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RESUMO

A polpa de tamarindo (Tamarindus indica L.) contém fibras e compostos fenolicos que a torna
atrativa para elaboracdo de produtos com potencial econémico e nutricional. No entanto, o
sabor &cido caracteristico € uma barreira sensorial e pode causar problemas na desidratagdo da
polpa por liofilizagdo. O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito de reducéo da acidez e do
teor de solidos da polpa de tamarindo no processo de liofilizacdo, na composicao quimica e
estabilidade. A condicdo de secagem foi avaliada pela reducdo da acidez (tratamentos
Controle e Neutralizado, respectivamente, C = pH 3,5 e N = pH 2,5) e pela variagdo do teor
de solidos totais, ST (30, 25, 20, 15 e 10 %) da polpa e ajuste dos parametros de tempo e
temperatura no processo. Caracterizou-se a polpa in natura, a polpa adicionada de agua e 0s
p6s quanto a composicdo fisico-quimica e centesimal. As polpas de tamarindo C e N com
diferentes teores de ST foram avaliadas quanto o ponto de fusé&o por calorimetria de varredura
diferencial (DSC). Os dados de fusdo das polpas auxiliaram na configuracdo de dois
programas de aquecimento (A e B). O efeito da reducédo da acidez foi avaliado na composicéao
quimica através de analise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Cromatografia
Liquida de Ultra Eficiéncia (UPLC-ESI-Q-TOF-MSE). A estabilidade da polpa de tamarindo
em pé (C e N) com e sem antiumectante (CaCO3z a 2,5%) foi avaliada quanto aos parametros
microbioldgicos, fisicos e propriedades de fluxo. Bem como a umidade de equilibrio pelas
isotermas de sorcdo. Os resultados indicaram que a reducdo da acidez teve efeito positivo na
liofilizacdo da polpa de tamarindo e ndo influenciou significativamente (p > 0,05) na
composi¢cdo dos compostos quimicos quantificados por RMN. O ajuste do programa de
aquecimento com menor tempo até a secagem primaria usando o teor de sélidos a 20%
minimizam a ocorréncia de colapso da polpa C e N. Os compostos tentativamente detectados
em UPLC-ESI-Q-TOF-MSE indicou a presenca de fendlicos, representado principalmente por
acidos fenolicos, catequina e cianidina. Em estudo da polpa de tamarindo em pé evidenciou-
se 0 modelo de GAB como mais adequado para descrever as isotermas de adsorcéo da polpa
de tamarindo em po de todos os tratamentos. Em relagdo a estabilidade todos os tratamentos
(C e N) com e sem CaCOg3 apresentaram dificuldade de fluxo e elevado grau de caking,
principalmente os tratamentos C e C + CaCOs. No entanto, os demais parametros avaliados se
apresentaram de forma satisfatoria e indicam a estabilidade da polpa de tamarindo em po
durante 150 dias de armazenamento para todos os tratamentos. Esse fator foi aliado a
condicdo proporcionada pela embalagem. As camadas de nylon/aluminio/polietileno atuaram

como barreira impedindo a contaminacdo microbiana, a entrada de umidade e manteve 0s



niveis de higroscopicidade e solubilidade estaveis. Estes aspectos foram fundamentais e
conservaram a estabilidade do produto em 150 dias sob temperatura ambiente.

Palavras-chave: Aglomeracdo. Armazenamento. Fibras. Fenolicos. P6.



ABSTRACT

Tamarind pulp (Tamarindus indica L.) contains fibers and phenolic compounds that make it
interesting for the preparation of products with economic and nutritional potential. However,
the characteristic taste acid is a sensory barrier and may cause problems in the dehydration of
the pulp by lyophilization. The objective of this study was to evaluate the acidity reduction
and solids content in tamarind pulp submitted to lyophilization process, its effects on
chemical composition and stability. The drying condition was evaluated by reduction of
acidity (Control and Neutralized treatments, respectively, C = pH 3.5 and N = pH 2.5) and by
variation of the solids content, ST (30, 25, 20, 15 and 10%) of the pulp and by adjustment of
the parameters of the time and temperature in the process. The in natura and the hydrated
pulp, include the powder were characterized as for the physicochemical and centesimal
composition. The tamarind pulp C and N with different ST contents were evaluated for
melting point by Differential Scanning Calorimetry (DSC). The melting data of the pulps
supported two heating program settings (A and B). The effect of the reduction of acidity was
evaluated in the chemical composition by Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and Ultra
Performance Liquid Chromatography (UPLC-ESI-Q-TOF-MSE). The tamarind pulp powder
stability (C and N) with and without anti-caking (CaCOz 2.5%) was evaluated by
microbiological parameters, physical and flow properties. As well as moisture of equilibrium
by sorption isotherms. The results indicated that the acidity reduction had a positive effect on
the lyophilization of the tamarind pulp and did not significantly influence (p> 0.05) in the
composition of the chemical compounds quantified by NMR. The adjustment of the heating
program with less time until primary drying using 20% solids content minimizes the
occurrence of collapse of the C and N pulp. The Compound putatively detected in UPLC-ESI-
Q-TOF-MSE indicated the presence of phenolic compounds, mainly represented by phenolic
acids, catechin and cyanidin. In the study of the tamarind pulp powder, the GAB model was
evidenced as more appropriate to describe the adsorption isotherms of the tamarind pulp
powder of all treatments. Regarding to stability, all treatments (C and N) with and without
CaCOgs shown difficulty in the flow and a high degree of caking, especially the treatments C
and C + CaCOs. However, in the other parameters evaluated were satisfactory and indicate the
stability of the tamarind pulp powder during 150 days of storage for all treatments. This factor
it was allied to the condition provided by the packaging. The nylon / aluminum / polyethylene

layers acted as a barrier preventing microbial contamination, moisture inflow and kept levels



of hygroscopicity and solubility stable. These aspects were critical in the conservation and
stability of the product in 150 days at room temperature.

Keywords: Caking. Storage. Fibers. Phenolics. Powder.
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1 INTRODUCAO

O tamarindo (Tamarindus indica L.) pertence a familia Leguminosae, € originario
da Africa e possui desenvolvimento em diversas regifes tropicais, com grande adaptac&o no
Nordeste brasileiro. Apesar de ganhar popularidade e ambientacdo climética, o fruto do
tamarindeiro ainda é pouco explorado no Brasil (QUEIROZ, 2010; PEREIRA, 2006). Sua
producdo se da principalmente em plantios espontaneos, pelo pequeno agricultor, e
recentemente tem sido objeto de plantios planejados para producdo em escala. Dada a sua
importancia social para a agricultura familiar, se faz necessario a elaboragéo de produtos que
utilizem essa fruta como matéria-prima para agregar valor comercial (MAIA, 2018; SOUSA
et al., 2010).

A polpa de tamarindo é rica em fibras, compostos fenolicos e acidos organicos
que conferem propriedades benéficas para a salde, como atividade antioxidante, anti-
inflamatoria e antibacteriana (KURU, 2014). Na medicina tradicional africana, a planta e os
frutos do tamarindeiro sdo comumente utilizados como fitoterapicos, pois aléem de seus
beneficios, sdo facilmente encontrados e economicamente acessiveis (HAVINGA, 2010).

As caracteristicas sensoriais mais expressivas da polpa de tamarindo sdo: o sabor
acido e agridoce, a cor marrom escura e a textura fibrosa (SOUZA, 2015). O tamarindo pode
ser aproveitado comercialmente pela inddstria alimenticia para producdo de doces, sorvetes,
licores, refrescos, sucos concentrados e ainda como tempero para arroz, carne, peixe e outros
alimentos (SOUSA, 2008).

Contudo, a elevada acidez do suco de tamarindo tem sido apontada como
limitante para o consumo, de acordo com Maia (2018), a neutralizacdo parcial da acidez do
suco de tamarindo pode auxiliar no aumento da aceitabilidade sensorial deste produto. Outro
fator que limita o uso do fruto, € a sua disponibilidade apenas em determinadas estacGes do
ano e a perecibilidade da fruta in natura, configurando-se uma dificuldade de sua conservacgéo
e armazenamento.

Segundo Aguiar et al., (2016) existe uma correlacdo positiva entre o estado
nutricional de pacientes diabéticos e o consumo de 10 gramas por dia, da polpa de tamarindo
desidratada. A ideia de desenvolver este projeto surgiu da necessidade de producéo da polpa
de tamarindo em pd, quando Passos (2017) avaliou a polpa de tamarindo liofilizada para
investigar o efeito de seu consumo em pacientes com Diabetes Mellitus tipo 2. A mesma
autora havia estudado em 2012, o indice glicémico de frutas brasileiras, incluindo o

tamarindo. E observou que o efeito do consumo de tamarindo em individuos saudaveis era
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positivo, com pouca elevagdo glicémica e em alguns casos ocorria a reducdo (PASSOS,
2012). Considerando as dificuldades observadas, a equipe sugeriu estudos para melhor a
aceitacdo do suco de tamarindo, pela reducdo da acidez, e também avaliar melhorias no
processo de liofilizag&o.

A desidratacéo por liofilizacéo é indicada dentre os diversos métodos de secagem
porque além de prolongar a vida Util preserva os componentes bioativos e nutricionais sem
comprometer as caracteristicas de sabor e aroma (NIREESHA, 2013; BEZERRA, 2014).

A liofilizacdo da polpa de tamarindo € um ponto fundamental estudado no projeto,
pois existem limitacGes durante o processo de secagem devido a composicéo da polpa. Esta
possui elevado teor de agucar e acidos de baixo peso molecular, que podem causar problemas
de colapsamento durante a secagem (BHUSARI; MUZAFFAR; KUMAR, 2014). Quando
estes compostos estdo presentes em grandes quantidades em polpas ou sucos de frutas, eles
passam por uma rapida remoc¢do da agua durante a secagem primaria. Com isto, a matriz
solida resultante pode se apresentar de forma instavel e causar mudangas indesejaveis,
incluindo a higroscopicidade, aglutinacdo e o colapso (CANO-HIGUITA et al., 2015).

Assim, para minimizar os efeitos causados por problemas relacionados com a
viscosidade e higroscopicidade, considerando o alto teor de acidos como fator limitante para
uma boa secagem e para aceitacdo sensorial, justifica-se a investigacdo do efeito de reducao
da acidez no processo de liofilizacdo da polpa de tamarindo e a estabilidade da polpa de
tamarindo em pd na estocagem. O uso de antiumectante apos a liofilizacdo também foi
avaliado conforme achados satisfatorios na reducdo da aglomeracdo da polpa de tamarindo

em po estudada por Passos (2017).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Analisar o efeito da reducdo da acidez e do teor de sélidos da polpa de tamarindo
no processo de liofilizagdo, avaliar sua influéncia na composicdo de metabdlitos e na
estabilidade da polpa de tamarindo em pd com uso de carbonato de calcio como

antiumectante.

2.1 Objetivos especificos

» Caracterizar a polpa de tamarindo obtida de despolpamento manual (in natura) e
mecanico (diluicdo 1:1 fruto/dgua) quanto a composicdo fisico-quimica e centesimal;

» Analisar o efeito de reducdo da acidez e do teor de sélidos nas condicbes de
liofilizacdo da polpa de tamarindo (programa de temperatura das prateleiras para
qualidade do processo), considerando propriedades de calorimetria (DSC),
temperatura de fusdo da polpa e de textura apds a secagem;

» Caracterizar quanto a composicao fisico-quimica e centesimal a polpa de tamarindo
em po dos tratamentos controle (pH 2,5) e com acidez reduzida (pH 3,5) obtida por
liofilizacdo;

» Identificar os compostos majoritarios da polpa de tamarindo em p6 (pH 2,5 e 3,5) por
ressonancia magnética nuclear (*H RMN) e cromatografia liquida de ultra eficiéncia
(UPLC-ESI-Q-TOF-MSE) avaliando o efeito da reducéo da acidez na composicéo de
metabdlitos;

» Avaliar a estabilidade e as propriedades de fluxo da polpa de tamarindo em p6 (pH 2,5
e 3,5) com e sem adi¢éo de carbonato de calcio na estocagem por 150 dias;

» Avaliar por modelagem matematica as isotermas de sor¢do da polpa de tamarindo em

po (pH 2,5 e 3,5) com e sem adicdo de carbonato de calcio como antiumectante.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 O tamarindo e potenciais beneficios a satde

O tamarindo ou tamarino tem nome cientifico Tamarindus indica L. e origem no
continente africano, de onde se dispersou por diversas regides tropicais. Atualmente, 0 maior
produtor mundial de tamarindo é a india, com producio estimada de 250 mil toneladas por
ano. E encontrado nas regides Norte, Nordeste, Sudeste e Centro-Oeste do Brasil, em
plantagBes espontaneas e de cultura ndo planejada. O tamarindeiro é uma arvore de copa alta,
seu fruto apresenta forma de vagem e polpa macia e escura quando madura (BRASIL, 2015).

O fruto maduro do tamarindeiro contém cerca de 30 a 50% de polpa, 11 a 30% de
casca e fibra, 25 a 40% de semente (RAO; MATHEW, 2012). Entre as frutiferas tropicais
exoticas, o tamarindo destaca-se por sua excelente qualidade nutricional e vem despertando
interesse da populagcdo por suas propriedades medicinais (SEGATO; MUNDURUCA;
SOUZA, 2017; GOES et al., 2016). O tamarindo contém metabdlitos primarios e secundarios,
como acidos fenolicos, catequinas, procianidinas e tri terpenos (TRIL et al., 2014; KURU,
2014).

Sudjaroen et al. (2005) confirmaram a presenca de estruturas fendlicas na polpa e
semente de tamarindo. Os perfis de procianidinas detectados em ambas as partes da fruta séo
semelhantes aos encontrados em uvas, feijdo e ameixas. E podem desempenhar um papel
importante na saude agindo na prevencdo de doencas.

As estruturas de compostos fendlicos sdo caracterizadas por apresentarem um anel
benzénico, um grupamento carboxilico e um ou mais grupamentos de hidroxila e/ou metoxila
na molécula (HOFFMANN, 2016). E podem ter muitos efeitos bioldgicos em termos de
promoc¢do da saude. Um efeito protetor importante é a reducdo do dano oxidativo, que nos
sistemas vivos estd fortemente associado a mutagénese, carcinogénese, envelhecimento,
aterosclerose, inibicdo no crescimento de patogenos e células cancerigenas (ALMEIDA,;
SILVA; GONCALVES, 2018; CHEN; INBARAJ; CHEN, 2012; SUDJAROEN et al., 2005).

A polpa de tamarindo é uma excelente de fonte de fibras e minerais. Contém
glicose, frutose e arabinose como agucares invertido e possui baixo pH, o que Ihe confere o
caracteristico sabor acido (TAHA, NOUR, ELKHALIFA, 2016).

O consumo de fibras tem sido associado com a reducdo do risco de algumas
doengas como hipertensdo, diabetes melito e desordens gastrointestinais (BERNAUD;

RODRIGUES, 2013). O consumo de tamarindo pode promover melhoras nos niveis de
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colesterol e glicose. Em estudo de Uchenna, Shori e Baba (2017) com ratos, observaram que
a inclusédo de tamarindo na dieta influencia no desempenho alimentar e de crescimento,
auxiliando na diminuicdo de glicose no sangue, do colesterol sérico e aumentando o
armazenamento de glicogénio.

Passos (2017) observou que polpa liofilizada de tamarindo apresentou efeitos
hipolipemiantes em seres humanos diabéticos. O produto derivado do tamarindo obteve boa
aceitacdo pelos participantes da pesquisa e ap0s quatro semanas de utilizacdo, observou-se
resultado significativo na diminuicéo das taxas de triacilglicerol.

Em estudo da composicdo da polpa de tamarindo, Sulieman et al. (2015)
confirmaram a presenca de minerais na polpa de tamarindo, os dados apresentam as
concentracgdes de calcio (139 a 179,5 mg / 100 g), potassio (110 a 345,5 mg / 100 g), ferro (95
a 100 mg / 100 g) e fosforo (3,4 a 9,5 mg / 100 g). A composicdo mineral da polpa de
tamarindo também foi avaliada por Amoo e Atasie (2012), indicando a presenca de calcio,
sodio, potéssio, zinco, ferro, magnésio, fésforo e manganés.

