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RESUMO

Os frutos de pitaya (Hylocereus spp.) vém ganhando espaco num mercado que preza por
produtos de alto valor nutricional, organicos e que se destaquem pela beleza exética recebendo,
ainda, status de “superfruta”. Tal demanda incentiva a produgdo e, em resposta, o crescimento
da produgdo populariza a fruta. Foi para atender a essa demanda que os irmaos Feltrin, da cidade
de Turvo-SC, transformaram sua antiga propriedade de producdo de fumo no Recanto das
Pitayas. A propriedade, de 2,5 hectares, produz pitaya pelo sistema organico e, com ela, nosso
grupo de pesquisa estabeleceu um projeto de extensdo que visa tanto o desenvolvimento de
novos produtos a partir da fruta quanto a assessoria técnica nos produtos ja produzidos. Com a
producdo crescente, a busca por alternativas de melhor aproveitamento dos frutos é uma
consequéncia natural e, nesse sentido, uma das alternativas mais vidveis € investir em processos
de desidratacdo — uma vez que resultam em produtos de longa vida util e com custo de logistica
e armazenamento reduzidos, tanto pela auséncia da massa de d4gua quanto por nao serem ligados
a cadeia do frio. Tendo isso em vista, a segunda parte deste trabalho propde a avaliacdo de
diferentes técnicas de desidratacdo, com a finalidade de estabelecer o melhor bindémio
processo/produto, focado na obtencdo dos produtos economicamente mais vidveis, com
melhores caracteristicas tecnoldgicas e com maior potencial bioativo. A informacio disponivel
acerca da composi¢ao dos frutos de Hylocereus spp., contudo, ainda € incipiente e, por vezes,
pouco confidvel. Desta forma, este trabalho propde também, preliminarmente ao objetivo
supracitado, uma investigacao comparativa entre os perfis de compostos de interesse das polpas
de pitaya branca (Hylocereus undatus) e roxa (Hylocereus polyrhizus), com a finalidade de
colaborar com o banco de dados cientifico e escolher uma das espécies sobre a qual aplicar as

técnicas de desidratacdo escolhidas.

Palavras-chave: Superfruta. Compostos fendlicos. Acidos organicos. Acido pipecélico.
Betalainas. Atividade antioxidante. Secagem em leito de espuma. Secagem convectiva.

Liofilizacao.



ABSTRACT

Dragon fruits (Hylocereus spp.) have been gaining ground in a market that seeks high
nutritional value organic products and that stand out for their exotic beauty, also receiving
“superfruit” status. Such demand encourages production and, in response, the growth in
production popularizes the fruit. It was to meet this demand that the Feltrin brothers, from the
city of Turvo-SC, transformed their former tobacco production property in Recanto das Pitayas.
The 2.5-hectare property produces Dragon fruits by the organic system and, with it, our research
group has established an extension project that aims at both the development of new products
from the fruit and the technical advice on the products already produced. With increasing
production, the search for alternatives for better use of fruits is a natural consequence and, in
this sense, one of the most viable alternatives is to invest in dehydration processes - since they
result in products with a long useful life and reduced logistics and storage costs, both due to the
absence of water amounts and the nonnecessity of the cold chain. With this in mind, the second
part of this work proposes the evaluation of different dehydration techniques, in order to
establish the best process/product binomial, focused on obtaining the most economically viable
products, with better technological characteristics and with greater bioactive potential. The
information available on the composition of Hylocereus spp. fruits, however, is still incipient
and, at times, unreliable. Thus, this work also proposes, preliminarily to the aforementioned
objective, a comparative investigation between the profiles of compounds of interest present in
the white (Hylocereus undatus) and purple (Hylocereus polyrhizus) pulps Dragon fruits, in
order to collaborate with the scientific database and to choose one of the species to apply the

chosen dehydration techniques.

Keywords: Superfruit. Phenolic compounds. Organic acids. Pipecolic acid. Betalains.

Antioxidant activity. Foam-mat drying. Convective drying. Freeze-drying.
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INTRODUCAO GERAL E ESTADO DA ARTE

O termo “superfruta” ¢ relativamente recente, tendo origem no livro SuperFood Rx:
Fourteen Foods That Will Change Your Life (PRATT; MATTHEWS, 2004). Trata-se de uma
abordagem essencialmente mercadolégica para promover frutas utilizadas como matérias-
primas ou ingredientes pela industria de alimentos funcionais e leva em conta quatro aspectos
fundamentais: conteido nutricional, capacidades antioxidantes, evidéncias médicas e
disponibilidade comercial.

Uma pesquisa por “superfruit*” na base de dados cientifica Scopus retorna 75 trabalhos,
todos realizados a partir de 2007. Na base Web of Science, esse nimero é de 53, datados de
2009 em diante. O primeiro desses trabalhos € intitulado “Native Australian fruits - a novel
source of antioxidants for food”, realizado por Netzel e al. (2007). Nele, o termo “superfruta”
surge com intuito de destacar frutas consideradas exéticas e com potencial bioativo promissor,

tais como o acai amazonico, principal exemplo da nova classe, e outras frutas pigmentadas.

Outra pesquisa, esta associando o termo “superfruit*” com “pitaya”, “dragon fruit” ou
“Hylocereus” nas mesmas bases, no entanto, nao retorna nenhum documento, indicando que a
fruta ainda ndo foi consolidada no novo status pela comunidade cientifica, apesar de ser
apontada como tal em fontes populares. Tendo em conta os estudos que associam os frutos de
Hylocereus spp. com atividades bioldgicas e compostos antioxidantes, mesmo que ainda
incipientes, entende-se que os mesmos podem também ser categorizados como superfrutas e,

desta forma, t€ém potencial de exploragcdo por esse mercado.

Uma das estratégias para aproveitamento de frutos, bem como de outras matrizes
vegetais, envolve a elaboracdo de produtos desidratados através de processos, idealmente, de
baixo custo e capazes de render produtos de boa qualidade tanto nutricional quanto tecnoldgica
— caracteristicas que podem ser mensuradas, por exemplo, através das atividades antioxidantes

dos produtos, seus potenciais de incorporacdo em diferentes matrizes, entre outros parametros.

Dentre os processos de desidratacdo destacam-se a liofilizacdo (freeze-drying) que,
normalmente, rende produtos de excelente qualidade segundo os pardmetros supracitados, no
entanto envolve altos custos energéticos e de equipamento; a desidratagdo convectiva
tradicional em estufa (convective drying) que, normalmente, envolve baixos custos e perdas de
qualidade; e a desidratacdo convectiva em leito de espuma (foam-mat drying), cujo processo

normalmente permite o emprego de baixas temperaturas e a obtencdo de produtos com alta
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porosidade, ou seja, produtos de qualidade compardvel aos obtidos por liofilizacdo. O emprego
desses processos sobre pitayas ainda é pouco reportado na literatura cientifica. De fato, uma
busca nas bases mencionadas anteriormente envolvendo as palavras “pitaya” ou “Hylocereus”
ou “dragon fruit”’ e “foam-mat” ndo retorna nenhum trabalho (em relacdo a “freeze dry* OR
freeze-dry*” verificam-se 7 e a “convective dry*”, 1). Ainda, quando se associa as palavras
referentes a fruta com “dry*” e “bioact™”, também ndo se observam trabalhos — o que indica
uma lacuna na investigacdo das propriedades bioativas desses produtos desidratados,

independente dos processos de desidratagdo empregados.

Desta forma, considerando ainda a crescente producdo de pitaya catarinense, estre
trabalho objetiva, em sua primeira parte, caracterizar o potencial bioativo de frutos de
Hylocereus undatus (pitaya de polpa branca) e Hylocereus polyrhizus (pitaya de polpa roxa) e,
com isso, escolher uma das duas espécies a elaboracao de produtos desidratados potencialmente

bioativos na segunda parte.



CAPITULO 1 - REVISAO DA LITERATURA
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1. PITAYA (Hylocereus spp.)

A pitaya, também conhecida como pitahaya, pitajaya, pitajuia, pitalla, pithaya ou
dragon fruit, € uma fruta da espécie Hylocereus, pertencente a familia Cactaceae e origindria
das Américas Tropical e Subtropical. A Hylocereus spp. ocupa um nicho crescente no mercado
de frutos exodticos, com produgdo destacada em paises como Vietnam, Maldsia, Colombia,
Meéxico, Costa Rica, Nicaragua e Israel. As espécies mais comumente encontradas no mercado
brasileiro, ilustradas na figura 1, s@o a Hylocereus polyrhizus, cujas casca e polpa sdo roxas, e
a Hylocereus undatus, caracterizada por sua casca arroxeada e polpa branca (BELLEC;

VAILLANT, 2011; WICHIENCHOT et al., 2009).

Figura 1 — Hylocereus polyrhizus (a) e Hylocereus undatus (b)

Fonte: Adaptado de Pitaya do Brasil (2018)

A grande variedade de espécies de Hylocereus reflete sua alta capacidade de resposta a
diferentes tipos de estresse e sua adaptabilidade a diferentes tipos de clima e solo. Sua biologia
reprodutiva pode envolver polinizacdo auto-compativel ou auto-incompativel, com habilidade
para cruzas intra ou interespecificas e, ainda, gerar hibridos com cruzas entre diferentes géneros,
0 que permite o desenvolvimento de hibridos com alta capacidade produtiva (com rendimentos
de até 45 toneladas por hectare plantado) e boa adaptacio ao cultivo organico (MERCADO-
SILVA, 2018). Essas caracteristicas favordveis contribuiram para que, em 2012, a pitaya
representasse sozinha pouco mais de 50 % da arrecadacgio proveniente de exportagdo de frutas
frescas no Vietnam, o maior produtor mundial (LAP, 2013).

A proveniéncia das pitayas consumidas no Brasil nos dltimos cinco anos € apresentada

na figura 2, segundo dados fornecidos pela Companhia Nacional de Abastecimento (BRASIL,
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2020), sem distin¢do entre as espécies. Observa-se que, nesse periodo, o consumo da fruta
triplicou e sua produ¢do mais expoente foi efetuada no estado de Sdo Paulo, representando 43
% da producao total no ano de 2019. No entanto, nos ultimos trés anos, os estados do sul do
pais, em especial Santa Catarina e Rio Grande do Sul, ganharam destaque e representaram,
juntos, cerca de 30 % da producao nacional de pitaya em 2019. Em relacdo a 2018, a producao
catarinense no ano de 2019 aumentou aproximadamente sete vezes, 0 que caracterizou o0 maior
aumento proporcional entre as unidades da federacdo produtoras de pitaya. Essa producao é
mais expressiva no sul do estado e é executada primordialmente pela agricultura familiar local

(SANTA CATARINA, 2019).

Figura 2 - Proveniéncia dos frutos de pitaya consumidos no Brasil - evolucdo entre 2015 e

2019
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Fonte: Adaptado de Brasil (2020)

A Hylocereus undatus, representante mais cosmopolita da espécie, apresenta longos
caules verdes, flores que chegam ao comprimento de 30 cm, segmentos de perianto externo
verdes ou amarelo-esverdeados e periantos internos totalmente brancos. Seu fruto vermelho-
rosado apresenta comprimento médio entre 15 e 22 cm e massa de 300 a 800 g, sendo oblongo
e coberto com escamas grandes e compridas, vermelhas e verdes nas pontas; sua polpa é branca
€ com muitas pequenas sementes pretas, textura agradavel (semelhante a do kiwi) e sabor
adocicado. A parte comestivel da pitaya, correspondente ao mesocarpo, rende uma polpa

viscosa contendo indmeras pequenas sementes e representa de 60 a 80 % da massa total do
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fruto. Sua composicdo média apresenta cerca de 85 % de agua, sélidos soldveis entre 12 e 14
°Brix, acidez proxima a 350 mgicido malico' 100 & ' polpa fresca € pH em torno de 4,5 (BELLEC;
VAILLANT, 2011; MERCADO-SILVA, 2018; FREITAS; MITCHAM, 2013). A Hylocereus
polyrhizus, por sua vez, difere da anterior em tamanho, sendo normalmente menor, menos acida
(pH de até 4,98 e acidez aproximada de 250 mgicido matico: 100 g ' poipa fresca) € Na coloracdo da
polpa, devido a presenca de betalainas também no mesocarpo (enquanto a Hylocereus undatus
apresenta o pigmento apenas na casca) (ESQUIVEL; STINTZING; CARLE, 2007;
FERNANDES et al.; 2018; SUH et al., 2014).

Indmeros beneficios sao relacionados ao consumo cotidiano de pitaya, reportada como
fonte de vitamina C e outros compostos antioxidantes, além de possuir contetidos expressivos
de minerais (JAAFAR et al., 2009). Relata-se também a presencga relevante de oligossacarideos
resistentes a acao das enzimas a-amilase e do suco gastrico humanos, o que caracteriza sua acao
como alimento prebidtico (WICHIENCHOT et al., 2010). Testes realizados in vivo relacionam,
ainda, o consumo de suco de pitaya a atenuacdo da esteatose hepdtica induzida pela dieta e
melhora da resisténcia e sensibilidade a insulina (SONG et al., 2016). Reporta-se, também,
atividade antiproliferativa sobre células MCF-7 (relacionadas ao cancer de mama humano)
atribuida ao contetido de compostos fendlicos e flavonoides existentes na polpa de Hylocereus
undatus. JAYAKUMAR; KANTHIMATHI, 2011).

O conjunto de fatores favordveis que caracterizam as pitayas em todos os ambitos, desde
a producgdo até os efeitos benéficos a saude, indica um grande potencial a ser explorado. A
popularizacdo das frutas, no entanto, necessita de conhecimento intimo de suas propriedades,

tanto nutricionais quanto tecnoldgicas, ainda pouco estudadas.

2. BIOATIVIDADE DE COMPOSTOS NATURAIS

O consumo de frutas e produtos delas derivados, devido a sua composi¢do complexa e
diversa, tem sido associado a redugdo dos efeitos causados pelo estresse oxidativo, o que se
atribui a presenca de compostos bioativos. Os compostos bioativos alimentares sdao, por
defini¢do, substancias essenciais ou ndo, tais como polifendis, carotenoides e vitaminas, que
ocorrem naturalmente, sdo parte da cadeia alimentar e que apresentam efeitos benéficos na
satide humana (BIESALSKI er al., 2009). Suas origens quase sempre estdo relacionadas ao
metabolismo secundério dos organismos, ou seja, ndo estdo diretamente envolvidos no seu

crescimento e desenvolvimento mas sao indispensdveis para sua sobrevivéncia, sendo
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particularmente importantes em plantas e amplamente encontrados em extratos de bulbos,
flores, frutos, folhas, sementes e hastes (MUNIZ er al., 2013; MEIRELLES, 2009).

O interesse nesses compostos € historicamente fundamentado por dados
epidemioldgicos e remete a propria evolugdo da espécie humana, que tem no dominio do uso
de plantas, tanto como alimento quanto para aliviar desconfortos e doencas, uma de suas
maiores herangas (MUNIZ et al., 2013; BIESALSKI et al., 2009). Atualmente, com a crescente
preocupacdo da populacdo com os beneficios de uma dieta balanceada, os pesquisadores estao
buscando utilizar compostos bioativos que atendam também as necessidades tecnoldgicas e

funcionais do alimento (MEIRELLES, 2009).
2.1. COMPOSTOS FENOLICOS

Os compostos fendlicos ocorrem como metabdlitos secundarios em todas as plantas,
abrangendo uma gama considerdvel de substancias que possuem um anel aromatico onde se
situam um ou mais substituintes hidroxila, podendo variar de uma simples estrutura fendlica
até estruturas poliméricas de elevada massa molar. Os compostos fendlicos sdo divididos em
flavonoides (contemplando compostos como as antocianinas, os flavonodis e seus derivados,
constituidos por compostos de baixa massa molar, com 15 dtomos de carbono cuja estrutura
quimica € formada por dois anéis arométicos unidos por trés carbonos formando um anel
heterociclico), acidos fenodlicos simples, acidos benzoicos, taninos hidrolisdveis, taninos
condensaveis, acetofenonas, tocoferdis, acido fenilacético, acido cindmico, cumarinas,
benzofenonas, xantonas, estibenos, lignanas, seroiridoides, entre outros (ANGELO; JORGE,
2007). Muitos desses compostos podem estar envolvidos no metabolismo primario de plantas,
enquanto outros t€m efeito sobre o crescimento ou atuam como protetores de constituintes
celulares mais vulneraveis contra a fotoxidagao pela luz ultravioleta (ANTOLOVICH et al.,
2000).

A atividade fisioldgica dos compostos fendlicos depende de sua atividade antioxidante,
da capacidade de absorver espécies ativas de oxigénio e eletrofilos, da capacidade de inibir a
nitrosacdo e quelar fons metdlicos, do potencial de auto oxidagdo e da capacidade de modular
certas atividades enzimdticas celulares. A capacidade antioxidante depende do nimero e da
posicdo dos grupos hidroxila (apresentando maior potencial quando hd duas hidroxilas nas
posicdes meta e para do anel) e do pH (sendo, frequentemente, menor em meios dcidos e maior
em meios alcalinos, quando ocorre a fenolagdo). O efeito acontece porque a molécula fendlica

€ capaz de estabilizar, por ressondncia aromatica, os radicais livres de um meio, evitando sua
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propagacdo (ANTOLOVICH et al., 2000; BELITZ, 2009; MARINOVA; YANISHLIEVA,
1992).

No quadro 1 sdo apresentados alguns dos compostos fendlicos mais comuns em
alimentos, bem como suas estruturas e os produtos onde se encontram. E importante ressaltar
que esses compostos variam em composi¢do e concentracdo com diversos fatores intrinsecos
ou extrinsecos, tais como o grau de maturacdo dos frutos, condi¢des climédticas e do solo,

injdrias, dentre outros fatores (MACHEIX et al., 2018).

Quadro 1 - Exemplos de compostos fendlicos presentes em produtos alimenticios.

Nimero de Esqueleto
. Produto
atomos de molecular Classe Exemplo .
L. representativo
carbono basico
Acidos . . .
7 Co-Cy hidroxibenzéicos p-hidroxibenzéico Morango
Acidos . -
9 Co-Cs hidroxicindmicos Cafeico Maga
Cumarinas Escopolina Citricos
10 Ce-C4 Naftoquinonas Juglona Noz
13 Cs-C1-Co Xantonas Mangiferina Manga
14 Cos-C2-Co Estilbenos Resveratrol Uva
Cs-C3-Cs Flavonoides Qgerc;egna, Cereja
15 cianidina
Isoflavonoides Daidzeina Feijao
N Ligninas Drupas
Taninos Caqui

Fonte: Adaptado de Macheix et al. (2018).

A presenca de compostos fendlicos em frutas tem diversas implicacdes tecnoldgicas,
tais como a possibilidade de escurecimento enzimético via a¢do de enzimas o-difenol-oxidase
(0-DPO, grupo de enzimas polifenol oxidase mais relacionadas ao escurecimento enzimatico
em frutas), a producio de off-flavors por acao de peroxidases, a descoloracao pela formacao de
complexos metdlicos e turbidez por complexacdo de proteinas. Quanto a preferéncia por
substrato, a acdo das o-DPO € mais pronunciada sobre os é4cidos clorogénico, cafeico e as
catequinas além de ser facilitada pela esterificagao dos grupos carboxil dos compostos fendlicos
com dcidos quinicos ou tartdricos. De modo geral, substratos com grupos substituintes
molarmente menores no anel de difendis sdo oxidados em uma taxa mais rdpida do que aqueles
com grupos substituintes maiores. Flavonoides e derivados, embora abundantes em frutas,
também demonstram ndo ser bons substratos para a acdo dessas enzimas (MACHEIX et al.,

2018; BELITZ et al., 2009).
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Na dieta, os compostos fendlicos sdo relacionados a indmeros beneficios a saude, tais
como atividades anticarcinogénicas sobre canceres de coélon (YI er al., 2005), esofago
(STONER et al., 2010), mama (JAYAKUMAR; KANTHIMATHI, 2011), figado (GREY et
al., 2010), pulmao e pele (ATHAR et al., 1989). Demonstram, ainda, potencial para prevenir e
tratar muitas doengas relacionadas ao estresse oxidativo, tais como doengas cardiovasculares

(CROFT et al., 2018) e diabetes (LV et al., 2019).
2.2. BETALAINAS

As betalainas sdo compostos pigmentados N-heterociclicos hidrossoliveis que contém
o 4cido betalamico como grupo cromdéforo. Sua presenca € mais comumente relacionada a
espécies da ordem Caryophyllales (classicamente representada pela beterraba), em resposta a
auséncia de antocianinas nesse grupo (KHAN et al., 2012). A estrutura geral das betalainas
contém um 4cido betaldmico acompanhado de um radical R1 ou R2, como representado na
figura 3. As variagdes nesses grupos determinam a tonalidade e a estabilidade do pigmento,
resultando em dois grandes grupos estruturais: betacianinas (colora¢do vermelha a vermelho-
violeta, onde os radicais podem ser glicose ou dcido glucurdnico) e betaxantinas (coloragdo

amarelada, possuindo um anel di-hidropirinico como radical) (VOLP et al., 2009).

