste do modelo
matematico da difusao liquida. Foi utilizada a solu¢do analitica da equacao de difusao com
aproximacao da forma geométrica das sementes a de uma esfera (Equacio 6) considerando
para o diametro equivalente das sementes o valor de 0,005 m. Foi utilizado o programa

Adsorcao Convectiva-Desorption, versdo 3.2 para os cdlculos (SILVA e SILVA, 2009).
Def
RX = Xeq — (Xeq = Xi) X381 Bn exp (—n2 25 t) (©6)

Em que:
RX - razdo do teor de 4gua da amostra (adimensional);
Xeq - teor de agua de equilibrio;
X1 - teor de dgua inicial da amostra;
Der - difusividade efetiva (m?/s);
t - tempo (s);
R - raio da semente (m);

n - nimero de termos.

O ndmero de termos da Equacdo 6 foi estabelecido em 7, em vez de infinito, e o

parametro By pela Equacdo 8:

6Bi?
On = s @
= IR
Bi = o~ (8)
tanp = — F: )

Em que:
Bi - nimero de Biot;

h — coeficiente de transferéncia convectiva de massa (m/s).

Para obter os parametros h, Der e Bi o processo de otimizacao foi feito de acordo com
a metodologia descrita por Silva et al. (2010). Para avaliar o efeito da temperatura sobre a

difusividade efetiva foi aplicada uma equagado do tipo Arrhenius (Equagéo 10).
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Der = DegoeXP (—22) (10)
Em que:

D, - fator pré-exponencial (m%/s);

E. - energia de ativacdo (kJ/mol);

R - constante universal dos gases (0,008314 kJ/mol K);

T - temperatura absoluta (K).

2.5 - Propriedades termodinamicas

Quantificou-se as propriedades termodinamicas, variacao de entalpia, entropia e
energia livre de Gibbs, do processo de secagem nas amostras nas temperaturas de 50, 60 e

70 °C por meio das Equacdes 11, 12 e 13, respectivamente.

AH = E, — RT (11)
AS =R [m(Defo) —In (‘;—B) - lnT] (12)
P
AG = AH — TAS (13)
Em que:

AH — variag@o de entalpia especifica (kJ/mol);
AS - variacdo de entropia especifica (kJ/mol K);
AG - variagao de energia livre de Gibbs (kJ/mol);
Kz - constante de Boltzmann (1,38 x 102* J/K);
h, - constante de Planck (6,626 x 103* J/s);

T - temperatura absoluta (K).

2.6 - Higroscopicidade

Logo apds o processo de desidratacdo, as sementes foram trituradas em moinho de
facas obtendo-se as farinhas das sementes de ata (FSA) e de graviola (FSG) nas temperaturas
de 50, 60 e 70 °C. Em seguida, foi determinado a higroscopicidade de acordo com o método
proposto por Cai e Corke (2000), com modifica¢des. Cerca de 1 g da farinha foi pesada em
placa de Petri e transferida para recipientes herméticos contendo solucio saturada de NaCl
(UR = 75,29%) e colocados em camara com temperatura controlada a 25 °C por sete dias,
pesando-se as amostras diariamente. A higroscopicidade foi expressa em g de d4gua adsorvida

por 100 g de massa seca.
68



Resultados: Artigo 2

3 -Resultados e discussao

3.1 - Cinética de secagem

Na Figura 1 tem-se a evolucdo das taxas de secagem das sementes de ata e graviola,
respectivamente, nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C. Na ata, verificam-se periodos de taxa
de secagem decrescente, seguidos de taxa constante, em tempos progressivamente menores
com o inverso da temperatura de secagem. Na temperatura de 70 °C taxas decrescentes se
estendem até pouco além dos 150 min, aumentando na temperatura de 60 °C até cerca de
250 min e pouco acima de 300 min na temperatura de 50 °C. Na graviola as taxas
decrescentes se assemelham na temperatura de 50 °C, enquanto a 60 e 70 °C iniciam a
estabilizacdo em torno de 200 min. No periodo a taxa decrescente, a superficie do material
nao € mais saturada com 4gua e a migracdo de dgua do interior para a superficie do produto
¢ controlada por difusdo molecular, onde a d4gua se movimenta com base no gradiente do
conteddo de dgua das zonas com maior teor de 4gua para as zonas com valores mais baixos

(BEIGI et al., 2016; JOSHI et al., 2016).
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Figura 1 - Taxas de secagem das sementes nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C: a) ata e b)

graviola

Nas Tabelas 2 e 3 estdo os pardmetros dos modelos matemdticos de Newton,
Thompson, Page, Henderson e Pabis, Exponencial de Dois Termos, Logaritmico
Exponencial, Dois termos e Midilli ajustados aos dados experimentais das cinéticas de
secagem das sementes de ata e graviola, nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C e velocidades
do ar de 1,5 m/s, com os respectivos coeficientes de determinacao (R2), desvios quadraticos
médios (DQM) e qui-quadrado (y?), utilizados para andlise de adequacdio dos ajuste dos
modelos. O DQM variou de 0,0975 a 0,0078 e 0,0887 a 0,0109 para as sementes de ata e
graviola, respectivamente. O modelo matematico Logaritmico Exponencial resultou, na
maior parte dos casos, nos melhores ajustes para as sementes de ata, sendo superado
ligeiramente pelo modelo Exponencial de Dois Termos nos ajustes das secagens de sementes
de graviola. Os modelos de Dois Termos, Page, Henderson e Pabis também apresentaram
bons ajustes nas faixas de temperaturas estudadas, podendo, também ser utilizados na
descricdo do comportamento das secagens.

Mendonca et al. (2015), ao secarem sementes de andiroba (C. surinamensis e C.
guianensis) em secador solar, testaram os modelos de Aproximagao da difusao, Logaritmico,
Midilli, Newton, Page e Thompson, verificando que os modelos Logaritmico e Midilli foram
os que melhor se ajustaram aos dados experimentais. Em relacdo aos coeficientes de
determinacdo (R?) observou-se que somente os modelos Newton e Thompson apresentaram

valores inferiores a 99% para as duas espécies de andiroba testadas.
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Tabela 2 - Parimetros, coeficientes de determinacdo (R?), desvios quadriticos médios

(DQM) e qui-quadrados (yx%) dos modelos matemdticos ajustados aos dados de secagem das

sementes de ata nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C

Modelo Parametro

T (°C) k R? DQM 1

50 0,0071 0,9396 0,0699  0,0049
Newton

60 0,0156 0,9980 0,0144  0,0002
70 0,0223 0,9980 0,0130  0,0002

T (°C) a b R2 DQM 1
Thompson 50 0,0047 0,0032 0,9325 0,0738  0,0055
60 0,0029 0,0033 0,9028 0,0975  0,0095
70 0,0026 0,0035 0,9138 0,0864 0,0075

T (°C) k n R2 DQM 1
Page 50 0,0277 0,7116 0,9777 0,0425 0,0018
60 0,0177 0,9706 0,9982 0,0133  0,0002
70 0,0273 0,9482 0,9986 0,0110 0,0001

T (°C) a k R2 DQM 1
Henderson ¢ Pabis 50 0,9144 0,0060 0,9538 0,0611  0,0037
60 0,9721 0,0151 0,9986 0,0115 0,0001
70 0,9753 0,0216 0,9988 0,0102 0,0001

T (°C) a k R2 DQM 1
Exponencial de 50 0,2491 0,0205 0,9654 0,0529 0,0028
dois termos 60 0,0332 0,4513 0,9989 0,0105 0,0001
70 0,0443 0,4779 0,9993 0,0081  0,0001

T (°C) a ko k R2 DQM 1
Logaritmico 50 0,0134 0,0116 0,0013 0,9920 0,0255  0,0006
exponencial 60 0,0354 3,3490 0,4220 0,9989 0,0103  0,0001
70 0,0456 3,8760 0,4624 0,9993 0,0078  0,0001

T (°C) a ko b ki R2 DQM 1
Dois termos 50 0,7733 0,0108  0,2073 0,0008 0,9925 0,0109  0,0001
60 0,4877 0,0151 0,4877 0,0151  0,9987 0,0115 0,0001
70 0,4883 0,0216  0,4890 0,0216  0,9988 0,0102  0,0001

T (°C) a k n b R? DQM 1
Midilli 50 0,6191 -0,069 0,0000 -0,0010 0,8216  0,0322 0,0234
60 0,9666 0,0133 1,0296 0,0000 0,9987 0,0112  0,0001
70 0,9771 0,0230  0,9858 0,0000 0,9890 0,0112  0,0001

Smaniotto et al. (2017) estudando secagem de sementes de girassol sob diferentes

condi¢des do ar (temperatura e umidade relativa), testaram os modelos de Wang e Singh,

Verma, Thompson, Page, Newton, Midilli, Logaritmico, Henderson e Pabis, Exponencial de

Dois Termos, Dois termos e Aproximacao da Difusdo, verificando que o modelo Wang &

Singh apresentou os melhores ajustes aos dados experimentais. Os autores citam que

coeficientes de determinaciio (R?) apresentaram valores superiores a 0,95 para todas as

temperaturas de secagem, j4 em relacdo ao teste do qui-quadrado, os onze modelos ficaram

dentro do intervalo de confianca de 99%. Porém, comparando a magnitude dos valores,
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apenas os modelos Wang e Singh, Verma, Page, Midilli, Logaritmico e Aproximacdo da
Difusdo exibiram valores menores em comparagdo aos demais, para todas as temperaturas
estudadas.

O parametro “k” dos modelos de Newton, Henderson e Pabis e Exponencial de dois
termos para as sementes de ata aumentou com o incremento de temperatura, corroborando
os resultados de Lopes et al. (2015). Ja para o modelo de Page, ndo houve tendéncia definida,
concordando com Reis et al. (2011), que ndo observaram tendéncia clara de variagdo no
parametro “k” do modelo de Page com o aumento da temperatura do ar de secagem. De
acordo com Corréa et al. (2010), o pardmetro “k” tende a aumentar com a temperatura,
conduzindo a menores tempos de obtencao de teores de dgua de equilibrio.

Para os modelos de Midilli e Page ndo se observa tendéncia definida de aumento ou
decréscimo do pardmetro “n” com o incremento da temperatura, verificando-se a diminui¢ao
apenas nas temperaturas de 60 para 70 °C nas sementes de ata. Para as sementes de graviola,
percebe-se um aumento do pardmetro “n” no modelo de Page e um decréscimo no modelo
de Midilli. O pardmetro “n” possui um efeito de moderagao do tempo e corrige os provaveis
erros resultantes da negligéncia da resisténcia interna para a transferéncia de &4gua
(MENDONCA et al., 2019). Resultados semelhantes também foram observados por Rosa et
al. (2017) na secagem de farinha de mesocarpo de babacu em estufa nas temperaturas de 40,

50 e 60 °C; os autores observaram que ocorreu a diminui¢do do valor de “n” com aumento

da temperatura no modelo Midilli.

72



Resultados: Artigo 2

Tabela 3 - Parametros, coeficiente de determinacdo (R?), desvios quadraticos médios

(DQM) e qui-quadrados (yx%) dos modelos matemdticos ajustados aos dados de secagem das

sementes de graviola nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C

Modelo Parametro

T (°C) K R DQM 2
50 0,0167 0,9971 00163  0,0002
Newton 60 0,0118 0,9969 00182  0,0003
70 0,0180 0,9977 00148  0,0002

T (°C) a R2 DQM 2
Thompson 50 0,0029 0,0033 0,9150 00887 0,0079
60 0,0026 0,0027 0,9386 00778  0,0125
70 0,0028 0,0034 0,9453 00853  0,0102

T (°C) k R DQM 2
Page 50 0,0212 0,409 0,0978 00142 0,0002
60 0,0125 0,9890 0,9969 00181  0,0003
70 0,0186 0,9915 0,9976 00147  0,0002

T (°C) a R2 DQM 2
Henderson e Pabis 0,9753 0,0162 0,9977 00145  0,0002
60 0,9758 0,0115 0,9976 00159 0,003
70 0,828 0,0176 0,9981 00137  0,0002

T (°C) a R2  DQM X
Exponencial de 50 0,0355 0,449 0,9980 00137 0,002
dois termos 60 0,0289 0,3947 0,9978 00153  0,0002
70 0,0250 0,6985 0,9982 00131  0,0002

T (°C) a ko k R®  DQM P
Logaritmico 50 00524 0,0030 03475 0,9985 0,0118  0,0001
exponencial 60  0,0887 0,0119 0,1339 0,9969 0,0182  0,0003
70 0,1056 0,0180 0,1706 0,9977 0,0148  0,0002

T (°C) a ko b ki R DQM 2
Do fermos 50 09455 00175 00392 00024 09987 00109 0,0001
60 04879 00115 04879 00115 09976 0,0137 0,0002
70 04914 00176 04914 00176 09981 0,0137  0,0002

TCC)  a K n b R DQM 2
Midil 50 09699 00001 27769  0,0001 08207 0,740  0,0270
60 09533 00081 10716 00000 09982 0,137  0,0002
70 81270  1,6208 00000 -0,0139 09872 00767 0,001

Estao apresentadas nas Figuras 2 e 3 as curvas da cinética de secagem das sementes

de ata e graviola, nas temperaturas de 50 a 70 °C ajustadas pelo modelo de Logaritmico

Exponencial (ata) e Exponencial de dois termos (graviola), verificando-se efeito bem

demarcado das diferencas de temperatura na secagem de ata, enquanto na secagem de

graviola, nos tempos iniciais, até cerca de 100 min, a diferenca do aumento de temperatura

entre 60 e 70 °C ndo se reflete no comportamento de secagem. As redu¢des no tempo de

secagem com o aumento da temperatura estio relacionadas ao aumento na pressao de vapor

parcial interna promovido por maiores temperaturas, que aumenta a diferenca entre a pressao
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de vapor do ar de secagem e do produto, removendo a 4gua com mais facilidade e rapidez
(KUMAR et al., 2014).