O consumo da polpa de tamarindo em po6 foi satisfatorio em estudos com
pacientes diabéticos, indicando melhora no estado nutricional, com reducdo do indice de
massa corp6rea em pacientes obesos (AGUIAR et al., 2016). Além disso, o tamarindo
apresenta efeito protetor pancreético e de regulacdo da glicose, causados pelo aumento no
nivel de célcio (Ca?*), com efeito similar ao da insulina (KURU, 2014).

Estudos indicam que um inibidor de tripsina do tipo Kunitz foi isolado a partir da
semente do tamarindo, 0 mesmo auxilia na reducdo do ganho de peso, por meio de sua agédo
sacietogénica através de um efeito mediado pelo aumento da colecistocinina. Assim, 0 uso
deste inibidor na prevencdo e/ou tratamento da obesidade tem potencial biotecnoldgico para
aplicacdes relacionadas a saude (MEDEIROS et al., 2018; RIBEIRO et al., 2015).

3.2 Estratégia tecnoldgica para conservacgao de tamarindo

O interesse pela pds-colheita de frutas tem aumentado nos Gltimos anos no Brasil,
em virtude do aumento do consumo, da necessidade de um abastecimento permanente do
mercado com frutas frescas e do incremento no volume de exportacdes. A estocagem dos
frutos de tamarindo por longos periodos €, entretanto, um problema devido a fragilidade da
casca, que se quebra com facilidade, expondo seu contetdo. Além disso, durante o

armazenamento, a polpa de tamarindo torna-se muito escura, amolecida, pegajosa devido ao
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efeito causado pela degradacdo da pectina e apresenta grande absor¢do de umidade,
sobretudo, quando armazenado em ambiente imido (BRASIL, 2015).

A comercializacdo de produtos desidratados representa um mercado interessante e
ganha atencédo pela versatilidade e praticidade de consumo. Esta forma de oferta proporciona
um produto estavel e de facil reconstituicdo (BORGES, 2015). Neste contexto, a desidratacéo
por liofilizagdo, objeto do presente estudo, constitui como uma técnica apropriada para polpa
de tamarindo.

Geralmente, o pos de sucos e polpas de frutas obtidos pelo processo de
liofilizagdo sdo caracterizados por uma elevada higroscopicidade. 1sso porque 0s sucos e
polpas sdo, em sua maioria, constituidos por solucbes aquosas com grandes quantidades de
carboidratos simples, como sacarose, glicose e frutose, que representam cerca de 95% dos
solidos presentes. Esses acucares sdo responsaveis por fortes interagdes com moléculas de
agua, principalmente quando se apresentam no estado amorfo, por esse motivo a quantidade
de acucares determina o qudo higroscépico € o estado amorfo dos pds obtidos desses
alimentos quando liofilizados (CARLOS; RESENDE; CAL-VIDAL, 2005).

A vida util de um alimento desidratado, tem como principal fator limitante o
ganho de umidade. Neste aspecto, € importante considerar o material da embalagem utilizada
para acondicionar o pd, que deve agir como uma barreira contra a umidade, além dos
cuidados com a temperatura e umidade relativa do ambiente no armazenamento
(MUZAFFAR; KUMAR, 2016). As principais caracteristicas de uma boa embalagem para
produto desidratado, sdo a barreira ao vapor de agua, gases e sua capacidade de
termossoldagem (BARAO, 2011).

As polpas de frutas em p6 podem ser reconstituidas em agua para formulacao de
sucos ou adicionadas como ingredientes em iogurtes, sorvetes ou incorporada em bolos. A
remocgdo da &gua no processo de secagem por liofilizacdo permite que os componentes da
matéria-prima sejam agregados, preservando nutrientes e compostos bioativos (SOUSA,
2008; RODRIGUES, 2017).

3.3 Secagem por liofilizagéo

A liofilizagdo € um processo de desidratacdo, no qual uma substancia é
previamente congelada e entdo, a quantidade de solvente (geralmente agua) é reduzida,
primeiro por sublimagdo e posteriormente por dessor¢do, em condi¢gdes de vacuo. Uma das

principais caracteristicas do processo é a retirada da 4gua do alimento a niveis que impecam a
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atividade biolégica e reagdes quimicas, sem submeté-lo a elevadas temperaturas
(NIREESHA, 2013; TERRONI, et al., 2011; MARQUES, 2008).

Atualmente, o processo de liofilizacdo tem diversas aplicacbes nas areas
farmacéutica e biotecnoldgica (vacinas e farmacos), alimenticia e tecnologia quimica
(NIREESHA et al., 2013) originando produtos de alta qualidade quando comparados com
outros métodos de secagem (RATTI, 2013).

A Figura 1 mostra os passos envolvidos no processo de liofilizacdo, desde a

preparacdo da amostra até a obtencdo do produto.

Figura 1 — Passos envolvidos no processo de liofilizacao.

Produto final
licfilizado

Preparo

da amostra v Congelamento > Secagem Primdria > Secagem secundéria >

Fonte: Nireesha et al., (2013).

O sistema de liofilizacdo é constituido normalmente por cinco componentes
basicos: camara de vacuo, bomba de vacuo, condensador, sistemas de refrigeracdo e
aquecimento. Uma liofilizacdo bem sucedida €é fortemente dependente de uma boa
condutividade térmica. Para isso, 0s recipientes usados no processo de liofilizacdo devem ser
capazes de atender a varios requisitos de transferéncia de calor, como por exemplo, oferecer
boa condutividade térmica; bom contato térmico com a prateleira do liofilizador, que é a fonte
de calor durante o processamento (NIREESHA et al., 2013).

Na camara de vacuo o material congelado é disposto nas prateleiras, durante o
processo (sob vacuo) ocorre a transferéncia de calor pelas prateleiras ligadas ao sistema de
aquecimento; o condensador, normalmente atuando em temperatura inferior a -30°C, fica
localizado em uma camara contendo uma serpentina onde a agua sublimada do produto sera
congelada e retida, evitando que essa agua se misture ao 6leo da bomba de vacuo, causando
problemas de eficiéncia e de manutencdo. Ao final do processo de liofilizacdo, o gelo é
liquefeito por aquecimento da serpentina e a agua é drenada. A bomba de vacuo permite
juntamente com a valvula manter o sistema sob vacuo durante o processo (NIREESHA et al.,
2013; AB BIOTECHNOLOGY, 2018). Na Figura 2 é representado o esquema de um

liofilizador industrial com producédo de pequena e média escala.



21

Figura 2 — Esquema de um

liofilizador de produg&o industrial.

Fonte: Adaptado de Liobras (2019).

A secagem por liofilizacdo € precedida de um pré-tratamento da amostra, que
inclui qualquer método de tratamento e formulacdo do produto antes do processo, o qual sera
submetido a trés estdgios principais de operacdo: congelamento, secagem primaria e
secundaria (NIREESHA et al., 2013; TERRONI, et al., 2011).

A liofilizacdo s6 pode ocorrer quando a temperatura e a pressao parcial do vapor
de agua forem inferiores as do ponto triplo da dgua (3000 umHg a temperatura de 0,098 °C
para a agua no estado puro. A Figura 3 mostra as etapas do processo de liofilizacdo

representada pelo diagrama de fases da agua.
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Figura 3 — Diagrama de fases da agua.
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O estado sélido representa a etapa em que a amostra é resfriada até a formagdo dos cristais de gelo. A

sublimacéo consiste no aquecimento da amostra sob condi¢es de pressdo abaixo do ponto triplo. A ebulicdo
consiste na retirada da agua ainda ligada a estrutura porosa da amostra. Fonte: Chaplin (2018).

A taxa de congelamento pode determinar os locais, tamanho e distribuicdo dos
cristais de gelo formados. Quando o congelamento avanca lentamente, a 4gua do interior das
células se difunde para fora, e nesse lugar os cristais sdo formados. Isto resulta na contracédo
da célula que ocasiona um dano permanente na estrutura ou outras mudancas decorrentes do
aumento da pressdao osmotica. Por outro lado, se 0o congelamento avanca rapidamente, as
possibilidades de movimento da &gua sdo limitadas dentro do material, fazendo com que a
agua congele dentro das células, e os cristais formados incorporam-se na estrutura das paredes
celulares. Assim, as condi¢des de congelamento tém influéncia imediata no processo e se
relaciona com as mudancgas de transferéncias de calor do material (MARQUES, 2008;
NOWAK et al., 2016).

Na secagem primaria, ocorre a remocdo da agua do material através do
congelamento da parte liquida e posterior sublimacéo do gelo, que ocorre em condicGes de
pressdes muito baixas, dentro de uma camara hermética (cdmara de vacuo) em que o ar de
dentro é removido por uma bomba de vacuo proporcionando a condi¢éo ideal para que ocorra

a sublimac&o. Essas condicdes de pressdo ocorrem sempre abaixo do ponto triplo, para forgar
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a passagem dos cristais de gelo (estado solido) ao estado gasoso (vapor). Formando uma
estrutura porosa e amorfa, que normalmente contem 15 a 20% de &agua apds a secagem
primaria (NIREESHA et al., 2013; CARDOSO; RUBENSAM, 2011). A secagem secundaria
consiste na retirada da agua ainda ligada na estrutura da amostra, por dessor¢do. Em uma
condicdo ideal de secagem o produto final é seco e de fécil reconstituicdo (KASPER,
WINTER, FRIESS, 2013; NIREESHA et al., 2013).

Entre as vantagens do processo de liofilizagdo estdo a manutencdo das
propriedades nutritivas do alimento, conservacdo pela retirada da &gua, facilidade de
transporte, de reconstituicdo e reidratacdo, reducdo das alteracGes sensoriais e elevada
qualidade do produto final. As desvantagens sdo a suscetibilidade ao ganho de umidade, a
porosidade e a solubilidade fazem com o que material seja muito higroscépico, os custos do
equipamento e de operacao (energético) sao elevados e o processo € lento, podendo demorar
cerca de 48 horas, aumentando o custo do processo (TERRONI et al., 2011).

Dada a complexidade do processo de liofilizacdo e suas consequéncias na
qualidade do produto, diversos estudos buscam otimizar os parametros do processo,
minimizando o tempo de secagem e reduzindo os custos operacionais sem afetar a qualidade
do produto (BORGES, 2015).

3.4 Polpa de tamarindo em poé e 0 uso de antiumectante

As polpas de frutas em p6 sdo boas alternativas para elaboracdo de produtos
alimentares ou como ingredientes para serem incorporados na elaboracéo de outros alimentos.
O que permite o consumo de frutas que normalmente ndo seriam consumidas in natura, seja
por inviabilidade geogréafica ou climatica, por motivos de entressafra ou, simplesmente, pela
facilidade de consumo (SAAD; CRUZ; FARIA, 2011).

No entanto, a secagem e armazenamento de polpas de frutas em po apresentam
dificuldades técnicas devido ao seu comportamento higroscépico e termoplastico a altas
temperaturas e/ou umidade, com tendéncia a aglomeracdo dentro da embalagem,
caracteristica que estd associada a composicdo do p6 (CANO-HIGUITA et al., 2015).
Conforme classificacdo de Gea Niro Research Laboratory (2003) quanto a higroscopicidade
(%) os pos podem ser: ndo higroscopico (<10); ligeiramente higroscopico (10,1 — 15,0);
higroscépico (15,1 — 20,0); muito higroscépico (20,1 — 25,0) e extremamente higroscépico
(>25). Em relacdo ao grau de caking (%) classificam-se como: ndo ha formacdo de caking

(<10,0); ligeira formacéo de caking (10,1 — 20,0); p6 com formacéo de caking (20,1 — 50,0);
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p6 com muita formacdo de caking (>50,0). A Figura 4 mostra 0 mecanismo dessa
aglomeracédo, denominada de caking.

Figura 4 — AlteracGes no p6 durante o processo de caking.
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Fonte: adaptado de Hartmann e Palzer (2011).

Na fase inicial do processo de formacéo de caking, o p6 comeca a ficar pegajoso e
as particulas aderem umas as outras, o que leva a uma reducdo na capacidade de escoamento
do p6. Em seguida, formam-se carogos frageis e, com a progressdo do processo, forma-se um
aglomerado de po estavel. Apos a formacdo do aglomerado, a auséncia de uma estrutura
interna de estabilizacdo faz com que a particula perca totalmente sua estrutura e forma. O po
entra em colapso, os poros abertos desaparecem e, finalmente, é obtida uma fusdo amorfa
altamente viscosa, semelhante a espuma, 0 que alguns autores chamam de liquefagé&o.
(HARTMANN; PALZER, 2011).

A qualidade da polpa de tamarindo em p6 é afetada negativamente pela
aglomeracdo no periodo de armazenamento. Para reduzir esses danos e para aumentar a
qualidade dos produtos, tais aglomeracfes devem ser evitadas, a exemplo do uso de agentes
de secagem (MUZAFFAR; KUMAR, 2016) e antiumectantes (PASSOS, 2017).

O carbonato de calcio é um aditivo alimentar utilizado como antiumectante ou
antiaglutinante, com a finalidade de reduzir as caracteristicas higroscopicas dos alimentos e
diminuir a tendéncia de adesdo de particulas em p6. E mais utilizado em alimentos como: sal
de mesa, temperos e aromatizantes em pé (LIMA, 2011). Apo6s a liofilizacdo da polpa de
tamarindo, Passos (2017) detectou que as particulas de p6 estavam aglomeradas e estudou o
uso de carbonato de calcio nas concentragdes de 2,5%, 5,0% e 7,5%. Todas as concentragdes
apresentaram resultados satisfatorios, melhorando a fluidez do pdé e diminuindo a
aglomeracdo. A menor concentracdo foi indicada (2,5%), a fim de modificar ao minimo a

composic¢do e ndo alterar o possivel efeito funcional da farinha.
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3.5 Isotermas de sorcao

A isoterma de sorcdo é a relacdo entre a umidade de equilibrio de um produto
alimenticio com a umidade do meio circundante a uma determinada temperatura. As
alteragbes nas propriedades térmicas e fisico-quimicas de produtos desidratados estdo
relacionadas diretamente com a umidade relativa do meio ambiente, pois desempenham um
papel importante nas mudancas do teor de 4gua (MUZAFFAR; KUMAR, 2016; VASQUEZ
etal., 2013).

A descricdo das isotermas sdo altamente importantes na ciéncia e tecnologia de
alimentos, para otimizacdo de processos de secagem, desenho de embalagens, estimar a
qualidade, estabilidade e alteracdes da umidade que ocorrem durante 0 armazenamento dos
alimentos (ANDRADE; LEMOS; PEREZ, 2011).

Existem varios modelos matematicos propostos para a descricao das isotermas de
sorcdo. No entanto, a descrigdo dessas isotermas pode ser considerada um dos problemas mais
estudados no ambito da secagem de alimentos, pois é importante salientar que a isoterma é
Unica para cada material analisado, e nem todas as equacdes fornecem resultados precisos
diante da gama de atividade de agua encontrada nos diversos géneros alimenticios
(MUZAFFAR; KUMAR, 2016; RODRIGUEZ-BERNAL et al., 2015).

A isoterma de sorcdo pode ocorrer de duas formas, por adsorcdo (fixacdo de
moléculas de agua na superficie de outra substancia, o adsorvente) e dessorcdo (processo
inverso) (RODRIGUEZ-BERNAL et al., 2015). Em alimentos desidratados, a isoterma de
adsorcdo auxilia na compreensdo do comportamento higroscopico do produto em pg, e com
isso fornece informacdes importantes sobre a sua estabilidade (CANO-HIGUITA et al.,
2015).