Figura 3 - Estrutura quimica geral da betalaina (A: 4cido betalamico; B: caracteriza
betacianinas ou betaxantinas, dependendo da identidade dos radicais R1 e R2).

"OOH

Fonte: Volp et al. (2009)

Dentre suas propriedades funcionais, as betalainas s@o identificadas como antioxidantes
naturais ¢ demonstram potencial bioativo promissor. Efeito de quimioprevencao in vitro foi
observado sobre diversas células, tais como Hep-G2, relacionadas ao cancer de figado (KHAN

et al.,2012), e Caco-2, relacionadas a cancer colorretal (FARABEGOLI et al., 2017). O efeito
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antioxidante também € observado sobre a protecdo de particulas de LDL-colesterol ex vivo, cuja
oxidacdo € positivamente relacionada a doencas cardiovasculares (TESORIERE et al., 2004).
A capacidade antioxidante das betalainas, verificada tanto in vitro quanto in vivo (VULIC et
al., 2014), tal como a dos compostos fendlicos, apresenta dependéncia do pH do meio,
indicando a existéncia de um equilibrio de desprotonacdo relevante na expressao da atividade
(GLISZCZYNSKA-SWIGO; SZYMUSIAK; MALINOWSKA, 2006).

Sao fontes comestiveis conhecidas de betalainas, além da beterraba, os frutos de cactos
do género Opuntia (principalmente Opuntia ficus indica), a acelga e as pitayas (principalmente
da espécie Hylocereus polyrhizus, conhecida como pitaya roxa) (GANDIA-HERRERO;
ESCRIBANO; GARCIA-CARMONA, 2014). Diversos tipos de betalainas ja foram
identificadas nessas ultimas, tais como bougainvillein-r-I, betanina, isobetanina, filocactina,
iso-filocactina, (6°-O-3-hidroxi-3-metil-glutaril)-betanina, seu C15-estereoisomero e (6’-O-3-
hidroxi-3-butiril)-betanina. Além disso, a presenca de betacianinas apiofuranosil é reportada
tanto em polpas quanto em cascas de Hylocereus spp. (MERCADO-SILVA, 2018).

Enquanto pigmento, as betalainas sao reconhecidas por serem globalmente mais estiveis
do que suas isocromaticas antocianinas que, em valores de pH acima de 3,5, apresentam
coloragdo completamente diversa do arroxeado original, enquanto as primeiras sao
cromaticamente estiveis em uma faixa de pH que vai de 3 a 7, além de serem mais soldveis em
dgua (HUSSAIN et al., 2018). Além do pH, outros fatores influenciam positivamente a
estabilidade das betalainas, tais como o aumento de sua concentracdo, altos graus de
glicosilagdo e acilagdo, baixas atividades de dgua (<0,63), presenca de antioxidantes e agentes
quelantes, baixas temperaturas, prote¢io de radiacdo UV e atmosfera nitrogenada. Ao contrério,
fatores que diminuem sua estabilidade sdo a presenca de enzimas degradantes (tais como
peroxidases, polifenol oxidases e glucosidases), presenca de cdtions metélicos e altas
concentragdes de peroxidos (RODRIGUEZ-AMAYA, 2018). Betalainas provenientes da casca
de pitaya branca se mostraram estdveis em valores de pH entre 3,2 e 7,0 sob temperatura
ambiente, resistindo também a temperaturas de 100 °C por 10 min e pH entre 3,7 ¢ 5,5 (MELLO
et al., 2015).

3. ACIDOS ORGANICOS EM FRUTAS
As frutas, in natura ou processadas, t€ém valor comercial, nutricional e at¢é mesmo
cultural consideraveis, apresentando papéis importantes nos habitos alimentares humanos. Seus

conteddos de 4cidos organicos influenciam significativamente a dieta, as caracteristicas
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organolépticas da fruta e, em alguns casos, sua adequacao para o processamento (WALKER;
FAMIANI, 2018). A partir do seu papel na saiide humana, podemos destacar dois grupos de
dcidos organicos importantes presentes em frutas e vegetais: o dcido ascdrbico (vitamina C) e
os 4cidos clorogénicos (CGAs). Nas plantas, o dcido ascérbico funciona como antioxidante e
cofator enzimético, desempenhando fun¢des importantes em muitos processos fisioldgicos, tais
como crescimento e desenvolvimento, fotossintese, foto-protecdo, resisténcia ao estresse,
controle do crescimento celular e biossintese de hormodnios e constituintes da parede celular.
Os CGAs, por sua vez, sao importantes por suas propriedades antioxidantes, constituindo os
principais compostos fendlicos de produtos como café, morangos, abacaxi, maca, girassol e
mirtilo. (VALLARINO; OSORIO, 2019). Os &cidos mais frequentemente reportados como
majoritarios para frutas, no entanto, sdo os dcidos citrico e malico, seguidos pelos acidos
quinico, tartarico e oxdlico (WALKER; FAMIANI, 2018). Deve-se observar, ainda, que os
perfis de 4cidos organicos também variam conforme o grau de maturacio dos frutos, seguindo
uma tendéncia normalmente decrescente (WU et al., 2019).

Em frutas como limio a concentragio de 4cido citrico pode superar 5000 mg- 100 g ' massa
fresca €NQuUanto, para pessegos, o dcido majoritdrio € o mélico e pode ultrapassar 2000 mg-100 g
! nassa fresca €, €M UVas, observa-se valores superiores a 1000 mg-100 g™ massa fresca tanto para o
dcido mélico quanto para o tartarico. Nas mesmas frutas, pode-se observar concentracdes
menores (0,05 — 75 mg- 100 g " imassa fresca) dos dcidos glutdmico, quinico, maldnico, chiquimico,
a-cetoglutarico, fumarico e succinico, contribuindo para a complexidade dos perfis (FLORES
et al., 2012). Servillo et al. (2011) reportam, ainda, presenga de dcido pipecdlico em frutas
citricas como limao, laranja e bergamota.

Dadas as suas importancias destacadas anteriormente, a investigacdo dos 4cidos
organicos presentes em frutas, mesmo os minoritdrios e/ou menos reportados, € primordial para
a compreensao da composicao global do alimento, tanto se pensado para consumo in natura

quanto se visado para o processamento.

4. PROCESSOS DE DESIDRATACAO

Os processos de desidratagdo, termo utilizado para designar os métodos de secagem sob
condi¢des controladas, constituem o mais versdtil conjunto de operacOes unitdrias da
engenharia de alimentos, sendo aplicdveis a materiais particulados, sélidos, pastosos e solucdes.
Com prop6sito principal de diminuir atividade de dgua, a atividade microbioldgica e, como

consequéncia, prolongar a vida util, comercialmente o emprego desses processos serve a outros
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interesses tecnoldgicos, tais como elaboragdao de ingredientes e diminuicdo do custo de
logistica, tendo como expoentes as bebidas instantineas em pd, misturas secas para sopas,
temperos, café e ingredientes em geral (ARAY A-FARIAS; RATTI, 2009). Visto suas multiplas
aplicabilidades, os processos de desidratacdo servem, ainda, como alternativa para diminui¢ao
do desperdicio de produtos vegetais fora do padrdao para comércio in natura.

A estratégia de remoc¢do da dgua de alimentos como método de conservacdao data de
mais de 5 mil anos atrds, quando populagdes chinesas e persas costumavam secar frutas e
vegetais ao sol. Ha indicios, ainda, que o churfio, preparado com batatas liofilizadas, tenha sido
inventado h4 cerca de 3 mil anos na regido dos Andes, considerado o primeiro produto alimentar
processado por humanos (ARAYA-FARIAS; RATTI, 2009).

O mercado de frutas desidratadas, liderado pelas uvas secas, verificou na ultima década
um crescimento médio de 16%, tendo ultrapassado 2,8 milhdes de toneladas em 2017 — dos
quais 42 % sao correspondentes as uvas, seguidas pelas timaras com 36 %. A produgdo dessas
frutas esta concentrada em paises tidos como “economias de renda média”, ou seja, paises cujas
rendas per capita médias variam entre US$ 1 046,00 e USS$ 12 746,00, tais como China, Africa
do Sul, Costa do Marfim e India. Os maiores consumidores, no entanto, sio economias de
elevada renda média (rendas per capita anuais superiores a US$ 12 746,00), tais como Estados
Unidos, Austrdlia, paises da Europa e Chile. O Brasil, apesar de apresentar grande diversidade
de frutas e se enquadrar no padrdo econdmico dos maiores produtores, ndo apresenta posicao
de destaque nesse sentido, figurando apenas como importador de produtos argentinos (INC,
2017).

O grande potencial natural brasileiro, representado por sua abundancia de espécies de
frutas, e o crescente mercado observado para frutas desidratadas indicam um grande potencial

a ser explorado, principalmente no que tange as frutas exoticas.

4.1. LIOFILIZACAO

O processo de liofilizagdo, embora considerado uma tecnologia inovadora, tem seus
conceitos principais conhecidos pelos antigos incas peruanos dos Andes hé cerca de 5 mil anos.
Os Incas armazenavam batatas nas montanhas acima de Machu Picchu, onde as baixas
temperaturas congelavam-nas e a dgua interna era, lentamente, eliminada por sublimacao sob
as baixas pressoes do ar das altas altitudes (LOMBRANA, 2009). Por definicio, a liofilizacdo
€ o processo de desidratacao onde a dgua € congelada e, posteriormente, sublimada diretamente

da fase s6lida para vapor através de aquecimento sob vacuo (HUA; LIU; ZHANG, 2010).
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Como regra geral, a liofilizagdo produz alimentos desidratados de melhor qualidade
nutricional e tecnoldgica. Isto € atribuivel a rigidez do estado congelado durante a remocdo de
dgua, uma vez que €, essencialmente, um processo de sublimagdo. O resultado € a apari¢do de
uma matriz porosa que mantém a estrutura inicial e possibilita a reidratacdo completa e rdpida,
restabelecendo o alimento original, além de evitar a perda de voldteis e flavors. Ao mesmo
tempo, as baixas temperaturas de processamento e a rdpida transicdo do produto completo de
uma estrutura hidratada inicial para a matriz desidratada minimiza as reagdes de deterioracao
que ocorrem durante a secagem convencional, como o escurecimento ndo-enzimatico, reagdes
enzimdticas e desnaturagdes proteicas (LOMBRANA, 2009).

O processo de liofilizagdo compreende essencialmente trés etapas: o congelamento da
matriz, a sublimacdo da 4gua ndo-ligada congelada e a evaporagdo da dgua ligada (BARBOSA-
CANOVAS; VEGA-MERCADO, 1996). O comportamento genérico das etapas em relaciio a

tempo e temperatura ¢ exemplificado na figura 4.

Figura 4 - Representacdo esquematica do comportamento de tempo e temperatura.

Congelamento Desidratacdo Secundaria
Remocdo da Agua Ligada

Temperatura
Desidratagao Primaria
Sublimacdo do Gelo

Tempo
Fonte: Adaptado de Barbosa-Cénovas e Vega-Mercado (1996)

A temperatura e o tempo de congelamento sdo funcdes da concentragdo e da natureza
dos solutos presentes na solucdo. No caso dos alimentos, a temperatura de congelamento €
menor que a da d4gua pura. Assim, como os solutos se tornam mais concentrados na por¢ao nao
congelada da mistura, a temperatura do ponto de congelamento diminui continuamente até que
toda a solugdo seja congelada. Na sequéncia tem inicio a desidratacdo primdria, onde o calor
latente de sublimagdo € fornecido por conducdo, radia¢do ou irradiagdo e a dgua livre €
eliminada. Este processo € conduzido sob vacuo, de forma que o vapor de dgua gerado na

z

interface de sublimagdo € removido através das camadas porosas externas do produto e
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condensado, evitando seu retorno ao mesmo. Por fim, ocorre a eliminacdo da dgua ndo-
congeldvel por evaporacdo. Nessa etapa deve-se controlar a taxa de calor fornecida, uma vez
que a estrutura pode colapsar sob temperaturas muito elevadas (acima de 50 °C). Essa etapa
leva cerca de um terco do tempo total de desidratacio (BARBOSA-CANOVAS; VEGA-
MERCADO, 1996).

Entre as vantagens do emprego do método de desidratacao por liofiliza¢do se destacam
a manutencdo das caracteristicas organolépticas e nutricionais, a facilidade de reidratacdo, a
baixa densidade que resulta em menores custos de transporte e a ndo necessidade do emprego
de aditivos. No entanto, a alta higroscopicidade do produto final torna necessirio o uso de
embalagens herméticas, sob viacuo ou gds inerte e que atuem como barreira a 4gua. Além disso,
a liofilizacdo demanda um alto custo energético e um longo tempo de processamento,
envolvendo também um elevado investimento inicial, 0 que aumenta substancialmente o custo
do produto final (HUA; LIU; ZHANG, 2010).

Devido a alta qualidade dos produtos finais, o processo € reportado para elaboracdo de
produtos com alto valor nutricional, sendo o método de desidratagdo onde mais se verificou
retencao de compostos fendlicos para marmelos submetidos também a secagens convectivas e
micro-ondas sob viacuo (SZYCHOWSKI et al., 2018), além de apresentar as melhores retengdes
de antocianinas para mirtilos, cerejas € morangos quando comparado com os métodos de
secagem convectiva com ar quente e secagem por janela de refratancia (NEMZER et al., 2018).
O mesmo estudo, ainda, apontou superioridade dos produtos liofilizados em termos de
compostos fendlicos, flavonoides, vitamina C e vitaminas do complexo B, além de menores
perdas de cor, quando comparados as frutas desidratadas pelos outros métodos avaliados.
Conclusdes semelhantes foram obtidas a respeito da desidratagdo de toranjas em comparagdo a
spray drying, onde as frutas liofilizadas apresentaram também melhores retengdes de -
caroteno e o-tocoferol (AGUDELO et al., 2017). Pode-se dizer que hd consenso quanto a
liofilizacao ser um método capaz de produzir produtos desidratados de alta qualidade, no
entanto os altos custos de processo dificultam a ampliacdo do uso para escala industrial no setor

alimenticio.

4.2. DESIDRATACAO CONVECTIVA TRADICIONAL

A preservagado de alimentos via secagem com ar € utilizada no mundo todo hé séculos e
continua sendo uma opc¢ao para suprir a demanda por alimentos desidratados de alta qualidade
e prolongada vida util. A desidratacdo convectiva é uma operagdo combinada de transferéncia

de calor e massa. Sua modelagem e otimizagdo requerem entendimento dos mecanismos de
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transporte internos e interfaciais do alimento e do ar, além do conhecimento das propriedades
termofisicas, de equilibrio e de transporte. A transferéncia de energia depende primordialmente
das temperaturas do ar e do alimento, do fluxo de ar e da superficie de contato do material.
Internamente, a transferéncia de umidade € governada pela natureza do alimento, incluindo
composi¢do e estrutura, temperatura, pressao e conteido de dgua. A transferéncia de umidade
do material para o ar, por sua vez, depende da atividade de dgua na superficie, da umidade e
fluxo do ar, da drea de exposi¢do do alimento e da pressao (CARRfN; CRAPISTE, 2006).

A configuracdo bdsica de um secador convectivo € uma camara onde o alimento é
posicionado, equipada com um soprador e dutos que permitem a circulacdo de ar (aquecido ou
ndo) através do material. Esses secadores sdo amplamente utilizados na fabricacdo de cookies,
frutas e vegetais desidratados e pet foods (BARBOSA-CANOVAS; VEGA-MERCADO,
1996).

As cinéticas de secagem convectiva sdo referentes as mudancas no conteido médio de
umidade do material e na sua temperatura, em relacdo ao tempo. Elas sdo necessdrias para
calcular a quantidade de dgua evaporada, o tempo de secagem, o consumo energético e para
avaliar a qualidade do produto (CARRIN; CRAPISTE, 2006). Uma ilustragio de curvas tipicas
de secagem para um processo de desidratacdo convectiva onde a temperatura inicial do produto

€ inferior a do processo € apresentada na figura 5.
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Figura 5 - Perfis tipicos de umidade, taxa de secagem e temperatura durante desidrata¢io de
alimentos.

r0

Razdo de Umidade (RU)

Taxa de secagem (n,)

Temperatura (T)
RPN SRS ISRV NI RSP

B T e R Tt ) PP Xe

Tempo (t)

RU.: razdo de umidade critica; ny: taxa de secagem constante; Ty,: temperatura de bulbo imido; T,: temperatura
do gés
Fonte: Adaptado de Carrin e Crapiste (2006)

A razdo de umidade (RU, adimensional) e a taxa de secagem (ns) sdo calculadas,

respectivamente, como explicitado nas equacoes 1 e 2:

_ X - Xe ey

RU
XO _Xe

onde X(t) é a umidade (gsgua- gss'') do produto no tempo t, X é a umidade de equilibrio e Xo é a

umidade inicial;

msdX  psdX 2)

Ng=———= ———

A dt a, dt
onde ms ¢ a massa do sélido seco, ps € a densidade do sélido seco, As € a drea externa exposta
a secagem ¢ ay € drea por unidade de volume. Desta forma, ns tem dimensdes de massa de dgua

por unidade de drea multiplicada por unidade de tempo.
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A linha A-B representa o inicio do processo de secagem, onde o material € aquecido e
a umidade da superficie comeca a evaporar. O periodo B-C consiste no primeiro periodo de
secagem, também chamado de periodo de taxa de secagem constante, quando a umidade do
produto decresce linearmente com o tempo e a taxa de secagem corresponde a inclinacdo dessa
linha. O ponto C, onde ocorre a inflexdo da curva, € chamado de ponto critico, e corresponde
ao momento em que a umidade da superficie comeca a diminuir. O segundo periodo de
secagem, ou periodo de taxa de secagem decrescente, representado pelas linhas C-D-E, é
caracterizado pela aproximacao assintdtica da razdo de umidade a umidade de equilibrio. O
periodo C-D é chamado de primeiro periodo de taxa decrescente, sendo o ponto D caracterizado
pela superficie externa completamente seca. Em alguns casos, nenhuma descontinuidade
acentuada ocorre no ponto D, e a mudanca de parcialmente molhada para condi¢Oes
completamente secas na superficie € tdo gradual que nenhuma mudanca brusca € detectavel. O
segundo periodo de taxa decrescente comeca neste ponto quando a superficie estd
completamente seca. O plano de evaporacdo recua lentamente da superficie e, a medida que o
teor de umidade diminui, a resisténcia interna para transferéncia de massa aumenta podendo,
entdo, se tornar a etapa predominante enquanto a temperatura do produto se aproxima da
temperatura de bulbo seco do ar. O teor de umidade atinge, assintoticamente, o valor de
equilibrio na umidade relativa e temperatura do ar (CARRfN; CRAPISTE, 2006).

A secagem convectiva tende a continuar entre as principais técnicas de desidratacao em
nivel industrial, principalmente devido ao seu baixo custo e facilidade de controle do processo.
No entanto, o aprimoramento de técnicas, de equipamentos e de pré-tratamentos € primordial
para contornar problemas recorrentes nesse tipo de processo, tais como a degradacdo de
compostos voldteis e vitaminas e alteragdes de cor associadas a utilizacdo de temperaturas
elevadas e a nao-uniformidade do processo em todo o volume do produto (BARBOSA-
CANOVAS; VEGA-MERCADO, 1996).

Mesmo sendo o mais simples dos processos de desidratagdo, a secagem convectiva
ainda € reportada como uma tecnologia que fornece resultados interessantes no setor alimenticio
no que tange a qualidade dos produtos obtidos. Seu emprego no processamento de residuos
(casca e semente) de abacate, em condi¢des de desidratagdo otimizadas, resulta em produtos
com cerca de 70 % de retencdo de compostos fendlicos e atividade antioxidante, representando
uma alternativa econdmica para valorizacao daqueles residuos (SAAVEDRA et al., 2017). O

processo também foi proposto para valorizag@o de residuos de manga (WILKINS ez al., 2018),
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para desidratacdo de cerejas marroquinas (OUAABOU et al., 2018) e de fruta do espinheiro,
atingindo caracteristicas satisfatorias de reidratacdo e shrinkage (ARAL; BESE, 2016).

4.3. DESIDRATACAO CONVECTIVA EM LEITO DE ESPUMA

Segundo Bender (2006), a secagem em leito de espuma ¢ definida como um “processo
onde um concentrado liquido € batido em espuma com a ajuda de um agente espumante,
espalhado em uma bandeja e seco em uma corrente de ar quente. O produto obtido pode ser
reconstituido muito rapidamente com agua devido a estrutura fina da espuma”. Este processo
(foam-mat drying) foi patenteado por Morgan, Randall e Graham em 1958, com patente
concedida em 1961. A estrutura da espuma permite uma maior superficie de contato com o ar,
resultando em um processo de transferéncia mais rapido, homogéneo e eficiente, permitindo o
uso de temperaturas mais brandas e, consequentemente, a obtencdo de produtos de maior
qualidade (KUDRA, 2006).