Os tempos de secagem foram de 790, 710 e 600 min para as sementes de ata nas
temperaturas de 50, 60 e 70 °C, respectivamente; ja para as sementes de graviola, os tempos
de secagem foram de 770, 600 e 530 min para as temperaturas de 50, 60 e 70 °C,
respectivamente. Observa-se influéncia da temperatura nas curvas de secagem, apresentando
redugdo consistente nos tempos de desidratacdo com o aumento da temperatura do ar de
secagem, comportamento relatado em produtos agricolas (MARTINS et al., 2014; MELO et
al., 2015; GONCALVES et al., 2016). Igual comportamento € reportado com sementes de
pinhdo manso (SIQUEIRA et al., 2012b) e sementes de abacate (AVHAD e MARCHETTI,
2016).
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Figura 2 - Cinética de secagem das sementes de ata ajustadas ao modelo de Logaritmico

Exponencial, nas temperaturas de secagem de 50 a 70 °C
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Figura 3 - Cinética de secagem das sementes de graviola ajustadas ao modelo de

Exponencial de dois termos, nas temperaturas de secagem de 50 a 70 °C

3.2 - Difusividade efetiva

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores das difusividades efetivas (Def), nimero
de Biot (Bj), coeficientes de transferéncia de massa (h), coeficientes de determinagado (R?) e
qui-quadrado (x?) obtidos na secagem das sementes de ata e graviola nas temperaturas de 50
a 70 °C. Observa-se bons coeficientes de ajuste pelo modelo difusional, com coeficientes de

determinagdo acima de 0,990 e baixos valores de qui-quadrado.

Tabela 4 - Valores das difusividades efetivas (D¢r), nimero de Biot (Bi), coeficientes de
transferéncia de massa (h), coeficientes de determinacao (R?) e qui-quadrado (XZ) obtidos na

secagem das sementes de ata e graviola em temperaturas de 50 a 70 °C

2

T (°C)

Der (m?/s)

Bi

R2

h (m/s) X
Sementes 50 53156 x 107 0,8573x10° 31,00 0,9963 1,2297 x 102
de ata 60 56362 x 107 1,8181 x 10° 1550  0,9985 4,8188 x 102
70 8,8128 x 107 2,0029 x 10° 22,00 0,9989 29262 x 103

T (°O h (m/s) Det (m?/s) Bi R? P
Sementes 50 4,1788 x 107 1,4662x 10° 14,25 09977 8,2092 x 102
de graviola 60 6,3253 x 107 1,6645x10° 19,00 0,9984 53860 x 103
70 6,0931 x 107 2,7080 x 10° 11,25  0,9980 5,5006 x 10
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Os valores do coeficiente de transferéncia de massa apresentaram tendéncia de
acréscimo com o aumento da temperatura de secagem para as sementes de ata e de graviola,
indicando maior quantidade de calor transferida nas temperaturas mais elevadas, atingindo
o maior valor na secagem a 70 °C das sementes de ata. Santos et al. (2019) ao determinarem
o coeficiente de transferéncia de massa em arroz preto (Oryza sativa L.) nas temperaturas de
40 a 80 °C, obtiveram valores que variaram de 3,75 a 60,8 x 10 m min’', reiterando os
autores que valores elevados do coeficiente de transferéncia de calor resultam em menores
tempos requeridos para se atingir a umidade de equilibrio.

Observa-se aumento nos valores de difusividade efetiva com os aumentos de
temperatura, situando-se todas as determinacdes na faixa reportada para géneros
alimenticios, de 107! a 10° m*s (MADAMBA, 1996). Silva et al. (2018), ao estudarem a
cinética de secagem de sementes de meldo, obtiveram valores de difusividade variando de
1,553 x 10" m%/s a 2,091 x 1071 m?*/s quando a temperatura de secagem variou de 35 a 50
°C. Silva et al. (2019), ao determinarem a difusividade efetiva em grdos de sorgo, também
observaram aumentos com o incremento da temperatura de secagem de 40 a 80 °C.
Alteracdes na difusividade sdo atribuidas a composicdo dos produtos, como conteudo
lipidico, teor de dgua e, principalmente, dimensdes, forma geométrico e estrutura de cada
material. A difusividade efetiva é diretamente influenciada pelo aumento da temperatura,
que incrementa o movimento da dgua contida no produto (SANTOS et al., 2014; CRUZ et
al., 2015; KHAN et al., 2017; OLAWOYE et al., 2017; DENG et al., 2018; SOUSA et al.,
2018; ALTAY etal., 2019).

Nos valores do numero de Biot, ndo se observa uma tendéncia definida com o
aumento da temperatura de secagem, com valores variando entre 11,25 e 31,00. O niimero
de Biot é um adimensional que correlaciona a taxa de condug¢do interna com a taxa de
conveccdo externa, indicando a resisténcia interna do produto ao processo de transferéncia
de calor e massa (BEZERRA et al.,, 2015; FERREIRA et al., 2020). A elevacdo da
temperatura do ar de secagem desenvolve maior gradiente de umidade entre o produto e o
ar, acarretando maior taxa de remog¢do de dgua, independentemente do tipo do material
utilizado (RIBEIRO et al., 2019). Segundo Strumillo e Kudra (1986) quando 0,2 < Bi < 50
indica que as condicdes externas e internas sao relevantes no processo porque as resisténcias
externas e internas a transferéncia de massa sao da mesma ordem de grandeza. A estrutura

interna do material e as caracteristicas da camada limite influenciam o processo de secagem.

76



Resultados: Artigo 2

Nas Figuras 4 e 5 tem-se os valores de razdo do teor de 4gua em funcio do tempo
nas secagens de sementes de ata e graviola, nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C, com curvas

de ajuste pelo modelo difusional.

Clinitica
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Figura 4 - Razodes de teor de dgua em funcdo do tempo das cinéticas de secagem das

sementes de ata, nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C, com ajustes pelo modelo difusional
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Figura 5 - Razdes do teor de dgua em funcdo do tempo das cinéticas de secagem das
sementes de graviola, nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C, com ajustes pelo modelo

difusional.

Sao apresentados na Figura 6 as difusividades efetivas (Def), representados na forma
de ‘In Def’, em fun¢do do inverso da temperatura absoluta, obtidas nas secagens das

sementes de ata e graviola, respectivamente, com ajustes pela equagao de Arrhenius.
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Figura 6 - Representacdo da equacdo de Arrhenius para os valores da difusividade efetiva

em fun¢do do inverso da temperatura obtidos na secagem das sementes de: a) ata; e b)

graviola
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Observa-se que a dependéncia da difusividade em relagdo a temperatura de secagem
é descrita pela Equacdo de Arrhenius, com valores de R? de 0,8470 nas sementes de ata e de
0,8864 nas sementes de graviola.

A energia de ativagdo € obtida da inclinacdo da reta da representagdo da equacao de
Arrhenius, conforme a Figura 6, a partir dos valores de ‘In Def” versus o inverso da
temperatura absoluta (1/T) e da relacdo (—Ea/R), enquanto o ‘In Def,,’ € gerado da intersecao
da curva com o eixo das ordenadas.

A energia de ativacdo € a energia minima necessdria para iniciar o movimento de
difusdo da dgua no processo de secagem dos produtos agricolas (OLAWOYE et al., 2017),
constituindo, conforme Deng et al. (2018), um importante indicador na avalia¢do da energia
consumida no processo. O processo de secagem das sementes de ata e graviola apresentou
energia de ativacdo de 39,41 e 28,10 kJ/mol, respectivamente. De acordo com Silva et al.,
2018, as diferencas de valores sdo atribuidas as caracteristicas intrinsecas das amostras,
como a higroscopicidade, a morfologia e as condi¢cdes ambientais em que estdo inseridas.
Os mesmos autores encontraram energia de ativacdo para difusio liquida das sementes de
meldo amarelo de aproximadamente 55,81 kJ/mol. Melo et al. (2016) citam que nos
processos de secagem quanto menor a energia de ativacdo maior serd a difusividade de dgua

no produto (MELO et al., 2016).

3.3 - Propriedades termodinamicas

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores das propriedades termodindmicas das
sementes de ata e graviola, desidratadas a 50, 60 e 70 °C. A entalpia e entropia diminuiram
com o aumento da temperatura de secagem tanto para as sementes de ata como de graviola,
indicando uma menor demanda de energia no processo de secagem em temperaturas mais
altas. A entalpia estd relacionada a energia necessdria para remover a dgua aderida ao
produto durante o processo de secagem, diminuindo com o aumento da temperatura de
secagem (OLIVEIRA et al., 2010). Um alto valor de entalpia em temperaturas mais baixas
significa que uma quantidade maior de energia € requerida no processo (GONELI et al.,
2010). O aumento da temperatura de secagem, que acarreta aumento da pressao parcial de
vapor da dgua no produto, aumenta o grau de agitacdo molecular e redu¢do na viscosidade
da dgua, propiciando o aumento da velocidade de difusdo da dgua e a reducdo da entropia

(GONELI et al., 2017).
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Os valores para a energia livre de Gibbs aumentaram com o incremento da
temperatura de secagem e os valores positivos indicam reacdo endergdnica, ou seja, as
secagens ndo ocorreram espontaneamente (SILVA et al., 2017b; RESENDE et al., 2018),
exigindo energia do meio circundante para disponibilizar os locais de sor¢do (ALVES e

RODOVALHO, 2016).

Tabela 5 - Valores médios das propriedades termodinamicas das sementes de ata e graviola

desidratadas nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C

Temperatura (°C) AH (kJ/mol)  AS (kJ/mol K) AG (kJ/mol)

Sementes de 50 36,722 -0,2964 132,49
ata 60 36,64 -0,2966 135,45
70 36,55 -0,2969 138,42

Temperatura (°C) AH (kJ/mol)  AS (kJ/mol K) AG (kJ/mol)
Sementes de 50 25,42 -0,3282 131,48
graviola 60 25,34 -0,3285 134,77
70 25,25 -0,3287 138,05

AH - entalpia; AS - entropia; AG - energia livre de Gibbs

3.4 - Higroscopicidade

Na Figura 7 se encontram as curvas do comportamento higroscépico, a 25 °C e
umidade relativa de 75,29%, das farinhas das sementes de ata (FSA) e graviola (FSG)
obtidas em diferentes temperaturas de secagem. Conforme se observa nas Figuras la e 1b,
as amostras se mostraram nao higroscopicas tendo em vista a classificacdo de Gea Niro
Research Laboratory (2020), que considera que valores abaixo de 10% identificam baixos
niveis de adsor¢dao de dgua. Essa baixa higroscopicidade das farinhas € uma caracteristica
desejavel, de forma que poderd contribuir para o menor custo com embalagens, maior
estabilidade, estando menos susceptiveis ao ataque por microrganismos € reagoes
enzimadticas, consequentemente com maior vida util. Nos primeiros dois dias de teste as
amostras atingiram valores proximos da maxima adsor¢do de dgua, com variagdes mais
discretas entre o segundo e o sétimo dia. Ao longo de sete dias de armazenamento os valores
variaram entre 6,62 e 7,67 g agua adsorvida/100 g ms e entre 6,48 e 7,92 g agua
adsorvida/100 g ms, para as farinhas de ata e graviola, respectivamente. A higroscopicidade
de dgua pode ser influenciada pela composicdo quimica e tamanho das particulas, de forma
que quanto maior a drea superficial, maior serd a absorcdo de dgua (FRITZEN-FREIRE et

al., 2012; REZENDE et al., 2018).
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Nota-se, de forma geral, que existe uma tendéncia de aumento da higroscopicidade
com o aumento da temperatura de secagem. Comportamento semelhante foi verificado por
Freitas et al. (2019) para a higroscopicidade de p6 de abacaxi obtido em duas temperaturas
de secagem por aspersdo (100 e 120 °C).

A higroscopicidade é a capacidade do material absorver umidade da atmosfera e
quando ¢ alta causa agregacdo das particulas em pd, que afeta as propriedades nutricionais e
de escoamento do p6 (MAHDI et al., 2020). A baixa higroscopicidade das farinhas facilita
sua conservacao e preservacado da cor e dos compostos bioativos (REZENDE et al., 2018).