As isotermas de sorcdo tém diversos formatos e muitos destes permitem pelo
menos uma interpretagdo qualitativa (DAMODARAN; PARKIN; FENEMMA, 2010). Ha
cinco tipos de isotermas descritas por Brunauer, Emmet e Teller (BET) que dependem da
natureza e tipo de alimento (MATHLOUTHI; ROGE, 2003), conforme mostra a Figura 5.
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Figura 5 — Representacdo dos cinco tipos de isotermas descritas por Brunauer, Emmet e

Teller.
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Tipo I: conhecida como isoterma de Langmuir, é obtida pela adsorcdo de g&s na camada monomolecular em
solidos porosos; Tipo Il: Possui formato sigmoide, é representada por uma curva assintética, obtida por
produtos soltveis; Tipo Ill: conhecida como isoterma de Flory-Huggins, ela ocorre pela adsor¢do de um
solvente abaixo da temperatura de transi¢do vitrea; Tipo IV: obtida através da adsor¢do gerada por um
solido hidrofilico até méxima hidratacdo dos sitios de adsor¢do; Tipo V: € a isoterma de adsorcéo
multicamada de BET, obtida pela adsor¢do de vapor de agua, esta relacionada aos Tipos Il e Ill. Fonte:
adaptado de Mathlouthi e Rogé (2003).

Para determinagdo experimental da umidade de equilibrio torna-se necessario um
ambiente com umidade relativa controlada. O método de controle de umidade relativa mais
usado é o que utiliza compostos quimicos, tais como solucdes de sais. Cada solucdo apresenta
um grau de ajuste de umidade relativa que pode ser obtido variando-se a concentracdo das
solugdes a diferentes temperaturas (PARK et al, 2001).

As isotermas de sorcdo sdo comumente apresentadas por modelos matematicos
em critérios empiricos e / ou tedricos. Muitos modelos de isotermas disponiveis podem
categorizar-se em diferentes grupos, como o0s modelos cinéticos baseados em uma
monocamada de &gua absorvida (modelo BET), modelos cinéticos baseados em uma camada
e filme condensado (modelo de Gugghenheum, Anderson e Boer - GAB), semi-empirico
(modelo Halsey) e modelos puramente empiricos (modelos de Oswin e Smith) (MUZAFFAR,;
KUMAR, 2016).

A Tabela 1 mostra as formulas dos modelos matematicos de GAB, BET,

Henderson e Oswin utilizados para descrever as isotermas de sor¢ao.
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Tabela 1 — Modelos matematicos utilizados para ajuste dados experimentais de isotermas

de adsorcéo.

Modelos Formulas Equacao
GAB Xe — Xpn-C.K.a, Eqg. 1
(1l-K.a,).(1—K.a, + C.K.a,,)
BET Yo = Xm.C.a, [1 - @+ 1).(a,)" + n.(a,)"** Eqg. 2
1-a,)| 1-(1-0).a, —C.(a,)"*?

X, = [—In(lb— aw)]ﬂ

Henderson Eq. 3

¥o=a 2]
G_a'l—aw

aw = atividade de &gua; Xm = contetido de umidade na monocamada molecular (g de agua por g de sélidos

Oswin Eq. 4

secos); Xo = conteudo de umidade de equilibrio expresso em (g de &gua por g de sélidos secos); C, K =

constante de sorcdo da camada molecular; a, b = pardmetros de ajuste.

Os modelos de Gugghenheum, Anderson e Boer (GAB) e Brunauer, Emmet e
Teller (BET) baseiam-se no conceito de umidade na monocamada (Xm). Na descricdo de
isotermas por estes modelos a umidade na monocamada é um pardmetro muito importante e
critico, correspondendo a quantidade de agua fortemente adsorvida a sitios especificos na
superficie dos alimentos, isto €, a agua se adsorve na forma de camadas, a primeira camada se
fixa por adsorcdo e as moléculas seguintes se fixam mediante pontes de hidrogénio, sendo o
didmetro dos capilares o fator que limita o nimero de camadas adsorvidas (PAVAN;
SCHMIDT; FENG, 2012).

O modelo de Henderson descreve bem o comportamento de alimentos com uma
ampla faixa de atividade de agua (0,10 a 0,75) como grdos, cereais e frutas. No modelo
proposto por Oswin h& apenas dois parametros para estudar o equilibrio higroscopico dos
materiais biologicos, ou seja, duas constantes de facil linearizacdo (ROCHA, 2013).

Os quatros modelos detalhados permitem que com poucos dados experimentais
seja possivel construir isotermas de umidade, que podem ser facilmente interpolados para a
obtenc&o de pontos nas regides de baixa e de alta atividade de 4gua (CORREA et al., 2006).

Os elementos que se destacam na escolha do melhor ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais sdo o coeficiente de correlagio (R?) que representa a

relagdo entre as respostas observadas e os valores previstos pelo modelo ajustado, e o erro
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médio relativo (E), definido como a média da porcentagem de diferenca relativa entre valores
experimentais e preditos (LOMAURO, BAKSHI e LABUZA, 1985 apud ROCHA, 2013).
Baseado nesses parametros é possivel usar os dados experimentais obtidos na analise de
isotermas para ajustar a um modelo que melhor descreva o comportamento higroscépico do

p6 em relacdo & umidade de equilibrio.
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Material

Os frutos de tamarindo (Tamarindus indica L.) foram adquiridos sem casca e
inteiros, provenientes da empresa Tamarindo do Brasil com area de produgdo em Tabuleiro de
Russas, Ceara, Brasil. O tamarindo foi acondicionado em sacos de polietileno selados e
armazenados sob congelamento a -18 °C até o momento de uso.

O carbonato de célcio (CaCOz) e hidroxido de potassio, de grau alimenticio, e
embalagem para acondicionamento da polpa de tamarindo em p6 foram adquiridos no

comércio local da cidade de Fortaleza, Ceara, Brasil.
4.2 Métodos

O fluxograma da Figura 6 apresenta 0s passos de execucdo da pesquisa, desde a
obtencdo até avaliacdo da estabilidade da polpa de tamarindo em p6 C (controle pH 2,5), N

(neutralizado pH 3,5) com e sem antiumectante CaCOs (2,5%) na estocagem por 150 dias.

Figura 6 — Fluxograma de execucao da pesquisa.

Obtengdo da polpa de
tamarindo (despolpamento)

Teste de liofilizagio
(efeito do pH e do teor de solides

‘Po}pa in natura ‘ ‘ Polpa diluida ‘ na polpa de tamarindo)
[ [ [
Caracterizacfo fisico-quimica e centesimal : : c
| | Polpa de tamarindo em pd Andlises.
— - C + CaCO3 Microbiolagicas
Controle (pH 2.5) e Neutralizado (pF{ 35)| | Estabilidade dopé | M Fisico-quimicas
com e sem antumectante | |y Indice de fhxo
Isotermas de adsor¢do
Caracterizagio fisico-quimica Composicdo quimica N+ CaCO3
e centesimal ("H RMN e UPLC-ESI-Q-TOF-MSE )

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.1 Obtencao da polpa de tamarindo
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4.2.1.1 Despolpamento manual

Os frutos de tamarindo foram selecionados efetuando-se a retirada de frutos
defeituosos e impurezas. O despolpamento manual foi realizado pela retirada da semente e da
casca fibrosa ao redor da semente, separando a polpa da semente. A polpa obtida desta forma,
permitiu a caracterizacdo da parte polposa do tamarindo, sem a necessidade de adi¢do de &gua
para sua extracdo, sendo a mesma comparada com a polpa hidratada, obtida em

despolpamento mecanico.

4.2.1.1 Despolpamento mecanico

O despolpamento mecénico foi realizado conforme o procedimento descrito por
Maia (2018), em que ao avaliar parametros de despolpamento para o tamarindo, definiu as
melhores condi¢Bes de processo com diluicdo prévia do fruto em agua, na proporcdo de 1:1
(fruto/agua). Em seguida, a mistura foi homogeneizada por cinco minutos com agitagéo
manual e colocada em repouso (hidratagdo) por um periodo de quatro horas. Ao final, o
despolpamento foi realizado em despolpadeira (Bonina, modelo 0,25 dF) com batedores
rotativos e peneira circular com furos de 2,5 mm. A polpa de tamarindo foi embalada em
sacos de polietileno de 5 kg e armazenada em camara de congelamento (- 18 °C) até o

momento de uso.

4.2.2 Caracterizacao fisico-quimica e centesimal da polpa de tamarindo

A polpa de tamarindo in natura (despolpamento manual) e a polpa de tamarindo
adicionada de agua (despolpamento mecanico) foram caracterizadas (base umida) quanto a
composicgdo fisico-quimica e centesimal através das analises em triplicata de pH, acidez
titulavel, umidade, cinzas, proteinas, lipidios, carboidratos, teor de fibras, conteudo de
compostos fenolicos totais e de acido ascorbico, conforme os métodos descritos abaixo.

pH: a leitura do pH foi realizada utilizando potenciémetro calibrado com solucdes
padrdo de pH 4,1 e 7,0. A amostra foi preparada realizando a diluicdo de 1 g da amostra em 10
mL de agua destilada (AOAC, 2016).

Acidez titulavel: por meio do método titulométrico, usando o fator do &cido

tartarico (0,07505) e expresso em g de acido tartarico por 100 g da amostra (AOAC, 2016).
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O teor de sélidos soluveis foi determinado através de refratbmetro portétil (Atago)
conforme descrito pelo Instituto Adolf Lutz (IAL, 2008), e expresso em °Brix.

Umidade: o teor de umidade foi determinado através da pesagem de 3 g da
amostra em capsula de porcelana e colocada em estufa a 75 °C £ 2 °C até obtencdo de peso
constante. Os resultados foram expressos em porcentagem (AOAC, 2016).

Cinzas: a determinacdo do teor de cinzas foi realizada por carbonizagéo e
incineracdo das amostras a 540 °C + 2°C em mufla por 5 horas (AOAC, 2016). O resultado
foi expresso em porcentagem.

Proteinas: o teor de proteina foi determinado através do método de micro Kjeldahl
(AOAC, 2016) a partir da pesagem das amostras e posterior digestdo e conversdo das formas
de nitrogénio em NHz3, a qual foi destilada e em seguida titulada com acido cloridrico 0,02 M.
O valor de conversdo em proteina utilizado foi 6,25 e os resultados foram expressos em
porcentagem.

Lipidios: o teor de lipidios foi determinado pela andlise de extrato etéreo
utilizando extrator modelo XT15, ANKOM, conforme proposto por AOCS (2016) e ANKOM
(2009), com resultado expresso em porcentagem.

Carboidratos: o teor de carboidratos foi determinado por diferenca dos demais
constituintes (umidade, cinzas, proteinas e lipidios) e expresso em porcentagem e (AOAC,
2016).

Fibra alimentar: as fracBes insolluveis e sollveis da fibra alimentar foram
determinadas de acordo com o método 991.43 da AOAC (2010), utilizando analisador
automaético de fibra alimentar TDF-ANKOM. A fibra alimentar total (TDF) foi obtida pela
soma das fragBes insollvel e soluvel, e expressa em porcentagem.

Polifendis extraiveis totais: 0os compostos fenolicos ou polifendis extraiveis totais
(PET) foram determinados pelo método espectrofotométrico utilizando o reagente Folin-
Ciocalteau, solugédo de carbonato de sédio anidro (20%). A curva padrdo foi elaborada com
leitura em espectrofotdmetro (700 nm) nas concentragdes de 0 a 500 pL de solucdo de &cido
galico. A metodologia empregada seguiu proposta de Obanda e Owuor (1997) e o preparo do
extrato de acordo com Larraury; Pupérez e Saura Calixto (1997) adaptada. Para a extracgdo,
foram preparados extratos utilizando como solventes extratores, as solu¢bes aquosas de
metanol (50%) e acetona (70%). Foram pesados 5 g de cada amostra em tubos de centrifuga e
adicionados 4 mL de solucdo de metanol, homogeneizando a solugdo com um bastéo de vidro
e deixado em repouso em local com auséncia de luminosidade durante 1 hora. Logo apés a

solugédo foi submetida ao processo de centrifugacdo durante 15 minutos a 15.000 rpm. O
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sobrenadante foi recolhido, filtrando-o em papel filtro para um baldo volumétrico de 10 mL.
Ao residuo da centrifugacdo, foi adicionada a solugdo de acetona e repetido o processo
realizado anteriormente. O volume final foi ajustado para 10 mL com agua destilada. Em
tubos de ensaio, foram colocados 80, 100 e 150 uL de extrato e completando o volume para 1
mL com agua destilada; 1 mL de reagente Folin-Ciocalteau; 2 mL de carbonato de sodio
anidro (20%) e mais 2 mL de &gua destilada, com posterior homogeneizagdo da solucdo
utilizando um agitador de tubos. Em seguida foi realizada a leitura em espectrofotbmetro a
700 nm e o resultado foi expresso em mg de EAG (equivalente em &cido galico) / 100 g de
amostra.

Acido ascorbico: foi determinado através de método titulométrico com solugio
DFI (2,6 diclorofenolindofenol a 0,02 %) até coloracao rosea clara permanente, utilizando-se
10 ml de polpa diluida em 50 mL de &cido oxalico 0,5 % de acordo com Strohecker e
Henning (1967).

4.2.3 Efeito do pH e do teor de sélidos na liofilizacdo da polpa de tamarindo

Para realizar o teste proposto neste item, foi utilizada a polpa de tamarindo obtida
no despolpamento mecénico, conforme item 4.2.1.2, com pH (2,5) e o teor de sélidos (30%).
A partir dela, foram preparados 5 tratamentos, sendo eles o Controle (pH 2,5), com 30%,
25%, 20%, 15% e 10% de sdlidos totais (ST). O primeiro tratamento (30% de ST) foi
equivalente a polpa obtida no despolpamento, enquanto os outros foram preparados com
adicdo de quantidade de agua potavel adequada para obter o teor de ST indicado.

Para os tratamentos com acidez reduzida, o ajuste do pH foi efetuado até chegar
3,5 pela adicdo de hidréxido de potéssio (solucdo a 15%), conforme Maia (2018). Para obter
as concentracfes de solidos desejadas para cada tratamento (30, 25, 20, 15 e 10%), foi
adicionada agua potavel em quantidade adequada. O teor de ST de cada tratamento foi
confirmado através de analise de umidade em balanca medidora (AND, modelo MX-50,

Japéo).

4.2.3.1 Analise térmica da polpa de tamarindo — Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC)

A determinacgdo das propriedades calorimétricas, tendo em vista o ponto de fuséo

da polpa de tamarindo, foi realizada por Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) em
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equipamento DSC (Q20 V24.9, Build 121). A andlise foi aplicada nos tratamentos com
diferentes teores de ST para polpa controle (pH 2,5) e parcialmente neutralizada (pH 3,5). As
condicdes de analise ocorreram com medicao de aliquota contendo aproximadamente 2 mg de
amostra. Considerado o perfil endotérmico, a corrida de temperatura partiu de - 60 até 30 °C
com taxa de aquecimento de 10 °C por minuto e vazdo do gas (nitrogénio) a 50 mL por
minuto. As curvas de fluxo de calor (W/g), absorcao de energia (J/g) e de temperatura foram

obtidos atraves de software do equipamento.

4.2.3.2 Liofilizacdo da polpa de tamarindo

Os tratamentos referentes as formulac@es de polpa de tamarindo foram preparados
para o processo de liofilizacdo. Para o congelamento, as polpas foram colocadas em formas,
padronizando-se a espessura em 1 cm de polpa congelada. O congelamento foi efetuado em
camara (- 18 + 2 °C) por 24 horas. E entdo, efetuado corte em fatias (6 x 6 cm) com auxilio
de uma faca e tabua devidamente sanitizados com alcool (70%), sendo realizado dentro da
camara de congelamento, para evitar o rapido descongelamento das fatias.

As fatias congeladas foram dispostas em bandejas metélicas (codificadas), de
dimens6es apropriadas ao liofilizador. Em seguida, foram submetidas a congelamento a - 80
°C utilizando ultra freezer Sanyo modelo MDF-U33V. Posteriormente, foram liofilizadas em
liofilizador industrial (modelo LIOTOP LP-510, Liobras, Brasil). Foram aplicadas duas
configuracBes de programacdo de aquecimento (tempo e temperatura) das prateleiras do
liofilizador, totalizando 53 horas de processo (Figura 7), sendo estas programacfes de
temperatura também apresentadas nas Tabelas do Apéndice A. Destaca-se que a diferenciacdo
entre estes programas considera, na op¢do de processo “A”, uma subida de temperatura mais

répida do que na opcao de processo “B”.