O liquido a ser submetido a secagem em leito de espuma deve apresentar concentragdes
de solidos e/ou proteinas que garantam a formac¢@o de uma espuma estavel. Este requisito pode
ser alcancado através da adicdo de agentes espumantes de fonte proteica, tais como
ovoalbumina e soro de leite e/ou de polimeros comestiveis, como alginato,
carboximetilcelulose, entre outros. A propor¢do de agente espumante adicionado varia entre 0, 1
e 2 % em base umida e a concentracao de s6lidos minima recomendada pelos elaboradores da
patente é de 20 % em massa (EIBAK et al., 2012; KANDASAMY et al., 2012;
SEERANGURAYAR et al., 2017; MORGAN et al., 1961).

A formacdo da espuma dd-se mais comumente através de trés métodos distintos (A et

al., 2015):

e Borbulhamento (bubbling ou sparging): consiste em borbulhar ar, através de um
orificio, em um liquido. Nesse caso, o tamanho das bolhas € definido pelo didmetro do
orificio por onde o ar € soprado;

e Batimento (whipping ou beating): consiste na incorporacdo de um grande volume de ar
em uma certa quantidade de liquido, através da acdo de um agitador mecénico, de tal
forma que o ar seja aprisionado na forma de grandes bolhas e estas, subsequentemente,
sejam quebradas em bolhas menores, resultando em uma dispersdao homogénea do ar
em todo o volume do liquido. O tamanho final das bolhas depende das propriedades

reoldgicas do liquido, da velocidade do agitador e da geometria do equipamento;
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e Agitacdo (shaking): consiste na agitacdo vigorosa do liquido, onde o volume de ar
incorporado depende da frequéncia e da amplitude da agitacdo, da forma do recipiente,
da temperatura e da composi¢ao do liquido. Nesse processo a incorporacao € mais lenta

do que nos demais citados, sendo preterido para aplicacdo em larga escala.

Normalmente, é desejdvel limitar o aumento de volume a cerca de 5 vezes o volume de
concentrado original para evitar que os produtos tenham uma densidade aparente muito baixa.
Isto é, se forem adicionadas quantidades excessivas de gds ao concentrado, os produtos
desidratados, apesar de serem completamente adequados do ponto de vista da reidratacdo, sabor
e cor, exigirdo um recipiente demasiado grande para embalar um peso unitdrio do produto
(MORGAN et al., 1961).

A estratégia de espumar um material liquido ou semiliquido antes da submissdo ao
processo de desidratacdo também serve a fins econdmicos, uma vez que diminui a demanda
energética da operacdo em termos de tempo e temperatura, o que destaca o método como
alternativa economicamente mais vidvel do que a liofilizacdo e, a0 mesmo tempo, termicamente
menos agressiva do que a secagem convectiva tradicional (A et al., 2015).

O processo foi utilizado com sucesso para o desenvolvimento de um p6 de beterraba,
com o emprego de ovoalbumina e gelatina de peixe como agentes espumantes e resultou em
um produto com boas caracteristicas de higroscopicidade, atividade de dgua e cor (NG;
SULAIMAN, 2018). Também foi utilizado para desidratacio de suco de limdo utilizando
ovoalbumina como agente espumante (DEHGHANNYA et al., 2018) e para desidratacao de
suco de yacon com ovoalbumina como agente espumante (FRANCO et al., 2015), ambos
apontando resultados favordveis quanto a qualidade dos produtos obtidos. Ainda, reporta-se
pouca perda relativa de atividade antioxidante entre a desidratacdo de suco de jambolao por
liofilizacdo e em leito de espuma com Emustab, Super Liga Neutra e maltodextrina como
agentes espumantes (CARVALHO et al., 2017), indicando que o processo pode ser uma

alternativa mais vidvel a liofilizacao sem impacto significativo na qualidade dos produtos finais.
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CAPITULO 2 - POTENCIAL BIOATIVO DE POLPAS FRESCAS DE PITAYA
BRANCA (Hylocereus undatus) E ROXA (Hylocereus polyrhizus): caracterizacao, perfis

de compostos bioativos e atividade antioxidante
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RESUMO

O presente estudo identificou diferengas significativas entre as polpas de Hylocereus undatus
(pitaya de polpa branca) e Hylocereus polyrhizus (pitaya de polpa roxa), organicas e cultivadas
sob mesmas condicdes edafocliméticas. A primeira apresentou maiores rendimentos de polpa
descarocada (64 % m/m) frente a segunda (46 % m/m), refletindo o menor tamanho dos frutos
de polpa roxa. Também foram observadas diferencas relevantes entre os valores de pH (4,24 e
4,77) e acidez total tituldvel (491,45 e 273,71 mgicido malico’ 100g'1massa seca), além da esperada
diferenga entre as coloracdes. Identificou-se uma diferenca significativa entre o conteudo
fendlico total da polpa roxa (3,66 mEGAE: € 'massa seca) €m relacdo ao da branca (0,92 mggae g
! massa seca), que foi confirmada pelo ensaio de atividade antioxidante pelo método FRAP (11,84
versus 2,91 umolTtrolox: gmassa seca)- O ensaio através do método DPPH, no entanto, ndo
demonstrou diferenca significativa (6,31 versus 5,16 umolTrolox: Emassa seca). A polpa roxa
apresentou, ainda, teor de betalainas de 389,68 mgbetanina* 100 g materia seca, €nquanto a branca ndo
apresenta o pigmento. Os perfis de compostos fendlicos entre as duas polpas foram
expressivamente distintos, tendo a polpa roxa os compostos rutina, hesperidina, dcido ferulico,
acido sindpico e isoquercetina como majoritdrios, enquanto na branca identificou-se
predominantemente dcido clorogénico, rutina, hesperidina, dcido sindpico e pinocembrim. Em
relacdo aos perfis de 4cidos organicos, as pitayas se diferem em relacdo aos 4cidos lactico e
gluconico (observados apenas na polpa roxa) e nas concentracdes dos demais (4dcidos
pipecolico, ascorbico, propidnico, férmico, citrico e mélico — sendo este tltimo o majoritario
em ambas). Ainda, o relato de 4cido pipecdlico na pitaya de polpa roxa, assim como na familia
Cactaceae em geral, ndo tem precedentes na literatura. Esses resultados colaboram
significativamente para o banco de dados de conhecimento sobre a composi¢ao dos frutos das
duas espécies de Hylocereus estudadas, contribuindo para a consolidacdo de seus status como

produtos exdticos interessantes nutricional e tecnologicamente.

Palavras-chave: Superfruta. Compostos fendlicos. Acidos organicos. Betalainas. Acido

pipecélico. Rutina. Hesperidina. Acido clorogénico.
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ABSTRACT

The present study identified significant differences between the pulps of Hylocereus undatus
(white pulp Dragon fruit) and Hylocereus polyrhizus (purple pulp Dragon fruit), both organic
and grown under the same edaphoclimatic conditions. The first showed higher yields of ginned
pulp (64 % w / w) compared to the second (46 % w / w), reflecting the smaller size of the purple
pulp Dragon fruits. Significant differences were also observed between pH values (4.24 and
4.77) and total titratable acidity (491.45 and 273.71 mg malic acid - 100g  ary mass), in addition
to the expected difference between its’ colors. A significant difference was identified between
the total phenolic content of the purple pulp (3.66 mgcak: € dry mass) compared to that of the
white pulp (0.92 mgcag: £ ldry mass), which was confirmed by the antioxidant activity test by the
FRAP method (11.84 versus 2.91 umoltriox- € 'ary mass). The test using the DPPH method,
however, showed no significant difference (6.31 versus 5.16 pumoltrolox- £ dry mass). The purple
pulp also had a betalain content of 389.68 mghetanine: 100 g dry mater, While the white one does
not have the pigment. The profiles of phenolic compounds between the two pulps were
significantly different, with the purple pulp showing the compounds rutin, hesperidin, ferulic
acid, synapic acid and isoquercetin as major, while in white it were predominantly identified
chlorogenic acid, rutin, hesperidin, synapic acid and pinocembrim. Regarding the organic acid
profiles, Dragon fruits differ in relation to lactic and gluconic acids (observed only in the purple
pulp) and in the concentrations of the others (pipecolic, ascorbic, propionic, formic, citric and
malic acids - the latter being the majority in both). Furthermore, the report of pipecolic acid
principally in the purple pulp Dragon fruit, as well as in the Cactaceae family in general, has
no precedent in the literature. These results contribute significantly to the knowledge database
on the composition of the fruits from the two species of Hylocereus studied, contributing to the

consolidation of their status as nutritionally and technologically interesting exotic products.

Keywords: Superfruit. Phenolic compounds. Organic acids. Betalains. Pipecolic acid. Rutin.

Hesperidin. Chlorogenic acid.
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1. INTRODUCAO

A pitaya (Hylocereus spp.), também conhecida como dragon fruit, pitahaya, pitajaya,
pitajuia, pitalla ou pithaya, pertence a familia Cactaceae e é origindria das Américas Tropicais
e Subtropicais. Dentre as espécies comercializadas se destacam a Hylocereus polyrhizus, cuja
casca e polpa sdo roxas, e a Hylocereus undatus, caracterizada por sua casca avermelhada e
polpa branca (YAHIA, 2011). Apesar do crescimento do mercado de frutas exéticas, hd poucas
informacdes sobre a composi¢ao da polpa, no entanto estudos insipientes indicam que é uma
fonte promissora de compostos bioativos, além de polissacarideos que atuam como fibra
alimentar. Inimeros beneficios ja foram relacionados ao consumo didrio de pitaya, relatada
como fonte de vitamina C e outros antioxidantes, principalmente compostos fenodlicos e
betalainas (MERCADO-SILVA, 2018).

Os compostos fendlicos sdo os metabdlitos secunddrios mais abundantes nas frutas,
possuindo um anel aromético com um ou mais substituintes hidroxila e compreendendo uma
gama considerdvel de substancias (MACHEIX et al., 1990). Sua presenca em polpas de pitaya
branca ja foi associada a atividade antiproliferativa sobre células MCF-7, relacionadas ao
cancer de mama humano (JAYAKUMAR; KANTHIMATHI, 2011). A literatura disponivel
aponta que o contetddo fendlico total das frutas estd intimamente relacionado a sua capacidade
antioxidante e a efeitos positivos a saide, embora as informacdes sobre seus perfis ainda sejam
escassas.

Como afirmado anteriormente, a pitaya € rica em betalainas, compostos pigmentados
N-heterociclicos soltiveis em dgua que contém 4cido betalamico como grupo croméforo e, tal
como os compostos fendlicos, exibem expressiva atividade antioxidante (KHAN et al., 2012;
GANDIA-HERRERO; ESCRIBANO; GARCIA-CARMONA, 2014). Eles estdio presentes em
alguns vegetais comestiveis como beterraba, figo-da-India, amaranto e pitaya, todos da ordem
Caryophyllales (KOSS-MIKOLAJCZYK et al.,2019; WU et al., 2019).

Além dos compostos supracitados, os dcidos organicos também tém importantes efeitos
na dieta, afetam o sabor da fruta e, em alguns casos, sua adequacdo para o processamento.
Dentre os 4cidos mais frequentemente reportados em frutas se encontram o citrico, malico,
tartarico, oxalico e ascorbico e desempenham um papel importante na palatabilidade e aceitagao
dos produtos delas derivados (WALKER; FAMIANI, 2018). Por outro lado, a investigagcao de

acidos menos frequentemente reportados, como o acido pipecdlico, também € relevante, uma
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vez que existem lacunas na literatura em relagdo a sua presencga em frutas, tanto in natura quanto
processadas.

E importante ressaltar que todos os pardmetros avaliados podem variar conforme a safra,
regido, época, clima, solo, entre outros parametros de cultivo (ALVES et al., 2008). Sendo
assim, para que uma comparagao entre espécies distintas seja mais representativa, a influéncia
dessa varidvel pode ser minimizada ao se avaliar frutos obtidos sob as mesmas condi¢des
edafoclimdticas — ou seja, provenientes do mesmo local, na mesma época. Por conseguinte, o
presente estudo propde uma investigagdo comparativa entre polpas de pitaya branca
(Hylocereus undatus) e roxa (Hylocereus polyrhizus), provenientes da mesma zona
edafoclimédtica, em termos de propriedades fisico-quimicas globais, conteido e atividades
antioxidantes, perfis de compostos fendlicos e perfis de dcidos organicos visando, assim,
contribuir para o conhecimento sobre a composicao das pitayas e fornecer informacdes

potencialmente Uteis para aplicacdes alimentares e/ou farmacoldgicas.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € realizar uma investigacdo comparativa entre a
composi¢do e teor de compostos bioativos, bem como atividade antioxidante, de polpas de
pitaya branca (Hylocereus undatus) e roxa (Hylocereus polyrhizus) cultivados sob as mesmas

condic¢des edafocliméticas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do presente estudo sdo:

a) Comparar os rendimentos e caracteristicas de cor entre as polpas;

b) Quantificar e comparar propriedades fisico-quimicas das polpas em termos de pH,
acidez titulavel e umidade;

¢) Quantificar e comparar os teores de compostos fendlicos totais e betalainas presentes
nas polpas;

d) Determinar a capacidade antioxidante das polpas através de métodos de reducdao
radicalar (DPPH) e do ferro (FRAP);

e) Identificar compostos fendlicos presentes e comparar os perfis obtidos;

f) Identificar dcidos organicos presentes e comparar os perfis obtidos;

g) Selecionar uma das polpas (branca ou roxa) para avaliagao do potencial tecnolégico

voltado a desidratagdo.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAS-PRIMAS E REAGENTES

As pitayas brancas e roxas (28 frutos) foram doadas por produtores orginicos de
Turvo/SC (latitude 28° 75'34” S, longitude 49° 40'45” W) da fazenda Recanto das Pitayas e
colhidos 34 dias apds a floracdo, entre dezembro de 2018 e fevereiro de 2019.

Os reagentes de Folin-Ciocalteu, 1,1-difenil-2-picril-hidrazil (DPPH), dcido 6-hidroxi-
2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico (Trolox) e 2,4,6-tris (2 - piridil) -s-triazina (TPTZ)
foram adquiridos na Sigma-Aldrich (Brasil). Carbonato de sédio, 4cido galico, 4cido cloridrico,

metanol P.A. e cloreto de ferro (III) foram adquiridos da Neon (Brasil).

3.2 PRE-TRATAMENTO E RENDIMENTOS DAS PITAYAS

Os frutos foram higienizados em solu¢ao de hipoclorito de sédio (2,0-2,5 %),
descascados e despolpados manualmente. As sementes foram separadas por prensagem em
filtro de voil e as polpas sem sementes foram armazenadas a -20 °C em embalagens de
polietileno hermeticamente fechadas. Efetuou-se pesagem dos frutos, das polpas e dos descartes

para fins de determinacdo de rendimento.

3.3 ANALISES FISICO-QUIMICAS: pH, ACIDEZ TITULAVEL E UMIDADE

As avaliagdes de pH, acidez total e umidade foram realizadas sobre as polpas frescas
sem sementes.

O pH foi determinado por medi¢do direta em um potencidometro digital de bancada
(Quimis, Q-4007, Brasil), previamente calibrado com solu¢des tampao de pH 4,0 e 7,0.

O teste de acidez total tituldvel (ATT) foi realizado de acordo com a metodologia
descrita por MAPA (1986) de forma que 10 g de cada polpa fresca foram diluidos em 90 mL
de dgua destilada, homogeneizadas manualmente e as misturas resultantes foram tituladas sob
agitacdo com solucdo de NaOH 0,1 M até pH de 8,2-8,4. Os resultados foram calculados

conforme equacgdo 1 e expressos em mg de dcido mélico por 100 g de matéria seca (MS).

V-M-Eq (1
TTA= ——-1
Ty 1000

z 7z

Onde "V" € o volume utilizado (em mL), "M" é a molaridade da solu¢do de NaOH, "Eq" € o

equivalente em grama do dcido malico (67,04) e "W" o peso da polpa seca.
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A umidade (h) foi determinada por liofilizagdo (MicroModulyo 1,5 litro, Thermo
Electron, EUA), avaliando-se a perda de massa durante o processo até a verificacdo de massa

constante.

3.4 AVALIACAO DE COR

A cor da polpa foi avaliada, a partir de frutas recém-cortadas, utilizando um colorimetro
(Minolta Chroma Meter CR-400, Osaka, Japao), cujo iluminante e angulo de visdo foram
previamente calibrados em D65 e 10 °, respectivamente. Os parametros L* (0-100, indicando
brilho), a* (+1 a -1, indicando a variacao entre vermelho e verde, respectivamente) e b* (+1 a -
1, indicando a variacdo entre amarelo e azul, respectivamente) foram calculados a partir da
escala de cores CIELab. Também foram calculados o angulo Hue (H °, equacdo 2) e o pardmetro
Chroma (C*, equacao 3) que definem o tom e a intensidade da cor, respectivamente (Minolta,

2007).
b’ @)

*

H° = tan™!
C* =+a?— b2 3)

3.5 TEOR TOTAL DE BETALAINAS

A quantificacio do teor total de betalainas foi realizada de acordo com a metodologia
proposta por Tang & Norziah (2007) com adaptacdes. Neste ensaio, 1 g de polpa fresca
descarocada foi diluida em 100 mL de agua destilada, homogeneizada e, posteriormente,
centrifugada a 3488 g de forca (Megafuge 40R, Heraeus, Thermo Scientific, EUA). Em seguida,
a absorbancia (Abs) do sobrenadante foi lida a 536 nm em um espectrofotdmetro UV-Visible

(Evolution 60S, Thermo Scientific, EUA). Os valores Abs foram aplicados a equacgdo 4:

_ Abs-D-MM - 10° 4)
T e l-(1-h

7z

onde "D" é o fator de diluicio empregado, "MM" é a massa molar da betanina (550 g-mol™),
"g" & o coeficiente de extingdo molar da betanina (60.000 L-mol!-cm), "1" é o a largura da
cubeta, “h” ¢ a fragdo de umidade (determinada conforme item 4.3) e “BE” ¢ o equivalente de

betanina (mgbetanina' 100 g_lmassa seca)-
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3.6 TEOR DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS E ATIVIDADES ANTIOXIDANTES

3.6.1 Preparo das amostras para avaliacio de teor de fendlicos totais e atividades
antioxidantes

As polpas foram liofilizadas (MicroModulyo 1,5 litro, Thermo Electron, EUA) e parte
foi destinada a elaboragdo de um extrato aquoso, ou seja, diluida em dgua destilada com o
auxilio de um banho ultrassonico, filtrada para remover particulas sélidas e, entdo, avaliada de
acordo com os métodos descritos nos itens 4.6.2 a 4.6.4.

Outra parte das polpas liofilizadas foi submetida a uma extracdo metandlica por
maceracdo ultrassonica (Sonica Modelo 2200 EP, Sistema de varredura, Ultrasonic Cleaner,
Softec, EUA), conforme descrito por Borges et al. (2013) com adaptacdes. Foram realizadas
extracoes na propor¢ao de 3 g de massa seca para 50 mL de solvente, submetidas a trés ciclos
de maceragdo de 30 minutos cada. As misturas foram centrifugadas a 3488 g (Megafuge 40R,
Heraeus, Thermo Scientific, EUA), separando o sobrenadante. O solvente foi eliminado a 25 +
2 °C sob fluxo de ar e os extratos foram estocados a -20 °C, em frascos de vidro ambar,
protegidos da luz. Os extratos foram diluidos em metanol e avaliados de acordo com os métodos

descritos nos itens 3.6.2 a 3.6.4.

3.6.2 Avaliacdo de compostos fendlicos: método de Folin-Ciocalteau

A avaliacao do teor de fendlicos totais (TFT) foi realizada através do método de Folin-
Ciocalteau, descrito por Singleton e Rossi (1965). A reacdo com o reagente de Folin-Ciocalteau
baseia-se no principio que, em meio alcalino, os compostos fendlicos presentes na amostra sao
energicamente oxidados pela mistura dos 4cidos fosfotunguisticos e fosfomolibidicos,
componentes do reagente supracitado, em 6xidos de tungsténio e molibdénio, apresentando
coloracgdo final azulada. Desta forma, € possivel realizar leituras de absorbancia a 760 nm, na
faixa do espectro visivel.

Os resultados foram obtidos através de uma curva de calibracio de 4cido gélico. Para
tal, dissolveu-se 0,5 g de 4cido galico em dgua destilada, de modo a obter uma solucio de
concentragdo 5 g-L! de 4cido gélico. A partir desta solucdo estoque, foram preparadas, em
baldes volumétricos de 100 mL, solucdes de concentragdes crescentes de 0, 50, 100, 150, 250
e 500 pg-mL!. A reagdo de oxidagdo foi realizada em baldes volumétricos de 10 mL, sendo
transferido para estes 100 pL de cada uma das diluig¢des, aos quais foram adicionados 2 mL de
agua destilada e 0,5 mL do reativo de Folin-Ciocalteau. Apds 30 segundos e antes de 8 minutos

da adicdo do reativo, adicionou-se 1,5 mL de uma solug@o aquosa de carbonato de s6dio a 20%
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(m/v). Os baldes foram completados com dgua destilada até a marca de 10 mL, agitados e
deixados em repouso, ao abrigo da luz e em temperatura ambiente por 2 horas, para que a reagao
ocorresse. A absorbancia de cada uma das solugdes foi medida em espectrofotometro (850011
UV/VIS, Techcomp Ltda., Kowloon, Hong Kong), sendo o branco realizado com todos os
reagentes exceto amostra. O teor de fendlicos total (TFT) foi determinado através da
substitui¢do direta dos valores de absorbancia na curva-padrdo de acido galico (Apéndice A),
com resultados expressos em miligramas de equivalentes em dcido gélico por grama de produto
S€co (MEGAE & massa seca)-

3.6.3 Avaliacao de atividade antioxidante: método de reducao do radical DPPH

Um método amplamente utilizado para determinar a atividade antioxidante em amostras
de origem vegetal baseia-se na redu¢do do radical DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl), uma
vez que, pela disponibilidade de grupos hidroxila, os compostos fendlicos sdo capazes de
sequestrar radicais através de transferéncia de elétrons. O radical DPPH, estdvel a temperatura
ambiente, produz uma coloracdo violeta quando em solugdo etandlica, tendo sua absorbancia
maxima em 517 nm. Quando esse composto recebe um elétron ou um radical hidrogénio, para
se tornar um composto mais estdvel, sua coloracdo muda, passando do violeta original para um
tom amarelado, diminuindo assim sua absorbancia. Desta forma, a capacidade da amostra em
reduzir o DPPH ¢€ evidenciada pela porcentagem de DPPH restante no sistema (MENSOR ez
al., 2001).