Valores superiores de higroscopicidade foram encontrados por Menezes Filho et al.
(2019) em farinhas de residuos de laranja e melancia com valores variando de 13 a 20 g
H>0/100 g ms. A higroscopicidade pode variar consideravelmente mesmo entre materiais
semelhantes, como se v€ em Silva et al. (2013), que encontraram para dois tipos de farinhas

de tapioca valores de higroscopicidade variando de 17 a 58 g H>O/100 g ms.

e~ FSA50°C
- FSAB0°C
Sl ~ FSAT0°C

Higroscopicidade (g agua adsorvida/100 g ms)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (dias)

Figura 7 - Valores médios da higroscopicidade (g/ 100 g) das farinhas das sementes de ata

(FSA) desidratadas nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C
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Figura 8 - Valores médios da higroscopicidade (g/ 100 g) das farinhas das sementes de

graviola (FSG) desidratadas nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C

4 - Conclusoes

Os dois tipos de sementes apresentaram periodos a taxa de secagem decrescente
indicando que a difus@o € o mecanismo fisico predominante na secagem, com tempos de
secagem entre 600 e 790 min para a ata e entre 530 € 770 min para a graviola;

Os modelos Logaritmico Exponencial e Exponencial de Dois Termos produziram os
melhores ajustes aos dados das cinéticas de secagens das sementes de ata e graviola,
respectivamente, com desempenho satisfatério também dos modelos Dois Termos, Page e
Henderson e Pabis;

Os valores da difusividade efetiva situaram-se entre 0,85 x 10° e 2,00x10° m?/s nas
secagens das sementes de ata e entre 1,4662x107° e 2,7080x10° m?*/s nas sementes de
graviola, tendo a dependéncia com a temperatura bem descrita pela equacdo de Arrhenius,
com energias de ativacdo de 39,41 nas sementes de ata e de 28,10 kJ/mol nas sementes de
graviola. O coeficiente de transferéncia de massa e o nimero de Biot ndo demonstraram
influéncia da temperatura de secagem;

As propriedades termodinamicas foram influenciadas pela temperatura de secagem,
com redugdes de entalpia e entropia € aumentos da energia livre de Gibbs;

As farinhas das sementes de ata e graviola, foram classificadas como nao
higroscépicas, com as maximas taxas de adsor¢do de dgua nas primeiras 48 horas de

exposi¢cao a umidade, mantendo a seguir valores aproximadamente constantes.
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ARTIGO 3 - CARACTERIZACAO FiSICA E COMPORTAMENTO
HIGROSCOPICO DAS FARINHAS DAS SEMENTES DE ATA E GRAVIOLA

Resumo: A familia Annonaceae engloba um grupo de plantas de grande importincia
econOmica para a fruticultura brasileira. No seu processamento, cascas e sementes Sao
desprezadas. Esses residuos descartados contém principios nutricionais importantes,
conferindo valor alimentar e econdmico a materiais que normalmente sdo destinados a
aterros. Uma etapa necessdria do estudo para aproveitamento desses materiais € a
determina¢do do seu comportamento higroscopico, importante no processo de conservagao
e armazenamento, influenciando diretamente na qualidade final do produto. Diante disso,
objetivou-se caracterizar fisicamente as sementes de ata e graviola e estudar o
comportamento higroscépico de farinhas obtidas de sementes de ata e graviola secadas em
temperaturas de 50, 60 e 70 °C. As isotermas de adsor¢do de dgua foram determinadas
utilizando-se Aqualab, pelo método estitico indireto, na temperatura de 25 °C. Foram
ajustados os modelos de Caurie, Iglesias, Oswin, Smith, GAB e Peleg. As sementes de
graviola apresentaram maior massa € maiores circularidade e esfericidade; as sementes de
ata apresentaram maiores massas especificas real e aparente. A maioria das isotermas foram
classificadas como do tipo II e, dentre os modelos ajustados, o modelo de GAB apresentou
o melhor parametro de ajuste.

Palavras-chave: Annona squamosa L., Annona muricata L., residuos agricolas,
sustentabilidade, isotermas.

Abstract: The Annonaceae family comprises a group of plants of great economic
importance for Brazilian fruit growing. In their processing, husks and seeds are neglected.
These discarded residues contain important nutritional principles, giving food and economic
value to materials that are normally destined for landfills. A necessary stage of the study for
the use of these materials is the determination of their hygroscopic behavior, important in
the process of conservation and storage, directly influencing the final quality of the product.
Therefore, the objective was to physically characterize the seeds of ata and soursop and to
study the hygroscopic behavior of flours obtained from seeds of ata and soursop dried at
temperatures of 50, 60 and 70 °C. The water adsorption isotherms were determined using
Aqualab, by the indirect static method, at a temperature of 25 °C. The models of Caurie,
Iglesias, Oswin, Smith, GAB and Peleg were adjusted. Soursop seeds showed greater mass
and greater circularity and sphericity; the minute seeds showed higher specific and real
masses. Most of the isotherms were classified as type II and, among the adjusted models,
those of Oswin, GAB and Peleg presented the best adjustment parameters.

Keywords: Annona squamosa L., Annona muricata L., agricultural waste, sustainability,
isotherms.

1 - Introducao

A ateira (Annona squamosa. L) é uma planta arborea da familia Annonaceae, cujos
frutos, dependendo da regido sao conhecidos como ata, pinha ou fruta-do-conde, € origindria
das terras baixas da América Central. O fruto possui formato arredondado, possuindo em
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média 50 a 70 carpelos que originam as sementes. Considerada uma fruteira promissora,
adaptada ao clima tropical, produz durante todos os meses do ano (CASTRO et al., 2016).

A gravioleira (Annona muricata L.), igualmente da familia Annonaceae e originada
na América Central é uma arvore de tronco ereto que pode chegar a 8 metros de altura, com
frutos do tipo baga. Ha relato de frutos contendo até 490 sementes (CAVALCANTE et al.,
2018).

O processamento de frutas gera grande quantidade de residuos ao longo de toda
cadeia produtiva, que vai desde a colheita até a comercializacao final, representando, além
de encargos extras, um problema logistico e ambiental. Visando minimizar os custos da
producdo e os impactos ambientais causados pelo descarte inadequado dos residuos
agroindustriais, a industria agroalimentar busca novas alternativas para o reaproveitamento
(SANTOS et al., 2020).

A primeira providéncia a ser tomada para o aproveitamento racional dos residuos € a
aplicacdo de técnicas de conservagdo, como a secagem, a fim de evitar deterioragdes e torna-
los aptos a suportar tempos entre etapas posteriores de processamento, transporte e
estocagem. Todavia, a higroscopicidade, tipica de produtos agricolas secos, tenderd a fazer
com que o teor de dgua retorne a niveis criticos, sendo a forma como isso ocorre funcio da
morfologia e da composicdo de cada material. Tendo em vista a grande variabilidade
inerente a materiais bioldgicos, faz-se necessario determinar a curva de comportamento
higroscépico de cada espécie e variedade, a fim de ter meios de controlar as condig¢des
ambientais a que tais matérias-primas sao expostas. Nesse contexto, as isotermas de sor¢ao
de dgua provém as informacgdes necessdrias para determinar as melhores condi¢cdes de
processamento e armazenamento do produto (MAFRA et al., 2020).

A determinacdo das isotermas de sorcdo € de grande interesse na industria de
alimentos, pois fornece dados sobre a estabilidade do produto (CORREA et al., 2017). O
conhecimento das isotermas permite prever melhores condi¢cdes de conservacao,
desenvolver embalagens adequadas, conhecer o teor de 4gua de equilibrio e as caracteristicas
fisicas e fisico-quimicas dos produtos (SOLEIMANIFARD e HAMDAMI, 2018;
SHANKER et al., 2019).

A utilizacdo das sementes na forma de farinha confere grande versatilidade ao
material, permitindo seu consumo sem misturas ou na composi¢do de produtos diversos,
principalmente em combinagdes com farinhas de trigo para elaboracdo de produtos de
panificacdo, incorporando novos sabores e principios nutricionais a produtos novos e com

valor agregado mais elevado. Surge como alternativa de matéria-prima para utilizacao em
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novos produtos, fornecendo um aumento do valor nutricional e promog¢do da reducdo de
custos na industria de alimentos. Dessa forma, o trabalho teve como objetivo caracterizar
fisicamente as sementes de ata e graviola e determinar o comportamento higroscépico das

farinhas produzidas apds secagem das sementes em trés temperaturas.
2 - Material e métodos

2.1 - Matérias-primas

As sementes de ata (Annona squamosa L.) e graviola (Annona muricata L.) foram

obtidas do descarte de industrias de polpas de frutas no municipio de Campina Grande, PB.

2.2 - Processamento das matérias-primas

As sementes foram lavadas em dgua corrente, sanitizadas em solucdo com hipoclorito
de s6dio (100 ppm) por 15 min. Em seguida, foram lavadas, novamente, em dgua corrente e
colocadas em bandejas de aco inoxiddvel a fim de eliminar a 4gua residual, sendo em seguida
acondicionadas em embalagens plasticas e armazenadas em temperatura de -18 °C, até a

utilizacdo nos ensaios experimentais.

2.3 - Propriedades fisicas das sementes in natura

A massa média das sementes in natura foi determinada pesando-se unitariamente a
massa de cem sementes em balanca analitica.

Para a determinacdo da massa especifica real (Equacdo 1) das sementes in natura
utilizou-se o método do deslocamento de massa por pesagens (MOHSENIN, 1978), em que
se obtém a massa de dgua deslocada ao se imergir uma semente em um becker contendo
agua destilada, colocada sobre uma balanca analitica. As determinagdes foram feitas com 10

sementes para cada repeticao.

pr = ey

m

v

em que:
pr - massa especifica real (g/cm);
m - massa da semente (g); €

v - volume (cm3).
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A massa especifica aparente (g/cm3) foi determinada em béquer com capacidade de
250 mL, calculando-se a relagdo entre a massa das amostras.
A porosidade intergranular foi determinada pela relagdo entre a massa especifica

aparente e a massa especifica real (Equacgao 2), de acordo com Takeuchi et al. (2005).

e=(1—(%9x100 )
em que:

¢ — porosidade da massa granular (%);

pa - massa especifica aparente (g/cm-3);

pr - massa especifica real (g/cm3).

As dimensdes das sementes foram medidas utilizando paquimetro digital com
precisdao de 0,01 mm. As medi¢cdes do comprimento, largura e espessura foram realizadas
em uma amostra de 100 sementes.

As propriedades dimensionais das sementes foram calculadas usando as Equagdes 3,

4 e 5, conforme Baryeh (2001), Koocheki et al. (2007) e Mansouri et al. (2017),

respectivamente:
D, =Vc.l.e 3)
em que:

D, — didmetro médio geométrico;
¢ - comprimento
1 —largura;

€ — espessura.

Dy = — 4)
em que:

D, — didmetro médio aritmético;

¢ - comprimento

1 — largura;

€ — espessura.
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2

A= m. (D,) (5)
em que:

As— didmetro médio aritmético;

D; - didmetro médio geométrico.

As proporgdes de razdo de forma (Ry) e razdo de alongamento (R,) foram calculadas

de acordo com as Equacdes 6 e 7, conforme Mora e Kwan (2000):

Ry = lf (6)
em que:

Rf—razao de forma;

e — espessura do grio;

1 — largura do grao.

R, = (7

c

l

em que:
R. —razdo de alongamento;
e — comprimento do grao;

1 — largura do grao.

Para determinar a circularidade e esfericidade foram utilizadas 50 sementes,
realizando-se a projecdo das sementes em papel milimetrado na escala de 3:1, utilizando-se
um retroprojetor. A medi¢ao da drea da semente foi realizada na posicdo de repouso,
consistindo na drea do circulo que a circunscreve, possibilitando assim a determinacio da

circularidade, de acordo com a Equagao 8.

¢, = 2 x 100 8)
em que:

Cr - circularidade (%);

A, - drea projetada da semente na posi¢do de repouso (cm?);

A. - drea do menor circulo que circunscreve a projecdo da semente na posicao de

repouso (cm?).
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Da mesma forma, a projecdo da posi¢cao de repouso das sementes foi utilizada para
determinar a esfericidade, sendo medido o diametro do maior circulo inscrito e o didmetro
do menor circulo circunscrito na projecdo, com paquimetro digital, obtendo-se a razao entre

eles, de acordo com a Equacao 9.

E, = % x100 9)

dc
em que:
Es — esfericidade (%);
di - didmetro do maior circulo inscrito na projecdo da semente na posi¢ao de repouso
(cm?);
dc - didmetro do menor circulo circunscrito na projecdo da semente na posicao de

repouso (cm?).

2.4 - Obtencao das farinhas

As sementes de ata e graviola foram colocadas em bandejas teladas e submetidas a
secagens em secador de leito fixo, nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C, com velocidade do ar
de 1,5 m/s. Em seguida, o material seco foi triturado em moinho de facas e transformado em

farinha de sementes de ata (FSA) e farinha de sementes de graviola (FSG).

2.5 - Analise estatistica

As analises foram conduzidas utilizando-se 3 repeticdes. Os dados experimentais
obtidos foram submetidos a andlise de varidncia (ANOVA) pelo teste F e as diferencas
significativas entre as médias foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia, com o auxilio do software Assistat versdo 7.7 beta (SILVA; AZEVEDO,
2016).