34

Figura 7 — Programas de aquecimento para teste de
liofilizacdo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.3.3 Avaliagéo da polpa de tamarindo liofilizada

Apbs a liofilizacdo, as amostras de cada tratamento foram rapidamente
acondicionadas e seladas em sacos de polietileno metalizado para evitar absorcao de umidade.
Em seguida foram avaliadas visualmente quanto ao encolhimento da estrutura (indicativa de
colapso) e avaliadas pressionando manualmente, observando-se a facilidade de trituragéo.
Desta forma, foi possivel estabelecer o efeito dos tratamentos (controle e neutralizado, com
diferentes teores de solidos totais na polpa congelada) na qualidade final das amostras
desidratadas com relacdo a facilidade de preparacdo do po, e estabelecer o programa de
liofilizacdo e qual o melhor teor de solidos totais para o processo de secagem.

Apos a liofilizagdo (processo B), as amostras (fatias de polpa de tamarindo
liofilizadas) de cada tratamento foram avaliadas quanto a dureza e fraturabilidade utilizando

texturdbmetro TA-XT2i, Stable MS. As medic¢des foram realizadas com uma probe cilindrica
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de 6 milimetros de didmetro e empregando velocidade de compressdo de 3 milimetros por
segundo com intervalo de 5 segundos entre as compressoes.

Para o teste de estabilidade e propriedades de fluxo, apds a retirada do liofilizador,
o material desidratado foi triturado em equipamento com laminas Robot Coupe, modelo
R502, e peneirado em peneira 40 mesh. Nos tratamentos com antiumectante foram
adicionados 2,5% (m/m) de carbonato de célcio, e preparados sachets com 10 g de po, em
embalagem de alta barreira laminada com camadas de nylon/aluminio/polietileno, espessura

de 106 micras (0,1mm) e fechados por termossoldagem.

4.3.4 Caracterizacdo fisico-quimica e centesimal da polpa de tamarindo em p6

O pé de tamarindo C e N foram caracterizados (base seca) quanto a composicao
fisico-quimica e centesimal através das analises em triplicata de pH, acidez titulavel, umidade,
cinzas, proteinas, lipidios, carboidratos, teor de fibras e conteudo de compostos fendlicos

totais, conforme descricdes do item 4.2.2.

4.3.5 Caracterizacdo quimica da polpa de tamarindo em p6

A avaliacdo dos metabdlitos presentes na polpa de tamarindo em p6 (C e N) com
0 intuito de avaliar a influéncia da neutralizacdo parcial do pH, nestes compostos foi realizada
pela identificacdo e quantificacdo dos compostos majoritarios através de Ressonancia
Magnética Nuclear (*H RMN). Em seguida, foi realizada analise complementar com
identificacdo de outros metabdlitos existentes no pé da polpa de tamarindo por Cromatografia
Liquida de Ultra Eficiéncia (UPLC-ESI-Q-TOF-MSE).

4.3.5.1 Ressonancia Magnética Nuclear (*H RMN)

Os espectros de *H RMN foram obtidos em um equipamento Agilent DD2 de 600
MHz (para nticleo de *H) e equipado com uma sonda One Probe de 5 mm de didmetro interno
(H-F/15N-31P) de deteccéo inversa e gradiente de campo no eixo “z”.

Os extratos foram preparados dissolvendo-se aproximadamente 20 mg da polpa de
tamarindo em pé em 600 pL de D20 (99,9%) contendo 1% do &cido trimetilsililpropandico
(TSP-d4, v / m). As solucdes foram misturadas (Ultrassom Thermomixer Comfort) durante 2

min a temperatura ambiente e centrifugadas por 2 minutos a 804,6 g. Os sobrenadantes foram
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transferidos para tubos de RMN de 5 mm. A andlise de RMN foi realizada em um
equipamento Agilent, modelo DD2 600 MHz, Santa Clara, CA, EUA) equipado com probe de
deteccdo inversa One Probe™ (H-F/15N-31P) com gradiente-z ativamente protegido a 298 K.
Os dados foram adquiridas em condi¢des quantitativas e quintuplicadas com 16 varreduras,
32k de pontos no dominio de tempo, janela espectral de 16.0 ppm, tempo de aquisi¢éo de 5.01
s, atraso de relaxacdo de 25.0 s e ganho receptor de 16. Os espectros foram processados com
multiplicacdo exponencial de 0,3 Hz, 64k pontos e referenciada a ressonancia TSP-d4 a 0,0
ppm. Para a identificacdo molecular, foram adquiridos os experimentos homo e heteronuclear
2D e os resultados foram comparados com os dados existentes em bancos de dados de acesso
aberto e relatorios de literatura.

4.3.5.2 Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia (UPLC-ESI-Q-TOF-MSF)

A anélise foi realizada em equipamento Acquity UPLC-QTOF-MSE (Xevo™,
Waters®, Milford, MA, USA) com fonte de ionizagdo electrospray (ESI). Foi utilizada uma
coluna Waters Acquity UPLC BEH (150 x 2.1 mm, 1.7 um) mantida a 40 °C.

O preparo do extrato foi realizado pela pesagem de 5 g de polpa de tamarindo em
p6 em tubo de ensaio e adicionado 30 mL de metanol (Grau UPLC) 70%, agitado em agitador
vortex por um minuto e homogeneizado em banho ultrassom com poténcia de 60 Hz (Quimis,
modelo Q335D, 70 Watts) por 20 minutos. Apos agitacdo, foi separado o sobrenadante em
centrifuga (9000 rpm) por 15 minutos. O sobrenadante foi recolhido e ao soélido foi
adicionado mais 30 mL de metanol 70% e repetido o procedimento de agitacdo no vortex,
ultrassom e centrifuga. Este sobrenadante foi juntado ao obtido na primeira centrifugacéo, e
entdo novamente submetido aos procedimentos de vortex, ultrassom e centrifuga, descritos
acima. O sobrenadante final foi colocado em tubo de ensaio, e uma aliquota de 1 mL foi
filtrada (seringa e membrana de teflon - PTFE), e injetado no sistema Acquity UPLC
(Waters).

As fases moveis foram agua com 0,1% de &cido formico (A) e acetonitrila com
0,1% de &cido férmico (B), com gradiente variando de 2% a 95% B (15 minutos), fluxo de 0,4
mL / minuto e volume de injecdo de 5 pl.

As condigdes do espectro de massa foi realizado em modo negativo (ESI -)
adquirido na faixa de 110-1180 Da, temperatura da fonte fixa a 120 ° C, temperatura de
dessolvatacdo 350 ° C, fluxo do gas dessolvatacdo de 500 L / hora, cone de extracdo de 0,5V,

voltagem capilar de 2,6 kV. Leucina encefalina foi utilizada como lock mass e 0 modo de
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aquisicdo MSE. O instrumento foi controlado pelo software Masslynx 4.1 (Waters
Corporation).

4.3.6 Estabilidade da polpa de tamarindo em po

Para a avaliacdo da estabilidade da polpa de tamarindo em p6 (C e N) com e sem
adicdo de antiumectante com intuito de avaliar principalmente as caracteristicas de fluxo e
higroscopicidade por 150 dias de armazenamento. Foi primeiramente realizado o
despolpamento mecénico para obtencdo da polpa de tamarindo, conforme a descri¢do do item
4.2.1.2, e o teor de solidos totais foi ajustado em 20% com adi¢do de &gua. A polpa obtida foi
separada em duas partes, sendo o tratamento controle a polpa com pH de 2,5 (original da
polpa), e a outra parte denominada polpa neutralizada (apds ter o pH ajustado até 3,5)
conforme descricéo do item 4.2.3.

As polpas de tamarindo controle e parcialmente neutralizada foram submetidas a
secagem por liofilizacdo conforme descricdo do item 4.2.3.2, com programa de aguecimento
de 53 horas, opgdo “b”, que apresentou melhor resultado de qualidade do desidratado em
relacdo a facilidade de preparar o pé. Ao final do processo de liofilizacdo as polpas de
tamarindo desidratadas foram trituradas em cutter com laminas (modelo R502, Robot Coup),
e peneiradas com peneira de 40 mesh.

Apbs obtencdo do po6 de tamarindo C e N, foram formulados os tratamentos com
adicdo de 2,5% do antiumectante carbonato de calcio (CaCO3) menor do que o valor maximo
de adicdo (1% como calcio) permitido pela RDC n° 45/2010, que dispde sobre os aditivos
alimentares autorizados para uso segundo as boas préticas de fabricacdo (BRASIL, 2010).

Ao final, a polpa de tamarindo em p6 controle (C), controle com carbonato de
calcio (C + CaCO0:s), neutralizado (N) e neutralizado com carbonato de célcio (N + CaCO3),
totalizando 4 tratamentos, foram colocados em sachets com barreira a umidade e gases com
multicamada de nylon/aluminio/polietileno (tamanho aproximado 8 x 8 cm) contendo 10 g de
p6 em cada embalagem, devidamente codificada com o nome de cada tratamento. As
embalagens foram fechadas por termossoldagem e armazenadas em temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C + 2 °C) durante a estocagem de 150 dias, com avaliacdo das
amostras (base seca) em 1, 30, 60, 90, 115 e 150 dias de armazenamento pelas anélises

descritas abaixo.

4.3.6.1 Avaliacé@o microbioldgica



38

A estabilidade microbioldgica foi determinada pela avaliacdo das andlises de
coliformes totais e termotolerantes, pesquisa de Salmonella spp., contagem de aerdbios
mesofilos, fungos filamentosos e leveduras, seguindo metodologia de analise microbiologica
para alimentos (APHA, 2001).

Os resultados obtidos foram comparados com o0s niveis de contaminacao
regulamentados pela RDC n° 12/ 2001 para frutas, produtos de frutas e similares (liofilizadas).
A qual limita a contaminac&o por coliformes totais e termotolerantes até 10> UFC / g e para
pesquisa de Salmonella spp. o resultado deve estar ausente em 25 g do alimento. Ndo ha
exigéncia para analise de aerobios mesodfilos e fungos filamentosos e leveduras para esta

categoria de produto na referida legislagéo.
4.3.6.2 Umidade

O teor de umidade foi determinado em balanga de diferenca de umidade (Marte
modelo ID50) programada para aguecimento a 105 °C e pesagem de 1 g do pé de tamarindo e
o resultado expresso em porcentagem.
4.3.6.3 Atividade de agua

A atividade de &gua (aw) das amostras foi determinada na temperatura de 25 °C
utilizando o equipamento Decagon Devices (Pullman, Washington, EUA), modelo Aqualab
4TE.
4.3.6.4 Cor

A determinacdo dos parametros colorimétricos de L* (luminosidade), a*

(intensidade de verde) e b* (intensidade de amarelo) foi realizada usando colorimetro Konica

Minolta modelo CR410. A diferenca total de cor (AE) foi calculada conforme a equacgao 5.

Eqg.5

AE =+/(AL)? + (Aa)? + (Ab)?

Os resultados de AE foram comparados com as faixas definidas por Mokrzycki &
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Tatol (2011), que indicam os limites de capacidade de observar a diferenca de cor por
provadores, sendo:

0 <AE <1 —ndo sdo observadas diferencas entre as amostras;

1 < AE < 2 — somente pessoas treinadas observam as diferencas;

2 <AE < 3,5 — pessoas sem treinamento também observam as diferencas;
3,5 < AE <5 — as diferencas sdo claramente observadas;

5 < AE — as pessoas observam duas diferentes cores entre as amostras.

4.3.6.5 Higroscopicidade

A higroscopicidade foi determinada pesando 1 g de p6 em uma placa de Petri,
sendo espalhado de forma uniforme. Em seguida a placa de Petri foi colocada em dessecador
por 90 minutos a 25 °C e umidade relativa de 75% (solugéo saturada com NaCl), conforme
Goula e Adamopoulos (2008). Os resultados foram expressos em g de agua adsorvida por 100

g de sdlidos secos.

4.3.6.6 Grau de caking

Apbs avaliacdo da higroscopicidade, levou-se a amostra Umida a estufa (105 °C)
por 2 horas. Apds esse periodo, a amostra foi resfriada em dessecador, sendo novamente
pesada e transferida para peneira 500 um (35 mesh), onde foi agitada por 5 minutos em
agitador eletromagnético de peneiras Tamis, modelo 110/220v. O po retido na peneira foi
pesado e o grau de caking calculado de acordo com Goula e Adamopoulos (2008), como

mostra a Equacao 6:

100 .a

Onde:
GC - Representa o grau de caking (%) da amostra;
a - Massa do po que ficou retido na peneira (g);

b - Massa inicial de po utilizado na peneiragéo (g).
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4.3.6.7 Solubilidade

A solubilidade foi determinada utilizando o método de Eastman e Moore (1984),
adaptado por Cano-Chauca et al. (2005). Em que foi adicionado 1 g do pé da amostra em 100
mL de &gua destilada, mantendo sob agitacdo por 5 minutos em agitador magnético com
velocidade de 2000 rpm. Em seguida, a solucdo foi centrifugada a 3000 rpm por mais 5
minutos, desta solucéo foi retirada uma aliquota de 25 mL e colocada em uma placa de Petri,
previamente tarada e pesada, desta forma foi realizada a secagem em estufa a 105 °C por 5

horas. O resultado foi obtido através da Equagéo 7:

Eq. 7

Onde:
S — Solubilidade (%);
X — Massa da amostra, em base seca (g);

Y — Massa da amostra solubilizada e seca (g).

4.3.6.8 Propriedades de fluxo

A indice de fluxo (ffc) e a densidade aparente (Kg / m®) das amostras de polpa de
tamarindo em p6 foram avaliadas através de equipamento Powder Flow Test (PFT —
Brookfield). A fluidez das amostras foram avaliadas em trés tempos da estabilidade (0, 55 e
120 dias), sendo usada a Equacdo 8 para o calculo do indice de fluxo (ffc). Os dados foram

coletados através do software do equipamento e entdo analisados.

Onde:
ffc - indice de fluxo do po;

o1 - valor médio da tensao principal de consolidacéo (KPa);
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oC - valor médio da tensdo ndo confinada de deslizamento (KPa).

A classificacdo proposta por Jenike (1964) apresentada na Tabela 2, é baseada no
indice de fluxo, obtido através das médias entre as tensdes ndo confinada de deslizamento e
principal de consolidacdo, determinando o tipo de fluxo do produto (LOPES NETO et al.,
2009; MEIRA et al., 2014).

Tabela 2 — Classificacdo do tipo de fluxo de produtos sélidos armazenaveis.

Tipo de fluxo Iindice de Fluxo - ffc
Sem fluxo ffc<1
Muito coesivo 1<ffc<2
Coesivo 2<ffc<4
Féacil 4 <ffc<10
Livre ffc > 10

Fonte: Jenike (1964)

A densidade aparente de cada tratamento da polpa de tamarindo em pé foi
determinada no primeiro tempo da estabilidade através do equipamento Powder Flow Test
(PFT — Brookfield) e expressa em Kg / m3,

4.3.7 Determinacao das isotermas de adsorcéo da polpa de tamarindo em pé

Para determinar as isotermas de adsorcdo da polpa de tamarindo em po referente
aos tratamentos controle, controle com adi¢do de CaCOs, neutralizado e neutralizado com
CaCOs foi empregado o método gravimétrico estatico (GREENSPAN, 1977), utilizando
solugdes saturadas de sais (CH3COOK, K2CO3, NaBr, SnCl2, KCI, BaCl2) com umidade
conhecida, conforme apresenta a Tabela 3.
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Tabela 3 — Atividade de &gua de solucdes salinas saturadas a 25°C.

Solucoes salinas Atividade de dgua (aw)
CH3COOK 0,21
K2CO3 0,44
NaBr 0,58
SnClI2 0,76
KCI 0,84
BaCl2 0,90

Fonte: Elaborado pelo autor.

As solucdes de sais foram preparadas e colocadas em células de vidro temperado
fechados com silicone. Em cada célula de vidro foram colocados cadinhos de aluminio (36
mm de didmetro externo e interno de 24 mm) contendo aproximadamente 1 g da amostra em
triplicata. Em seguida, as células foram colocadas em estufa incubadora B.O.D. a 25 + 2°C
(Figura 8).