A técnica, adaptada do método descrito por Brand-Willians, Cuvelier e Berset (1995), é
baseada na reac@o por 30 minutos, a temperatura ambiente e ao abrigo da luz, do composto em
andlise (polpa liofilizada ou extrato metandlico) na concentragdo de aproximadamente 0,03
g-ml! (em dgua ou metanol, respectivamente) com uma solucdo etanélica de DPPH na
concentracdo de 0,3 mM, com posterior leitura da absorbancia em espectrofotdometro (850011-
UV/VIS, Techcomp Ltda., Kowloon, Hong Kong). Quanto maior a atividade antioxidante da
amostra testada, mais estavel o radical DPPH se torna, ou seja, mais descolorida a solucao final.
Deste modo, o percentual de inibicdo das amostras testadas sobre o radical DPPH pode ser
calculado a partir das absorbancias inicial e ap6s 30 minutos (Abso e Abs3o, respectivamente),

conforme a equagao 5.

(AbS30 - AbSo) - 100 (5)
Abs,

Inibicdo % = 100 —
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Para expressar os resultados, elaborou-se uma curva-padrdao de Trolox (Apéndice B),
através da repeti¢do do procedimento descrito acima com a amostra substituida por solu¢des de
Trolox em diferentes concentracdes (0, 100, 200, 400 e 800 uM), diluidas em etanol PA. A
curva foi tragcada na forma de Inibicdo % em funcdo da concentragao de Trolox. Os resultados
obtidos através da comparacdo com a curva, fornecidos em pmolrrolox- L (C), foram convertidos

para unidades massicas (UMOITrolox € ' massa seca) através da equagao 6:

C (6)
UMTrolox
TEACMmoz Trolox-g~1 - #

amostra

onde TEAC € a capacidade antioxidante equivalente ao Trolox (da sigla em inglés para Trolox

equivalent antioxidant capacity) e D é a dilui¢do utilizada (em Zamostra-L').

3.6.4 Avaliacao de atividade antioxidante: método FRAP

O método FRAP, do inglés Ferric Reducing Ability of Plasma (ou seja, “habilidade de
redugdo férrica do plasma’) avalia o potencial antioxidante de um dado extrato pela redugao do
ferro em pH 4cido, reduzindo o fon férrico do complexo férrico-tripiridiltriazina (Fe**/TPTZ)
para o fon ferroso (Fe®"), promovendo uma coloracdo azul na presenca do antioxidante, cuja
absorbancia pode ser medida a 620 nm. No experimento, o ion férrico € utilizado em excesso
para que a reducgdo a ion ferroso e a mudanca da coloracdo sejam controladas pela capacidade
antioxidante da amostra (BENZIE; STRAIN, 1996).

No procedimento experimental, descrito por Benzie e Strain (1996) e adaptado por
Arnous et al. (2002), preparou-se uma solucao de cloreto férrico 3 mM diluida em uma solugao
de 4cido citrico 5 mM (Sreciz) € uma solu¢do de TPTZ 1 mM em HCI 50 mM (Stprz). Aliquotas
de 200 uL de amostra (preparadas como descrito no item anterior) foram colocadas em tubos
de ensaio, onde foram acrescentados de 200 puL de Sreciz e, 200 uL de etanol PA. A seguir as
solugdes resultantes foram homogeneizadas e colocadas em banho térmico a 37 °C durante 30
minutos. Em seguida, os tubos foram adicionados de 3,6 mL da Stprz, homogeneizados em
vortex e, em seguida, colocados em banho de dgua fria por 10 minutos. Por fim, a leitura foi
realizada a 620 nm. O branco foi realizado com 4gua destilada no lugar da amostra. Para
expressar os resultados, elaborou-se uma curva-padrao de Trolox (Apéndice C), através da
repeticao do procedimento descrito acima com a amostra substituida por solu¢des de Trolox em
diferentes concentracdes (0, 100, 200, 400 e 800 uM), diluidas em etanol PA. A curva foi

tracada na forma de absorbancia em fun¢do da concentracdo. Os resultados obtidos através da
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comparagio com a curva, fornecidos em puMrtrolox- L, foram convertidos para unidades massicas

(UMrrolox- 1) através da equacdo 6, explicitada no item anterior.

3.7 PERFIS DE COMPOSTOS FENOLICOS E ACIDOS ORGANICOS

Os perfis de compostos fendlicos e de dcidos organicos foram avaliados pela técnica de
cromatografia liquida com ionizacdo electrospray acoplada a espectrometria de massas em
modo ftandem (LC-ESI-MS/MS, do inglés mass spectrometry in tandem by liquid
chromatography with electrospray ionization). Dada a diferenca de sensibilidade e
disponibilidade de padrdes, a técnica de eletroforese capilar (EC) também foi empregada para
identificacdo e quantificacdo de 4cidos organicos.
3.7.1 LC-ESI-MS/MS: compostos fendlicos e acidos organicos
3.7.1.1 Preparo das amostras para perfil de compostos fendlicos via LC-ESI-MS/MS

A identificacdo dos compostos fenodlicos foi feita a partir dos extratos metandlicos

obtidos tais como descrito no item 4.6.1.

3.7.1.2 Preparo das amostras para perfil de dcidos orgdanicos via LC-ESI-MS/MS
A avaliacdo de acidos organicos foi feita sobre as polpas frescas e sem sementes, nao

sendo executado qualquer outro pré-tratamento.

3.7.1.3 Execugdo das andlises

O equipamento de cromatografia liquida (Agilent Technologies, 1290 Infinity Series,
EUA) foi acoplado a um espectrometro de massa (5500 QTRAP, Sciex, EUA) e a uma fonte de
ionizacgdo por eletropulveriza¢do (ESI) (Turbo IonSpray). A ionizacdo foi realizada nos modos
positivo e negativo, trabalhando no modo de monitoramento de reacao multipla (MRM). A
quantificacdo foi realizada por calibracdo externa com relacao funcional linear, em triplicata.
Os dados foram adquiridos e processados com os softwares Analyst 1.6.2 e MultiQuant (AB
Sciex, Foster City, CA), respectivamente. As fases moveis “A” e “B” consistiram em dgua
acidificada (0,1% v / v de acido formico) e acetonitrila contendo 0,1% v / v de acido férmico,
respectivamente.

A identificacdo e a quantifica¢do de compostos fendlicos foram realizadas de acordo com
Escher et al. (2018). A separacdo cromatogréfica foi realizada com uma coluna C18 (Venusil,
100 mm x 2,1 mm, tamanho de particula de 3 um, Bonna-Agela Technologies, EUA), em fase
reversa, a 40 °C, com volume de 5 pL e vazio de 300 uL-min'. O gradiente de elui¢do linear
das fases moveis foi: 0-3 min 98% A, 3-10 min 80% A, 10-11 min 10% A e 11-13 min 98% A.

Os compostos avaliados foram dcido p-aminobenzdico cumarina, siringaldeido, acido fertlico,
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acido siringirico, pinocembrim, galangina, apigenina, kaempferol, epicatequina, catequina,
acido clorogénico, hesperidina, acido salicilico, 3,4-DHB, acido p-cumarico, dcido vanilico,
dcido gélico, 4-metilumberliferona, coniferaldeido, 4cido cafeico, sinapaldeido, 3,5-DNB,
dcido sindptico, crisina, naringenina, pinobanksin, quercetina, isorahmenetina, galato de
epigalocatequina, isoquercetrina, naringina e rutina. O intervalo de detecc¢do foi de 0,01 a
712,25 ug- 100 g ' massa seca.

Os 4cidos organicos foram avaliados conforme descrito por Molognoni et al. (2018). A
separacdo cromatografica foi realizada usando di-isopropil-3-aminopropil-silano ligado a silica
hidroxilada como fase estaciondria (Zorbax 300 Stand Boat-CN, 150 mm x 4,6 mm d.i., 5 um
de tamanho de particula, 300 A) (Agilent Technologies, Inc., Santa Clara, EUA), a 40 °C,
aliquotas de 10 uL e vazdo de 0,5 mL-min’!. A eluicdo gradiente linear das fases méveis foi: 0-
1 min 90 % A, 2-3 min 80 % A, 4 min 70 % A, 5-6 min 50 % A, 7-8 min 10 % A, 9 min 50 %
A, 10 min 90 % A e mantidos por 4 min para que o sistema atinja o equilibrio. Os analitos
testados foram 4cidos pipecdlico, oxdlico, sérbico, benzodico, glutdmico, ascérbico e
propidnico. O intervalo de deteccdo foi de 0,01 a 6040,0 ug- 100 g ' massa fresca-

Os ensaios foram realizados no Laboratério Federal de Defesa Agropecuéria (LFDA), na
unidade avancada em Santa Catarina, vinculado ao Ministério da Agricultura, Pecudria e

Abastecimento (MAPA).
3.7.2 Eletroforese capilar: acidos organicos alifaticos

3.7.2.1 Preparo das amostras para perfil de dcidos orgdnicos via eletroforese capilar

As amostras foram avaliadas preparadas como descrito no item 4.7.1.1.

3.7.2.2 Execucdo das andlises

As andlises foram realizadas de acordo com o método descrito por Brugnerotto et al.
(2019). Nesse caso, uma massa de aproximadamente 0,9 g de cada amostra foi diluida em 5 mL
de 4gua ultra purificada Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA). As amostras foram
submetidas a um banho ultrassonico (Unique 1400A, Sdao Paulo, Brasil) e, em seguida, o
volume final foi transferido para microtubos de polipropileno (MiniSpin® Plus) e centrifugado
a 9861 g por 10 min, a fim de precipitar particulas sélidas. Apds a centrifugacdo, as amostras
do sobrenadante foram transferidas para microtubos de polipropileno e foram feitas dilui¢des
para cada amostra, de acordo com a andlise anterior, de modo que a drea compreendesse a faixa
linear da curva de calibrag¢do. Considerando as diferentes concentragdes de analito nas amostras,

foram realizadas dilui¢cdes de 1:6 e 1:100 (m/v). A solucdo resultante foi diluida 9:1 (v/v) com
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padrdo interno, acido glioxilico, a uma concentracdo final de 2 mM para injecdo subsequente
em um sistema de eletroforese capilar. O eletrdlito de corrida consistiu em 4cido ftalico 20,0
mM, TRIS 14,0 mM, CTAB 1,6 mM e CaCl> 1,0 mM, a pH 3,3. A curva de calibrag¢do foi
construida com seis niveis de concentracao diferentes, de acordo com o dcido orgénico testado
(4cidos maleico, maldnico, fumadrico, tartdrico, férmico, citrico, mdlico, glicdlico, latico,
glucdnico, succinico, glutdrico e acético). Os resultados foram expressos em mg-100 g™ massa
fresca-
3.8 ANALISE ESTATISTICA

Os experimentos dos itens 4.3 (pH e acidez), 4.5, 4.6 e 4.7.2 foram realizados em
triplicatas, 4.3 (umidade) em duplicata, 4.4 € 4.5 em quadruplicata e 4.7.1 em sextuplicata. Os
resultados foram expressos como média + desvio padrdo, e as diferencas entre médias foram
avaliadas pela andlise de variancia unidirecional (ANOVA), seguida pelo teste de Tukey com

nivel de significancia de p < 0,05 (Statistica v. 13.0, Statsoft, Tulsa, OK, EUA).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISES FISICO-QUIMICAS, DE COR E RENDIMENTOS

A comparagdo entre as polpas de pitayas roxas e brancas em termos de pH, acidez
titulavel, rendimento de polpa e cor € apresentada na tabela 1. Todos os parametros avaliados,
exceto a umidade, foram estatisticamente diferentes entre as polpas. A diferenca significativa
(p < 0,05) observada para o pH e a acidez total titulavel das amostras indica que a polpa de
pitaya branca possui caracteristicas mais dcidas que a polpa da pitaya roxa. A proporcao de
polpa descarocada em relagdo a massa total revela uma diferenca expressiva entre as espécies,
indicando que a pitaya branca apresenta rendimento aproximadamente 20 % superior ao da
pitaya roxa. As dimensdes dos frutos também apresentam diferencas relevantes embora a
colheita tenha sido realizada, para ambas frutas, apds 34 dias da floracdo. As pitayas roxas
apresentaram comprimentos entre 9 e 11 cm e larguras entre 7 € 9 cm, enquanto as pitayas

brancas apresentaram entre 14 e 15 cm de comprimento € 9 e 10 cm de largura.

Tabela 1 — Resultados obtidos para os ensaios de pH, acidez total titulavel (ATT), umidade
(h), rendimento de polpa descarocada (R) e parametros de cor na escala CIELab (L, a, b,
Chroma e angulo Hue) das polpas frescas.

ATT

(mg Acido h R o

H L b C H
P it 100 (%) (%) a
massa seca)

r 477+ 2371% 8835% . 2182% 667 068: 670% 010%
oXa 020 7,66 ° 0,122 ’ 018  154°  0,13°* 154*  001°
5 424%  49145% 8831x o 5530% 12%  207& 272  107%
ranea 5000 3626° 0200 ’ 125  1,12% 075" 052" 045"

Letras diferentes nas colunas indicam diferenca significativa (p < 0,05) pelo teste de Tukey.
Fonte: Autoria prépria (2020)

Esquivel et al. (2007), reportam valores de pH na faixa de 4,26 - 4,98 em cinco
variedades de pitaya roxa e Islam et al. (2012), avaliando as propriedades fisico-quimicas de
polpas de pitaya branca, citam valores de pH de 4,20 e umidade de 87,9 %, corroborando com
os resultados encontrados neste estudo.

Em relagdo a ATT, encontra-se na literatura valores de 450 mgscido citrico: 100 € ' massa seca
e 140 mgscido citrico 100 g 'massa seca €m polpas de pitaya roxa e amarela, respectivamente (ISLAM
et al.,2012; MEINHART et al., 2019), o que € semelhante aos dados encontrados no presente
estudo. Os mesmos autores também reportam para tangerina (Citrus reticulate) uma acidez

proxima a encontrada no presente estudo para a pitaya de polpa branca (380 - 470 mgscido
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citricor 100 & ' massa seca) €, para tomate (Lycopersio esculentum), préxima a quantificada para pitaya
de polpa roxa (250 - 350 mgicido citricor 100 € ' massa seca). A expressdo em 4cido citrico, no entanto,
nao condiz com o dcido majoritario (malico) nos frutos de Hylocereus spp. Freitas e Mitcham
(2013) reportam, para pitaya de polpa branca, valores de 361 mgscido malico 100 g 'massa fresca €
Fernandes et al. (2018) reportam acidez média de 270 mgscido malico- 100 g 'massa fresca para pitayas
de polpa roxa, ambos concordantes com os resultados obtidos no presente estudo.

Em relacdo a andlise de cor, Wu et al. (2019) encontraram resultados semelhantes aos
obtidos no presente estudo para pitaya de polpa roxa, com L-valor de 32,64 (também
representando uma cor mais escura), a-valor de 27,41 (também mais préximo do vermelho do
que do verde), b-valor de 0,60 (também mais préximo do azul que do amarelo), C* de 27,42 e
H° de 1,82. Para polpa branca liofilizada, Liaotrakoon et al. (2012) relatam um L-valor de
84,65, a-valor 1,41 e b-valor de 10,83. A principal diferenca observada estd no L-valor e pode
ser explicada pela natureza da amostra - em seu estudo, um p9 liofilizado foi avaliado, enquanto
no presente ensaio, a polpa era fresca e, como tal, a presenca de sementes faz com que o L-
valor tendencie-se a direcao mais escura. Phebe et al. (2009) observaram uma relagdo inversa
entre o parametro L da cor e a maturacdo, indicando que frutos mais maduros apresentam
coloracdo mais escura. Os autores atribuem esse efeito ao desenvolvimento dos pigmentos em
si e, também, das pequenas sementes que compdem a polpa. Apesar dos graus de maturacao
terem sido semelhantes no trabalho citado e no presente estudo (35 e 34 dias apds a floragao,
respectivamente), bem como o parametro L da coloracdo (cerca de 25 e 22, respectivamente),
os valores reportados para C* e h° sdo expressivamente distintos. A cor reportada no presente
estudo pode ser simulada como - (ouseja, L=22,C*=6,70 e h° =0,10) enquanto no trabalho
supracitado seria - (L =25, C* =0,61 e h® = 6,23). Essa diferenca pode ser atribuida a
presenca das sementes na primeira, enquanto na segunda os autores ndo deixaram claro se a
avaliacdo as contemplou.

Acerca dos rendimentos, duas consideragdes sdo importantes. A primeira é a respeito
do menor tamanho de fruta das pitayas roxas, que nao se reflete na espessura das cascas — dessa
forma, a proporcao casca/polpa € maior nos frutos de Hylocereus polyrhizus do que nos de
Hylocereus undatus, diminuindo o rendimento total de polpa. A segunda aponta para a
dificuldade de separa¢do manual das pequenas sementes e a importante massa de polpa perdida
na mucilagem de seu entorno que, apesar da prensagem em filtro de voil, ainda constitui o

principal gargalo do processo.
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4.2 CONTEUDO TOTAL DE BETALAINAS

A diferenca de cor entre as polpas branca e roxa é causada, principalmente, pela
presenca de betalainas na polpa roxa. A pitaya de polpa roxa apresentou uma quantidade de
389,68 + 3,93 mg betanina- 100 g'1 massa seca, Tefletida na andlise de cores através do maior valor de
“a” e menores valores de “b” e “L”, enquanto a polpa branca ndo apresentou teores
quantificdveis. As concentragdes de betalainas encontradas na pitaya de polpa roxa sdo quase
seis vezes superiores as relatadas por Hua et al. (2018) (50 mgbetacianinas 100 g'lmassa secat+ 17,5
Mghetaxantinas: 100 & 'massa seca) € qUAase nove vezes maiores do que as descritas por Wu et al. (2019)
(32,5 mgbetacianinas 100 & massa seca + 11,0 Mpetaxantinas 100 & massa seca). Além da diferenga
interespecifica, esses resultados indicam que as condi¢des edafocliméticas dos frutos avaliados
no presente estudo podem ser favordveis para produzir pitayas com maior teor de betalainas.
Também € notdvel que o pH verificado no item 5.1 para a pitaya de polpa roxa estd dentro da
faixa ideal de estabilidade para as betacianinas que, segundo Tang e Norziah (2007), atinge um
maximo em pH 5,0.

Phebe et al. (2009) verificaram uma relagdo direta entre a concentragdo e a variedade
de betalainas em polpa de pitaya roxa e a maturagdo dos frutos, medida em dias apds a florada.
O teor total de betacianinas medido em frutos colhidos 35 dias apds a florada foi de 11,70
mg-mL™! (o que, em base seca, pode ser estimado como 9750 mg-100 g™'), enquanto nos frutos
colhidos 10 dias antes, essa concentracdo foi avaliada em 2,4 mg-mL! (aproximadamente 2000
mg-100 g'!' em base seca). As pitayas com maior grau de maturacdo apresentaram, além de
maiores concentracdes, dois tipos a mais de betacianinas (betanina e isobetanina) do que as
menos maduras, que demonstraram apenas um composto que ndo pdde ser identificado. Os
teores de betalainas reportados sdo expressivamente diferentes, o que pode ser atribuido tanto
as diferentes condicdes edafoclimdticas de cultivo quanto a diferencas nas técnicas de avaliagdo
empregadas.