2.6 - Isotermas de adsorcao de agua

As isotermas de adsor¢cdo de dgua foram determinadas a 25 °C nas farinhas das
sementes de ata e graviola secadas a 50, 60 e 70 °C de acordo com a metodologia proposta
por Capriste e Rotstein (1982), utilizando higrometro Aqualab (Decagon Devices®) para

determinar a atividade de d4gua. Os modelos de Caurie, Iglesias, Oswin, Smith, GAB e Peleg
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(Tabela 1) foram ajustados aos dados de adsor¢do de dgua utilizando-se regressdo nao linear,

pelo método Quase-Newton por meio do programa computacional Statistica 7.7.

Tabela 1 - Modelos de ajuste de isotermas de sor¢@o de dgua

Modelo Equacao
Caurie Xeq = exp. (a+ (b.ay))
Iglesi Xeq =+ (b. (=)
esias =a :
& e (1 - aw)
Oswi X ( aw )b
swin =al———=
e (1 - aw)
Smith Xeq = My — M,. (exp (1 — aw)_1
XmC. K. ay,
GAB Xeq = :
¢4 (1 -Kay)(1 - Kay + CKay)
Peleg Xeq = Ku. ay +kpay

Onde: X.q - teor de dgua de equilibrio; ay - atividade de dgua; Xy, — teor de d4gua na monocamada molecular; C

e K - parAmetros que dependem da temperatura e natureza do produto; K, K», ni, n2, a e b - constantes da

equagdo.

Os critérios usados para determinacdo do melhor ajuste dos modelos s foram o

coeficiente de determinagio (R?) e o desvio percentual médio (P), calculado conforme a

Equacao 10.

100 (X, — X,

P pre
i=1 X

(10)
n

exp
Em que:
P - desvio percentual médio (%);
Xexp - valores obtidos experimentalmente;
Xopre - valores preditos pelo modelo;

n - nimero de dados experimentais.

96



Resultados: Artigo 3

3 - Resultados e discussao

3.1 - Propriedades fisicas das sementes in natura

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados das caracteristicas fisicas das sementes de ata
e graviola in natura.

A massa média das sementes de graviola superou em cerca de 34% a das sementes
de ata, mas foi superada por esta em massa especifica real, porém numa propor¢do menor,
de aproximadamente 4%. Também o valor da massa especifica aparente da ata superou o da

graviola, neste caso em uma propor¢ao ainda maior.

Tabela 2 - Caracterizacio fisica das sementes in natura de ata e graviola
Média e desvio padrao

Parametro
Ata Graviola
Massa (g) 0,38 +0,06° 0,51 0,08 *
Massa especifica real (g/cm?3) 1,03+0,10° 0,99 +0,11°
Massa especifica aparente (g/cm3) 0,57+0,0052 0,53+0,004°
Comprimento (mm) 14,45 +2,94° 16,79 £ 1,51%
Largura (mm) 7,62 +0,57° 10,01 £0,90?
Espessura (mm) 6,13 +0,602 5,18 +£0,64°
Porosidade (%) 44,66+ 0,01 ° 46,4 +£0,032
Didmetro médio geométrico (mm) 8,73 +£0,59° 9,48 +0,58%
Proporg¢do de razao de forma 0,81 +£0,08 % 0,53 £0,10°
Propor¢do de razao de alongamento 1,91 £0,40? 1,71 £0,23°
Circularidade (%) 58,16 +5,96° 62,84 + 6,582
Esfericidade (%) 59,92 + 6,48° 63,30 +£5,332

Médias seguidas das mesmas letras mintdsculas nas nas linhas ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade

Resultados compardveis a esses também podem ser verificados em sementes de
meldo que variaram de 0,43 a 0,52g (MANSOURI et al., 2017). Os maiores valores de massa
das sementes de graviola se devem as maiores dimensdes principais, superando o
comprimento da semente de ata em 16% e a largura em 31%, sendo superada apenas na
espessura (18%). Valores inferiores foram observados por Aradjo et al. (2015), que ao
verificarem as propriedades fisicas de amendoim, constaram valores variando de 14,03 a

13,46 mm.

97



Resultados: Artigo 3

As porosidades, dadas pela relac@o entre massas especificas e reais, sao aproximados,
com valores ligeiramente maiores nas sementes de graviola. Verifica-se que as sementes de
ata apresentam menor didmetro médio geométrico quando comparadas as sementes de
graviola). Resultados inferiores (3,85 mm) podem ser constatados por Silva (2019) em
estudo com sementes de Meldo Neve.

As propor¢des de razdo de forma e de alongamento indicam as sementes de ata mais
abauladas e as de graviola mais achatadas, as de ata mais alongadas e as de graviola mais
encurtadas. Araujo et al. (2015) ao avaliarem as propriedades fisicas de amendoim,
verificaram uma redu¢do na razdo de forma e alongamento ao diminuir os teores de 4gua nas
sementes.

Os valores de circularidade e esfericidade das sementes de graviola superaram os
valores determinados nas sementes de ata. Araujo et al. (2015) verificaram uma pequena
reducdo na magnitude dos valores de circularidade e esfericidade com a reducdo do teor de
dgua devido a secagem dos frutos de amendoim. Goneli et al. (2011), trabalhando com frutos
de mamona, também observaram resultados semelhantes, nos quais a circularidade e a

esfericidade apresentaram pequenas variagdes em seus valores.

3.2 - Isotermas de adsorcao de agua

Estdo apresentados na Tabela 3 os parametros dos modelos matematicos de Caurie,
Iglesias, Oswin, Smith, GAB e Peleg ajustados aos dados das isotermas de adsor¢do de dgua
na temperatura de 25 °C da farinha das sementes de ata secadas em temperaturas de 50 a 70

°C.
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Tabela 3 - Parametros, coeficientes de determinacdo (R?) e desvios percentuais médios (P)

das isotermas de adsor¢@o de dgua das farinhas das sementes de ata a 25 °C

Modelos Temp. (°C) a Parametros b R? P (%)
50 -0,6754 3,9209 0,9733 6,67
Caurie 60 -0,5122 3,7239 0,9627 6,67
70 -0,3951 3,5328 0,9830 6,78

Temp. (°C) a b R2 P (%)
Iglesias 50 3,8718 1,3731 0,9060 7,18
60 4,3299 1,2647 0,9017 6,97
70 43115 1,1358 0,8640 6,15

Temp. (°C) a b R2 P (%)
Oswin 50 4,9044 0,5615 0,9894 3,86
60 5,1782 0,5284 0,9914 2,85
70 5,1431 0,5025 0,9870 5,87

Temp. (°C) \Y 1) Ma R2 P (%)
Smith 50 -16,3626 -35,2892 0,8775 7,04
60 -14,8057 -33,4270 0,8626 7,30
70 -14,2206 -32,0633 0,9025 7,94

Temp. (°C) Xm C K R2 P (%)
GAB 50 3,2488 3,5125 0,9144 0,9941 3,72
60 2,9148 12,1689 0,9234 0,9963 3,63
70 3,7191 2,9763 0,8778 0,9984 3,66

Temp. (°C) ni k1 n2 ko R2 P (%)
Peleg 50 13,2149  1,5117 22,0495 12,3747  0,9962 4,76
60 22,7513 8,7742  8,9836  0,8308 0,9976 2,94
70 17,2663  7,6267  9,5276 1,0480 0,9966 3,85

A maioria dos modelos matemdticos apresentaram elevados valores de R?, superiores
a 0,90. Entretanto, para melhor interpretacdo dos resultados foi analisado também os valores
de P, visto que o uso do R? como tnico critério de avaliacdo e selecdo de modelos
matematicos ndo constitui um bom parametro para representacdo do fendmeno. Autores
citam que o desvio percentual médio, para um bom ajuste, deve ter valor menor que 10%
(OLIVEIRA et al., 2014; ROCHA et al., 2014).

Dentre os modelos investigados, os de Oswin, GAB e Peleg revelaram valores de P
abaixo de 6% nas trés temperaturas estudadas, mostrando-se satisfatorios para representar as
isotermas de adsor¢do de dgua das farinhas de sementes de ata a 25 °C. Dentre estes, 0s
modelos de GAB , apresentaram os maiores valores de coeficientes de determinagdo (R?)
nas amostras estudadas.

Zeymer et al. (2017) estudaram as isotermas de sementes de alface (Lactuca sativa)

nas temperaturas de 10, 20, 30, 40 e 50 °C, ajustando os modelos de Chung-Pfost, Copace,
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Henderson, Henderson modificado, Hasley modificado e Oswin modificado as isotermas,
verificando que o modelo que melhor representou as isotermas foi o de Oswin modificado
e a forma das isotermas foi sigmoidal, caracteristica de uma curva de Tipo II.

Arslan-Tontul (2020), avaliando as isotermas de sor¢cdo de dgua de sementes inteiras
de chia, detectou que as amostras se tornaram menos higroscopicas com o aumento da
temperatura de sor¢do para uma aw constante. O teor de d4gua na monocamada molecular
(Xm) encontrado foi de 2,39% e os melhores modelos ajustados foram BET e Peleg.

Os valores do teor de 4gua na monocamada molecular (Xm) do modelo de GAB
apresentou reducdo entre a temperatura de 50 e 60 °C. O parametro C do modelo de GAB,
que representa o calor total de sor¢do da primeira camada e tem significado fisico
relacionado ao efeito da temperatura (ROCHA et al., 2014), ndo apresenta uma tendéncia
definida com o incremento da temperatura de secagem, enquanto a constante K aumentou
entre 50 e 60 °C.

As isotermas de adsor¢do das farinhas das sementes de ata a 25 °C, das secagens a
50 e 60 °C podem ser classificadas como do tipo II, de acordo com Blahovec (2004), que
especifica esse comportamento conforme os parametros de GAB apresentem valores 0 < K
<1eC>2eaamostradasecagem a 70 °C como tipo Il (0 <K <1e0<C<2).

Na Figura 1 tem-se a representacdo gréfica das isotermas de adsor¢do de dgua na
temperatura de 25 °C, das sementes de ata desidratadas nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C,
com ajuste pelo modelo de GAB. Os dados apresentaram um aumento lento no Xeq na faixa
de aw baixa, seguido de um aumento acentuado em valores de aw superiores a 0,7,
representando ganhos de dgua moderados na faixa de aw mais baixas, em que grandes
oscilagcOes destas acarretaram pouca variagdo na Xeq. Apesar das isotermas fornecerem como
informacao precipua as caracteristicas de deterioragdo de origem microbiana, a fluidez
reduzida (ou aglomeracdo) e as propriedades de dissolugdo igualmente constituem fatores

de qualidade que podem ser inferidos a partir das isotermas (SHITTU et al., 2015).
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Figura 1 - Isotermas de adsor¢do de dgua a 25 °C das farinhas das sementes de ata secadas

a 50, 60 e 70° C, com ajustes pelo modelo de GAB

Na Tabela 4 sdo apresentados os parametros, coeficientes de determinacdo (R?) e
desvios percentuais médios (P) dos modelos ajustados aos dados de adsor¢do de dgua a 25
°C das farinhas das sementes de graviola, desidratadas nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C

Todos os modelos testados se ajustaram bem aos dados experimentais. Os modelos
de GAB, Oswin e Peleg foram os que melhor descrevem as isotermas, com maiores
coeficientes de determinacdo e menores desvios percentuais médios, para todas as trés
temperaturas de secagem das amostras, com destaque para o modelo de GAB.

Kartika et al. (2012) ao estudarem as isotermas de adsor¢do de dgua de sementes de
pinhdo-bravo (nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C) verificaram que os modelos de GAB,

Oswin e Henderson foram os mais adequados para descrever o comportamento higroscopico

das amostras.
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Tabela 4 - Parametros, coeficientes de determinacao (R?) e desvios percentuais médios (P)

das isotermas de adsor¢do das farinhas das sementes de graviola a 25 °C

Parametros

Modelos Temperatura (°C) a b R2 P (%)
50 °C 0,4513 2,8930 0,9371 6,44
Caurie 60 °C 0,4240 2,7945 0,9529 8,02
70 °C 0,4160 2,5689 0,9617 6,64

Temperatura (°C) a b R2 P (%)
Tglesias 50 °C 7,1307 1,4137 0,8741 6,39
60 °C 7,0263 1,1015 0,8219 7,41
70 °C 5,4988 1,0779 0,8404 6,57

Temperatura (°C) a b R2 P (%)
Oswin 50 °C 8,0297 0,4361 0,9932 4,68
60 °C 7,5037 0,4073 0,9930 2,77
70 °C 5,9547 0,4569 0,9947 3,73

Temperatura (°C) M, M, R2 P (%)
Smith 50 °C -14,6969 -38,0182 0,8714 6,55
60 °C -13,4278 -34,4132 0,8967 6,53
70 °C -13,3444 -31,7578 0,9002 7,21

Temperatura (°C) Xm C K R2 P (%)
GAB 50 °C 4,1724 2001286 0,8959 0,9960 4,36
60 °C 3,9360 355573,3 0,8810 0,9973 2,79
70 °C 3,2778 17,18523 0,8968 0,9971 3,04

Temperatura (°C) n; ki n; ks R2 P (%)
Peleg 50 °C 10,0776 0,9001 18,0785 10,0001 0,9902 5,60
60 °C 10,1935 0,9001 18,1936 10,0000 0,9806 4,67
70 °C 11,4869 0,9775 18,6336 10,0790 0,9989 3,69

Os parametros encontrados para o modelo de Oswin, coma>0e 0 <b <1, indicam
que as curvas representando as isotermas niao tém ponto de inflexdo e alteracdes da
concavidade, representando parametros fisica e matematicamente consistentes
(BLAHOVEC, 2004; ROCHA et al., 2014).