Figura 8 — Células em B.O.D & 25 °C + 2°C.
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O processo foi acompanhado por pesagens das amostras a cada 24 horas até
atingirem o equilibrio. Posteriormente, foi medida a atividade de 4gua em aparelho aqualab
modelo 4 TEV, nas temperaturas de 25 e 40 °C. Em seguida, cada cadinho foi pesado e levado
a estufa (105 °C) para determinacdo da massa seca de cada amostra.

A umidade de equilibrio (Xe) foi calculada pela diferenca entre a massa que a

amostra apresentou no equilibrio e sua massa seca inicial, usando-se a Equacao 9.

Eq. 9

Mleg. Ms

e

Em que:
Xe - umidade de equilibrio (g9.g™);
meq - massa de agua em equilibrio (g);

ms - massa seca da amostra (g).

Para o ajuste matematico dos dados experimentais das isotermas de adsor¢do
foram utilizados os modelos matematicos de Guggenheim, Anderson e Boer (GAB),
Brunauer, Emmet e Teller (BET), Henderson e Oswin que foram testados pelo Statistica

versdo 7.0.
4.3.8 Anélise estatistica
Os resultados das determinacfes analiticas foram avaliados pela analise de

variancia (ANOVA) e teste de F usando o programa XLSTAT (2017) (Addinsoft, New York,
EUA), versdo 2017.2.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da polpa de tamarindo in natura (despolpamento manual) e polpa

adicionada de agua (despolpamento mecanico)
Os resultados de caracterizagdo fisico-quimica e centesimal das polpas de
tamarindo obtidas a partir do despolpamento manual (in natura) e mecénico (adicionada de

agua na proporcéo de 1:1 fruto/agua) estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Caracterizacéo fisico-quimica e centesimal da polpa de tamarindo.

Despolpamento

Parametro Manual Mecanico

(Polpain natura) | (Polpa diluida 1:1)

pH 2,87+0,05a 2,32+£0,04b
Acidez titulavel (g / 100 g de &cido tartarico) 11,09 £ 0,04 a 6,70+ 0,08 b
Sélidos sollveis totais (°Brix) 71,33+ 0,58 a 21,67 +1,53b
Umidade (%) 23,44+0,28b 71,14+1,99 a
Cinzas (%) 1,95+0,03 a 0,94+0,02b
Proteinas (%) 340+031la 1,26 +0,04 b
Lipidios (%) 0,33+0,06 a 0,13+0,02b
Carboidratos (%) 70,89 £0,22 a 26,53+1,96 b
Fibra soltvel (%) 6,65+0,35a 460+1,98a
Fibra insoltvel (%) 7,00+ 2,69a 345+191a
Fibra alimentar total (%) 13,65+2,33a 8,15+ 3,89a
Acido ascorbico (mg / 100 g) 430+0,30a 2,14+0,23 b
Compostos fendlicos (mg EAG / 100 g) 8329+1,29a 54,88 +2,36 b

EAG - equivalente em acido galico; dados em base imida; médias seguidas por letra diferente, na mesma linha,

diferem estatisticamente entre si (p < 0,05) em anélise de variancia. Fonte: Elaborado pelo autor.

Na legislacdo brasileira, o PIQ (Padrdo de Identidade e Qualidade) para a
producdo da polpa e suco de frutas é estabelecido na Instrucdo Normativa n° 49 (BRASIL,
2018a), e a Instrucdo Normativa n° 37/2018 (BRASIL, 2018b) apresenta 0s parametros
analiticos que indicam a qualidade de polpas de frutas, incluindo os padrfes para suco e polpa
de tamarindo. Nesta IN, para a polpa de tamarindo séo indicados valores minimos de 6,5% de
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solidos totais, sélidos soltveis a 6 °Brix (20 °C), pH 2,3, acidez total com minimo de 1,9 g /
100 g expressa em acido citrico (equivale a 2,03 g de acido tartarico / 100 g) e acido ascorbico
a 0,1 mg/ 100 g. Com isto, as polpas de tamarindo avaliadas no presente estudo atendem aos
padrdes conforme preconiza a IN n° 37/2018.

O valor de pH na polpa in natura (2,87 = 0,05) foi maior que o pH da polpa
adicionada de &gua (2,32 + 0,04). Em polpa de tamarindo industrializada, Lima et al. (2015)
encontraram valor de pH 2,77, e em suco de tamarindo, Maia (2018) reportou valor de pH
2,57 =+ 0,02. A acidez da polpa in natura (11,09 + 0,04) foi maior que o da polpa adicionada
de &gua (6,70 + 0,08), devido a propor¢cdo de &gua adicionada para o despolpamento. Em
polpa de tamarindo in natura, Garcia-Amezquita (2018) obteve acidez de 13,4 g de &cido
tartarico em 100 g, enquanto, em polpa de tamarindo industrializada, Lima et al. (2015)
reportaram menor valor de acidez, de 2,18 g acido tartarico/100g, indicando uma polpa
preparada com maior adi¢do de agua.

Os dados de composicdo centesimal da polpa de tamarindo in natura foram
semelhantes com os valores definidos pela Tabela Brasileira de Composicao dos Alimentos —
TACO (UNICAMP, 2011). Os valores reportados na TACO e neste estudo foram
respectivamente, 22 e 23,44% para umidade, 1,9 e 1,95% de cinzas, 3,2 e 3,4% de proteinas,
0,5 e 0,33% de lipidios e 72,5 e 70,89% de carboidratos.

O efeito da adicdo de 4gua no despolpamento sobre os constituintes da polpa de
tamarindo foi significativo para os parametros de composicdo centesimal (71,14 + 1,99% de
umidade, 0,94 + 0,02% de cinzas, 1,26 + 0,04% de proteinas, 0,13 £ 0,02% de lipidios e 26,53
+ 1,96% de carboidratos), sendo justificado pela adi¢do de 4gua no despolpamento mecanico.
Em avaliacdo de polpa de tamarindo industrializada, Leal (2016) obteve maior valor de
umidade (89,81 + 0,25%) e menores teores de cinzas (0,4 £ 0,09%), proteinas (0,4 £ 0,1%),
lipidios (0,04 = 0,07%) e carboidratos (9,34 + 0,28%). Estes resultados demonstraram que a
adicdo de agua no processo de fabricacdo das polpas de tamarindo, pode ser um fator
determinante para a qualidade nutritiva do produto.

No despolpamento mecanico uma fracdo das fibras fica retida na peneira (com
furos de 2,5 mm), o que explica o decréscimo do teor de fibras da polpa adicionada de agua
(8,15 + 3,89%) quando comparado com a polpa in natura (13,65 + 2,33%). No entanto, as
polpas de tamarindo (in natura e adicionada de agua) ndo diferem estatisticamente (p > 0,05)
quanto o teor de fibras.

Dado semelhante do teor de fibras em polpa de tamarindo in natura foi reportado
por Garcia-Amezquita (2018), que obteve valor de 13,93 + 0,46%. Em polpa de tamarindo
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industrializada, o valor encontrado por Hamacek (2012) foi inferior (4,13 = 0,01%) ao obtido
no presente estudo (8,15 + 3,89%). A fabricacdo das polpas de tamarindo pode ser afetada
pela deliberada adicdo de agua no despolpamento do fruto e influenciar na composic¢éo do
produto final. A recomendacdo de ingestdo de fibra alimentar na dieta varia de acordo com a
idade, 0 sexo e 0 consumo energético, em adultos varia entre 21 e 38 gramas por dia (DRI,
2005).

As polpas de tamarindo encontram-se dentro da classificacdo de alimento com
alto teor de fibras, conforme preconiza a RDC n° 54/2012, em que o minimo de 2,5% ¢
atribuido ao alimento fonte de fibra e 5% ao alimento com alto teor de fibras (BRASIL,
2012).

A avaliacdo do teor de polifendis em polpas de tamarindo industrializadas,
analisadas por Vieira et al. (2011) apresentaram menores valores (23,35 + 0,21 e 23,57 + 0,36
mg EAG / 100g) quando comparada com a polpa adicionada de agua deste estudo (54,88 +
2,36 mg EAG /100 g).

A polpa in natura apresentou maior conteido de fenolicos (83,29 + 1,29 mg EAG
/ 100 g) em comparacdo a polpa obtida em despolpadeira (54,88 + 2,36 mg EAG / 100 g).
Segundo Kuru (2014) a presenca desses compostos estd relacionada diversos efeitos
terapéuticos, como por exemplo, contra desordens do sistema gastrointestinal e cancer, além
de ter efeito benéfico agindo como anti-inflamatério, antidiabético, com propriedades
antioxidantes, antiviral, antimicrobiano, antifingico, efeito no sistema cardiovascular,

protecdo do figado, além de atividade laxante e expectorante.

5.2 Efeito do pH e do teor de sélidos na liofilizagao

Os dados obtidos através da andlise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) mostram as temperaturas de fusdo que ocorreu em cada tratamento. Dessa forma essas
temperaturas auxiliaram na configuracdo de temperaturas aplicadas em processos fisicos
como ¢é o caso da liofilizacdo, envolvendo a variacdo de energia.

As curvas geradas na analise estdo apresentadas nas Figuras 9 e 10, para a polpa
de tamarindo Controle (pH 2,5) e Neutralizada (pH 3,5), respectivamente. Nos gréaficos
observa-se a faixa de temperatura em que ocorre a fusdo da dgua (mudanca de estado de
solido para liquido) presente nos tratamentos de polpa de tamarindo, e a variacdo que ocorre

de acordo com a alteracdo no teor de solidos totais.
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Segundo lonashiro, Caries e Gomes (2005) essa técnica mede a diferenca de
energia fornecida a substancia e a um material referéncia, em funcao da temperatura enquanto
a substancia e o material referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de
temperatura.

As temperaturas de fusdo (Tr) obtidas em anélise de DSC sdo determinadas em
condigdes de pressdo diferente do processo de liofilizagdo. Uma vez que na liofilizagdo o
material € submetido a baixa pressdo e temperatura. Observa-se em diagrama de fases, que a
agua pura no estado sélido, em pressdo de 100 Pa (equivalente a vacuo de aproximadamente
750 umHg, como utilizado em processo de liofilizacdo) tem a temperatura de sublimagdo em
-20°C (CHAPLIN, 2018). Dessa forma, os pontos de fusdo gerados na andlise térmica
apontam o comportamento do material (dgua pura e dgua com solidos soltveis) em relacdo a

temperatura e mudanca de estado, e assim auxiliaram na configuracdo do programa de
aquecimento.

Figura 9 — Curvas de DSC da polpa de tamarindo controle (pH 2,5) com 30, 25, 20, 15e 10%
de solidos totais.
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Figura 10 — Curvas de DSC da polpa de tamarindo neutralizada (pH 3,5) com 30, 25, 20, 15e

10% de solidos totais.
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As transicdes de fase relacionadas com a desidratacdo por liofilizacdo produzem
efeitos endotérmicos, similares aos observados nas curvas de DSC, ressalvando-se que a baixa
pressao (vacuo) influencia proporcionalmente na temperatura em que ocorre a sublimacéo, e
também que, enquanto no DSC a mudanca de fase é relacionada a fusdo da agua, no caso da
sublimacéo inclui a energia de fusdo e vaporizagdo, conforme apresentado no digrama de
fases da agua (Figura 3). Desta forma, os resultados relacionados a fusdo da agua presente nos
tratamentos (polpa de tamarindo com diferentes teores de ST), indicam que maiores teores de
agua na formulacdo apresentaram temperaturas de fusdo proximas a 0 °C, aproximando-se da
temperatura de fusdo da dgua no estado puro (Tabela 5). De forma inversa, pode-se dizer que

a temperatura média de fuséo diminui com o aumento do teor de solidos totais.
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Tabela 5 — Temperatura de fusdo (Tf) da polpa de tamarindo obtida por Calorimetria
Diferencial de Varredura.

T+ obtida em cada teor de solidos (%)

Tratamentos 10% 15% 20% 25% 30%
Controle (pH 2,5) -1,01 °C -1,22 °C -1,81 °C -283°C -3,97°C
Neutralizada (pH 3,5) 0,43 °C -0,44 °C -0,80 °C -2,16 °C -2,90 °C

Em relagdo ao efeito da reducdo da acidez (neutralizacdo parcial da acidez até pH
3,5), observou-se que em um mesmo teor de sélidos totais (ST%) a temperatura de fusdo da
polpa controle (pH 2,5) sempre é menor que na polpa neutralizada (pH 3,5), e
consequentemente, podem apresentar comportamentos diferentes durante a secagem por
liofilizacdo.

Nos testes de liofilizag&o aplicados observou-se que o programa de 53 horas (b)
com perfil de temperatura alcancando a temperatura de 0° C em 15 horas de processo
promoveu uma melhor estabilidade da estrutura, enquanto no programa com 53 horas (a) com
uma chegada mais lenta e gradual (20 horas) até a secagem primaria, verificou-se que o
tratamento com 30% e 25% de s6lidos da polpa controle (pH 2,5) apresentou encolhimento da
fatia de tamarindo liofilizada, indicando a ocorréncia de colapso da estrutura (Figura 11).

E sabido que o elevado teor acidos de baixo peso molecular podem causar
problemas de colapsamento durante a secagem (BHUSARI; MUZAFFAR; KUMAR, 2014).
Dessa forma, o tratamento com acidez parcialmente neutralizada apresentou menor indicio de
colapso. Enquanto o tratamento controle ficou mais suscetivel a rapida remocdo da agua
durante a secagem primaria resultando em uma a matriz sélida instavel e passivel de
mudancas indesejaveis, incluindo a higroscopicidade, aglutinacdo e o colapso (CANO-
HIGUITA et al., 2015).
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Figura 11 — Polpa de tamarindo controle (pH 2,5) liofilizada com programa de aquecimento
de 53 horas (a).

Polpa de tamarindo liofilizada Polpa de tamarindo liofilizada
Controle 30 % de solidos Controle 25 % de solidos

O encolhimento da estrutura de materiais liofilizados também foi verificado por
Marques (2008), que observou indicios desse fendmeno em secagem de abacaxi.

A formulacdo com 25% de solidos da polpa controle apresentou temperatura de
fusdo (- 2,83 °C) proximo ao da polpa neutralizada (- 2,90 °C) com 30% de sélidos (Tabela
5). A polpa com 30% de solidos apresentou maior suscetibilidade ao colapsamento da
estrutura (Figura 11), o que esta associado a problemas relacionados com a dificuldade de
trituracdo do material. Dessa forma optou-se por nédo utilizar essas formulagées (25 e 30% de
solidos) na elaboracéo da polpa de tamarindo em po.

Em relagdo aos dados de textura (Figura 12), quanto ao parametro dureza e
fraturabilidade expressos em Newtons (N), verificou-se que quanto maior o teor de solidos
maior a forca necesséria (N) para triturar o material, conforme apresenta a Figura 12, com

dados descritos no Apéndice C.
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Figura 12 — Dureza e fraturabilidade da fatia de polpa de tamarindo liofilizada Controle (pH
2,5) e Neutralizada (pH 3,5) com diferentes teores de sélidos.
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A reducdo da acidez pode promover uma melhor secagem, sendo observado que
as polpas com teores de solidos a 20, 15 e 10% apresentavam maior friabilidade e facilidade
de trituracdo (Figura 12) quando utilizado o programa de 53 horas (b).

A percepcdo do tato (pressionando a fatia) e visual da polpa de tamarindo
liofilizada com 20% de sélidos indicaram boas condigdes para o preparo do po tanto para a

polpa de tamarindo controle quanto parcialmente neutralizada (Figura 13).