Koss-Mikotajczyk et al. (2019) quantificaram teores de betalainas totais para beterraba
vermelha (Beta vulgaris spp., 1064,9 mg-100 g maria seca) € figo-da-India vermelho (Opuntia
ficus-indica, 286,8 mg-100 g™ massa seca), ambos compardveis ao identificado para pitaya roxa.
Esses autores reportaram que a principal betalaina identificada na beterraba vermelha foi a
betanina, com uma concentracdo de 323,4 mg- 100 g massa seca - muito semelhante 2 relatada no

presente estudo.
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4.3 TEOR DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS E ATIVIDADES ANTIOXIDANTES
Diferencas significativas foram observadas entre as duas variedades de pitaya, tanto no
conteddo fendlico total quanto nas atividades antioxidantes, como mostra a tabela 2. Em relagao
aos extratos aquosos, a polpa roxa apresentou um contetido fendlico total aproximadamente
quatro vezes maior que a branca. Comportamento semelhante foi observado para as atividades
antioxidantes, confirmando sua correlacdo com o contetddo fendlico. Para extratos metandlicos,
no entanto, o ensaio DPPH indicou um aumento para a polpa branca, que foi estatisticamente
semelhante a polpa roxa para ambos os extratos. Esse aumento nao foi observado nos ensaios
de TFT ou FRAP. Segundo Oliveira (2015), em meio aquoso, o DPPH tem sua solubilidade
reduzida, o que torna o radical menos disponivel para interagir com compostos antioxidantes e,
portanto, afeta a transferéncia de elétrons ou hidrogénio que caracteriza a reagdo na qual esse
método se baseia — justificando, assim, a melhor atividade observada para os extratos

metandlicos em comparagdo com 0s aquosos.

Tabela 2 - Teores de fendlicos totais (TFT) e atividades antioxidantes (TEAC) pelos métodos
DPPH e FRAP para os extratos aquosos e metandlicos das polpas branca e roxa.

Extrato aquoso Extrato metanoélico
Branca Roxa Branca Roxa
TF;T 0,915+£0,090* 3,658+ 0,075° 0,756 £ 0,144 * 1,074 £ 0,108 ¢
(mgGAE'g massa seca)
TEAC - DPPH 2657+ 0487% 6313+ 0733° 4481+ 0406° 5,155 0,092°
(melTrolox' € "amostra seca)
TEAC - FRAP

2,910+ 0,167* 11,838 +0,519° 1,947 £ 0,031°¢ 4,200+ 0,136 ¢

(umolrtrolox* g-lamostra seca)
Letras diferentes nas linhas indicam diferenca significativa (p < 0,05) pelo teste de Tukey.
Fonte: Autoria prépria (2020)

A anélise de Folin-Ciocalteau realizada por Hua ef al. (2018), com rutina como padrao
para TFT (os resultados foram expressos em equivalentes de rutina, ER), quantificaram 4,17
MEER- g ' massa seca € 8,3 MEER- g massa seca para polpas de pitayas brancas e roxas, respectivamente.
Relacdo semelhante foi observada no ensaio FRAP, com reducdo de 1,67 e 2,91 mMgresos- g
I massa seca para polpas branca e roxa, respectivamente. Apesar dos diferentes padrdes, a polpa
roxa apresentou melhores resultados para esses parametros.

A quantificacdo fendlica total realizada por Li et al. (2019) relata 0,189-1,134 mggag- g
! nassa fresca para polpas de diferentes variedades de uvas. Ao comparar as polpas de pitaya branca
e roxa em termos de TFT (com base na massa fresca), ambas as amostras mostram uma
concentragio semelhante, com 0,106 e 0,426 MEGAE: € ' massa fresca, TESpectivamente. Paz et al.

(2015) obtiveram resultados semelhantes de TFT e atividade antioxidante - DPPH - para
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abacaxi (3,29 mgcak- g ' massa seca € 5,03 UMOlTrolox- & ' massa seca, rEspectivamente). Em comparagio
com outras frutas tropicais, esses contetidos foram considerados baixos nesse estudo pois, ao
testar amostras de acerola, por exemplo, foram encontrados TFTs de 124,66 mgcae- g massa seca
e atividade antioxidante - DPPH - de 159,29 umoltrolox- & 'massa seca. Koss-Mikotajezyk et al.
(2019) reportam, para um ensaio DPPH, aproximadamente 8 umolTrolox: g 'massa seca € 30
umoltrolox- g 'massa seca para amostras de figo—da—fndia e beterraba, respectivamente. Esses
resultados sao semelhantes aos dados obtidos no presente estudo para a pitaya de polpa roxa, o
que pode estar relacionado a presenca de betalaina, conforme relatado no item 5.2.

A variabilidade das unidades padrdo usadas para expressar os resultados dos ensaios
TFT, DPPH e FRAP, relatados na literatura cientifica, dificulta comparagdes diretas, o que

confirma a necessidade de expansdo dos bancos de dados cientificos.

4.4 COMPARACAO ENTRE OS PERFIS DE COMPOSTOS FENOLICOS

Diferencas significativas foram observadas entre os perfis fendlicos das polpas, tanto
em quantidade quanto em composicdo, como mostra a figura 1. A pitaya de polpa roxa
apresentou vinte compostos fendlicos distintos, enquanto a branca apresentou dezessete.
Discrepancias notdveis foram detectadas no teor de dcido fertlico (o terceiro majoritdrio na
polpa roxa e ndo identificado na branca) e na quantidade total de compostos fendlicos, com a
polpa roxa apresentando uma concentragdo quase duas vezes maior que a da polpa branca. Além
disso, quatro compostos foram identificados exclusivamente na polpa roxa (4dcido ferulico,
quercetina, catequina e apigenina). O sinapaldeido, no entanto, foi detectado apenas na pitaya
de polpa branca.

Rutina e hesperidina, também chamadas de vitamina P, sdo compostos flavonoides
relacionados a atividades antioxidantes, anti-inflamatdrias, antivirais, antitumorais, controle da
pressao arterial, atividades antialérgicas, anti-hemorrédgicas e de melhoria da microcirculagao,
comumente relatadas para frutas citricas (PATEL; PATEL, 2019; CHEN et al., 2018). A rutina
também tem sido relatada como um composto importante em sementes e casca de pitayas de
polpa branca e roxa (NGUYEN ez al., 2019). Também € frequentemente encontrada em berries
(DIACONEASA et al., 2014), frutos de cor vermelho-ptirpura como tomates (SLIMESTAD;
FOSSEN; VERHEUL, 2008) e uvas (LI et al., 2019), bem como em bebidas de origem vegetal,
como vinho e chas (ELCIN et al., 2015).
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Figura 1 - Perfis de compostos fendlicos em polpas de pitaya roxa (a) e branca (b).
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Fonte: Autoria préopria (2020)

Os 4cidos clorogénico, fertlico e sindpico, por sua vez, sdo dcidos hidroxicindmicos
(HCAs), uma das classes mais abundantes de compostos fendlicos relatados, principalmente
para café e cha. Eles sdo explorados pela medicina tradicional chinesa, bem como nas industrias

de alimentos - na verdade, o 4cido ferilico € usado como conservante natural no Japdo desde
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1975 (EL-SEEDI et al., 2018). Meinhart et al. (2019) identificaram uma quantidade de 3,15
mg-Kg ' massa fresca (2625 g 100 g massa seca, considerando 88 % de umidade) de 4cido
clorogénico para uma amostra de pitaya amarela (Cereus undatus). Essa quantidade foi quase
oito vezes maior do que a encontrada no presente estudo para pitaya de polpa branca, mas
também foi o dcido majoritdrio. No trabalho de Meinhart et al. (2019) , ainda, uma segunda
amostra, proveniente de outro fornecedor, ndo exibiu 4cido clorogénico e, em seu lugar,
apresentou uma quantidade considerdvel de 4cido cafeico (19,21 mg-kg 'massa fresca); O que
comprova a variabilidade natural intraespecifica. O mesmo estudo também identificou
concentragdes de 4cido clorogénico, variando de 0,19 a 522,33 mg-kg 'massa fresca €m outras 25
frutas, com destaque para tangerina (28,70 mg-Kg 'massa fresca), abiu (1,81 - 20,63 mg-kg ' massa
fresca), jJaca (0,38 - 34,24 mg-kg'lmassa fresca), Nectarina (5,45 - 40,38 mg~kg'1massa fresca), Marmelo
(103,37 - 140,39 mg-Kg ' massa fresca) € mirtilo (209,68 - 532,33 mg-kg ! massa fresca)-

Tenore, Novellino e Basile (2012) identificaram, em extratos de pitayas de polpa roxa,
compostos flavonoides como isoramnetina-triglicosideo, quercetina, flavonol glicosideo,
kaempferol, isoramnetina-rutinosideo e isoramnetina-glicosideo. Também reportam os
seguintes acidos fendlicos: acidos gélico, protocatecuico, p-hidroxibenzoico, vanilico, cafeico,
siringico e p-cumdrico. Essas avaliacdes, no entanto, foram qualitativas, ndo tendo sido
reportadas as magnitudes das concentracdes dos compostos nos perfis. De todo modo, muitos
dos componentes citados foram identificados também no presente estudo, corroborando com
os resultados obtidos.

Morais et al. (2019) encontraram um perfil diferente para pitaya de polpa roxa
constituido, principalmente, pelos dcidos sérico, cafeico e cafdrico. Além da variabilidade
natural esperada para produtos de frutas, diferentes técnicas de extracdo foram empregadas, o
que pode explicar essa diferenca. Além disso, em seu estudo, as amostras avaliadas foram sucos
de frutas, enquanto no presente estudo utilizou polpa liofilizada submetida a extracdo
metandlica. E notdvel, no entanto, que os principais fenélicos encontrados no presente estudo
(hesperidina e rutina) estavam entre os cinco mais bioacessiveis deles (80 e 13 pug-100 mL!,
respectivamente).

A diferencga entre o conteudo fenolico total relatado no item 5.3 e o total fornecido pela
soma dos compostos identificados para as polpas de pitaya roxas e brancas (1276,28 + 149,04
e 728,31 £ 139,32 ug-100 g massa seca, respectivamente) indica a presenca de outros compostos

além dos avaliados. No entanto, o presente estudo identificou varios compostos nunca antes
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reportados para ambas as espécies, com destaque para a relevante presenca de rutina e
hesperidina na polpa branca e dos acidos ferulico e sindpico na roxa.
4.5 COMPARACAO ENTRE OS PERFIS DE ACIDOS ORGANICOS

Os resultados obtidos por LC / MS e CE sdo mostrados na figura 2. Para ambas as
espécies, o dcido madlico foi o mais proeminente, seguido pelos 4cidos citrico, férmico,
pipecdlico e ascorbico. A andlise da polpa roxa também apresentou uma quantidade
considerdvel de 4cidos glucdnico e lactico. Esses resultados também corroboram o perfil de

acidez da pitaya de polpa branca, encontrada no item 5.1.

Figura 2 - Perfil de acidos organicos de polpas de pitaya branca e roxa
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1000,00
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Fonte: Autoria prépria (2020)

Wu et al. (2019) avaliaram o amadurecimento de Hylocereus polyrhizus e identificaram
que a composicdo dos frutos maduros como sendo, em base seca: acido mélico (= 15 mg-g™),
citramalico (= 5 mg-g ™), hexadecanoico (= 0,7 mg-g™'), oxélico (= 0,2 mg-g™), quinico (0,1
mg-g!), 2-cetoglutdrico (0,09 mg-g™), citrico (0,05 mg-g™!), succinico (0,03 mg-g™!) e fumdrico
(0,02 mg-g™!). O presente estudo, ao usar a mesma base, encontrou aproximadamente o dobro
da quantidade de dcido malico para a mesma espécie (e quatro vezes mais para a polpa branca).
Também foi observada uma diferenca consideravel no teor de dcido citrico (65 e 32 vezes maior

para polpa roxa e branca, respectivamente). Hua et al. (2018) quantificaram, para frutos
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maduros de Hylocereus undatus (cultivar 'Guanhuabai') e Hylocereus polyrhizus (cultivar
'Guanhuahong'), em massa fresca: 4cido malico (= 400 e 600 pg-g), acido citramalico (= 250
e 400 pg-g™), 4cido citrico (£ 10e 35 ug g!) e dcido oxalico (+ 30 e 20 ug-g™!), respectivamente.
Comparativamente, esses resultados apontam que a pitaya de polpa branca apresenta uma
quantidade menor de dcidos, o que € o oposto do que foi encontrado no presente estudo. Além
disso, o 4cido oxdlico ndo foi detectado no presente trabalho (<0,01 pg-100 g 'massa fresca)-
Esquivel, Stintzing e Carle (2007) identificaram, para cinco gendtipos de pitaya de polpa roxa
da Costa Rica, os acidos ascérbico (0,11 - 0,35 g~L'1), desidroascérbico (0,11 - 0,36 g~L‘1),
citrico (0,95 - 2,11 g-L'!), mélico (6,08 - 8,20 g-L1), lactico (0,48 - 0,91 g-L!) e oxalico (0,19
- 0,42 g-L!). A principal diferenca observada foi para o dcido ascérbico, com uma quantidade
cem vezes menor para as polpas branca e roxa no presente estudo. Apesar da diferenca
observada, os resultados podem ser considerados coerentes devido a variedade natural de frutos
cultivados em diferentes partes do mundo - o que refor¢a a particularidade das condi¢des
edafoclimaticas dos frutos avaliados. A acidez titulavel total mostrada na tabela 1, no entanto,
permaneceu abaixo da concentracio de dcido mélico, o 4cido majoritario, para ambas as polpas,
0 que pode ser devido a uma capacidade de tamponamento de possiveis aminodcidos livres
(ESQUIVEL; STINTZING; CARLE, 2007).

Em comparagdo com polpa de macad (SCHERER et al., 2012), que é reconhecida por
sua grande quantidade de dcido madlico, a pitaya de polpa roxa apresentou até o triplo da
concentracdo desse composto; para a polpa branca, essa razdo chega a cinco vezes.

Em relagdo ao 4cido pipecodlico, seu conteudo € consideravelmente maior na polpa roxa
do que na polpa branca, o que pode estar relacionado a presencga de betalainas. Essa inferéncia
se deve a semelhanca estrutural entre os 4cidos pipecodlico e betalamico (como mostrado na

figura 3), no entanto, mais pesquisas sao necessarias para confirmacao.
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Figura 3 - Estruturas moleculares dos dcidos betalamico (a) e pipecdlico (b)

b

H

Fonte: Autoria préopria (2020)

O 4cido pipecélico € um aminodcido ndo proteico, homélogo a prolina, a partir do qual
pode ocorrer a biossintese de betaina. Ja foi quantificado em plantas citricas e estd presente
predominantemente em folhas e sementes; sucos citricos apresentaram até 3 mg-kg!
(SERVILLO et al., 2011). Fujita, Hada e Higashino (1999) relataram concentra¢des de dcido
pipecélico em 17 plantas comestiveis, das quais apresentaram maiores concentragoes o feijdo
comum (43,81 mg-kg?), repolho (21,37 mg-kg!), feijio adzuki (16,97 mg-kg!), brécolis
(13,56 mg-kg!) e couve-flor (11,90 mg-kg™!). Vale ressaltar que a mesma ordem de grandeza
foi observada para a pitaya de polpa roxa no presente estudo (8,14 mg-kg!, convertidos para
mesma base). Até onde se sabe, este € o primeiro relato de dcido pipecélico em pitaya, assim

como na familia Cactaceae como um todo.
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5. CONCLUSAO

O presente estudo identificou diferencas significativas entre as polpas de Hylocereus
undatus (pitaya de polpa branca) e Hylocereus polyrhizus (pitaya de polpa roxa), organicas e
cultivadas sob mesmas condicdes edafoclimaticas. A primeira apresentou maiores rendimentos
de polpa descarocada frente a segunda, refletindo o menor tamanho dos frutos de polpa roxa.
Também foram observadas diferencgas relevantes entre os valores de pH e acidez total titulavel,
além da esperada diferenca entre as coloragdes.

Os ensaios de atividade antioxidante e polifendis totais indicam a pitaya roxa como mais
interessante do ponto de vista bioativo frente a pitaya branca, o que é reforcado pela presenca
de betalainas apenas nas polpas da primeira.

Os perfis de compostos fendlicos entre as duas polpas foram expressivamente distintos.
A pitaya de polpa roxa apresentou como majoritarios os compostos rutina, hesperidina, acido
ferdlico, 4cido sindpico e isoquercetina, além de outras 15 substancias minoritdrias. Na polpa
branca, por outro lado, identificou-se predominantemente &cido clorogénico, rutina,
hesperidina, acido sindpico, pinocembrim e outros 12 compostos minoritarios. Cabe ressaltar
que ambos os perfis apresentam compostos identificados pela primeira vez entre os
majoritdrios. As avaliacdes confirmam a pitaya de polpa roxa como mais rica em fenodlicos,
tanto em concentracdo quanto em variedade.

O mesmo ndo se reflete completamente nos perfis de dcidos organicos, uma vez que
identificou-se uma maior variedade deles na pitaya de polpa roxa, no entanto em menor
quantidade. Ambas as polpas, contudo, apresentaram o dcido mélico como majoritario. Ainda,
o relato de dcido pipec6lico na pitaya de polpa roxa, assim como na familia Cactaceae em geral,
ndo tem precedentes na literatura.

Esses resultados colaboram significativamente para o banco de dados de conhecimento
sobre a composicdo de ambas as espécies de pitaya, contribuindo para a consolidac@o de seus

status como produtos exdticos de interesse nutricional e tecnoldgico.
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CAPITULO 3 - EMPREGO DE METODOS DE DESIDRATACAO PARA
EXPLORACAO DO POTENCIAL TECNOLOGICO DE PITAYAS DE POLPA ROXA

(Hylocereus polyrhizus): uma abordagem comparativa entre processos e produtos
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RESUMO

A elaboracgdo de polpa de pitaya roxa em pé vem ao encontro de uma demanda mercadolégica
por produtos interessantes tanto do ponto de vista nutricional quanto do tecnolégico. Com isso
em vista, foram testados trés métodos de desidratacdo da polpa, nomeadamente desidratacao
convectiva tradicional (CO), em leito de espuma (LE) e liofiliza¢do (LF). As desidratagdes CO
e LE foram conduzidas a 40 °C, velocidade do ar de 0,79 m-s™', umidade relativa entre 19 e
23,5 % e em camadas de 2 mm de espessura e drea de secagem de 262,99 mm?2. Na desidratacdo
LE, a espuma foi elaborada adicionando 1,6 g de clara de ovo em pé e 1 mL de solucdo de
alginato de sédio 2 % em 100 g de polpa fresca sem sementes que posteriormente foram
submetidos a batimento durante 15 min em mixer (poténcia de 400 W). O tempo médio de
desidratacao foi de 50 min para LE, 130 min para CO e 1700 min para LF. Observou-se
prevaléncia do periodo de taxa decrescente para todos os processos, caracteristica de processos
difusivos. Dentre os modelos empiricos para cinética de secagem avaliados, o de Midilli-Kucuk
apresentou, globalmente, melhor qualidade de ajuste, com R? > 0,998 para todas as amostras e
menores valores de RMSE e SSE. Os coeficientes de difusao efetiva médios, determinados a
partir da solucfo da segunda lei de Fick, foram de 3,23-10'° m2-s™! para LE e 0,89- 1071 m2.s™!
para CO, justificando a diferenca observada entre as velocidades de processo. A andlise de
microestrutura por MEV revelou uma evidente diferenca entre os leitos de secagem, onde LE
demonstrou menor encolhimento da espessura original e elevada porosidade, enquanto CO
apresentou caracteristicas de um filme fino e LF, de um bloco coeso. A comparagdo entre os
custos de processo na escala executada indicou custos de processo cerca de quatro vezes
inferiores para LE e CO em comparacdo a LF, sem diferencas significativas entre si. As
capacidades de retencdo de dgua observadas para amostras obtidas por LE (12,87 gigua- g sslidos
insoliveis ') foram significativamente maiores do que as quantidades para CO (10,33 Zsgua* € sslidos
insoliveis 1) € LF (8,49 Zsgua* € selidos insoliveis ). O mesmo foi observado para as retengdes de 6leo
(2,71 Zoleo* Zsolido seco_1 para LE frente a 0,65 Zoéleo* Zsolido seco_1 para COe 1,34 Zoéleo* Zsélido seco_1 para
LF). Os indices de solubilidade, no entanto, ndo apresentaram diferencgas significativas entre si,
sendo de aproximadamente 65 %. Para a avaliacdo das isotermas de adsorc¢ao a 25 °C o modelo
de GAB apresentou melhor qualidade de ajuste frente ao de BET, com R? > 0,99 para todas as
amostras. A partir dele, os menores teores de umidade na monocamada foram observados para
LE (0,1234 igua* g sélidos secos_l), SegUidOS de CO (0,4361 igua* g sélidos secos_l) e LF (0,7248 Zdgua' g
s6lidos secos ). As curvas foram caracterizadas como do tipo III, comuns para produtos ricos em
componentes cristalinos soldveis. A cor dos produtos obtidos por LE se mostrou
significativamente mais clara, arroxeada e intensa do que as demais, podendo ser mais atrativa
ao consumidor. Os processos de desidratacao por LE e CO foram capazes de reter os teores de
fendlicos totais quando em comparacdo com a liofilizagdo, e tiveram suas atividades
antioxidantes avaliadas pelo método FRAP incrementadas em duas e trés vezes,
respectivamente, o que ndo foi observado para o método DPPH. Os resultados do presente
trabalho apontam para um potencial uso da tecnologia de desidratacdo convectiva em leito de
espuma para elaboracdo de polpa de pitaya roxa em po, associados a caracteristicas tecnologicas
e econdmicas favordveis quando em comparag¢ao com as desidratagdes convectivas tradicionais
e por liofilizacao.