Foram observados decréscimos nos valores do teor de dgua na monocamada
molecular (Xm) do modelo de GAB com o aumento da temperatura de secagem para as
farinhas das sementes de graviola, com reducdo de 21,44% entre as amostras obtidas nas
temperaturas de 50 e 70 °C. O teor de 4gua na monocamada molecular (Xm) é a camada
primdria do alimento e seu teor de 4dgua interfere na higroscopicidade ou afinidade das
moléculas com a dgua (RIBEIRO et al., 2016). Yogendrarajah et al. (2015) citaram que o
valor de X, € um parametro critico, que representa o teor de d4gua na qual a taxa de qualquer
reacdo associada serd desprezivel em razdo da forte ligacdo da dgua a matriz sélida,

indicando o teor de d4gua 6timo para o armazenamento seguro.
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Os valores do parametro C do modelo de GAB nio seguiram tendéncia definida com
o aumento da temperatura. De acordo com Veldzquez-Gutiérrez et al. (2015) alguns valores
de C podem ndo ter significado fisico, resultando da simulacdo matemadtica necessdria para
descrever o comportamento da amostra. O parametro C estd relacionado ao calor de adsorcao
da 4gua sobre o produto (VELAZQUEZ-GUTIERREZ et al., 2015).

Dos parametros C e K do modelo GAB, tem-se que as isotermas de adsor¢do de dgua
para as farinhas das sementes de graviola sdo do Tipo II (forma sigmoide), segundo a
classificacdo de Blahovec (2004), e apresentando 0 < K <1 e C > 2. Chisté et al. (2015)
também classificaram como isotermas do Tipo II farinhas de mandioca do grupo seca e do
grupo d’agua a 25 °C. Prette et al. (2013) verificaram para as isotermas de dessor¢ao de dgua
das sementes de jaca a 40, 50, 60 e 70 °C, forma sigmoide, sugerindo que sdo tipicas de
produtos com baixo teor de dgua.

De acordo com Chisté et al. (2015), considerando que as moléculas de dgua estdao
fortemente ligadas aos biopolimeros hidrofilicos, como proteinas e polissacarideos, o
numero de sitios que se ligam fortemente as moléculas de dgua deve ser menor no substrato
rico em proteinas do que no substrato rico em carboidratos, resultando em que produtos
amildceos apresentam geralmente isotermas do Tipo II.

Na Figura 2 tem-se as isotermas de adsor¢do de dgua das farinhas das sementes de
graviola, na temperatura de 25 °C, com ajustes pelo modelo de GAB. Observa-se que a
mudanca notdvel na taxa de aumento do teor de d4gua em relacio a atividade de dgua se d4
em uma regido de atividade de dgua superior a observada nas farinhas de sementes de ata,
ocorrendo em torno da aw de 0,8. Considere-se, no entanto, que o teor de 4gua seguro para o

armazenamento corresponde a ay < 0,60 (YOGENDRARAJAH et al., 2015).
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Figura 2 - [sotermas de adsorcdo de dgua a 25 °C das farinhas das sementes de graviola com

ajustes pelo modelo de GAB

4 - Conclusoes

As sementes de graviola t€ém maior massa do que as sementes de ata, bem como
maiores circularidade e esfericidade, enquanto as sementes de ata apresentaram maiores
massas real e especifica.

As isotermas de adsorcdo de agua a 25 °C das farinhas de sementes de ata e graviola
se classificam como do tipo II,. As farinhas obtidas a partir de temperaturas de secagem mais
elevadas apresentaram teores de dgua de equilibrio mais baixos para atividades de dgua
similares. Dentre os modelos testados, os de Oswin, GAB e Peleg propiciaram bons ajustes

com melhor desempenho de forma geral o do modelo de GAB.
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ARTIGO 4 - POTENCIAL ANTIOXIDANTE, COMPOSTOS FENOLICOS, COR E
PERFIL DE MINERAIS EM FARINHA DE SEMENTE DE ATA E GRAVIOLA

Resumo: O processamento de ata (Annona squamosa) e graviola (Annona muricata) para
producdo de polpas e outros derivados resulta em alta produgdo de residuos, constituidos
principalmente por cascas. Dentre os elementos que se fazem presentes nesses materiais
estdo os compostos sementes. Como reservatorios de elementos nutritivos, as sementes
constituem um material préprio para o aproveitamento, podendo em muitos casos ter um
potencial alimenticio superior ao das polpas de frutas. fendlicos e os minerais, cuja procura
tem se intensificado em razdo dos beneficios para a saide, cada vez mais estudados, e a
pobreza destes nos alimentos produzidos com graos beneficiados e farinhas refinadas.
Farinhas produzidas a partir dessas sementes de consumo nao convencional sdo facilmente
utilizdveis, visto que sdo incorpordveis a outras farinhas ou utilizadas sem misturas. A
producdo dessas farinhas se torna possivel a partir da secagem das sementes, procedimento
necessdrio para estender sua vida util. A partir de entdo, € preciso conhecer seu
comportamento quanto a adsorcao de dgua sob condi¢dOes de armazenamento e a degradagio
de sua qualidade ao longo do tempo. O trabalho foi realizado com o objetivo de caracterizar
farinhas de sementes de ata e graviola quanto a capacidade antioxidante, o perfil de fendlicos,
a degradacdo destes com o tempo, a aparéncia por afericdo da cor, o perfil de minerais e as
isotermas de adsorcdo de 4gua em trés temperaturas. As duas espécies de sementes
originaram farinhas com tonalidades semelhantes, com a farinha de graviola diferenciando-
se como mais clara. Apresentaram potencial antioxidante, com 14 tipos de fendlicos
detectados na farinha de sementes de ata e 15 na de sementes de graviola. A degradagdo dos
compostos fenodlicos foi satisfatoriamente predita por equagdes de ordem zero e de primeira
ordem. As farinhas apresentaram alto teor de célcio, potdssio e fosforo. As isotermas de
adsorcao de dgua foram bem ajustadas pelos modelos de Peleg, GAB e Oswin, apresentando-
se como isotermas dos tipos II e IIl em ambas as farinhas.

Palavras-chaves: Annona squamosa; Annona muricata minerais, residuos agricolas,
bioativos, sustentabilidade, meio ambiente.

Abstract:

Abstract: The processing of lime (Annona squamosa) and soursop (Annona muricata) for
the production of pulps and other derivatives results in high production of residues,
consisting mainly of peels. Among the elements that are present in these materials are the
seed compounds. As reservoirs of nutritious elements, seeds are a suitable material for their
use, and in many cases they may have a nutritional potential superior to that of fruit pulps.
phenolics and minerals, whose demand has intensified due to the health benefits, which are
increasingly studied, and their poverty in foods produced with processed grains and refined
flours. Flours produced from these seeds for non-conventional consumption are easily
usable, since they can be incorporated into other flours or used without mixtures. The
production of these flours is made possible by drying the seeds, a necessary procedure to
extend their useful life. From then on, it is necessary to know its behavior regarding the
adsorption of water under storage conditions and the degradation of its quality over time.
The work was carried out with the objective of characterizing flours of seeds of lime and
graviola in terms of antioxidant capacity, phenolic profile, their degradation over time,
appearance by color measurement, mineral profile and isotherms of adsorption of water at
three temperatures. The two species of seeds originated flours with similar shades, with
soursop flour differentiating itself as lighter. They presented antioxidant potential, with 14
types of phenolics detected in the flour of minutes of seeds and 15 in that of soursop seeds.
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The degradation of phenolic compounds was satisfactorily predicted by zero order and first
order equations. Flours were high in calcium, potassium and phosphorus. The water
adsorption isotherms were well adjusted by the Peleg, GAB and Oswin models, presenting
themselves as types II and III isotherms in both flours.

Keywords: Annona squamosa; Annona muricata minerals, agricultural residues, bioactive,
sustainability, environment.

1 - Introducao

A ata e a graviola, ambas da familia Annonacea, sdo frutas de elevado valor
econOmico e nutricional. Além de frutas de mesa, também sdo processadas na industria de
polpas para producao de refrescos, geleias, doces e sorvetes (RICARDINO et al., 2020). As
duas espécies tem em comum a grande quantidade de residuos gerados no processamento,
cerca de 40% da produgdo, compostos por restos de polpa, casca e sementes (DEL’ARCO
et al., 2018), onde se encontra concentragdes considerdveis de compostos fendlicos com
atividade antioxidante, vitaminas e minerais, justificando o aproveitamento para elaboracio

de subprodutos apropriados para aporte de principios nutricionais.

A alimentacdo baseada em produtos derivados de grios refinados é pobre em
elementos minerais, comumente eliminados nos processos de beneficiamento (ZANATTA
et al. 2010). A complementagdo nutricional visando suprir essa defici€éncia € uma alternativa
importante de aproveitamento de residuos agroindustriais, que costumam ser ricos nestes
elementos.

Os compostos fenodlicos influenciam o valor nutricional e a qualidade sensorial,
conferindo atributos como cor, textura, amargor e adstringéncia. Devido a alta atividade
antioxidante, os compostos fendlicos desempenham um papel importante na inibicdo do
risco de doengas cardiovasculares e podem atuar sobre o estresse oxidativo, relacionado com
diversas patologias cronico-degenerativas, como o diabetes, o cancer e processos
inflamatérios (LEITE et al., 2018).

Para o aproveitamento de sementes de consumo ndo tradicional, a apresentacdo
fisica mais conveniente € na forma de farinhas, de facil incorporagdo a outros produtos por
meio de misturas. Neste caso, apds secagem das sementes até um teor de dgua que permita
a conversdo em farinhas, obtém-se um material pronto para combina¢do com farinhas de
panificacdo, originando produtos com caracteristicas nutricionais e sensoriais controldveis a

partir da escolha do percentual utilizado na mistura.
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Para conhecer as condicdes de teor de dgua e o nivel de protecdo a que as farinhas
devem ser submetidas, € necessdrio determinar seu comportamento quanto a absor¢do de
dgua a fim de prever a higroscopicidade sob temperaturas diversas e o tipo de embalagem
exigido para sua conservacdo nos tempos decorridos entre a producio e o uso, informacdes
estas providas pela determinagdo das isotermas de adsor¢do de dgua. Conforme Gusmao et
al. (2018), mesmo em produtos desidratados, como farinhas, onde a dgua estd presente em
baixas propor¢des, seu controle é fundamental sobre as caracteristicas do material em
condi¢des de armazenamento.

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo caracterizar as farinhas obtidas de
sementes de ata e graviola, quanto a atividade antioxidante, o perfil de fendlicos e a cinética
de degradacdo destes realizar a andlise colorimétrica, determinar o perfil de minerais e as

isotermas de adsor¢do de dgua em trés temperaturas.

2 - Material e métodos

2.1 - Matérias-primas

As sementes de ata (Annona squamosa L.) e graviola (Annona muricata L.) foram

obtidas do descarte de industrias de polpas de frutas no municipio de Campina Grande, PB.

2.2 - Processamento da matéria-prima

No laboratério, as sementes foram lavadas em dgua corrente e sanitizadas em solug¢ao
com hipoclorito de sédio (100 ppm) por 10 min. Em seguida, foram lavadas, novamente, em
agua corrente e dispostas em bandejas de aco inoxidadvel a fim de eliminar a dgua residual,
sendo estocadas em embalagens pldsticas a temperatura de -18 °C, até a realizagdo dos

ensaios experimentais.

2.3 - Obtencao das farinhas

As sementes de ata e graviola foram colocadas em bandejas teladas e submetidas a
secagens em secador de leito fixo, na temperatura de 70 °C, com velocidade do ar de 1,5
m/s. Em seguida, o material seco foi triturado em moinho de facas e transformado em farinha

de sementes de ata (FSA) e farinha de sementes de graviola (FSG).
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2.4 - Obtencao dos extratos

Para produzir os extratos da FSA e FSG foi utilizado metanol a 70 %. Os extratos

fendlicos foram obtidos numa propor¢ao amostra/ solvente de 1:10.

2.5. Atividade antioxidante

2.5.1 - Método do poder antioxidante de reducao do ferro (FRAP)

A atividade antioxidante do extrato das farinhas foi determinada pelo método de
reducdo do ferro FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) (RUFINO et al., 2006), com
adaptacdes. Na auséncia de luz, o reagente FRAP foi preparado com tampao acetato 300
mmol/L (pH 3,6), 2,4,6-tris (2-piridil)-s-triazina (TPTZ) 10 mmol/L em uma solu¢do de HCI
40 mmol/L e FeCl; 20 mmol/L. Uma aliquota adequada do extrato foi transferida para um
tubo de ensaio e adicionados 0,27 mL de dgua ultrapura e 2,7 mL do reagente FRAP. A
mistura foi agitada e mantida em banho durante 30 minutos a 37 °C. Apds o resfriamento
até temperatura ambiente, amostras e padrdes foram lidos em espectrofotdometro UV-vis

(Shimadzu) a 595 nm.