Figura 13 — Polpa de tamarindo liofilizada, tratamento controle (pH 2,5) e
neutralizado (pH3,5) com 20% de sélidos.
¥ e 7

\

Considerando o rendimento de p6 por batelada, optou-se por trabalhar com a
polpa com 20% de s6lidos em um programa de 53 horas, seguindo os parametros do processo

(b), aplicado para a liofilizacdo da polpa de tamarindo controle (pH 2,5) e neutralizada (pH



52

3,5). Os resultados observados da liofilizagdo utilizando o programa (b) indicam que 0s
parametros de tempo e temperatura foram bem fixados, e que o processo foi realizado sob

condicgdes adequadas.
5.3 Caracterizacao fisico-quimica e centesimal da polpa de tamarindo em po

Os resultados de caracterizacdo fisico-quimica e composicdo centesimal da polpa
de tamarindo em pé obtida a partir da liofilizacdo das formulacdes de polpa (20% de sélidos)

com pH 2,5 (controle) e 3,5 (parcialmente neutralizada) estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Caracterizacao fisico-quimica e centesimal da polpa de tamarindo em po.

Variaveis Polpa de tamarindo em pé
Controle (C) Neutralizada (N)

pH 2,63+0,03b 3,39+0,02a
Acidez titulavel (g / 100 g de ac. tartarico) 18,62 + 0,04 a 12,44 +0,45b
Umidade (%) 2,63+0,13a 2,74+0,12 a
Cinzas (%) 3,60+0,04a 3,63+0,01a
Proteinas (%) 3,39+0,08a 3,42+0,09a
Lipidios (%) 0,45+0,05a 0,44+0,03a
Carboidratos (%) 89,94 +£0,22 a 89,77+0,21a
Fibra soltvel (%) 6,45+ 0,49 a 6,30 £ 0,57 a
Fibra insoltvel (%) 575+0,07 a 4,05+1,63a
Fibra alimentar total (%) 12,20+ 0,42 a 10,30 £ 2,26 a
Compostos fendlicos (mg EAG /100 g) 83,35+0,19a 76,81 +£0,15b

EAG - equivalente em &cido galico; dados em base seca; médias seguidas por letra diferente, na mesma linha,

diferem estatisticamente entre si (p < 0,05) em analise de variancia. Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos das anélises de pH e acidez eram esperados, considerando o
processo de neutralizacdo parcial realizado pela adicdo de KOH (15%). Dessa forma, o pH
obtido para o p6 controle foi de 2,63 + 0,03 e 0 pH do p6 neutralizado foi de 3,39 + 0,02. Da
mesma forma, a acidez do p6 controle (18,62 + 0,04 g de acido tartarico / 100 g de tamarindo

desidratado) foi maior que a acidez do po neutralizado (12,44 + 0,45 g/ 100 g).
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A umidade do po controle (2,63 *+ 0,13%) e neutralizado (2,74 £ 0,12%) foram
consideradas adequadas para alimentos desidratados, indicando que o processo de liofilizagdo
aplicado pode promover uma boa secagem da polpa de tamarindo. Esses valores foram
similares ao obtido por Muzaffar e Kumar (2016) em p6 de polpa de tamarindo obtido por
secagem em spray drying, que foi de 2,62 + 0,02%.

O teor de cinzas do p6 controle (3,60 + 0,04%) e neutralizado (3,63 + 0,01%)
foram semelhantes aos valores de cinzas em pé de tamarindo (3,03 £ 0,13%) reportado por
Tril et al. (2014) e em polpa de tamarindo (3,30%) valor em base seca, obtido por
Khairunnuur et al., (2009).

Conforme apresentado na Tabela 9, nao foi detectada diferenga significativa (p >
0,05) em relacéo ao teor de fibras do po controle (12,20 £ 0,42%) e neutralizado (10,30 *
2,26%). Em dados reportados por Tril et al. (2014), o valor de fibra alimentar do pé de
tamarindo foi maior, com valor de 19,30 = 0,40%. Esse aumento pode ser justificado pela
forma de preparo da amostra pelos referidos autores, que obtiveram a polpa de tamarindo em
despolpamento manual, minimizando a retencdo de fibras em peneira de despolpamento
mecanico.

Com excecdo dos compostos fendlicos, os demais constituintes ndo apresentaram
diferenca significativa (p > 0,05) entre a composi¢do do pé controle e neutralizado. O teor de
compostos fendlicos do pé de tamarindo controle (83,35 + 0,19 mg EAG / 100 g) foi maior
que o do pé neutralizado (76,81 + 0,15 mg EAG / 100 g) apresentando diferenca significativa
(p <0,05). Esse decréscimo de 7,9% no teor de fendlicos pode ser justificado pelo tratamento
aplicado, em que o aumento do pH da polpa antes da liofilizacdo (de 2,5 para 3,5) pode ter
ocasionado a neutralizacdo parcial de &cidos fendlicos presentes na polpa de tamarindo,
similar ao relatado por Maia (2018) ao avaliar suco de tamarindo pasteurizado, e comparado o
teor de fendlicos em suco de tamarindo com pH 2,5 e com acidez parcialmente neutralizada
(pH 3,5).

5.4 Caracterizacao quimica da polpa de tamarindo em po

5.4.1 Ressonancia Magnética Nuclear (*H RMN)

Os compostos predominantes do tamarindo, detectados através da técnica de

Ressonancia Magnética Nuclear foram os acidos organicos tartarico e malico, a glicose (nas
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formas alfa e beta) e os aminoacidos prolina e alanina (Figura 14). O &acido tartarico € o

composto com maior concentracdo na polpa de tamarindo em pé.

Figura 14 — Espectro de *H RMN da polpa de tamarindo em p6 com apresentacdo dos
sinais de compostos identificados.
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Ao comparar os resultados de cada tratamento ndo foi verificada diferenca
estatistica (p > 0,05) entre os tratamentos Controle e Neutralizado, quando avaliados os teores

de &cidos tartarico e malico, glicose (alfa e beta), prolina e alanina (Tabela 7).
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Tabela 7 — Identificacdo e quantificacdo de compostos da polpa de tamarindo em p6
por *H RMN.

Composto (g / 100 g) Po6 Controle (pH 2,5) P06 Neutralizado (pH 3,5)
Acido tartarico 14,98 +191a 11,78 +2,83 a
B-glicose 8,19+0,82a 8,60+1,45a
a-glicose 6,09 +0,38a 6,90+ 2,10a
Acido malico 0,74 + 0,06 a 0,87 +0,87 a
Prolina 0,62+0,04 a 0,69+0,22a
Alanina 0,10+ 0,00 a 0,11+0,04 a

Médias seguidas por letra diferente, na mesma linha, diferem estatisticamente entre si (p < 0,05) em

analise de variancia.

A predominancia do &cido tartarico no tamarindo foi confirmada por Khakimov et
al. (2016) em estudo da composicao de &cidos organicos em manga, abacaxi, jaca, baoba e
tamarindo. O maior conteudo de acidos organicos foi detectado no tamarindo, sendo o acido
tartarico o mais abundante. Os autores constataram ainda, que as concentracGes relativas de
outros acidos presentes, como o latico, piravico, 3-hidroxibutandico, succinico, fumarico e

malico, foram pelo menos 10 vezes mais baixas que o tartarico em todos os frutos estudados.

5.4.2 Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia (UPLC-ESI-Q-TOF-MSF)

Na avaliacdo dos cromatogramas obtidos por UPLC, a identificacdo dos
compostos foi realizada considerando os seguintes parametros de cada pico: ion molecular
(modo negativo), precisdo da massa (> 5 ppm) e seus respectivos fragmentos. Assumiu-se a
polpa de tamarindo controle (C), isto &, liofilizada com pH 2,5 como referéncia para deteccdo
e comparagdo dos espectros obtidos na amostra parcialmente neutralizada (N), buscando-se
avaliar a influéncia do tratamento aplicado na composi¢do metabolémica.

A Figura 15 apresenta os cromatogramas obtidos pela corrida cromatografica
realizada em UPLC e a Tabela 8 mostra os metabolitos identificados em cada tratamento da
polpa de tamarindo em pd (C e N). No apéndice H estdo apresentados os espectros referentes

aos compostos detectados com a indicagdo da sua estrutura molecular.
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Figura 15 — Cromatogramas da polpa de tamarindo em p6 Controle (pH 2,5) e Neutralizada
(pH 3,5) no modo de ionizagdo negativo obtido por UPLC-ESI-Q-TOF-MSE.
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Tabela 8 — Compostos detectados na polpa de tamarindo em pd (Tamarindus indica L.)
controle (pH 2,5) e parcialmente neutralizada (pH 3,5) em experimento UPLC- ESI-Q-TOF-
MSE no modo negativo de ionizagéo.

Pico TR [IM—H|'m/~z [M-H|'m/z Erro iFIT Fragmento Férmula Tentativade C* N* Referéncias
n?® (minutos) (Observado) (Calculado) (ppm)  (morm.) ions m/z identificagiio
1 1.40 149.0054 149.0086 3.2 1.8 179 CsHeOs  Acido tartdrico +  +  Buiarellietal, 2010.
2 1.46 191.0187 191.0192 226 20 111 CeH707 Acido citrico + +  Yuan et al, 2015; Farag et al,

2017; Hoffmann, 2016.

3 1.89 133.0137 133.0137 0.0 1.7 - C4Hs0s Acido milico + +  Hoffmann, 2016.
4 2.16 169.0139 169.0137 12 1.1 125 C7Hs0s Acido gilico + +  Trautvetter, Koelling-Speer e
Speer, 2009; Hossain et al., 2010.
5 2.29 167.0345 167.0344 0.6 1.6 123 CsH704  Acido vanilico + + ?ooligain et al, 2010; Hoffmann,
6 2.30 153.0186 153.0188 -1.3 1.5 109 C7Hs04 Acido + +  Hossain et al,, 2010; Yuan et al,
protocatecuico 2015
7 2.52 197.0449 197.0450 05 15 179/153 CoHeOs  Acidosiringico  +  + ?Ooliéain et al, 2010; Hoffmann,
8 2.76 341.0884 341.0873 32 29 179/161 CisHinOs  Acido cafeico + + Hossainetal, 2010; Verardo etal.
hexosideo 2010.
9 313 353.0869 353.0873 -1.1 1.7 191/179  CisHizOo Acido + +  Buiarelli et al., 2010; Trautvetter,
clorogénico Koel]ipg—Speer e Speer, 2009;
Hossain et al,, 2010; Hoffmann,
] 2016.
10 314 179.0352 179.0344 45 22 135 CoH704 Acido cafeico + 4+ Yuan et al., 2015; Buiarelli et al,,
2010; Trautvetter, Koelling-Speer
i e Speer, 2009; Hoffmann, 2016.
11 3.20 325.0929 325.0923 1.8 30 163 CisH170g Acido p- + - Nguyenetal,2017.
coumaroil
hexosideo
12 3.22 175.0596 175.0606 -5.7 1.0 115/85 CsHnOs Acido + +  Hoffmann, 2016.
isopropilmilico
13 338 287.0559 287.0556 1.0 43 - CisHpOg Cianidina + + Sudjaroen et al., 2005.
14 3.58 289.0711 289.0712 -0.3 3.1 - CisH1306 Catequina + + Verardo et al. 2010; Sudjarcen et

al., 2005.
TR: Tempo de retengdo; *C — Polpa de tamarindo em pé controle (pH 2,5); N — Polpa de tamarindo em pé

neutralizada (pH 3,5); (+) detectado; (-) ndo detectado.
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De maneira geral, observa-se que os 14 compostos tentativamente identificados
estdo presentes tanto no tamarindo em p6 Controle, quanto no Neutralizado, exceto o
composto de nimero 11, na Tabela 8, que néo foi identificado no tamarindo neutralizado.

O espectro de massa do composto 1 apresentou um ion molecular [M — H]  m/z a
149.0054 (CsHeOe) € um fragmento a 179 m/z, identificado como &cido tartarico
(BUIARELLI et al., 2010), sendo detectado nas amostras controle e neutralizada.

A presenca do acido tartarico na polpa de tamarindo em pé controle e neutralizada
ja havia sido confirmada através da técnica de RMN (Tabela 7). Na literatura esse composto é
citado como abundante em frutos de tamarindo e € um dos responsaveis por atribuir o
caracteristico sabor acido e adstringéncia (KURU, 2014; KHAKIMOV et al., 2016). O acido
tartarico também influencia na tecnologia de fermentacdo de uvas para vinhos, causando
escurecimento no produto (BUIARELLI et al., 2010).

O espectro de massa do composto 2 foi detectado no extrato de pd controle e
neutralizado, apresentando ion molecular [M — H]" m/z a 149.0054 (CesH-;O7) com produto a
111 m/z indicando a presenca de &cido citrico (YUAN et al., 2015; FARAG et al., 2017,
HOFFMANN, 2016). Além de apresentar propriedades antioxidantes, o &cido citrico pode ser
utilizado na inddstria alimenticia como regulador de acidez e conservante (HOFFMANN,
2016).

Os compostos 3 e 12 apresentaram ions moleculares [M—H] =~ a m/z 133.0137
(C4Hs0s5) e 175.0596 (C7H110s), com fragmentos a m/z 115 e 85 para o composto 12,
supostamente identificados como acido malico e isopropilmalico, respectivamente
(HOFFMANN, 2016). O &cido isopropilmalico constitui um &cido malico ligado a um radical
alquil (propil) formado por trés carbonos. Nas plantas esse acido € um intermediério da
sintese de aminodacidos valina, leucina e isoleucina (LOPEZ-BUCIO et al., 2000). O &cido
malico também foi encontrado pela técnica de RMN (Tabela 7) e € comumente encontrado em
tamarindo (KURU, 2014; KHAKIMOQV et al., 2016).

O composto 4 mostrou ion molecular [M — H]" m/z a 169.0139 (C7Hs0s) com
fragmento 125 m/z indicando a presenga de acido galico na amostra controle e neutralizada
(TRAUTVETTER; KOELLING-SPEER; SPEER, 2009; HOSSAIN et al., 2010). O acido
galico assim como o protocatecuico € um composto fenolico e possui propriedades
antioxidante e anti-inflamatoria. A funcdo do acido galico no organismo esta associada a
prevencdo do cancer e de doencas gastrointestinais, como suprimir a infeccdo pela
Helicobacter pylori, apresentando agdo antimicrobiana, além de redugdo do estresse oxidativo
gerado no local da infeccdo (GIFTSON; JAYANTHI, S; NALINI, 2009; WOLF, 2017).
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Os espectros de massa dos compostos 5 e 7 apresentaram ions moleculares [M —
H]" m/z a 167.0345 (CgH704) € a 197.0449 (CoHoOs), respectivamente. Com produto a 123
m/z para 0 composto 5 e fragmentos 153 e 179 m/z referentes a0 composto 7, supostamente
identificados como acido vanilico e siringico, respectivamente (HOSSAIN et al., 2010;
HOFFMANN, 2016). Sendo detectados em ambas as amostras avaliadas (C e N), os acidos
vanilico e siringico sdo classificados como acidos fenolicos da classe de hidroxibenzoicos. A
metoxila presente com a hidroxila no acido vanilico confere a ele uma pequena atividade
antioxidante. No caso do &cido siringico a acdo € um pouco maior por possuir dois
grupamentos de metoxila (SOARES, 2002), conforme ilustra as estruturas quimicas da

Figura 16.
Figura 16 — Estrutura quimica dos acidos vanilico e siringico.
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O espectro do composto 6 exibiu ion molecular [M — H] m/z a 153.0186
(C7Hs04) com fragmento 109 m/z identificado supostamente como &acido protocatecuico
(HOSSAIN et al., 2010; YUAN et al., 2015), também encontrado em ambos tratamentos. O
acido protocatecuico € um acido fenolico que apresenta efeito antioxidante e funcéo
antitumoral. Em estudo de Tseng et al. (2000), o acido protocatecuico isolado das flores de
hibisco inibiu a sobrevivéncia de células da leucemia promielocitica humana, induzindo-as a
apoptose.

O composto 8 apresentou ion molecular [M — H]" m/z a 341.0884 (C1sH170g), com
produto a 179 e 161 m/z, podendo ser atribuido a presenca do acido cafeico hexosideo
(HOSSAIN et al., 2010; VERARDO et al. 2010). O espectro de massa do composto 10 exibiu
ion molecular [M — H]" m/z a 179.0352 (CgH7O4) e fragmento a 135 m/z. Ao que indica
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supostamente a presenca de &cido cafeico (YUAN et al., 2015; BUIARELLI et al., 2010;
TRAUTVETTER KOELLING-SPEER; SPEER, 2009; HOFFMANN, 2016) ambos
detectados nos tratamentos controle e neutralizado.