Palavras-chave: Superfruta. Secagem em leito de espuma. Liofilizagcdo. Secagem convectiva.
Compostos bioativos. Compostos fendlicos. Atividade antioxidante.
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ABSTRACT

The preparation of powdered purple pitaya pulp meets a market demand for interesting products
from both nutritional and technological points of view. With this in mind, three distinct
dehydration methods were tested, namely traditional convective dehydration (CO), foam-mat
convective drying (FM) and freeze-drying (FD). Convective dehydrations were conducted at
40 °C, air velocity of 0.79 m- s, relative humidity between 19 and 23.5 % in 2 mm thick versus
262.99 mm? layers. The foaming condition was defined as 1.6 g of egg white powder added
from 1 ml of 2% sodium alginate solution to 100 g of seedless fresh pulp, whipped together for
15 min in a mixer (400 W power). The average dehydration time was 50 min for FM, 130 min
for CO and 1700 min for FD. Prevalence of the decreasing rate period was observed for all
processes, characteristic of diffusive processes. Among the empirical models for drying kinetics
evaluated, the Midilli-Kucuk model presented, overall, better-fit qualities, with R2 > 0.998 for
all samples and lower RMSE and SSE values. The mean effective diffusion coefficients,
determined from Fick's second law solution, were 3.23-107'° m2-s”! for FM and 0.89- 107" m2-s-
! for CO, justifying the difference observed between the process speeds. The microstructure
analysis by SEM revealed an evident difference between the drying beds, where FM showed
smaller shrinkage of the original thickness and high porosity, while CO showed characteristics
of a thin film and FD of a cohesive block. Comparison of process costs on the executed scale
indicated process costs about four times lower for FM and CO compared to FD, with no
significant differences between them. The water retention capacities observed for samples
obtained by FM (12.87 Swater- Zinsoluble solids ) Were significantly higher than the amounts for CO
(10.33 gyater- Zinsoluble solids ) and FD (8.49 gwater- Ginsoluble solids ). Similar behavior was observed
for oil retentions (2.71 Zoil* Zdry solias - for FM compared to 0.65 Zoil- € dry solias- for CO and 1.34
Zoil* Gdry solias - for FD). Solubility indices, however, did not show significant differences among
themselves, being approximately 65 %. For the evaluation of the adsorption isotherms at 25 °C,
the GAB model presented better-fit quality compared to the BET model, with R? > 0.99 for all
samples. From this, the lowest moisture content in the monolayer was observed for FM (0.1234
Zwater* € dry solids_l), followed by CO (0.4361 Zwater* £ dry solids_l) and FD (0.7248 Zwater* & dry solids_l)-
The curves were characterized as type III, common for products rich in soluble crystalline
components. The color of the products obtained by FM proved to be significantly lighter and
more intense than the others, and may be more attractive to the consumer. The dehydration
processes by FM and CO were able to retain the total phenolic content when compared to freeze
drying, and had their antioxidant activities evaluated by the FRAP method increased by two
and three times, respectively, which was not observed for the method DPPH. The results of the
present study point to the potential use of foam-mat convective dehydration technology for the
preparation of purple pulp dragon fruit powders, associated with very favorable technological
and economic characteristics when compared to traditional convective dehydration and freeze-
drying.

Keywords: Superfruit. Foam-mat drying. Freeze-drying. Convective drying. Bioactive
compounds. Phenolic compounds. Antioxidant activity.
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1. INTRODUCAO

Os processos de desidratac@o constituem o mais versatil conjunto de operacoes unitarias
da engenharia de alimentos, sendo aplicdveis a materiais particulados, sélidos, pastosos e
solucdes, servindo ndo sé para a elaboracdo de produtos e ingredientes, mas, também, como
alternativa para diminui¢do do desperdicio de produtos vegetais fora do padrao para comércio
in natura (ARAYA-FARIAS; RATTI, 2009). Ademais, no que tange ao mercado de frutas
desidratadas, verificou na ultima década um crescimento médio de 16%, tendo ultrapassado 2,8
milhdes de toneladas em 2017. O Brasil, apesar de apresentar grande diversidade de frutas, ndo
apresenta posicdo de destaque nesse setor, figurando apenas como importador de produtos
argentinos (INC, 2017).

Entre os processos de desidratagdo de alimentos destaca-se a liofilizagcdo para originar
produtos de excelente qualidade nutricional e de grande porosidade, enquanto a desidratagao
convectiva tradicional apresenta grandes vantagens econdmicas e energéticas. Nesse contexto,
a desidratacdo em leito de espuma surge como alternativa que se assemelha a liofilizacao ao
permitir o emprego de temperaturas brandas e fornecer um leito de secagem poroso, o que
melhora as caracteristicas de reidratacdo, e, a0 mesmo tempo, apresenta custos energéticos
semelhantes ao processo convectivo tradicional (ARAY A-FARIAS; RATTI, 2009).

Tendo em vista as interessantes propriedades nutricionais dos frutos de Hylocereus
polyrhizus discutidas no capitulo anterior, o apelo de sua coloracdo exoética, as vantagens do
emprego de tecnologias de desidratacdo e o interesse do mercado, este trabalho visa a
elaboracdao de polpas de pitaya roxa desidratadas com potencialidades de aplicacdo como

ingredientes bioativos naturais na inddstria alimenticia.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € avaliar o potencial tecnolégico de polpas de pitaya roxa

(Hylocereus polyrhizus) visando a elaboragdo de produtos desidratados naturalmente bioativos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

g)

Os objetivos especificos do presente estudo sdo:

Definir um processo de separacdo da polpa, através de etapas de descascamento e
descarocamento;

Avaliar os processos de desidratacdo da polpa por liofilizagdo, por secagem convectiva
tradicional e em leito de espuma;

Definir condi¢des de elaboracdo de uma espuma estdvel a partir da polpa para
desidratacao convectiva em leito de espuma;

Determinar e comparar as curvas cinéticas de desidratacdo, suas respectivas taxas e
coeficientes de difusio efetivos;

Comparar a viabilidade econdmica dos processos de desidratacdo empregados;
Comparar as propriedades tecnoldgicas de incorporacio e de adsorcao de umidade dos
produtos obtidos;

Comparar as propriedades antioxidantes dos produtos obtidos.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. PREPARO DA POLPA DE PITAYA ROXA

Os frutos das pitayas de polpa roxas (Hylocereus polyrhizus) foram fornecidos pelo
Recanto da Pitayas, propriedade de produtores organicos do municipio de Turvo — SC (latitude
28°75°34” S, longitude 49°40°45” W), colhidos 34 dias ap6s a florada. Os frutos foram
selecionados por meio de andlise subjetivas (fruto desenvolvido, sem injdrias e cor da casca
caracteristica), higienizados em solucdo de hipoclorito de sédio 2,0 - 2,5 % e descascados
manualmente. As polpas foram desestruturadas manualmente e a sementes foram separadas
através do peneiramento seguido de filtragdo em voil com pressao manual. As polpas sem

sementes foram embaladas em sacos de PEAD e congeladas em freezer a -18 °C.
3.2. DESIDRATACAO DA POLPA
3.2.1. Liofilizacao

Para execucdo do processo de liofilizacdo (LF), a polpa sem sementes foi distribuida em
baldes de 250 mL, de fundo redondo, até uma altura de aproximadamente 2 cm. Os baldes
foram submersos em nitrogénio liquido até verificagcdo do congelamento total e, em seguida,
acoplados ao liofilizador modelo MicroModulyo 1,5 litro, Thermo Electron, EUA. Efetuou-se
pesagem e recongelamento dos baldes em intervalos de 5 h, até verificacdo de massa constante.
Ap6s a desidratacdo, o produto foi acondicionado em tubos falcon envoltos em papel aluminio
para protecdo contra a luz e estocados sob vicuo em dessecadores com silica até o momento

das avaliacdes subsequentes.

3.2.2. Desidratacao convectiva tradicional

O processo de desidratacdo convectiva tradicional (CO) foi conduzido em estufa com
circulacdo e renovacdo de ar (modelo TE-394/2) previamente calibrada em temperatura de 40
°C e sob velocidade do ar de 0,79 m-s™', avaliada com anemometro modelo TEXTO 425
(Alemanha). A polpa liquefeita foi distribuida em bandejas recobertas com papel celofane e as
espessuras e dreas de secagem foram fixadas, respectivamente, em 2 mm e 262,99 cm? (22,1
cm x 11,9 cm). Avaliou-se, ainda, as temperaturas de bulbo seco (termdmetro de mercurio) e
umido (termometro digital, envolto em camada fina de algodao umedecido com dgua destilada)
durante os processos de secagem e, de posse desses dados, foram determinadas as
caracteristicas do ar de secagem através de carta psicrométrica (Anexo I). As condicdes de ar

de secagem foram caracterizadas conforme indicado na tabela 1.
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Tabela 1 - Caracterizagdo dos ares de secagem convectiva em termos de temperaturas de
bulbos seco (Ths) € imido (Twu), umidades absoluta e relativa e entalpia medidas durante os
processos de desidratagdo em leito de espuma (LE) e convectiva tradicional (CO).

Parametro LE CO
Tps média (°C) 40,5 39,7
Tpu média (°C) 21,9 22,7

Umidade Absoluta (kg H20-kg AS™) 0,009 0,0105
Umidade Relativa (%) 19 23,5
Entalpia (kcal kg AS™ 18,8 20,3

Fonte: Autoria prépria (2020)

As curvas cinéticas de desidratacdo foram determinadas através do acompanhamento da
perda de massa em balanga semianalitica (Master, AS 5500C, carga maxima 5000 g / carga
minima 0.25 g). A pesagem foi feita em intervalos de 5 - 10 minutos durante o periodo de taxa
constante e de 30 minutos a partir do momento no qual identificou-se a taxa decrescente.
3.2.3. Desidrataciao convectiva em leito de espuma
3.2.3.1. Elaboragdo da espuma e avaliagdo de estabilidade

A elaboracdo da espuma foi realizada através de aeracdo da polpa de pitaya em mixer
doméstico (Philips Walita Viva RI1364), com adicdo de clara de ovo em p6 como agente
espumante e alginato de sédio como estabilizante de espuma escolhidos, bem como as

quantidades e condi¢Oes de processo, com base em testes prévios e na patente do processo

(MORGAN et al., 1961), tendo sido fixadas como apresentado na tabela 2.

Tabela 2 — Propor¢des de polpa fresca sem sementes, clara de ovo em p6 e alginato de sédio e
condic¢des de tempo e poténcia de batimento estabelecidas para elaboracdo da espuma de

polpa de pitaya roxa.
Parametro Condicao
Polpa fresca sem sementes 100 g
Clara de ovo, em p6 1.6¢g
Solucido de alginato de s6dio 2 % m/m 1 mL
Tempo de batimento 15 min
Poténcia de batimento 400 W

Fonte: Autoria prépria (2020)

A avaliacdo da estabilidade da espuma foi feita com base no método proposto por Karin
(1999). Provetas de 25 mL foram preenchidas com a espuma de polpa de pitaya e observadas,

durante 4 horas, para verificagao de volume de liquido separado.
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3.2.3.2. Desidratac¢do da espuma

As condig¢des de processo de desidratacao foram as mesmas das utilizadas na desidratagdo
convectiva (item 4.2.2), entretanto o espalhamento foi realizado, cuidadosamente, com a
espuma, de modo a evitar o colapso da mesma, mantendo-se o controle da espessura e da area

de secagem.

3.2.4. Microscopia eletronica de varredura dos leitos de secagem

A avaliacdo da morfologia dos leitos de secagem foi realizada em microscépio
eletronico de varredura (MEV) com filamento de tungsténio modelo JEOL JSM-6390LV
Scanning Electron Microscope (Japao), no Laboratério Central de Microscopia Eletronica
(LCME-UFSC) com voltagem de aceleracdo fixada em 8 kV. Para tal, as amostras,
criofraturadas através de submersao em nitrogénio liquido, foram dispostas em fitas de carbono
fixadas em stubs e recobertas com ouro (recobridor Leica EM SCD 500 sputter coater,

Alemanha).

3.2.5. Modelagem matematica para cinéticas de secagem

Os modelos matemdticos e ferramentas computacionais aumentam a precisdo da
descricdo de valores e a possibilidade de extrapolacdo das caracteristicas obtidas em um nivel
de micro a um nivel de macro escala. Esses modelos podem ser classificados em duas
categorias: os que envolvem equagdes semitedricas, como aproximacdes de camada infinita, e
os propriamente tedricos, baseados na fisica fundamental do processo (CASTRO et al., 2018).

Os modelos mateméticos empregados sdo derivados da resolucdo das equacdes
diferenciais de estado para transferéncia de massa, expressas na segunda lei de Fick, explicitada

na equagao 3:

OCA GZCA
A _p
ot AB(axz +

e, , P, 3)
dy?  0z°

onde “ca” € a concentracdo massica ou molar de uma espécie “A”, “x, y, z” sdo as dimensdes
espaciais e Dag € o coeficiente de difusdo da espécie A na espécie B, com dimensdes de unidade
de drea por unidade de tempo. Simplifica¢des razodveis podem ser adotadas de forma a diminuir
o esfor¢co matematico necessdrio para a resolucdo (WELTY er al., 2008).

A resolucdo da equacdo diferencial supracitada, mesmo feitas simplicagOes cabiveis,
ainda demanda um esforco computacional e matemaético relativamente grandes em comparacao

as equacgoes empiricas. Nesse sentido, os modelos empiricos, baseados em dados experimentais
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e andlises dimensionais, se apresentam como boas alternativas de avaliacio de processo
(KUCUK et al., 2014). Inimeros deles sao descritos na literatura e, dentre eles, foram
escolhidos nove para verificacdo da melhor adequagao aos dados obtidos experimentalmente.
Esses nove modelos sdo explicitados no quadro 1.

Quadro 1 - Modelos empiricos aplicados para predi¢do de cinética de secagem e respectivas

referéncias
Modelo Forma Referéncia
Lewis RU = exp(=k - ¢t) Lewis (1951)
_ e Yagcioglu et al.
Log RU=a-exp(-k-t)+c (1999)
Page RU = exp(—=k-t") Page (1949)
. RU =a-exp(—k-t) + (1 —a)-exp(—k | Sharaf-Elden e al.
Exponencial 2 termos v axt) (1980)
. Wang e Singh
— . Y
Wang & Singh RU=1+a-t+b-t (1978)
Aproglmaf;ao de RU =a-exp(=k-t)+ (1 —a) exp(—k Kassem (1998)
difusdo ‘b-t)
Henderson & Pabis RU = a-exp(—k-t) Hende(rlsgggc; Pabis

Henderson & Pabis | RU = a-exp(—k-t) +b-exp(—g-t) +c¢ Karathanos (1999)
modificado ~exp(—=h-t)

R Midilli, Kucuk e
- = q- —J-tn . ’
Midilli-Kucuk RU a exp( k-t ) +b-t Y r (2002)

Fonte: Autoria prépria (2020)

Ainda, os coeficientes de difusao efetiva (Def) foram considerados constantes durante a
secagem e calculados a partir da solu¢do da equagdo 3 para escoamento de umidade
unidirecional, em apenas uma das faces de uma placa plana (ou seja, com laterais e fundo
isolados), admitindo-se umidade inicial uniformemente distribuida sobre a placa e umidade
critica como umidade inicial — conforme observado nas cinéticas de secagem apresentadas no
item 5.1.3.1. A solucdo (FOUST et al., 1982) € representada pela equagdo 4 que foi resolvida,
bem como os modelos citados no quadro 1, através da ferramenta Curve-Fitting do software

Matlab (MathWorks, R2018a).

- 1 o 4 132 ? “)
= — E ———exp(—(2n + 1)2Dp st —
Xo— X, T _0(2n+1)2eXp( (Zn +1)"Dey LZ)

2
n

Xt — X, 8
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Onde xq, Xe € X0 sd0, respectivamente, os teores de umidade no tempo em questdo, no
equilibrio e inicial, em gsgua-gss ', t é 0 tempo em minutos e L é a espessura total da camada de
secagem (2 mm).

3.3. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DESIDRATADOS
3.3.1. Cor

A avaliacdo de cor para os produtos desidratados foi realizada conforme metodologia
proposta por Sengor et al. (2019), adaptada. As amostras foram dispostas em uma camara
fechada com fundo e ilumina¢do de LED brancos para captura de imagem. As fotografias foram
tiradas por camera Nikon D-5500 18-55 mm ajustada a 55 mm com foco /11, velocidade 1/500
e ISO 200. As imagens foram submetidas a analise no software open source Image] (NIH
Image, University of Wisconsin).

3.3.2. Capacidade de retencio de agua (CRA) e indice de solubilidade (IS)

A determinacdo da CRA dos produtos desidratados foi realizada conforme metodologia
sugerida por Alfredo et al. (2009), com adaptacdes. Nela, 1,00 + 0,01g de produto desidratado
foi adicionado de 10 mL de dgua destilada a 25 °C em tubos Falcon. Essa mistura, apds agitada
em vortex por aproximadamente 1 minuto, foi centrifugada a 4950 g por 30 minutos (centrifuga
modelo 5804 R, Eppendorf, Alemanha). O sobrenadante foi, entdo, pesado e descontado da
quantidade de dgua adicionada. Essa diferenca representa, assim, a quantidade de dgua retida
em 1g de produto desidratado ndo soldvel (calculado a partir da diferenca entre a massa inicial
e a massa de solidos soluveis, obtida conforme detalhamento a seguir), ou seja, a capacidade de
retencdo de dgua (que serd expressa em Zigua: g'lséndo insoliivel ).

O indice de solubilidade foi calculado a partir da secagem do sobrenadante obtido, sendo

expresso em porcentagem de massa de s6lidos soltiveis por massa de sélido seco.

3.3.3. Capacidade de retencao de 6leo (CRO)

A avaliagdo da CRO segue os mesmos principios da CRA, variando apenas na adi¢ao
de 6leo de canola a 25 °C no lugar da dgua destilada. Desta forma, a capacidade de retengdo de
6leo serd expressa em Zsico* € sslido seco-

3.3.4. Isotermas de adsorc¢ao de umidade a 25 °C

O método descrito por Barbosa-Cénovas et al. (2007) baseia-se em ensaios estitico-

gravimétricos, onde uma massa de amostra seca € acondicionada sob diferentes umidades

relativas (UR), fornecidas a partir de solugdes salinas saturadas de atividade de dgua (Aw)
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conhecidas, e temperatura constante, avaliando-se periodicamente a massa da amostra até
verificacdo de valor constante, onde considera-se atingida a condic¢ao de equilibrio.

Para tal, as amostras foram pesadas em cadinhos de porcelana previamente secos e
acondicionadas em recipientes hermeticamente fechados contendo solug¢des saturadas de
cloreto de litio (LiCl— Aw 0,11), cloreto de magnésio (MgCl> — Aw 0,33), carbonato de potdssio
(KCO3 — Aw 0,43), brometo de sédio (NaBr — Aw 0,58), cloreto de sédio (NaCl — Aw 0,75),
cloreto de potéssio (KCI — Aw 0,80) e cloreto de bario (BaCl> — Aw 0,90), em incubadora tipo
B.0.D (TE-371, TECNAL, Brasil) a 25 °C. A pesagem foi realizada periodicamente até
obtencdo de massa constante e, posteriormente, as amostras foram novamente secas em estufa
a 40 °C até massa constante. De posse desses dados, calculou-se os valores de umidades de
equilibrio (Xeq) através da razdo entre as diferencas das massas de 4gua e as massas de sélido
seco, sendo expressas em gramas de dgua por gramas de s6lido seco (Zagua g 'ss)-

Os modelos de Guggenhein-Anderson-deBoer (GAB) e Brunauer-Emmet-Teller (BET)

serdo ajustados aos dados experimentais respectivamente através das equagdes 5 e 6:

v XnCKA, %)
¢ (1-KA,)(1 - KA, + CKA,)

XmCAy (6)

Xea = A=A = (C = DAyl

onde X, € a umidade na monocamada molecular (reflete a quantidade de dgua adsorvida nos
sitios polares da superficie do produto) e C e K sdo parametros dependentes da natureza do

produto e temperatura empregada (DU et al., 2014; BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).
3.4. AVALIACAO DE COMPOSTOS FENOLICOS E ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

As determinagdes de compostos fenodlicos totais pelo método de Folin-Ciocalteau e
atividades antioxidantes pelos métodos DPPH e FRAP foram feitas sobre as amostras
desidratadas em até dois meses apds o processamento e conforme descrito nos itens 4.6.2 a

4.6.4 do Capitulo 1 do presente trabalho.
3.5. ANALISE ESTATISTICA

As desidratacdes em estufa foram realizadas em triplicata, bem como as avalia¢des de
atividades antioxidantes e teores de fendlicos totais, enquanto a liofilizacdo, as isotermas de
adsorcdo e as capacidades de retencdo de dgua/dleo foram conduzidas em duplicata. Os

resultados obtidos foram submetidos a andlise de variancia simples (ANOVA), com
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comparacdo das médias via teste de Tukey a um nivel de significancia de 95 %, conduzidos no
software STATISTICA 13.0 (Statsoft, Tulsa, OK, EUA).