2.5.2 - ABTS+

A atividade antioxidante pelo método ABTSe+ (2,2-azinobis(3-etilbenzotiazolina-6-
acido sulfonico)) foi determinada de acordo com a metodologia de (EMBRAPA 2007). O
radical ABTS<+ foi formado pela reacdo da solu¢do de 7 mmol ABTS com 140 mmol de
persulfato de potdssio incubado a 25 °C, sem incidéncia de luz, por 16 horas. O radical foi
diluido em etanol para a absorbancia de 0,70 + 0,05 a 734 nm. Uma aliquota de 300 mL da
amostra foi transferida para 2700 mL do radical e as leituras em espectrofotdmetro UV-vis

(Shimadzu) foram realizadas 6 minutos apds adi¢do da amostra em ambiente escuro.

2.5.3 - Atividade pelo sequestro do radical livre DPPH-

A capacidade de eliminac¢do de radicais livres dos extratos foi determinada com base
no método DPPH+ (RUFINO et al., 2007), com modifica¢cdes. Uma aliquota do extrato foi
adicionada em 3,0 mL de soluc¢do diluida de DPPHe (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) em etanol
(0,0236 mg/mL), agitada e incubada durante 30 minutos no escuro, e a absorbancia das

111



Resultados Artigo 4

amostras e padrdes foi medida em espectrofotdmetro UV-vis (Shimadzu) a 517 nm. A curva
padrao foi realizada com Trolox (6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano- dcido 2- carboxilico)
(100-2000 umol/L em etanol). Os resultados foram expressos em umol equivalente

Trolox/g.

2.6 - Identificacao e quantificacdo dos compostos fendlicos

Os flavondis: catequina, epicatequina, epicatequina galato, epigalocatequina galato,
procianidina B1 e procianidina B2, kaempferol, rutina e quercitina; estilbenos: trans e cis
resveratrol; dcidos fendlicos: caftdrico, cafeico, siringico, , clorogénico, flavanonas:
naringenina e hesperidina foram determinados nas amostras em cromatédgrafo liquido de alta
eficiéncia (CLAE) utilizando um sistema HPLC Agilent modelo 1260 Infinity LC (Agilent
Technologies, Santa Clara, CA, USA) equipado com bomba quaterndria de solventes
(modelo G1311C), degaseificador, compartimento de colunas termostatizado (modelo
G1316A) e amostrador automatico (modelo G1329B). Acoplado em Detector de Arranjos
de Diodos (DAD) (modelo G1315D). Os dados obtidos foram processados utilizando o
software OpenLAB CDS ChemStation Edition™ (Agilent Technologies). O procedimento
analitico foi conforme a metodologia de determinagdo rdpida validada por Padilha et al.

(2017).

2.7 - Cinética de degradacao dos compostos fendlicos totais

A cinética de degradacdo de compostos fendlicos foi realizada em condi¢des de
temperatura e umidade relativa controlada. As amostras das farinhas foram armazenadas em
recipientes de vidro herméticos contendo solucio saturada de cloreto de sédio (NaCl), nas
temperaturas de 15, 25 e 35 °C, de forma a se criar ambientes com umidade relativa média
de 75%. Foram determinados os teores dos compostos fenolicos totais a cada dois dias,
durante o periodo de 16 dias, de acordo com o método de Folin & Ciocalteu descrito por
Waterhouse (2006). As constantes cinéticas de ordem zero e de primeira ordem foram

calculadas utilizando-se os modelos cinéticos apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Modelos cinéticos de ordem da reacdo

Ordem da reacao Modelo
Zero A=A,— kb
A
Primeira In—= —k6
Ao

A — Concentragao do parametro avaliado ap6s um tempo “0”; Ao - concentragao inicial do

pardmetro avaliado; k — constante da velocidade da reacdo; e 6 — tempo.

Para avaliar o modelo que foi melhor ajustado aos dados experimentais foi utilizado
como parametro o coeficiente de determinacio (R?).

O tempo de meia vida (®1,2) foi calculado utilizando-se as Equagdes 1 e 2, para os
modelos de ordem zero e primeira ordem, respectivamente. O valor de k utilizado foi o do
modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais das cinéticas de degradacao

dos compostos fendlicos totais (AZEREDO, 2004).

A

e1/2 = 2_12 (1
0,693

O1y2) = = 2

Para avaliar o efeito da temperatura na constante da velocidade da reagdo (k) foi
aplicada uma equacao do tipo Arrhenius (Equacdo 3). Os valores de k utilizados foram dos
modelos que melhor se ajustaram aos dados experimentais das cinéticas de degradacao dos

compostos fenodlicos totais.

k = koe(_R_?) 3)
onde:

k — constante da velocidade da reacdo (1/dia);

ko — fator pré-exponencial (1/dia);

E. — energia de ativacdo (J/mol);

R — constante universal dos gases (8,31 J/mol K); e

T — temperatura absoluta (K).

O fator Q10 (Equacdo 4) expressa a dependéncia da alteragdo dos compostos fendlicos
totais a mudanca de temperatura e foi calculado utilizando-se o k do modelo com melhor
ajuste.
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Q1o = @ 4)
T

onde:
k — constante da velocidade da reagdo (1/dia); e

T — temperatura absoluta (K).

2.8 - Analise colorimétrica

A cor das farinhas foi avaliada por meio do colorimetro portatil Delta Color. As
coordenadas de cor foram lidas no sistema CIELAB: L* (luminosidade), a* (transi¢do da
cor verde para vermelho) e b* (transi¢do da intensidade de azul para amarelo); a tonalidade
cromética ou angulo hue (h°) e a saturagdo da cor ou croma (C*) foram calculadas de acordo

com as Equacdes 5 e 6, respectivamente.

h” = arctan (b ) (5)

a
C' = Va? + b? (6)

2.9 - Perfil de minerais

O perfil de minerais das farinhas foi identificado e quantificado em Espectrometro

de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (Shimadzu EDX-7000).

2.10 - Isotermas de adsorcao de agua

As isotermas de adsorcdo de dgua foram determinadas a 20, 30 e 40 °C nas farinhas
das sementes de ata e graviola de acordo com a metodologia proposta por Capriste e Rotstein
(1982), utilizando higrometro Aqualab (Decagon Devices®) para determinar a atividade de
dgua. Os modelos de Caurie, Iglesias, Oswin, BET, Smith, GAB e Peleg (Tabela 1) foram
ajustados aos dados de adsorcdo de dgua utilizando-se regressdao nao linear, pelo método

Quase-Newton por meio do programa computacional Statistica 7.7.
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Tabela 2. Modelos de ajuste de isotermas de sor¢ao de dgua

Modelo Equacao
Caurie X. = exp.(a+ (b.ay))
Iglesi Xe =a+ (b ()
esias =a N7 3
g € (1 - aw)
a b
Oswin X, =a (—W)
€ (1 - aw)
Smith Xe = My — M,. (exp (1 —a,,)7 !
X..C.K.a
GAB Xe - =

~ (1 - Kay)(1 — Kay, + CKay)

Peleg Xe = kq.ant + kpay?

Onde: X. - teor de dgua de equilibrio (% bs); aw - atividade de dgua; Xm — teor de d4gua na
monocamada molecular (% bs); C e K - parametros que dependem da temperatura e natureza

do produto; Ki, K2, ni, n2, a e b - constantes da equagao.

Os critérios usados para determinagcdo dos melhores ajustes foram o coeficiente de

determinacdo (R?) e o desvio percentual médio (P), calculado conforme a Equacdo 4.

100 & (X oy = X ) |
n .i:I X

P “4)

exp
Em que: P - desvio percentual médio (%); Xexp - valores obtidos experimentalmente; Xpre -

valores preditos pelo modelo; n - nimero de dados experimentais.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A determinacdo da atividade antioxidante em farinhas € realizada por diversos
métodos, considerando-se a utilizagdo de mais de um método como essencial para a obteng¢ao
de resultados confidveis. Assim, foram utilizados os ensaios dos radicais de DPPH’, ABTS™"
e FRAP, com resultados para as farinhas de sementes de ata e graviola apresentados na
Tabela 3.

A farinha das sementes de ata mostrou consistentemente a maior atividade
antioxidante pelos métodos de DPPH" ¢ ABTS"™". No entanto, entre as amostras, nio houve
diferenca estatistica na capacidade de reduzir Fe** a Fe?* no ensaio FRAP. A maior atividade

antioxidante apresentada pela farinha de sementes de ata se deve provavelmente ao seu teor
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dos compostos fendlicos totais ser superior a da graviola. Hip6tese similar foi levantada por
Fortes et al. (2020) que relacionaram o maior poder antioxidante de sementes de abdbora
(Cucurbita moschata) em ensaio ABTS™ (14970,33 mM Trolox/kg bu) ao seu contetddo
total de fendlicos, compostos com maior poder antioxidante; e por Mora-Lépez et al. (2018)
que também associaram a atividade antioxidante de sementes de Moringa oleifera
determinada por DPPH" (4,87 mM Trolox/kg bs) e ABTS™ (11,65 mM Trolox/kg bs) ao
contetddo dos compostos fendlicos totais. O método de Folin-Ciocalteu depende da redugao
do molibdénio e tungsténio através de substancias tais como polifendis, acido ascérbico,
acucares redutores e aminodcidos, que pode implicar no decréscimo na absorbancia
superestimando o CFT na presenca destes agentes redutores (LIMA et al., 2019).

A atividade antioxidante de sementes tem sido investigada em outros estudos,
obtendo valores superiores. Liu et al. (2019) determinaram a atividade antioxidante de 15
produtos de trigo sarraceno (Fagopyrum esculentum Moenchem e Fagopyrum tataricum (L.)
Gaertn), relataram valores por DPPH" de 11,19-17,16 mM Trolox/kg, por FRAP de 49,0-
74,3 mM Fe’'/kg e ABTS™ de 32,10-50,97 mM Trolox/kg bu. Silva et al. (2020)
determinaram em améndoa de baru (Dipteryx alata Vog.) pelos métodos de ABTS"" valor
de 170,72 mM Trolox/kg bu, DPPH" de 259,10 mM Trolox/kg bu, e FRAP de 144,49 mM
Trolox/kg bu.

Tabela 3. Atividade antioxidante em farinha de sementes de ata e graviola

DPPH- ABTSe+ FRAP CFT
Farinha de
(mM (mM (AOX mM (mg EAG/100
sementes
Trolox/kg bs) Trolox/kg bs)  Fe?+/kg bs) g bs)
Ata 4,71£0,04 a 6,58+0,15 a 2,90+013 a 455,96+ 1,89a
Graviola 3,87+0,08 b 3,42+0,08 b 2,91+0,08 a 371,36+ 1,11b

Meédias seguidas das mesmas letras mintsculas nas colunas ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey

a 5% de probabilidade (p < 0,05). CFT — compostos fendlicos totais

Na Tabela 4 tem-se os perfis cromatogrificos obtidos das farinhas de sementes de
ata (FSA) e de graviola (FSG), que apresentaram alguns dos principais compostos fendlicos:
a Quercetina-3-glicosideo, Naringenina e Procianidina B2, representando 62,81% do total
de fenodlicos da farinha de sementes de ata; e na farinha de sementes de graviola, a
Quercetina-3-glicosideo, Hesperidina, Procianidina B2 e Epigalocatequina galato |,

representaram 68,38% dos compostos fenolicos presentes. O acido caftérico, acido siringico
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e hesperidina ndo foram identificados, em valores quantificaveis na farinha de sementes de
ata; o mesmo ocorreu com Cis-Resveratrol e Naringenina na farinha de sementes de graviola.
A epicatequina estd @0 presentes em baixos niveis. A farinha de semente de graviola
apresentou maiores teores para 90% dos compostos encontrados. Em ambas as farinhas a

Quercetina-3-glicosideo apresentou os maiores teores.

Tabela 4. Identificacdo e quantificacdo dos compostos fendlicos por HPLC presentes nas

farinhas de sementes de ata (FSA) e de graviola (FSG)

Parametros (mg/100 g)

FSA

FSG

Flavonoides

Catequina

Epicatequina
Epicatequina galato
Epigalocatequina galato
Procianidina B1

0,4065 £0,0125 b
0,0084 £ 0,0011 b
0,3393 £0,0109 b
0,1886 + 0,0086 b
0,1458 £0,0120 a

0,4595 £0,0134 a
0,0190 £ 0,0004 a
0,5740 £0,0103 a
1,1850 £ 0,0578 a
0,1024 £ 0,0061 b

Procianidina B2 0,5422 +0,0236 b 1,4008 +0,0578 a
Kaempferol-3-glicosideo 0,0889 +0,0076 b 0,1920+0,1893 a
Rutina 0,2126 +0,0146 b 0,7600 +£0,0133 a
Quercetina-3-glicosideo 2,1504 +£0,0575b 4,4308 +0,0460 a
Total de flavonoides 4,0827 9,1235
Estilbenos

Cis-Resveratrol 0,1605 +0,0188 ND
trans-Resveratrol 0,1311 +£0,0059 b 0,1592 +0,0129 a
Total de estilbenos 0,2916 0,1592
Acidos fenélicos

Acido caftarico ND 0,5733 £ 0,0157
Acido caféico 0,0714 £0,0003 b 0,7860 £ 0,2365 a
Acidos siringico ND 0,2581 +0,0167
Acido clorogénico 0,2964 + 00,0342 a 0,2298 +0,0112 b
Total de acidos fendlicos 0,3678 1,8472
Flavanonas

Hesperidina ND 1,8781 + 0,0591
Naringenina 0,7684 + 0,0266 ND

Total de flavanonas 0,7684 1,8781

Meédias seguidas das mesmas letras mindsculas nas nas linhas néo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey
a 5% de probabilidade

Os compostos fendlicos atuam como sequestradores de radicais livres, prevenindo o
processo de autoxidacdo, através de mecanismos como a complexacdo de metais e a
inativagdo de oxigénio singlete (ARANHA et al.,, 2017). Os compostos fendlicos nos
alimentos influenciam na cor, sabor, odor, amargor, adstringéncia e estabilidade oxidativa

(GRYGORIEVA et al., 2020).
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Os teores de compostos fendlicos apresentaram valores elevados em comparacao
com farinhas de residuo de laranja e acerola (STORCK et al., 2015). Bertagnolli et al. (2014)
avaliaram o teor de compostos fendlicos de farinha de cascas de goiaba e verificam uma
variagdo de 26,72 a 37,76 mg/100 g.