Ferrare et al. (2018) observaram que os derivados do acido cafeico podem estar
relacionados com a diminuicdo da hiperglicemia, devido a acdo de sensibilizacdo a insulina e
estabilizacdo da glicose. Os fragmentos detectados no &cido cafeico hexosideo (161 e 179
m/z) correspondem a uma unidade de hexose e uma unidade de acido cafeico,
respectivamente. Sendo os derivados de ions do acido cafeico (pico 9) e um acido cafeico

glicosilado (pico 7), conforme ilustra a Figura 17.

Figura 17 — Espectro de massa MS? de ions derivado do &cido cafeico e &cido cafeico
hexosideo em polpa de tamarindo em p6 obtido por UPLC-ESI-Q-TOF-MSE em modo
negativo.
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O composto 9 mostrou ion molecular [M — H]" m/z a 353.0869 (C1sH1809). Os
ions do produto a 191 e 179 m/z indicam a suposta presenca de &cido clorogénico de acordo
com os descritos na literatura, sendo detectado nas amostras controle e neutralizada
(BUIARELLI et al, 2010; TRAUTVETTER; KOELLING-SPEER; SPEER, 2009;
HOSSAIN et al., 2010; HOFFMANN, 2016).
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O é&cido clorogénico é um &cido que se origina da associacao de um &cido cafeico
com um &cido quinico. Essa combinacdo € considerada uma das mais importantes que
ocorrem com o0s &cidos fendlicos, pois além de se apresentarem na sua forma natural, 0s
acidos fendlicos podem se ligar entre si ou com outros compostos (SOARES, 2002).

Sotillo e Hadley (2002) realizaram testes in vivo avaliando o efeito do acido
clorogénico em ratos, e constataram que o &cido clorogénico promoveu uma diminuicdo
significativa do pico de resposta pds-prandial quando comparado a um mesmo grupo de ratos
antes do tratamento com o referido acido. Além disso, nos ratos tratados com acido
clorogénico, as concentracbes de colesterol e triacilglicerdis em jejum diminuiram
significativamente em 44% e 58%.

Ong, Hsu e Tan (2013) avaliaram o efeito do acido clorogénico em relacédo a
tolerancia a glicose, sensibilidade a insulina e metabolismo lipidico. E constataram que o
acido clorogénico atua positivamente na regulacao da glicose e do metabolismo de lipidios via
ativacdo da AMPK (proteina quinase ativada por adenosina monofosfato).

O espectro de massa do composto 11 exibiu ion molecular [M — H]" m/z a
325.0929 (CisH170sg), com produtos a m/z 163. De acordo com Nguyen et al. (2017) o
composto pode corresponder ao acido p-coumaroil hexosideo. Esse composto é um derivado
do acido cindmico ligado a um glicosideo. O acido p-coumaroil hexosideo teve sua massa
detectada no espectro do tratamento controle. No entanto, ndo foi identificado no espectro do
tratamento neutralizado.

Segundo Nowicka et al., (2019) os isémeros do acido coumaroil produzem falsos
ions moleculares a m/z 325,09 e fragmento de ions correspondentes ao acido cumarico m/z a
163 (perda da hexose), conforme ilustra o espectro MS? da Figura 18. Dessa forma, ndo se
pode afirmar se a auséncia do acido p-coumaroil hexose foi causada pela neutralizacdo parcial

da polpa de tamarindo ou se esta relacionada com a producdo de ions do acido coumaroil.
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Figura 18 — Espectro de massa MS? de ions derivado do acido p-coumaroil hexose em polpa
de tamarindo em p6 obtido por UPLC-ESI-Q-TOF-MSE em modo negativo.
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De acordo com Sudjaroen et al. (2005) e Verardo et al. (2010) os compostos 13 e
14 sdo apontados como cianidina e catequina. Esses compostos apresentaram
respectivamente, ions moleculares [M — H] m/z a 287.0559 (CisH110s) e 289.0711
(C15H130e).

Em tamarindo, Sudjaroen et al. (2005) estudaram o isolamento de antioxidantes
fenolicos de sementes e polpa do tamarindo (Tamarindus indica L), com objetivo de elucidar
a presenca destes compostos na polpa, uma vez que, na semente, o conteudo de substancias
fenolicas j& é conhecido e relatado na literatura. Os mesmos observaram a presenca de
diversas formas de catequinas e procianidinas. Da mesma forma, neste estudo essas
substancias foram detectadas na polpa de tamarindo em p6, nas amostras controle e
neutralizada. Geralmente, considera-se que subunidades de procianidinas sdo catequinas. Mas

procianidinas também podem liberar cianidina em meio acido (SILVA et al., 2010).
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A presenca desses compostos fenolicos esta relacionada com a atividade
antioxidante e prevencdo de doencas atuando como modelador do estresse oxidativo
(UGWUONA; ONWELUZO, 2013).

De forma geral, o tratamento de reducdo da acidez da polpa de tamarindo antes da
liofilizacdo, é considerado desejavel pois em estudo de Maia (2018) ocorreu uma melhora na
aceitacao sensorial. Também auxilia tecnologicamente a liofilizac&o, e sob o ponto de vista de
composicdo de metabolitos ndo provocou alteracbes que possam ser consideradas como
efeitos negativos na polpa desidratada, ao ser verificado a presenca de todos os compostos em
ambos tratamentos, exceto, a nao identificacdo do &cido p-coumaroil hexose, no pé
neutralizado.

A pesquisa de caraterizacdo dos compostos do tamarindo é fundamental para se
obter informacdes sobre os dados que reportam o potencial efeito bioldgico deste fruto. Farag
et al. (2017) ressaltaram a importancia da avaliacdo metabol6mica na caracterizacdo quimica
de alimentos e compostos de interesse bioldgico. Neste aspecto, sugere-se ampliar o estudos

de composicao metabolémica da polpa de tamarindo em pd com aplicacédo de testes in vivo.

5.5 Estabilidade da polpa de tamarindo em p6

Nos experimentos de avaliagdo da estabilidade do tamarindo desidratado, de
todos os tratamentos, observou-se que a polpa de tamarindo em po apresentou estabilidade em
relacdo aos parametros microbioldgicos, teor de umidade, aw, higroscopicidade e solubilidade
durante 150 dias (5 meses de estocagem). As propriedades de fluxo foram limitantes devido a
ao aumento do grau de caking do p6 em todos os tratamentos. No entanto, a aglomeracéo ndo
afetou a solubilidade dos pds. Os resultados de estabilidade estdo discutidos na sequéncia e

apresentados em tabelas (Apéndice C).

5.5.1 Avaliagé@o microbioldgica

Os parametros preconizados na Legislagdo (RDC 12/2001) em relacéo aos limites
méaximos de contaminacdo microbiologica em frutas desidratadas (incluindo as liofilizadas),
sdo coliformes totais e termotolerantes, sendo permitidas contagens de até 10> UFC/g e
pesquisa de Salmonella spp. que deve estar ausente em 25 g do alimento.

Todos os tratamentos avaliados apresentaram auséncia de Salmonella spp. e para

contagem de coliformes totais e termotolerantes, o resultado foi de < 10 UFC/g pd de
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tamarindo em todos os tempos de andlise. Portanto, todos os tratamentos apresentaram
estabilidade microbioldgica no armazenamento de 150 dias e estdo em conformidade com os
parametros exigidos pela legislacao.

Apesar de ndo haver exigéncias para contagem de aerobios mesoéfilos e fungos
filamentosos neste tipo de produto, pode-se considerar que as contagens para as referidas
andlises foram baixas, conforme apresentam as Tabelas 9 e 10.

Tabela 9 — Contagem de aerdébios mesdéfilos (UFC/g) em polpa de tamarindo em pé em
armazenamento de 150 dias.

P6 de tamarindo Aerdbios mesdfilos (UFC/g)

Tempo O | 30dias | 60dias | 90dias | 115 dias | 150 dias

Controle 48.10° 1,1.103 1,3.10° 52.10°  6,0.10°  8,0.10!
Controle + CaCOs3 2,7.10°  1,2.108 1,4.10° 59.102 1,0.10°  8,0.10!
Neutralizado 7,2.10>  8,5.10? 1,4.10° 7,7.102  1,3.10° 9,0.10!
Neutralizado + CaCO;  6,1.10° 2,7.10° 14.10° 6,0.10> 1,7.10° 2,9.10?

Os resultados de contagem de aerébios mesdéfilos apresentaram valores méaximos
na ordem de 10° UFC/g, considerados como aceitaveis para produtos desidratados, sendo

estes provenientes da propria matéria-prima e ambiente de processamento de desidratacéo.

Tabela 10 — Contagem fungos filamentosos (UFC/g) em polpa de tamarindo em pé em
armazenamento de 150 dias.

P06 de tamarindo Fungos filamentosos e leveduras (UFC/q)

Tempo 0 | 30dias | 60dias | 90 dias | 115 dias | 150 dias

Controle <100 <100 <100 <100 <100 <100
Controle + CaCOs3 <100 <100 <100 <100 <100 <100
Neutralizado 2,1.10° 4,0.102 <100 55.10° 1,5.10? 1,0.10?
Neutralizado + CaCOs;  1,5.10° 9,0.10> 6,510° 5,0.10®> 4,5.10° 1,0.102

Em relacdo aos resultados obtidos para contagem de fungos filamentosos e

leveduras, o tratamento Controle apresentou resultados < 100 UFC/g, mantendo-se estavel
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durante todo periodo de estocagem, enquanto o tratamento Neutralizado apresentou contagens
de 102 UFC/g, também considerada como aceitavel.

Portanto, considera-se que 0 processamento e matéria-prima estdo adequados,
pois 0s resultados sao aceitaveis logo apds o processamento, e também indicam estabilidade
microbioldgica do desidratado de tamarindo embalado em sachets como barreira a umidade.
Além da manipulacdo, 0 excesso no tempo de exposicdo e temperatura do ambiente podem
ser fontes de contaminacdo e proliferacdo dos microrganismos (OLIVEIRA, 2010). Ressalta-
se, portanto, a necessidade de cuidados de higiene de processo, embalagens e na
manipulacéo, e a exigéncia de embalagem barreira a umidade, devido a higroscopicidade do

tamarindo em po.
5.5.2 Umidade e atividade de agua

Durante a estocagem, observa-se que os resultados de umidade (Figura 19),
apresentam-se entre 2,17 e 2,80% (Apéndice C), com pequenas alteracBes que podem ser

atribuidas a variacdes entre unidades amostrais dos tratamentos.

Figura 19 — Estabilidade da polpa de tamarindo em pé quanto ao teor de umidade (%) e
atividade de agua (aw) durante o armazenamento de 150 dias sob temperatura ambiente.
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Considerando-se que o tamarindo em p6 é higroscépico, o fato de ndo absorver
umidade na estocagem em temperatura ambiente é atribuida a capacidade de barreira da
embalagem, portanto esta é considerada adequada e mantém a estabilidade do tamarindo em

relacdo ao teor de umidade do pé.
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Os valores de umidade em todos os tratamentos encontram-se dentro do valor
maximo de umidade (até 25%) permitido pela RDC n° 272 de 22/2005, e é considerado
satisfatorio para produtos de frutas desidratados (BRASIL, 2005).

Em pé de tamarindo obtido por spray drying, Bhusari, Muzaffar e Kumar (2014)
apresentaram teores de umidade variando de 3,65 a 7,11%. Em estudo com p6 de tamarindo
realizado por Muzaffar e Kumar (2016), o valor de umidade foi semelhante (2,62%) ao
encontrado no presente estudo (2,63 e 2,76%).

O teor de umidade é uma propriedade essencial para determinar a estabilidade do
pd no armazenamento. Em outros estudos com liofilizacdo de polpa de fruta os valores de
umidade para p6 de acerola, manga e agai foram 2,70%, 3,14% e 4,92% respectivamente
(RIBEIRO, 2014; MOREIRA et al., 2013; MENEZES et al., 2008).

Em relacdo ao parametro umidade todos os tratamentos da polpa de tamarindo em
p6 avaliados apresentaram estabilidade e podem ser armazenados por um periodo de 150 dias.

Os resultados de aw durante a estabilidade da polpa de tamarindo em p6 controle e
neutralizada frente ao uso de carbonato de célcio (2,5%) como antiumectante. De forma
similar aos resultados de umidade, a avaliacdo do parametro atividade de agua (aw) em todos
os tratamentos indicam estabilidade durante a estocagem (150 dias), com medicdes entre 0,15
e 0,19 (Apéndice C).

A atividade de &gua é um importante fator na avaliacdo da estabilidade por
corresponder a agua termodinamicamente disponivel para as reacdes quimicas e bioquimicas
(AZEREDO et al., 2012).

Os dados de atividade de &gua e de umidade se mantiveram estaveis durante o
estudo de estabilidade e ndo representam risco de desenvolvimento microbioldgico e /ou
deterioracdo bioquimica. Porém, é importante salientar que as condi¢cdes de armazenamento
(embalagem, temperatura, umidade relativa, local, etc.) podem influenciar diretamente neste

equilibrio.

5.5.3 Colorimetria da polpa de tamarindo em pé

A avaliacdo de cor para os tratamentos de polpa de tamarindo em pé e a relacdo
com o tempo de estocagem, observou-se que o parametro L* diminuiu ao longo do
armazenamento. E a adi¢do do carbonato de calcio (2,5%) promoveu maiores valores de L*

nas amostras tratadas com o referido antiumectante, devido a prépria cor (branca) do aditivo.
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Tabela 11 — Dados de estabilidade dos parametros cor (L*, a*, b*) e diferenca total de

cor (AE) da polpa de tamarindo em pé controle e neutralizada com e sem antiumectante.

Tratamentos / dias 0 30 60 115 150
Controle

L* 61.28 58.84 52.02 49.21 48.94
a* 7.63 7.73 6.22 6.98 7.09
b* 29.48 28.48 23.60 22.46 23.73
AE 2.6 11.1 14.0 13.6
Controle + CaCOs

L* 67.92 64.52 56.46 55.21 55.21
a* 6.26 7.45 5.33 5.94 5.57
b* 24.56 22.45 19.15 19.06 20.11
AE 4.2 12.7 13.9 135
Neutralizado

L* 65.93 64.68 56.19 54.23 54.7
a* 5.97 6.17 5.22 6.82 5.27
b* 26.50 24.91 20.22 22.91 20.46
AE 2.0 11.6 12.3 12.8
Neutralizado + CaCOs

L* 70.79 69.34 59.88 60.24 60.02
a* 4.90 5.52 3.94 4.50 4.44
b* 22.39 23.63 17.69 18.37 18.37
AE 2.0 11.9 11.3 11.5

Cavalcante et al. (2018) afirmaram que o alto valor de L* pode ser visto como um
aspecto positivo das condigdes de secagem, indicando que ndo houve escurecimento do po.
Essa observagdo é valida para os tratamentos sem adicdo de carbonato de célcio, uma vez que
0 aditivo possui cor branca e pode influenciar nos valores de L*.

Em todos os tratamentos a diminuicdo dos valores de L* e b* foi verificada com o
tempo de armazenamento (150 dias).

A diferenca total de cor (AE) foi maior que 3,5 a partir de 60 dias de
armazenamento, exceto para o tratamento C + CaCOs que apresentou AE 4,2 em 30 dias de

armazenamento. Conforme as faixas de diferenca de cor indicadas por Mokrzycki e Tatol
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(2011) um valor de AE maior que 3,5 indica que essa diferenca pode ser facilmente
perceptivel em pessoas ndo treinadas. Portanto, em relagdo ao pardmetro de cor, o
armazenamento em até 60 dias ndo afeta a qualidade do produto. Apds 60 dias a alteracdo da
cor do produto pode ser percebida, no entanto, essa diferenca pode ser irrelevante para o
produto em questdo (Figura 20).

A proposta de um estudo sensorial para avaliar a aceita¢do do produto em relacéo
a diferenca total de cor durante 0 armazenamento, é uma sugestdo que pode contribuir para

melhor atender as expectativas de mercado.

Figura 20 — Polpa de tamarindo em pé com e sem adicdo de antiumectante na estabilidade.