Os modelos matematicos aplicados as cinéticas de secagem e as isotermas de adsor¢do,
por sua vez, foram comparados através dos parametros de SSE (soma dos erros quadraticos),
RMSE (raiz do erro quadritico médio) e R? (coeficiente de correlagdo) definidos,
respectivamente, como explicitado nas equacdes 7 a 9. Estes foram realizados através da

ferramenta Curve-Fitting do software Matlab (MathWorks, R2018a).

n ™
SSE = ) (i = 90"
i=1
= ®)
RMSE = ;;(yi - 902
By @i = 9) ©)

R?=1-

@i - ¥)?+ Y — yi)?

Onde y; € o valor observado experimentalmente, ¥; ¢ o valor predito pelo modelo e §

€ o valor médio observado experimentalmente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. DESIDRATACAO DA POLPA
4.1.1. Estabilidade da espuma

A estabilidade da espuma foi acompanhada durante 4 horas, nao havendo separagao de
liquido aparente. A espuma mostrou-se, assim, estdvel durante todo o periodo requerido para a
secagem.

4.1.2. Modelagem matematica para cinéticas de secagem
4.1.2.1. Cinéticas e taxas de secagem

A curvas de razdo de umidade (RU) em relacdo ao tempo (t) das amostras LF, CO e LE
sdo apresentadas na figura 1. Os trés processos apresentaram comportamentos tipicos de
secagem, onde observou-se inclinacdo mais pronunciada no inicio do processo, subsequente
atenuacgdo da inclinacdo até, por fim, verificacdo de inclinac¢do nula, indicando a estabilidade

da massa seca e, portanto, o fim do processo.

Figura 1 - Evolugdo das razdes de umidade em relagdo ao tempo.
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Fonte: Autoria prépria (2020)

A diferenca de inclinag¢do observada entre as curvas indica a velocidade do processo, ou
seja, quanto maior a inclinacdo, mais rdpida a secagem. O processo de desidratacdo LE

mostrou-se expressivamente mais rapido do que os demais, atingindo o equilibrio com o ar de
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secagem aos 50 minutos, frente a 130 minutos para CO e 1700 minutos para LF.

Complementarmente, 0 comportamento das taxas de secagem em fun¢do do tempo € observado

na figura 2.

Figura 2 - Evolugdo das taxas de secagem em funcdo do tempo para os processos de

liofilizacdo (LF), secagem convectiva tradicional (CO) e em leito de espuma (LE).
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Fonte: Autoria prépria (2020)

2500

Observou-se que para o processo LE, o periodo de taxa constante ndo chega a ser

observado, prevalecendo o periodo de taxa decrescente. Nos processos CO e LF observa-se um

periodo constante seguido de um decrescente pronunciado. O comportamento de taxas

predominantemente decrescentes € comumente observado em processos de secagem de

estruturas fibrosas ou amorfas, onde o fendmeno prevalecente do processo € a difusdao (FOUST

et al., 1982). Este comportamento € claramente observado na figura 3, onde € apresentado o

comportamento da taxa de secagem em funcdo do teor de umidade (w) do produto.
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Figura 3 - Comportamento das taxas de secagem em fun¢do da umidade do sélido.
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Fonte: Autoria prépria (2020)

O periodo de taxa decrescente verificado para umidades mais baixas e aproximadamente
constante para umidades mais altas € caracteristico de processos controlados por mecanismos
difusivos prevalecendo sobre o movimento de umidade por capilaridade mesmo na amostra LE,
mais porosa (GEANKOPLIS, 1998).
4.1.2.2. Modelos empiricos para cinéticas de secagem

Na tabela 3 sdo apresentados os parametros de ajuste de todos os nove modelos testados
com seus respectivos coeficientes de correlacdo (R?), raiz dos erros quadraticos médios (RMSE)
e somas dos erros quadraticos (SSE). Os melhores ajustes, ou seja, aqueles que apresentaram
valores de R? mais proximos a 1 e menores valores de RMSE e SSE, foram observados para os
modelos de Midilli-Kucuk e Page para os trés métodos de desidratacdo avaliados, seguidos do
modelo de aproximacgdo difusional para as desidratacdes convectiva e por liofilizagdo e de
Henderson & Pabis modificado para a desidratagdo em leito de espuma. Com excecdo do
modelo de Wang e Singh para a desidratacdo em leito de espuma, todos os demais modelos e
processos apresentaram R? superior a 0,96, indicando boa representacao dos dados obtidos

experimentalmente.



Tabela 3 - Compilado dos ajustes dos modelos empiricos testados para razao de umidade (RU) em funcdo do tempo para os processos de

desidratacao por liofiliza¢do (LF), convectiva tradicional (CO) em leito de espuma (LE), em relacdo aos parametros de cada modelo, coeficiente

de correlacdo (R?), raiz do erro quadritico médio (RMSE) e soma dos erros quadraticos (SSE).

Tratamento
M"d‘l;l%para Forma LF co LE
Parametros R2 RMSE SSE Parametros R2 RMSE SSE Parametros R2 RMSE SSE
Lewis RUk:*f)x pC- k = 0,002 0,984 0,041 0,017 k =0,019 0,969 0,064 0,082 k=0,058 0,977 0,056 0,032
RU = a=1,090; a=1,161, a=1,096;
Log a*exp(- k=0,001; 0,994 0,026 0,006 k=0,017; 0,988 0,042 0,032 k=0,0570; 0,985 0,052 0,021
k*t)+c ¢ =-0,072 ¢ =-0,088 c=-0,0356
RU =exp(- k=1,247e-04; k =0,003; k=0,015;
Page K¥tAn) n= 1383 0,999 0,006  4,200e-04 1= 1.440 0,998 0,016 0,005 1 =1.470 0,998 0,015 0,002
RU =
Exponencial2 & &XPC a=1976; a=1944; a=1,254.e-04;
* _ - bl 9 - bl 9 - 9 B 9
termos k :)+(1 k = 0.002 0,998 0,012 0,001 k = 0,029 0,996 0,023 0,011 k = 460.2 0,977 0,059 0,032
a)*exp(-
k*a*t)
Wang & RU = a=-0,001; a= -0,013; a=-0,0307;
Singh l+a*t4b*"2 b = 3,035¢-07 0,996 0,022 0,004 b =3.718¢-05 0,985 0,046 0,041 b= 1.953¢-04 0,889 0,131 0,154
RU =
Aproximacio a*exp(- a=-18,120; a=-12,890; a=13,380;
ge difusz"fo k*t)+(1- k =0,003; 0,999 0,010 0,001 b =0,936; 0,997 0,020 0,008 b=0,957; 0,986 0,049 0,019
a)*exp(- b =0,954 k=0,039 k=0,034
k*¥b*t)
Henderson & RU = a=1,035; a=1,097; a= 1,067,
Pabis a%exp(-k*t) k = 0.002 0,985 0,042 0,016 k =0.021 0,980 0,053 0,054 k = 0.062 0,982 0,054 0,026
RU = a=1,099; a=0,103; a=0,223;
o k =0,002; k =0,800; k =0,099;
Henderson & = a*exp(- b=-0,118; b=1,154; b =2,508;
Pabis k*t)y+b*exp(- 2 0,985 0,056 0,016 e 0,986 0,051 0,039 e 0,998 0,023 0,003
modificado  g*t)+c*exp(- g=0,002; g=0,022; g=0,101;
h*) ¢ =0,053; c=-0,254; c=-1,735;
h =0,002 h=0,748 h=0,156
RU = a=0,997, a=0,977; a=0,996;
Midilli-Kueuk  atexp(-  © = 02004 0999 0005 250004 KZO093 5009 0013 0,003 k=0015 " 0998 0017 0,00
b 1= 1342 n = 1,468; n=1481;
b =-5,286e-06 b =7,438e-05 b=1,114e-05

Fonte: Autoria prépria (2020)
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Jafari et al. (2015) reportam, para desidratacdo convectiva aplicada sobre fatias finas de
cebola, que os melhores ajustes foram obtidos para os modelos de aproximacdo de difusao,
Page e exponencial de dois termos — entre os mesmos nove modelos avaliados. Hasibuan e
Bairuni (2018), por sua vez, verificaram melhores ajustes ao processo de desidratagdo
convectiva de fatias finas de gengibre, para os modelos de Midilli-Kucuk, logaritmico,
exponencial de dois termos e aproximacdo de difusdo, dentre 12 modelos avaliados.
Semelhantemente, Baptestini et al. (2015) observou melhor ajuste a desidratacao convectiva de
espuma de graviola para o modelo de Midilli-Kucuk. Esses resultados corroboram com o
observado no presente trabalho.

O parametro “n” atua como moderador do tempo, corrigindo eventuais erros decorrentes
da negligéncia da resisténcia interna a transferéncia de umidade. Por sua vez, o parametro “k”,
chamado de constante de secagem, estabelece uma relagdo com as condicdes do ar de secagem,
sendo influenciado pela umidade relativa e pela temperatura (GUEDES; FARIA, 2000). O
parametro “a”, no modelo de Midilli-Kucuk, é adimensional serve como compensacdo de
fendmenos negligenciados que afetam a porcao inicial (exponencial) da curva, enquanto “b”
tem dimensdes de tempo™! e contribui para um melhor ajuste na porcio final (linear) da curva
(MIDILLI; KUCUK; YAPAR, 2002). Para o modelo de Page, normalmente se observa que os
parametros k se aproximam de O e n, de 1. O mesmo acontece para o modelo de Midilli-Kucuk,
com “a” tendenciando também a 1 ¢ “b”, a 0 que, desta forma, se aproxima ao modelo de Page.
Esse comportamento foi identificado no presente estudo, como apontado na tabela 3.

Em relacdo ao modelo de Page, Gupta e Alam (2014) reportam parametros “k” de
0,0003 min! e “n” de 1,4259 para concentrado de uva nio espumado desidratado a 55 °C,
enquanto o espumado apresentou, respectivamente, 0,0032 min™' e 1,0939. Baptestini et al.
(2015) determinaram, para espuma de graviola desidratada convectivamente a 40 °C, “k” de
0,0033 min' e “n” de 1,0536. Ainda, para fatias finas de gengibre desidratadas convectivamente
a 40 °C e velocidade do ar de 0,8 m-s’!, mesmas condi¢des utilizadas no presente estudo,
Hasibuan e Bairuni (2018) reportam “k” de 2,27-10* min " e “n” de 0,91869.

A semelhanca entre os parametros também foi observada pelos mesmos estudos para o
modelo de Midilli-Kucuk. Gupta e Alam (2014) reportam pardmetros “k” de 0,0001 min!, “n”
de 1,4837, “a” de 0,9856 e “b” de -2-10* min ! para concentrado de uva nio espumado
desidratado a 55 °C, enquanto o espumado apresentou, respectivamente, 0,0062 min’!, 0,9516,
1,0100 e -2-10* min "!. Baptestini e al. (2015) apresentam, para espuma de graviola desidratada

a 40 °C, “k” de 0,0017 min™!, “n” de 1,1843, “a” de 0,9865 e “b” de 8-10* min™'. Ainda, o
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modelo de desidratacdo de laminas de gengibre foi descrito através dos parametros “k” de
1,12-10* min™', “n” de 1,0098, “a” de 1,0074 ¢ “b” de -2- 10° min ' (HASIBUAN; BAIRUNI,
2018).

Segundo Midilli, Kucuk e Yapar (2002), os modelos semiempiricos, para propdsitos de
projeto e andlise, normalmente sdo suficientes para descrever adequadamente a cinética de
secagem quando a resisténcia externa a transferéncia de calor e massa pode ser negligenciada,
como € o caso das desidratacdes em placas planas infinitas. No presente estudo observou-se
que, mesmo em condi¢des diversas, como no caso da liofilizagdo em baldes de fundo redondo,
os modelos podem ser aplicados com confiabilidade estatistica para os trés processos e, entre

eles, o de Midilli-Kucuk apresenta melhor descri¢ao.

4.1.2.3. Modelo difusional para desidratacdo convectiva

Na tabela 4 sdo apresentados os valores dos coeficientes de difusdo efetiva (Der)
determinados a partir da solucao obtida por Sherwood e Newman (FOUST et al., 1982) para a
Lei de Fick. O somatodrio infinito foi truncado no sexto termo, onde verificada convergéncia,

isto é, estabilidade na quarta casa decimal, para todas as amostras.

Tabela 4 - Coeficientes de difusdo efetiva (Der) determinados para os métodos de desidratacao
em leito de espuma (LE) e convectiva tradicional (CO).
Coeficiente de difusao efetiva LE CO
D et: 1 0,0194 +0,0049 # 0,0053 +0,0015°
[mm? min ]
D ef (x 101
[m2. S]
Letras diferentes na linha representam diferenca significativa (p < 0,05) pelo teste de Tukey.
Fonte: Autoria prépria (2020)

3,2333 £0,8167 * 0,8873 £0,2575°

Os coeficientes de difusdo efetiva representam a velocidade com a qual a umidade
presente deixa o sélido em questdo, ou seja, quanto maior o seu valor, mais rdpida é a
desidratacao (FOUST et al., 1982). Desta forma, observa-se que o processo de desidratacao foi
facilitado quando aplicado sobre o leito de espuma frente ao convectivo tradicional, uma vez
que os valores de Def obtidos para o primeiro foram aproximadamente quatro vezes superiores
aos do segundo.

Gupta e Alam (2014) reportam que a desidratacdo convectiva, a 55 °C, de um
concentrado de uva espumado apresentou Der de 9,8-10719 m2-s!, o que foi trés vezes superior
ao reportado para o produto ndo espumado. Os coeficientes de difusdo efetiva para espumas

alimentares normalmente sdo reportados na faixa de 107'° a 10® m2-s™!, variando conforme a
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temperatura empregada, a morfologia do leito de secagem e a composi¢cdo do produto em si.
Baptestini et al. (2015) observaram, para espumas de graviola desidratadas a 40 °C, valores de
D ¢ de 4,12-10'° m2-s!. De forma semelhante, Dehghannya et al. (2019) observaram, num
processo de desidratacdo convectiva de espuma de limao, valores de D¢r entre 1,061 e 1,666
108 m2.s7!,

E importante ressaltar que, apesar de serem considerados constantes para fins de
determinagdo, os coeficientes de difusdo variam conforme a umidade do produto
(THUWAPANICHAYANAN; PRACHAYAWARAKORN; SOPONRONNARIT, 2012),
além de serem dependentes dos pardmetros de processo estabelecidos, ndao sendo intrinsecos ao
produto em si, mas ao bindmio produto/processo e, por isso, dando margem a otimizagdo das

condic¢des de processamento.

4.1.3. Microscopia eletronica de varredura dos leitos de secagem

Uma relevante diferencga foi observada na morfologia da superficie dos trés diferentes
leitos de secagem, como demonstrado na figura 4. A porosidade do leito de espuma (figura 4-
a) se destaca, apresentando superficie rugosa com a presenga de poros de tamanho e distribui¢do
irregulares. O leito convectivo tradicional (figura 4-b) apresentou superficie lisa e com a
presenca de poucos poros. A secagem por liofilizagdo, por sua vez, resultou em uma estrutura

compacta e sem poros aparentes (figura 4-c).
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Figura 4 - MEV dos leitos de secagem por liofilizagdo (LF, a), secagem convectiva tradicional
(CO, b) e em leito de espuma (LE, c¢), com ampliagdo de 70 vezes.

X70 200um LCME-UFSC

\T b

BX70  N200um

Fonte: Autoria propria (2020).
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A coesdo observada para o material liofilizado pode ser relacionada a composi¢do da
polpa fresca, que € heterogénea e apresenta uma parte liquida, essencialmente aquosa, € uma
mucilagem viscosa, caracteristica de membros da familia Cactaceae (NOBEL; CAVELIER;
ANDRADE, 1992). Sua composi¢do ainda ndo foi completamente elucidada mas sabe-se que
conta com uma mistura complexa de pectinas (com grau de esterificacdo superior a 80 % e
compostas por arabinose e galactose, principalmente), celulose e hemicelulose (compostas
sobretudo por glicose, xilose e galactose) que, somadas, representam aproximadamente 5 % da
massa seca de polpa sem sementes (RAMfREZ—TRUQUE; ESQUIVEL; CARLE, 2011). Essa
mucilagem, tal como outras substancias viscosas e com altas concentracdes de acticares, pode
apresentar temperatura de transi¢do vitrea (Tg) de até -40 °C (FAN; ROOS, 2019), colapsando
sua estrutura se submetida a temperaturas maiores durante a liofiliza¢do. A liofilizacdo de
produtos com caracteristicas semelhantes €, normalmente, acompanhada de algum agente
auxiliar capaz de aumentar a Ty e evitar a cristalizacdo, como o isolado proteico de soro de leite
e maltodextrina (FAN; ROOS, 2019). Iurian et al. (2017) observaram, para mucilagem de
sementes de feno-grego (Trigonella foenum-graecum), composta basicamente por
galactomananos, uma T de aproximadamente -29 °C, corroborando com a teoria levantada.
Segundo Tsourouflis, Flink e Karel (1976), essas temperaturas normalmente estdo
compreendidas entre -5 e -60 °C. Apesar do método ultrarrdpido de congelamento e
recongelamento frequente, com nitrogénio liquido (-196 °C), empregado no presente ensaio, é
provavel que o interior da estrutura tenha atingido essa temperatura critica no decorrer do
processo, resultando no colapso dos capilares formados na cristalizacao.

Na figura 5 sdo apresentadas as superficies das criofraturas dos leitos de secagem das
amostras LE (figura 5-a) e CO (figura 5-b). Observa-se que, além da alta porosidade ja advertida
na superficie, o leito de espuma apresentou uma distribui¢do de poros em toda a espessura do
leito e a presenca de cavidades, conferindo uma estrutura irregular. Por outro lado, a amostra
CO apresentou um leito compacto com poucos poros que nao se comunicam entre si e baixa
porosidade, conforme observado na superficie da criofratura. Percebe-se também a diferenca
de espessura que, enquanto no leito de espuma permanece aproximadamente 1 mm, ou seja, na
ordem de magnitude da dimensdo original de 2 mm, no leito convectivo tradicional € reduzida
a cerca de 100 um. Isso indica que o leito de espuma foi formado de forma a manter-se estavel,
nao ocorrendo o colapso da estrutura, enquanto o leito convectivo tradicional, tal como
caracteristico, sofreu compactacdo. A criofratura do material liofilizado ndo foi possivel devido

a coesao da estrutura do mesmo.



95

Figura 5 - MEV das fraturas dos leitos de secagem convectiva tradicional (CO, a) e em leito
de espuma (LE, b).

X70 LCME-UFSC X70

Fonte: Autoria préopria (2020)

A estrutura estdvel e porosa observada para LE corrobora com os resultados observados
para os maiores coeficientes de difusdo efetiva reportados na tabela 4. Poros de tamanhos
variados e com distribui¢do ndo uniforme também foram reportados por Thuwapanichayanan,
Prachayawarakorn e Soponronnarit (2008) na avaliagdo da morfologia de leitos de purés de
banana adicionados de albumina de ovo como agente espumante e secos em temperaturas entre
60 e 80 °C, por Azizpour et al. (2016) para camardo em p6 obtido em leito de espuma e por
Franco et al. (2015) para amostras de suco de yacon desidratadas em leito de espuma,

respaldando as observagdes realizadas no presente trabalho.

4.1.4. Comparacao de viabilidade econémica entre os processos empregados em escala

laboratorial

A avaliag@o econdmica, baseada na comparac¢ido do consumo energético entre os (rés
processos empregados, € apresentada na tabela 5. Para fins de célculo, assumiu-se para a
liofilizagdo um congelamento efetuado em ultrafreezer vertical NuAire Glacier modelo NU-
9728, a-86 °C e recongelamentos por 30 minutos em intervalos de 5 horas, conforme o efetuado
experimentalmente com nitrogénio liquido. O custo energético foi calculado com base na tarifa
de 0,46978 R$-kWh'!, reportada pelas Centrais Elétricas de Santa Catarina (SANTA
CATARINA, 2019).



96

Tabela 5 - Comparagao econdmica entre os processos de desidratagdo por liofilizacao (LF),
secagem convectiva tradicional (CO) e em leito de espuma (LE).

Parametro Processo

LF Co LE
Poténcia do equipamento (W) 1520 1500 1500

Poténcia do pré-tratamento (W) 1180 - 400

Tempo de processo (min) 1965 135 60

Tempo de pré-tratamento (min) 180 - 15

Massa de produto seco (g) 36,34 9,95 4,63
Consumo energético (kWh) 53,32 3,38 1,60

Custo energético (R$) 25,05 1,59 0,75

Custo energético por massa de produto seco (R$- g™ 0,69 0,16 0,16

Fonte: Autoria prépria (2020)

E importante enfatizar que a capacidade dos equipamentos utilizados nio foi esgotada,
portanto, os resultados sdo relativos a escala laboratorial de execucao.