Do perfil o teor total dos compostos fendlicos da farinha de sementes de graviola, de
13,081 mg/100 g foi superior aos verificado por Zopellaro et al., 2019 em farinha de residuo
de uva 8,13 mg/100 g. Schulz et al. (2019) em amoras-pretas maduras (Rubus ulmifolius
Schott), de 11,60 mg/100 g (bs), com contetido de 4cido salicilico, naringenina, dcido caféico
e catequina. Xu et al. (2020) ao quantificarem em acerolas o teor dos compostos fendlicos
totais, verificaram valores variando de 1421 a 2448 mg/100 g, inferiores a metade dos
encontrados na farinha de sementes de ata, de 5,5105 mg/100 g.

Nas Figuras 1 e 2, verifica-se o comportamento da cinética de degradacdo dos
compostos fendlicos das farinhas de sementes de ata e graviola, com curvas de ajuste obtidas
com o modelo de primeira ordem e ordem zero, respectivamente. Observa-se decréscimos
no teor dos compostos fendlicos totais durante o armazenamento, ocasionados pela
degradacao, com maiores redu¢des em maiores temperaturas. De acordo com Mba, Kwofie
e Ngadi (2019) o processo de degradagdao de compostos fendlicos depende das condi¢cdes em
que as amostras foram processadas e da temperatura de secagem. Lien (2017), estudando a
degradacdo de compostos fendlicos em farinhas de soja, verificou que a degradacido dos
compostos fendlicos € dependente do tempo e da temperatura, concordando com os

resultados obtidos para FSA e FSG.
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Figura 1 - Cinéticas de degradacdo de compostos fendlicos de farinha de sementes de ata

(FSA) nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C, ajustadas com o modelo de Primeira Ordem
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Figura 2 - Cinéticas de degradacao de compostos fendlicos totais de farinha de sementes de

graviola (FSG) nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C, ajustadas com o modelo de Ordem Zero

Na Tabela 5, tem-se os parametros dos modelos cinéticos de ordem zero e primeira
ordem usados para avaliar a cinética de degradacdao dos compostos fendlicos totais, nas
temperaturas de 15, 25 e 35 °C nas farinhas de sementes de ata e graviola, obtidas por
secagem na temperatura de 70 °C. Verifica-se que o modelo de ordem zero apresentou os
melhores ajustes com os maiores coeficientes de determinacdo (R?) na FSG, e o de primeira
ordem ajustou melhor na FSA. Conforme os valores do parimetro k, ou constante de
velocidade de reagdo, foi verificada uma maior velocidade de degradacdo na farinha de
sementes de graviola. A constante de velocidade de reacao (k) aumenta conforme se eleva a
temperatura, indicando a influéncia desta na degradacdo dos compostos fendlicos,
corroborando Zhou et al. (2018).

A constante Ap e o tempo de meia vida (®12) em todos os modelos e amostras
diminuiu com o aumento da temperatura de armazenamento. Verifica-se que a FSA
apresentou tempos de meia vida superiores ao da FSG. Teles et al., (2017) ao avaliarem o
efeito da temperatura na degradacdo de compostos fendlicos em residuos de uva, também
verificaram que a medida em que aumenta a temperatura da secagem, diminui a quantidade

de compostos fendlicos.
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Tabela 5. Parametros da cinética de degradagao dos compostos fendlicos totais das farinhas

das sementes de ata e graviola

Farinha Ordem zero Primeira ordem
de (elg) Avmg100 k. Om K e Om
sementes g bs) (1/dia) (dia) (1/dia) (dia)
FSA 15 458,24 9,38 0,9964 244 0,0235  0,9641 29,5
FSA 25 454,95 9,53  0,9597 23,9 0,0246 0,9613 28,2
FSA 35 441,54 9,93 09678 22,2 0,0292  0,9765 23,7
FSG 15 379,43 10,54  0,9799 18,0 0,0325  0,9627 21,3
FSG 25 376,11 10,99 09795 17,1 0,0355 0,9774 19,5
FSG 35 371,29 11,12 0,9648 16,7 0,0385 00,9829 18,0

FSA - Farinha de sementes de ata; FSG — Farinha de sementes de graviola.

Tem-se na Tabela 6 os pardmetros da equacao de Arrhenius e o coeficiente de reacio

(Q10) da cinética de degradagdo dos compostos fendlicos totais nas farinhas de sementes de

ata e graviola. Os resultados mostram que a farinha de sementes de ata requereu maior

energia de ativacao para iniciar o processo de degradacdo dos fendlicos em comparacdo com

a farinha de sementes de graviola, corroborando com o comportamento do tempo de meia

vida. Se a energia de ativacdo € maior, a degradagdo € retardada. Os valores da energia de

ativacao estdo relacionados a natureza do material a ser seco, tornando mais dificil a remog¢ao

se a dgua estiver fortemente ligada a estrutura (BEZERRA et al., 2015).

Tabela 6- Parametros de Arrhenius e coeficiente de reacdo (Qio) para a degradacdo dos

compostos fendlicos totais em farinhas de sementes de ata e graviola

Farinha Coeficiente de temperatura
Parametros de Arrhenius
de (Q1o)
sementes ko Ea (kJ/mol K) R? (15-25°C) (25-35°C)
Ata 0,6382 7,9611 0,8876 1,0468 1,1870
Graviola 24,3586 1,9958 0,9173 1,0427 1,0846
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O coeficiente Qio foi maior na faixa de temperatura de 25-35 °C em ambas as
farinhas, significando que o aumento da faixa indica maior alteracdo dos compostos
fendlicos totais com o aumento da temperatura.

Para todos os parimetros de cor tem-se diferengas estatisticamente significativas
entre as amostras, conforme a Tabela 7. Na farinha de sementes de ata tém-se valores de
luminosidade, intensidade de vermelho, intensidade de amarelo e angulo de totalidade
inferiores aos da farinha de sementes de graviola. A FSA apresentou maior cromaticidade,
com a FSG apresentando-se mais clara.

Constata-se que a farinha de sementes de ata, possui a cor mais intensa, quando
comparada com a farinha de sementes de graviola, pois apresenta maior valor de C*. O
croma (C*) € considerado um atributo quantitativo da cor, e € usado para determinar o grau
de diferenca de uma tonalidade em comparacdo com uma cor cinza com a mesma
luminosidade (MPHAHLELE et al., 2019). Quanto menor o valor do croma, menos pura é
a cor, ou seja, quanto maior o valor, maior é a pureza ou intensidade da cor e, conforme o
sistema CIELAB, quanto maior o angulo entre zero e 90° mais amarelado € o material e
quanto menor, mais avermelhado. Apesar disso, as duas farinhas apresentaram valores
proximos de intensidade de vermelho e de amarelo, distinguindo-se em maior grau na

luminosidade, com a FSG com aparéncia mais clara.

Tabela 7. Caracterizagdo colorimétrica das farinhas de semente de ata e graviola

Parametros FSA FSG
Luminosidade (L*) 13,15+0,01 b 19,32 £ 0,01 a
Intensidade de vermelho (+a*) 4,17+0,02b 4,87 +0,01 a
Intensidade de amarelo (+b*) 13,25 +0,02b 13,64 £0,01 a
Croma (C*) 72,54 £0,01 a 70,35+ 0,00 b
Angulo de tonalidade - h* (°) 13,89 +0,03 b 14,48 + 0,01 a

Os teores de minerais, sédio (Na), magnésio (Mg), foésforo (P), potassio (K), célcio
(Ca), manganés (Mn), ferro (Fe), cobre (Cu) e zinco (Zn) das farinhas de sementes de ata e
graviola sdo apresentados na Tabela 8. Os resultados obtidos mostram que os macro minerais

potassio, cdlcio e fosforo estdo presentes em maiores concentracdes nas farinhas de sementes
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de ata e graviola. , O alto teor de cdlcio e potdssio nas farinhas de sementes faz delas boas
fontes naturais de suplementagdo para dietas mais exigentes (AL-FARGA et al., 2016). De
acordo com os valores de IDR (Ingestdo Didria Recomendada) para adultos (BRASIL, 2005)
para o magnésio (260 mg), ferro (14 mg), zinco (7 mg), manganés (2,3 mg), cobre (900 ng)
e cdlcio (1000 mg) as farinhas FSA e FSG superam em muito os valores recomendados pela
IDR para o magnésio, ferro, zinco, manganés e célcio.

Segundo a National Academies of Sciences, Engineering, and Medicine (2019) a
ingestdo didria recomendada de potdssio para adultos é de 4700 mg, indicando que as FSA
e FSG apresentaram teores muito superiores a esta recomendacao.

El Maaiden et al. (2020) avaliando sementes de jujuba (Ziziphus lotus) encontraram
teores de K (179,60 mg/100 g ms), Ca (74,80 mg/100 g ms), Mg (68,69 mg/100 g ms), Na
(22,77 mg/100 g ms), Fe (0,50 mg/100 g ms) e Zn (0,59 mg/100 g ms), valores muito
inferiores ao das farinhas FSA e FSG. O percentual encontrado para o micromineral zinco
foi de pouco mais de 500 mg/100 g, sendo muito superior ao das sementes de camu-camu
com teor de 0,580-0,947 mg/100 g (FREITAS et al., 2019). O contetdo de cobre registrado
nesse estudo foi acima de 300 mg/100 g, superando em mais de 500 vezes o das sementes

de camu-camu (FREITAS et al., 2019).

Tabela 8. Identificacdo e quantificacdo do perfil de minerais presentes nas farinhas de

sementes de ata e graviola

Minerais (mg/100 g) FSA FSG
Na 451,56 £ 0,69 a 423,53 +0,11b
Mg 5037,04 £ 0,44 b 5968,16 £ 0,22 a
P 12448,55 £ 0,20 b 14759,51 £ 0,67 a
39326,83 £0,13 b 49137,48 £ 0,44 a
Ca 38864,77 £0,13 a 26553,33 £0,11b
Mn 350,24 £0,18b 359,08 £0,36 a
Fe 614,93 £0,07b 651,21 £0,67 a
Cu 372,35+0,11b 444,40 + 0,67 a
Zn 692,82 +0,07 a 54529 +0,89b

Na Tabela 9 estdo apresentados os parametros de ajuste dos modelos de Caurie,

Iglesias, Oswin, Smith, GAB e Peleg ajustados aos dados experimentais de teor de d4gua de
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equilibrio em funcdo da atividade de dgua nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C da farinha de
sementes de ata, com os coeficientes de determinacio (R?) e os desvios percentuais médios
(P). Com base nos dados apresentados, observou-se pelos coeficientes de determinagdo e
desvios percentuais médios, que todos os modelos utilizados para descricao das isotermas
de adsor¢dio de dgua da FSA realizaram boa representaciio do fendmeno (R*> > 0,90 e P <
10%), exceto o modelo de Iglesias a 30 °C. No entanto os modelos de Peleg e GAB, de forma
geral, representaram com superioridade as isotermas com os maiores coeficientes de
determinacdo (R? > 0,990) e menores desvios percentuais médios (P < 5,5%).

Torres e Seijo (2016) estudaram as isotermas de adsor¢do de dgua da farinha e do
amido isolado de arroz nas temperaturas de 25, 35,45 e 55 °C utilizando o modelo de GAB,
em que verificaram que o modelo de GAB (R? > 0,993 e P < 3,9%) se ajustou bem aos
dados experimentais, gerando isotermas do Tipo II. Silva et al. (2015) determinaram as
isotermas de adsor¢do de dgua da farinha das fibras residuais secas de manga nas
temperaturas de 20, 30 e 40 °C e ajustaram os modelos de GAB, Peleg e Oswin aos dados
experimentais, constatando que, dentre todos, o modelo de Peleg foi o que melhor
representou a higroscopicidade da farinha, e as isotermas se classificaram de forma distinta
conforme a temperatura, sendo do Tipo II a 40 °C e tipo III a 20 e 30 °C.

O modelo de Oswin apresentou altos valores de R?, porém com valores de P
inferiores aos dos modelos de Peleg e GAB nas temperaturas de 20 e 40 °C, indicando maior
dispersdo entre os dados experimentais e os preditos pelo modelo.