Esses resultados indicam que, nos produtos obtidos por LE e CO, os custos energéticos
por massa de produto seco foram aproximadamente quatro vezes inferiores aos dos obtidos por
LF na escala avaliada. Observa-se, ainda, que, em comparacdo ao processo CO, o custo
adicional relacionado a elaboragcdo da espuma € compensado pelo aumento de velocidade do
processo e, ao final, os custos por massa de produto seco acabam sendo equivalentes entre LE
e CO. Comprova-se, assim, a viabilidade econdmica do emprego do processo de desidratacdo

em leito de espuma frente aos demais processos abordados.
4.2. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DESIDRATADOS
4.2.1. Cor

Na tabela 6 sdo apresentados os resultados da avaliacdo das cores obtidas para os trés
processos de desidratacdo aplicados. E possivel observar que as amostras obtidas por LE
apresentaram cores significativamente diversas em relacdo as demais amostras, com
caracteristicas menos escuras € mais arroxeadas, o que se atribui a espuma elaborada com clara
de ovo que, ao ser desnaturada, incorpora ar e uma desenvolve coloracdo branca elevando,
consequentemente, o parametro L da mistura. As tendéncias aos valores mais a vermelho (+a)
e a azul (-b), bem como a maior saturacdo expressa por C* indicam o tom de roxo mais vibrante
obtido, enquanto a equivaléncia em h° indica que as tonalidades obtidas foram basicamente as

mesmas.
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Tabela 6 - Diferenciac¢do da cor dos produtos desidratados obtidos por liofilizacao (LF), por
desidratacdo convectiva tradicional (CO) e em leito de espuma (LE), através dos parametros
L, a, b, C* e H° da escala CIELab e comparac¢ido com a polpa in natura.

Amostra
Parametro In natura In natura
LF CO LE com sementes
sem sementes .

(do capitulo 1)

L 3,19 +4,42° 4,15+0,53? 9,35+ 1,10° 3,66 +1,24% 21,82 +0,18 ¢

a 6,01 £0,63° 11,29 +4,60 2 30,01 £1,25° 13,36 2,712 6,67 +1,54¢

b -3,06£043* -484+0,70*  -13,75+1,84" 1,45+0,49 ¢ 0,68 +0,13°¢

C* 5,16 +£0,74 10,05 £5,04 @ 26,65 +0,67° 13,27 +£2,67% 6,70+ 1,542

h° -0,47+£0,07 ® -0,43+£0,04 -0,44 +£0,14 * 0,11+0,01° 0,10+0,01°

Simulacio
Letras diferentes na linha representam diferenca significativa (p < 0,05) pelo teste de Tukey.
Fonte: Autoria prépria (2020)

Um comportamento semelhante foi observado por Ng e Sulaiman (2018) para polpa de
beterraba desidratada convectivamente em leito de espuma, utilizando tanto gelatina de peixe
quanto clara de ovo como agentes espumantes. No seu trabalho, verificaram que as amostras
obtidas pelo método apresentaram caracteristicas mais claras e avermelhadas em relagdao ao
produto in natura. De modo semelhante, Azizpour, Mohebbi e Khodaparast (2016) observaram
que puré€s de camardo desidratados convectivamente em leito de espuma com adicdo de goma
xantana apresentaram coloragdes mais claras do que os produtos in natura.

Os resultados indicam que os produtos obtidos por LE possuem colora¢do mais intensa

e podem ser mais atrativos aos consumidores.

4.2.2. Capacidade de retencao de agua (CRA), de 6leo (CRO) e indice de solubilidade (IS)
Na tabela 7 s@o apresentados os resultados das capacidades de retencao de dgua e Oleo,

bem como o indice de solubilidade das amostras.

Tabela 7 - Capacidades de reten¢do de dgua (CRA), de 6leo (CRO) e indices de solubilidade
(IS) obtidos para os produtos desidratados por liofiliza¢do (LF), por desidratacdo convectiva
tradicional (CO) e em leito de espuma (LE).

Analise Amostra
LF CcO LE
CRA 1 8,48 +0,61% 10,32 +£ 0,772 12,87 +0,28°
[g dgua * & ss insolivel 1
IS [%] 64,04 2,022 66,94 + 0,482 67,53 +2,152
CRO 1,340,287 0,65 % 0,16 2,71 £ 0,06

[g oleo * & ss -1]
Letras diferentes na linha representam diferenga significativa (p < 0,05) pelo teste de Tukey.
Fonte: Autoria prépria (2020)

As amostras ndo apresentam diferencas significativas em termos de solubilidade em

dgua, no entanto a amostra LE apresentou capacidades de retencdo, tanto de dgua quanto de
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Oleo, significativamente maiores que as demais amostras avaliadas. Este comportamento pode
estar associado a estrutura porosa destes materiais, cuja rede fisica pode ter sido capaz de
aprisionar mais moléculas. Ainda, o agente espumante proteico presente no LE apresenta
carater anfifilico, permitindo ndo s6 a incorporagdo de ar durante o processo de batimento mas,
também, um incremento da retenc¢do de 6leo do produto desidratado (ALEONI, 2006).

Os resultados observados no presente estudo sdo coerentes com os valores de CRA e
CRO reportados para polpa de acerola liofilizada (15,9 gsgua € 6,8 Zsleo gss) (MORAES et al.,
2017), para bananas maduras desidratadas em estufa a 70 °C (0,7 - 2,5 gsgua € 0,8 - 1,04 gsleo* Zss)
(ALKARKHI et al., 2011) e polpa de marmelo liofilizada (5,5 gsgua € 1,5 Zoleor ss) (QIN et al.,
2019).

As elevadas capacidades de retencdo de dgua e 6leo de pos elaborados a partir de frutas
tém sido associadas aos seus altos teores de fibras. Essas propriedades influenciam nas
aplicabilidades tecnoldgicas desses produtos enquanto ingredientes, uma vez que estdo
diretamente relacionadas a caracteristicas como viscosidade, reologia, volume e textura das
misturas as quais podem ser adicionados (SALEHI; AGHAJANZADEH, 2020).

Os indices de solubilidade observados no presente trabalho sio da mesma ordem de
grandeza que os reportados por Moraes et al. (2017) para polpas liofilizadas de acerola (64,1
%), por Muzaffar e Kumar (2015) para polpas de tamarindo desidratadas por spray drying (54,2
—71,6 %) e por Du et al. (2014) para polpas de caqui desidratadas por spray drying (52,9 — 76,2
%).

4.2.3. Isotermas de adsorc¢ao de umidade a 25 °C

Os resultados experimentais das isotermas de adsor¢cdo de umidade a 25 °C e suas
respectivas modelagens sdo apresentados na figura 6. Observa-se que todas as amostras
apresentaram comportamento caracteristico de materiais hidrofilicos, com aumento da umidade
de equilibrio em fun¢do do aumento da atividade de dgua (Aw). Nota-se que para valores de
Aw inferiores a 0,5, as amostras apresentam baixos valores de umidade de equilibrio, que se
elevam consideravelmente com o aumento de Aw. Este comportamento € associado a0 aumento
do fendmeno de solubilizacdo de solutos, que provoca um incremento expressivo no conteido
de umidade em produtos higroscépicos, tendendo a saturagao (LABUZA; RUTMAN, 1968).
Os trés processos de desidratacdo resultam em isotermas de adsorcao do tipo III, segundo a
classificacdo proposta por Brunauer, baseada no formato das curvas, como exemplificado na
Figura 7. Esse tipo € caracteristico de matrizes alimentares hidrofilicas, compostas por

componentes cristalinos soliveis, como acucares (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).
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Figura 6 - Isotermas de adsorcdo de umidade a 25 °C e modelos aplicados.
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Fonte: Autoria préopria (2020)

Figura 7 - Tipos de isotermas de sor¢do.
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Fonte: Adaptado de Barbosa-Cénovas et al. (2007)

Na tabela 8 sdo apresentados os parametros ajustados pelo modelo de GAB e de BET e
0s seus respectivos parametros estatisticos: SSE (soma dos erros quadréticos), RMSE (raiz do
erro quadrdatico médio) e R? (coeficiente de correlacdo). Os dados indicam uma melhor
aplicabilidade do modelo de GAB para todas as amostras avaliadas no presente estudo. Esse
melhor ajuste do modelo de GAB € amplamente reportado na literatura e se justifica por ter
sido elaborado justamente como um refinamento do modelo de BET (BARBOSA-CANOVAS
et al., 2007).
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Tabela 8 — Teor de umidade na monocamada (xm), parametros C e K, coeficiente de
correlacdo (R?), raiz do erro quadratico médio (RMSE) e soma dos erros quadréticos (SSE)
ajustados para os modelos GAB e BET de isotermas de adsor¢dao de umidade a 25 °C obtidas
para os produtos desidratados por liofilizacdo (LF), por secagem convectiva tradicional (CO)
e em leito de espuma (LE).

Parimetro
Modelo Tratamento  xm[g dgua- g C K R2 RMSE SSE
ss 1] (x10%) (x10%)
LF 0,7248 0,0582 0,8985 0,9937 2,5410 25,8400
GAB 6[0) 0,4361 0,1291 0,8956 0,9994 0,9055 2,4600
LE 0,1234 0,6169 0,9569 0,9997 0,6144 0,7550
LF 0,0324 1,4570 - 0,9882 3,1080 48,3100
BET CO 0,0720 1,1030 - 0,9973 1,7210 11,8500
LE 0,2381 0,4844 - 0,9983 1,3210 5,2310

Fonte: Autoria prépria (2020).

A avaliacdo das isotermas de sor¢do permite a determinacdo da umidade de equilibrio
de um produto desidratado, bem como sua atividade de dgua e seu teor de umidade na
monocamada (Xm) — 0 que possibilita a determinagdo de condicdes ideais de armazenamento do
produto, uma vez que atmosferas com umidade superiores a da monocamada favorecem
alteracdes deteriorantes (CAVALCANTE er al., 2018). Os valores obtidos para xm sao,
curiosamente, distintos entre os dois modelos avaliados. Considerando os valores fornecidos
pelo modelo de melhor ajuste observa-se, para LE, valores de xm expressivamente inferiores
aos demais processos. No entanto, se comparados com os dados encontrados na literatura para
diferentes métodos de desidratacdo e temperaturas de isotermas, os valores observados no
presente estudo se mostram superiores embora da mesma ordem de grandeza. Gabas et al.
(2007) reportaram valores de xm na faixa de 0,14 20,17 g spua € s~ para pés de polpa de abacaxi,
Pedro et al. (2010) relataram 0,06 2 0,11 g 0ua- g ss | para polpa desidratada de maracujd, Ribeiro
et al. (2016) mencionaram 0,036 a 0,179 g seua- g ss ' para polpa liofilizada de acerola, Baptestini
et al. (2020) reportaram 0,09 a 0,12 g seua-g ss ' para pos de graviola e, mais semelhante ao
obtido no presente estudo, Conegero et al. (2017) relataram 0,36 g soua € ss ' a 25 °C para polpa
liofilizada de mangaba. Estas diferencas no teor de umidade da monocamada podem estar
associadas as caracteristicas intrinsecas dos produtos como composi¢do quimica e morfologia.

Segundo Timmermann, Chirife e Iglesias (2001), o pardmetro C do modelo de GAB ¢
relacionado a diferenga entre os potenciais quimicos da dgua (adsorbato), da monocamada e
das camadas superiores. A literatura apresenta ampla variabilidade de valores para esse
parametro, contemplando de valores inferiores a 1 (como o valor de 0,3334 reportado por
Ribeiro et al. (2016) para acerola em p6 a 45 °C, os de 0,16 a 0,72 reportados por Conegero et

al. (2017) para mangaba liofilizada e os apresentados no presente estudo) a magnitudes
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superiores a 1000, como o valor de 1339,43 reportado por Baptestini ef al. (2020) para graviola
em po6 a 50 °C.

O parametro K do modelo é um fator de correcdo relativo ao comportamento das
moléculas de dgua liquida no bulk; se K = 1, entdo essas moléculas t€m as mesmas
caracteristicas da dgua pura (MUZAFFAR; KUMAR, 2016). Timmermann, Chirife e Iglesias
(2001) estabelecem que, com apenas raras excecoes, os valores de K se aproximam de, mas nao
ultrapassam, a unidade — o que indicaria sor¢cdo infinita e, portanto, seria fisicamente
inconsistente (BAPTESTINI et al., 2020). Essa € uma caracteristica definitiva do modelo e,

como esperado, foi observado no presente estudo.

43. AVALIACAO DE TEOR DE FENOLICOS TOTAIS E ATIVIDADE
ANTIOXIDANTE
Na tabela 9 sdao apresentados os resultados das avaliacdes de compostos fendlicos e

atividades antioxidantes para os trés produtos desidratados.

Tabela 9 - Teores de fendlicos totais (TFT) e atividades antioxidantes (TEAC) pelos métodos
DPPH e FRAP observadas para os produtos desidratados por liofiliza¢do (LF), por secagem
convectiva tradicional (CO) e em leito de espuma (LE).

Anilise Trocuto
LF co LE
TFT b
(MEGAE*gss™) 3,658 + 0,075 * 3,616 £0,859 6,682 £ 0,251
SS
(E?ﬁ)lc T_ID-P;P'}‘I) 6,313 +0,733 * 0,715+0,113° 0,162£0,120°
rolox SS
TEAC - FRAP 11,838 0,519 ° 30,180 £ 1,069" 22,916 % 1,069°¢

(pmol Trolox* gss-l)

Letras diferentes nas linhas indicam diferenca significativa (p < 0,05);
Fonte: Autoria prépria (2020)

E possivel observar uma equivaléncia entre os resultados de TFT para as amostras
obtidas por CO e LF, indicando que a temperatura de 40 °C empregada na secagem convectiva
ndo provocou danos térmicos aos compostos em questdo. A amostra obtida em leito de espuma,
no entanto, demonstrou um incremento significativo no teor de fendlicos totais, o que pode ser
tanto devido a uma melhor exposicao desses compostos quanto a uma possivel reacdo entre a
proteina utilizada como agente espumante e o reagente de Folin-Ciocalteau, uma vez que 1 g
de albumina de ovo reage como 0,0163 g de acido gélico no sistema reacional em questao
(EVERETTE et al., 2010). A relacdo entre o reagente de Folin-Ciocalteau e proteinas € de tal
forma bem estabelecida que, em 1986, Ledoux e Lamy propuseram uma metodologia de

quantificacdo proteica baseada justamente nessa reacdo, inclusive com leituras no mesmo
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comprimentos de onda, propondo a elaboragdo da curva-padrao com sérum albumina - proteina
que, segundo Everette et al. (2010), € apenas duas vezes mais reativa do que a albumina de ovo
(LEDOUX; LAMY, 1986).

A habilidade de inibi¢ao do radical DPPH, no entanto, indicou ter sido bastante afetada
pelas desidratagdes convectivas quando comparadas com a liofilizacdo. Ambas as amostras,
CO e LE, demonstraram apenas tracos de inibi¢do do radical, o que indica um possivel dano a
compostos termoldbeis como dcido ascorbico, cuja atividade antioxidante € associada a
estabilizacao de radicais livres (NENADIS; TSIMIDOU, 2018). Cabe ressaltar que, por ser um
método preparado com solugdes etandlicas, ndo € indicado para amostras com altos teores de
proteinas, pois as mesmas podem sofrer precipitacdo, fato que pode estar relacionado a
variabilidade dos resultados obtidos para as amostras LE (OLIVEIRA, 2015).

O mesmo comportamento, contudo, nao foi observado na avalia¢do de redugdo do fon
férrico pelo método FRAP, onde verificou-se atividades significativamente maiores para as
amostras desidratadas convectivamente. Acredita-se que tais processos tenham resultado em
uma melhor acessibilidade das betalainas a reacdo com o ferro. Tal relacdo positiva foi
verificada por Du Toit et al. (2018), que também verificou a correlagdo direta entre
concentracdo de dcido ascorbico e inibi¢do do radical DPPH na avaliacdo do comportamento
antioxidante de polpas de Opuntia robusta. Melhores resultados para andlise FRAP foram
observados também por Gouws et al. (2018) para amostras de polpa de Opuntia ficus roxa
desidratadas a 75 °C em comparagdo com as liofilizadas, o que vai ao encontro do observado
no presente trabalho.

No trabalho realizado por Carvalho et al. (2017) verificou-se que, para amostras de
jamboldo desidratadas em leito de espuma a 60, 70 e 80 °C, houve retencdo considerdvel de
antocianinas em relacdo as amostras liofilizadas, no entanto perdas expressivas de acidos
fendlicos foram constatadas. Ainda assim, pouca diferenca foi identificada nas andlises através
dos métodos de Folin, FRAP e DPPH, confirmando a potencialidade do método de desidratagcao
em leito de espuma para a elaboracdo de produtos de alto valor bioativo. Sdo relatados teores
de fendlicos totais entre 2,28 e 2,92 mggak: gss'l e atividades antioxidantes entre 24,73 e 30,34
umol Trolox- gss” pelo método FRAP e entre 11,71 e 13,93 umol Trolox- gss - pelo método DPPH,
muito semelhantes aos resultados obtidos para as polpas de pitaya roxa no presente estudo. Essa
equivaléncia entre a qualidade dos produtos obtidos por liofilizagao e desidratacdo convectiva
em leito de espuma também € reportada por Tavares et al. (2019) para sucos, em po, de uva

BRS Violeta.
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Os resultados obtidos confirmam que o método de desidratacdo convectiva em leito de
espuma € eficaz na elaboracdo de produtos de pitaya com alto valor bioativo, semelhantes aos

liofilizados.
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5. CONCLUSAO

O presente estudo constatou uma boa adequacdo da matéria-prima empregada ao
método de desidratagdo convectiva em leito de espuma (LE), ao contrério da liofiliza¢do (LF),
que apresentou produtos de caracteristicas morfologicas e tecnoldgicas indesejaveis. O
processo convectivo tradicional (CO), por sua vez, apresentou caracteristicas intermedidrias
entre LE e LF, sendo semelhante a um filme. O primeiro processo se mostrou, assim, o melhor
para a aplicagdo desejada.

As condicdes estabelecidas no presente estudo resultaram em uma espuma estavel capaz
de ndo colapsar durante o processo de desidratacdo convectiva e, assim, fornecer um produto
mais poroso e, por conseguinte, promover um processo difusivo mais eficiente. O processo LE
demonstrou ser, assim, mais rdpido, mais econdmico na escala empregada e provedor de
produtos mais porosos, com cores mais atraentes e, ainda, com alto potencial de incorporagdo
tanto em matrizes hidrofilicas quanto em lipofilicas.

Verificou-se, ainda, que os processos convectivos foram capazes de reter compostos
bioativos de forma semelhante a liofilizacdo, indicando alto potencial bioativo para os produtos
obtidos.

Os resultados apontam para um potencial uso da tecnologia de desidratacdo convectiva
em leito de espuma para elaboracdo de pds de pitaya roxa, identificados com caracteristicas
tecnologicas e econdmicas favordveis quando em comparacdo com as desidratacoes

convectivas tradicionais e por liofilizacao.
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CONSIDERACOES FINAIS

Foram identificadas diferencas significativas nos perfis de composicao entre as polpas
dos frutos de pitaya roxa (Hylocereus polyrhizus) e branca (Hylocereus undatus), com destaque
para a primeira em termos de diversidade e concentragdo de compostos fendlicos, bem como
de atividades antioxidantes. Foram identificadas, de forma pioneira, a presenca de &cido
pipecdlico em ambas as polpas, com destaque para a roxa, de rutina e hesperidina na polpa
branca e dos dcidos ferulico e sindpico na polpa roxa, todos entre 0s cinco majoritarios nos
respectivos perfis.

Aplicou-se a polpa roxa as técnicas de desidratacdo por liofilizacdo (LF), secagem
convectiva tradicional (CO) e em leito de espuma (LE). Os produtos obtidos foram
caracterizados em termos de propriedades tecnoldgicas e bioativas e os processos foram
avaliados em termos econdmicos. Os processos convectivos demonstraram concentragdes de
compostos fendlicos e atividades antioxidantes aproximadamente equivalentes as da
liofilizagdo. O processo LE se destacou em termos de velocidade de processo, potencial de
incorporag¢do do produto tanto em matrizes hidrofilicas quanto em lipofilicas, além da saturacao
da cor obtida. Sua viabilidade econdmica foi avaliada como equivalente a do processo CO,
sendo ambas muito superiores a do processo LF.

Desta forma, o processo de desidratacdo convectiva em leito de espuma foi estabelecido
como o melhor, dentre os avaliados, para elaboragdo de produto desidratado a partir de polpas
de Hpylocereus polyrhizus. Considerando que as técnicas de desidratacio podem ser
extrapoladas para as polpas de Hylocereus undatus, dada a semelhanca estrutural entre elas,

confirma-se, assim, o potencial bioativo e tecnoldgico das frutas avaliadas.



114

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a composi¢do da mucilagem das polpas;

Otimizar o processo de secagem por LE;

Avaliar o emprego de proteinas vegetais como agentes espumantes, dando um apelo
vegano ao produto obtido por LE;

Otimizar o método de separacao das sementes da polpa;

Avaliar potencial bioativo e elaborar estratégias de aproveitamentos das outras partes
da fruta (cascas e sementes);

Avaliar o perfil de compostos fendlicos e acidos organicos também nos produtos

desidratados.
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APENDICE A - Curva-padrio de 4cido gilico para anilise de TFT pelo método de
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APENDICE B - Curva-padrio de Trolox para analise de atividade antioxidante pelo
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APENDICE C - Curva-padrio de Trolox para analise de atividade antioxidante pelo
método FRAP
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