O teor de 4gua na monocamada molecular (X)) do modelo de GAB variou de 3,1236
a 3,9417, sem tendéncia definida com o incremento da temperatura. O modelo de GAB
propicia o entendimento fisico da teoria da adsor¢do quando ajustado aos dados
experimentais das isotermas (ANDRADE et al., 2011; MOREIRA et al., 2013). O parametro
Xm indica a quantidade de dgua que estd fortemente adsorvida a sitios especificos na
superficie do produto, considerado importante para o armazenamento por longos periodos e
critico em algumas reagdes de degradacdo, diminuindo a estabilidade da matriz alimentar
quando se apresenta em valores mais elevados (COMUNIAN et al., 2011; SOUSA et al.,
2014).

De acordo com a classificagdo de Blahovec (2004) as isotermas da farinha de
sementes de ata se classificam como Tipo II, nas temperaturas de 30 e 40 °C em razdo de
terem apresentado valores de 0 <K <1 e C > 2, e na temperatura de 20 °C tipo III (0 <K <

1eC<2).
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Tabela 9. Parametros, coeficientes de determinacio (R?) e desvios percentuais médios (P)

das isotermas de adsor¢do da farinha de sementes de ata (FSA)

Temperatura Parametros )
Modelos ©C) a b R P (%)
20 -1,1383 4,4283 09728 4,89
Caurie 30 -0,9809 4,2084 0,9880 3,68
40 -0,2007 3,3425 09843 6,73
Tem?oecr:;ltura a b R2 P (%)
Iglesias 20 3,4252 1,1865 09336 4,80
30 4,3730 0,9734 0,8053 5,84
40 4,0162 1,4805 0,9457 6,65
Tem{)oeéa;tura a b R? P (%)
Oswin 20 4,3139 0,5747 0,9941 6,43
30 5,0531 0,4635 0,9501 5,20
40 5,1651 0,5650 0,9991 4,31
Tem?oecrz)ltura M M. R2 P (%)
Smith 20 -14,0845 -30,4170 09149 6,17
30 -12,6960 -28,4928 0,9687 6,03
40 -14,0131 -32,1990 09176 4,98
Tem?oecrz)ltura X, C K R2 P (%)
GAB 20 3,1236 2,4050 0,9142 09973 3,31
30 3,9417 3,1309 0,9123 0,9934 5,09
40 3,1533 5,7180 0,9276 09992 2,83
Tem{’fg;‘t“ra m ki n ks R P (%)
Peleg 20 20,3091 11,4508 12,0500 11,6133 09973 3,83
30 21,4024 11,0000 12,9739 1,2716  0,9954 4,25
40 25,7022 11,4601 12,4209 1,2672 0,9993 3,07

Na Figura 3 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢@o de dgua nas temperaturas de
20, 30 e 40 °C das farinhas de sementes de ata, com ajustes pelo modelo de Peleg. Observa-
se os dados de adsorcao de dgua e as isotermas a 20 e 30 °C apresentaram comportamentos
praticamente indistinguiveis em toda a faixa de atividade de 4dgua, diferenciando-se da

adsorcao a 40 °C.
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Figura 3. Isotermas de adsor¢do de dgua a 20, 30 e 40 °C das farinhas de sementes de ata

com ajustes pelo modelo de Peleg

Na Tabela 10 estdo apresentados os parametros de ajuste dos modelos de Caurie,
Iglesias, Oswin, Smith, GAB e Peleg aos dados experimentais de teor de dgua de equilibrio
em funcdo da atividade de dgua nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C da farinha de sementes
de graviola, com os coeficientes de determinacdo (R?) e os desvios percentuais médios (P).
Os modelos apresentaram bons ajustes, com R2 > 0,90 e P < 10,0%, podendo ser utilizados
para estimar as isotermas de adsor¢do da farinha de sementes de graviola, exceto os modelos
de Iglesias e Smith nas temperaturas de 40 e 20 °C, respectivamente. Dentre estes, 0s
modelos de Peleg, GAB e Oswin apresentaram os maiores coeficientes de determinagio (R?)
e os menores desvios percentuais médios (P), sendo os mais indicados para predi¢do das
isotermas, com destaque para o modelo de Peleg.

Bracht et al. (2015) determinaram, utilizando o método estdtico, as isotermas de
equilibrio para a farinha de sementes de uva (Vitis vinifera L) das variedades Cabernet
Sauvignon e Bordd, nas temperaturas de 25, 35 e 50 °C. verificando que o modelo de Oswin,
obteve bons ajustes, com R? > 0,90.

Constata-se que o valor do parametro Xm do modelo de GAB, que representa o teor
de 4gua na monocamada do material adsorvente, variou entre 2,4536 a 3,5826% bs,

apresentando aumento com o incremento da temperatura.
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O parametro K, que segundo Catelam et al. (2011) representa uma medida das
interagdes entre as moléculas do adsorvato com o adsorvente, apresentou decréscimo com o
aumento da temperatura. No valor de C, constante relacionada ao calor de sor¢do da camada
molecular, ndo foi observado tendéncia definida com o aumento da temperatura. De acordo
com Santos et al. (2014) varia¢des no valor da constante C podem estar relacionadas as
mudancas irreversiveis associadas ao aumento da temperatura, como reagdes enzimdticas e
desnaturagdo de proteinas.

De acordo com a classificagdo de Blahovec (2004) as isotermas da farinha de
sementes de graviola se classificam como Tipo II, nas temperaturas de 20 e 40 °C em razdo
de terem apresentado valores de 0 <K <1 e C> 2, e na temperatura de 30 °C tipo III (0 < K

<leC<2).

Tabela 10. Parametros, coeficientes de determinacio (R2) e desvios percentuais médios (P)

das isotermas de adsor¢do da farinha de sementes de graviola

Parametros
Modelos Temperatura )
(oC) a b R P (%)
20 -0,9508 41678 0,9862 6,06
Caurie 30 -0,3061 3,3255 0,9932 1761
40 20,6257 3,9260 0,9805 6,51
Temperatura 2
| °C) a b R P (%)
Iglesias 20 2,2958 1,7324 09785 3,75
30 3,3033 12711 0,9325 7,33
40 4,8387 1,0472 0,8883 4,99
Temperatura 2
| ) a b R P (%)
Oswin 20 3,9043 0,6842 09974 4,79
30 4,4217 0,5741 0,9957 8,71
40 5,5657 0,4728 0,9934 4,94
Temperatura M M R2 P (%)
(°C) :
Smith 20 13,2271 -29.3526 0,8951 6,58
30 12,6967 28,8347 09194 7,53
40 12,4133 -29.6096 09447 7,13
Temperatura X C K R2 P (%)
(°C) "
GAB 20 2,4536 5,0560 0,9626 0,9964 6,68
30 3,0757 2,7256 09174 09996 4,22
40 3,5826 47463 0,8836 0,9981 5,53
T t
Peleg em?fé;‘ uwa oy ki n k2 R® P (%)
20 13,9586 1,8113 50,0457 20,7011 0,9983 7,31
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30 15,1675 9,6634 10,3980 1,3491 0,9995 7,89
40 17,1358  9,8560 11,9400 1,1666 0,9989 4,18

Na Figura 4 tem-se a representacdo grafica das isotermas de adsor¢do de dgua nas
temperaturas de 20, 30 e 40 °C da farinha de sementes de graviola, com ajuste pelo modelo
de Peleg. Observa -se até ay pouco superiores a 0,8 comportamento semelhante ao dafarinhas
de sementes de ata, com as isotermas a 20 e 30 °C praticamente coincidentes, diferindo do
comportamento a 40 °C. Acima de aw 0,8 os comportamentos divergem, invertendo-se as

posicdes das curvas a 20 °C e 40 °C. .
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Figura 4. Isotermas de adsorcdo de dgua a 20, 30 e 40 °C das farinhas de sementes de

graviola com ajustes pelo modelo de Peleg

4 - CONCLUSOES

Ambas as farinhas apresentaram potencial antioxidante, com valores mais elevados
na farinha de sementes de ata;

Foi confirmada a presenca de 14 compostos fendlicos na farinha de sementes de ata
e 15 compostos na farinha de sementes de graviola, com predominio do flavonoide
quercetina-3-glicosideo em ambas, com valor mais que 100% superior na farinha de

graviola;
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A cinética de degradacdo dos compostos fendlicos totais foi bem predita por equacio
de ordem zero na farinha de sementes de graviola e de primeira ordem na farinha de sementes
de ata;

O coeficiente de degradag@o Q1o confirmou-se mais elevado na faixa de temperatura
de 25-35 °C em ambas as farinhas, superando em 2,6% a ocorrida na faixa 15-25 °C na
farinha de ata e em 1,4% na de graviola;

Os parametros de cromaticidade foram semelhantes nas duas farinhas, enquanto a
produzida de sementes de graviola apresentou-se mais clara;

Foram detectados nove minerais nas duas farinhas, com maiores fracdes de potéssio,
calcio e fosforo; maiores teores de calcio foram encontrados nas farinhas de sementes de ata
e maiores de potdssio e fosforo na de graviola;

As isotermas de adsorcao das farinhas foram bem ajustadas pelos modelos de Peleg,

GAB e Oswin, resultando em isotermas do tipo II e 1.
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5 - CONCLUSOES GERAIS

Nas condi¢des experimentais do presente estudo, os resultados obtidos permitiram
concluir que:

As sementes de ata se destacam com maiores teores de acticares totais € as sementes
de graviola apresentam maior teor de amido, lipidios, proteinas, compostos fendlicos totais
e 4cido ascdrbico. As farinhas de sementes de ata apresentaram maiores teores de proteinas,
lipidios, compostos fendlicos e taninos; as farinhas de sementes de graviola contiveram
maior quantidade de amido. A fluidez das farinhas avaliadas através do Fator de Hausner e
do Indice de Carr foram melhores nas farinhas de sementes das duas espécies obtidas a 50
°C. A farinha de sementes de graviola apresentou maior molhabilidade e a farinha de
sementes de ata, maior atividade de emulsdo e capacidade de gelificagdo.

Os dois tipos de sementes apresentaram periodos a taxa de secagem decrescente
indicando que a difus@o é o mecanismo fisico predominante na secagem, com tempos de
secagem entre 600 e 790 min para a ata e entre 530 e 770 min para a graviola. Os modelos
Logaritmico Exponencial e Exponencial de Dois Termos produziram os melhores ajustes
aos dados das cinéticas de secagens das sementes de ata e graviola, respectivamente, com
desempenho satisfatério também dos modelos Dois Termos, Page e Henderson e Pabis. Os
valores da difusividade efetiva situaram-se entre 0,85 x 10 e 2,00x10” m?/s nas secagens
das sementes de ata e entre 1,4662x10-9 e 2,7080x10-9 m2/s nas sementes de graviola,
tendo a dependéncia com a temperatura bem descrita pela equagdo de Arrhenius, com
energias de ativacdo de 39,41 kJ/mol nas sementes de ata e de 28,10 kJ/mol nas sementes de
graviola. O coeficiente de transferéncia de massa e o nimero de Biot ndo demonstraram
influéncia da temperatura de secagem. As propriedades termodinamicas foram influenciadas
pela temperatura de secagem, com reducdes de entalpia e entropia e aumentos da energia
livre de Gibbs.

As sementes de graviola t€ém maior massa do que as sementes de ata, bem como
maiores circularidade e esfericidade, enquanto as sementes de ata apresentaram maiores
massas real e especifica. As isotermas de adsor¢do de dgua a 25 °C das farinhas de sementes
de ata e graviola se classificam como do tipo II,. As farinhas obtidas a partir de temperaturas
de secagem mais elevadas apresentaram teores de dgua de equilibrio mais baixos para
atividades de dgua similares. Dentre os modelos testados, os de Oswin, GAB e Peleg

propiciaram bons ajustes com melhor desempenho de forma geral o do modelo de GAB.
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Conclusdes gerais

A semente de ata mostrou consistentemente a maior atividade de eliminagdo dos
radicais de DPPHe ¢ ABTSe+. A farinha de semente de graviola apresentou maiores teores
que a ata em 90% dos compostos encontrados, destaca-se também que a Quercetina-3-
glicosideo apresentou os maiores teores nas duas farinhas avaliadas. Na cinética de
degradacao de fendlicos, verificou -se que o modelo que apresentou os melhores ajustes com
os maiores coeficientes de determinacdo (R2?) foi o de ordem zero, também foi observado
uma maior velocidade de reac@o na farinha de semente de graviola. Quanto aos parametros
da equacdo de Arrhenius e o coeficiente de reacdo (Qio), a farinha de semente de graviola
requereu maior energia de ativagdo para o processo de secagem. Na avaliacdo colorimétrica,
a farinha de semente de ata e graviola situa-se na regido do amarelo. Constata-se que a
farinha da semente de ata, possui a cor mais intensa, quando comparada a farinha de graviola,
pois apresenta maior valor de C*. Quanto a quantificagcdo de minerais, verificou que as
farinhas obtidas através das sementes de ata, apresentaram uma maior quantidade de
minerais quando comparada a farinha de semente de graviola. Para as isotermas de adsor¢do
de agua, tanto a farinha de ata quanto a farinha de graviola tiveram o modelo de GAB com

o melhor ajuste dos dados, apresentado valores de R? entre 0,9934 e 0,9996.
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