Apos 150 daas
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5.5.4 Higroscopicidade, grau de caking e solubilidade

Os resultados apontam que o aumento do grau de caking durante o
armazenamento prejudicou a fluidez do pd dentro da embalagem. Essa foi uma
particularidade observada em relacdo a da polpa de tamarindo em po, apresentando
adesividade e coesividade entre as particulas. Entretanto, a embalagem barreira foi eficaz em
evitar o aumento da higroscopicidade e solubilidade, que se mantiveram estaveis durante o

armazenamento em 150 dias em todos os tratamentos (Figura 21).
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Figura 21 — Estabilidade da polpa de tamarindo em p6 quanto a higroscopicidade (g / 100 g),
grau de caking (%) e solubilidade (%) durante o armazenamento de 150 dias sob temperatura

ambiente.
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Os dados de higroscopicidade na estabilidade da polpa de tamarindo em pé
demonstram que a reducgéo da acidez da polpa de tamarindo antes liofilizag&o contribuiu para
producdo de pds menos higroscopicos.

Os valores de higroscopicidade obtidos em todos os tratamentos foram menores
que o valor em p6 de tamarindo obtido por spray drying, em estudo de Bhusari, Muzaffar e
Kumar (2016) em que a higroscopicidade variou de 16,61 a 28,96 g/ 100 g. A
higroscopicidade da polpa de graviola em p6 obtida por Cavalcante et al. (2018) foi de 10,01
0/ 100g.

Segundo a classificacdo de Gea Niro Research Laboratory (2003) a polpa de
tamarindo em pd apresentou um comportamento ‘“ndo higroscopico” (<10%) em todos os
tratamentos durante o armazenamento, indicando estabilidade em relagéo a esse parametro. E
em relacdo ao grau de caking, no inicio da estabilidade o comportamento dos pés foi

classificado como “formagdo de Caking” e ao término do estudo de estabilidade todos os
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tratamentos foram categorizados com “muita formagao de caking” (GEA NIRO RESEARCH
LABORATORY, 2003).

Todos os tratamentos apresentaram um aumento crescente do grau de caking com
0 passar do tempo de armazenamento (Figura 21). Os valores de grau de caking dos
tratamentos controle (30,32 + 0,41%) e controle com antiumectante (29,60 + 0,85%) no inicio
da estabilidade se mostrou maior que as amostras com acidez reduzida apresentando 22,60 +
0,85% no tratamento neutralizado e 22,95 + 0,68% para a amostra neutralizada com adicao de
antiumectante (Apéndice C).

Os valores iniciais de grau de caking dos tratamentos controle (C = 30,32% e C +
CaCOs = 29,60%) foram similares ao obtido em p6 de tamarindo (29,77%) em estudo de
Bhusari, Muzaffar e Kumar (2016).

O aumento da aglomeracdo é algo previsto em pés de frutas (MOLINA et al.,
2014) e pode ser considerado um fator limitante da qualidade do produto. O p6 neutralizado
com antiumectante apresentou aos 60 dias de armazenamento um nivel de aglomeracéo de
55,49% deixando de ser classificado como “p6 com formagdo de caking (20,1 — 50%) para ser
considerado com muita formacéo de caking (> 50%).

Sugere-se ampliar os estudos do efeito da neutralizacdo parcial da polpa de
tamarindo antes da secagem, visto que sua influéncia em relagdo ao grau de caking foi mais
expressiva que a acdo do antiumectante. Visto que o tratamento controle com carbonato de
calcio teve comportamento similar ao pd controle sem antiumectante quanto aos niveis de
aglomeracao.

A solubilidade da polpa de tamarindo em pd manteve-se estdvel durante o
armazenamento de 150 dias. Dos tratamentos avaliados, a polpa de tamarindo em p6 controle
que apresentou a menor solubilidade (Figura 21).

A reducdo da acidez da polpa de tamarindo representada pelos tratamentos
Neutralizado e Neutralizado + CaCOsz apresentaram valores semelhantes de solubilidade
(Figura 21). Os dados obtidos no presente estudo sdo similares aos valores de solubilidade em
p6 de tamarindo obtido por Muzaffar e Kumar (2015), em que o valor maximo de
solubilidade foi 71,78%.

A solubilidade de um p6 pode ser associada ao contetdo de umidade, a medida
que diminui o teor de umidade a solubilidade aumenta (BARBOSA, 2010; MUZAFFAR,;
KUMAR, 2015). O teor de umidade da polpa de tamarindo em pd no armazenamento de 150
dias foi considerado estavel, logo a solubilidade apresentou comportamento semelhante

mantendo a estabilidade durante o armazenamento de 150 dias.
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Foi possivel concluir que o grau de caking elevado prejudicou apenas a qualidade
de fluxo sem afetar o comportamento higroscopico e a solubilidade do p6. Dessa forma,
estima-se que um tempo de armazenamento de até 60 dias seja adequado quando as condicdes
de fluxo sdo requeridas. Entretanto, a solubilidade do produto se manteve estavel, bem como
0s outros pardmetros referentes a condi¢do microbioldgica e comportamento higroscopico em
virtude da adequada condicdo de embalagem. Dessa forma o produto atende um aspecto
fundamental de produtos desidratados, que é sua solubilidade. Em todas as analises, a
estabilidade apresentou bons resultados, exceto em relacdo ao grau de caking, inferindo a

estabilidade do produto em 150 dias de armazenamento sob temperatura ambiente.

5.6 Propriedade de fluxo da polpa de tamarindo em po

Os dados de fluidez da polpa de tamarindo em p6 foram comparados com o indice
de fluxo da classificacéo proposta por Jenike (Tabela 3). Em que os p6s da polpa de tamarindo
apresentaram efeito positivo da acdo do antiumectante na fluidez. Os dados obtidos para essa

analise estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Indice de fluxo (ffc) da polpa de tamarindo em pd controle (pH 2,5) e
neutralizada (pH 3,5) com e sem adicdo de antiumectante.

indice de fluxo (ffc)
Tempo : i
(dias) Controle Controle + Neutralizado Neutralizado +
ias
CaCOs CaCOs
0 1,01 (muito coeso) 4,20 (fluxo facil) 2,24 (coeso) 4,25 (fluxo facil)

60 1,17 (muito coeso) 2,11 (coeso) 2,12 (muito coeso) 3,27 (coeso)

120 1,08 (muito coeso) 1,26 (muito coeso) 1,04 (muito coeso) 1,87 (muito coeso)

Os resultados indicam que a adi¢do do antiumectante contribuiu para a capacidade
de escoamento do pd. Verificou-se que o fluxo inicial dos dois tratamentos adicionados de
antiumectante (C + CaCOs e N + CaCOgs) apresentaram fluxo facil. Enquanto, o po
neutralizado apresentou comportamento de fluxo coeso (2,24 ffc) e por ultimo o tratamento
controle ja apresentou desde o inicio da estabilidade um p6 “muito coeso”.

Segundo Bhusari, Muzaffar e Kumar (2014) o elevado teor de componentes de
baixo peso molecular, tais como acidos e agucares podem causar problemas de colapsamento

durante a secagem. E o material liofilizado pode apresentar elevada higroscopicidade
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(CANO-HIGUITA et al., 2015). Dessa forma, justifica-se a observacéo feita sobre o beneficio
da neutralizacdo parcial dos acidos presentes na polpa de tamarindo antes da liofilizacdo, o
que contribuiu para uma melhor escoabilidade (fluxo coeso) do p6 obtido no tratamento
neutralizado e comparado com o po obtido da polpa de tamarindo controle (muito coeso).

Pds que apresentam fluxo muito coeso tem escoabilidade dificultada e sdo
altamente suscetiveis a aglomeracdo e empacotamento do p6 dentro da embalagem. Portanto,
problemas de escoamento e interrupc@es de fluxo podem implicar na diminuicédo da eficiéncia
dos processos em que estdo envolvidos, a exemplo do armazenamento em silos
(ESCUDEIRO; FERREIRA, 2014).

Bhusari e Muzaffar (2014) em estudo da adi¢do de agentes de secagem em polpa
de tamarindo, constataram que todos os pds avaliados foram dificeis de fluir, exceto p6 com
adicdo de isolado proteico de soro a 20%, que mostrou um carater de fluxo médio, em
detrimento de p6s produzidos com maltodextrina e goma arébica. Ja a polpa de manga em pd
adicionada de maltodextrina obtida por Rodrigues (2017) apresentou resultados positivos em
relacdo ao fluxo, sendo caracterizado como de facil fluxo o p6 adicionado de 10 e 15% do
adjuvante, e de fluxo coeso o0 p6 com 5% de maltodextrina.

A escoabilidade ou fluidez de um po esté relacionado com diversos outros fatores
no alimento. Muzaffar e Kumar (2016) afirmaram que o indice coesivo da polpa de tamarindo
em po ¢ afetada pelo periodo de armazenamento e pelo material utilizado na embalagem. Eles
consideraram o uso de embalagens de vidro e de polietileno laminado adequadas para
armazenamento (6 meses) da polpa de tamarindo em p6 obtida por spray drying.

Os dados obtidos para a andlise de densidade aparente da polpa de tamarindo pé
estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores de densidade aparente (Kg / m®) da polpa de tamarindo em p6 controle

(pH 2,5) e neutralizado (pH 3,5) com e sem adicao de carbonato de célcio (2,5%).

_ Controle Controle + | Neutralizado Neutralizado +
Densidade aparente
CaCOs CaCOs
(Kg/ m?)
621,9 663,5 585,5 619,3

Os dados acima podem indicar que a amostra neutralizada apresentou maior
porosidade em relacdo as demais. A densidade aparente tem relagdo com o tamanho e

porosidade das particulas de pd. Particulas com maior porosidade apresentam menor
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densidade aparente e podem estar associadas a baixa umidade do material (CAVALCANTE et
al., 2018).

A partir dos dados de indice de fluxo (Tabela 19), a polpa de tamarindo em pé
adicionada de antiumectante comecou a apresentar fluxo coeso aos 60 dias de
armazenamento. Se a indicacdo de uso restringir o fluxo como uma qualidade primordial do
produto, ele deve ser usado em até 60 dias de armazenamento, pois os dados de grau de
caking foram considerados como um fator limitante da qualidade de fluxo por afetar a fluidez
e escoabilidade do pé.

No entanto, em relacdo aos demais parametros avaliados na estabilidade, a polpa
de tamarindo em pO apresentou resultados satisfatorios em todos os tratamentos. Neste
aspecto, o armazenamento da polpa de tamarindo em pé acondicionado em embalagem de alta

barreira (nylon/aluminio/polietileno) € estavel em 150 dias de armazenamento.

5.7 lIsotermas de adsorc¢do da polpa de tamarindo em pé

Os elementos que se destacam na escolha do melhor ajuste dos modelos
matematicos aos dados experimentais sdo o coeficiente de correlagdo (R?) que representa a
relagcdo entre as respostas observadas e os valores previstos pelo modelo ajustado, e 0 erro
médio relativo, E (%), definido como a média da porcentagem de diferenca relativa entre
valores experimentais e preditos. O valor de E (%) inferior a 10% indica um ajuste razoavel, e
inferior a 5% € considerado extremamente bom para a representacdo das isotermas
(LOMAURO; BAKSHI; LABUZA, 1985 apud ROCHA, 2013).

Dessa forma, para uma maior acuracia dos dados o melhor modelo selecionado
considerou os maiores indices do coeficiente de determinacdo (R?) e menores erros médios
relativos, E (%).

A partir da observacdo dos dados de isotermas apresentados na Tabela 14, em
todos os modelos matematicos os valores de R? foram superiores a 0,91, configurando-se
como modelos aceitaveis na descri¢cdo das isotermas de adsorcdo. Contudo, ao analisar 0s
valores do erro médio relativo (E), verificou-se que o modelo de BET e de Henderson
extrapolaram o percentual de 10%. E ao comparar o E (%) dos modelos GAB e Oswin,

observou-se que o0 modelo de GAB apresentou 0s menores valores.
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Tabela 14 — Dados de isotermas de adsor¢do dos modelos GAB, BET, Henderson e Oswin
para as temperaturas de 25 e 40 °C em amostras de polpa de tamarindo em p6 (Tamarindus
indica L.).

Controle Neutralizado
Modelos | Parametros Controle +CACO3 Neutralizado +CACO3

25°C | 40°C | 25°C |40°C | 25°C | 40°C [25°C| 40°C

Xm 0,156 0,184 0,139 0,173 0,095 0,094 0,088 0,088

C 0,982 0876 0,646 0646 1,406 1,755 1,261 1,563
GAB K 0,946 0,934 0970 0946 0972 0,990 0,990 1,005
R? 0,999 0,998 0,999 0,999 0,998 0,997 0,999 0,998

E (%) 567 495 790 291 562 358 163 4,62
Xm 0,036 0,134 0,196 0,126 0,538 0,088 0,280 0,092

C 1890,6 1,260 5673,7 0,910 0,192 2,00 0,324 1,426
BET N 0,727 20,459 0,003 22,932 1,666 39,414 1,487 169,16
R? 0,996 0,999 0,998 0,999 0999 0,997 0,999 0,998
E (%) 13,05 544 1290 3,05 3,09 424 203 484
A 0,641 0,650 0,545 0,588 0,637 0,643 0,587 0,599
Henderson 2,535 2,426 2530 2,470 3,042 2,894 2923 2,789
R? 0,998 0,998 0,997 0998 0,99 0,994 0,997 0,995
E (%) 501 764 633 930 781 1159 10,60 12,23
a 0,145 0,156 0,106 0,1262 0,107 0,116 0,096 0,106
_ b 0,857 0,863 0,990 0946 0,860 0,876 0,928 0,937
Oswin R? 0,999 0,998 0,998 0,998 0,998 0,997 0,999 0,998

E (%) 8,25 7,25 934 6,84 595 328 155 4,97

Xm - conteudo de umidade na monocamada molecular (g de agua por g de sélidos secos); R2 -
coeficiente de determinacdo; E (%) - erro medio relativo; C, K - constante de sorcdo da
camada molecular; n - nimero de camadas moleculares; a, b - parametros de ajuste dos

modelos.

Assumindo-se os valores de E, foi verificado que as equacdes de GAB
representam satisfatoriamente as isotermas de adsorcdo da polpa de tamarindo em po nas
temperaturas de 25 e 40 °C e para todos os tratamentos. Concluindo-se ser o modelo de

melhor ajuste para descrever os dados experimentais de adsor¢do da polpa de tamarindo em
po.
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Muzaffar e Kumar (2016) também indicaram o modelo de GAB adequado para o
estudo da isoterma de adsorc¢do da polpa de tamarindo em obtida por spray drying.

O valor da umidade de equilibrio da monocamada (Xm) indica a quantidade de
agua que é fortemente adsorvida por locais especificos na superficie do alimento e esta
diretamente associado com a estabilidade do produto (MUZAFFAR; KUMAR, 2016).

Os resultados mostraram que os valores de Xm apresentaram uma tendéncia
crescente na polpa de tamarindo em poO controle com e sem antiumectante para as
temperaturas de 25 e 40 °C. Por outro lado, o pé neutralizado com e sem antiumectante
exibiram menores valores de umidade da monocamada com tendéncia a manterem-se estaveis
tanto para a temperatura de 25 °C quanto a 40 °C. Esse comportamento pode ser observado
pelos dados de umidade da monocamada (Xm) apresentado na Tabela 14 e nas curvas de

isotermas apresentadas nas curvas da Figura 22.

Figura 22 — Curvas de isotermas de adsor¢do da polpa de tamarindo em pd controle e
neutralizada com e sem antiumectante nas temperaturas de 25 e 40 °C (linhas) previstas pelo
modelo de GAB.
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Nas curvas da Figura 22 ¢é possivel observar que em aw de 0,6 0o pé controle
apresenta umidade de equilibrio 0,2 g / g. Enquanto no pd neutralizado, na mesma aw (0,6), a
umidade esta abaixo de 0,2 g / g em ambas as temperaturas analisadas (25 e 40 °C). Esse
comportamento pode sugerir que a reducdo da acidez da polpa de tamarindo antes da secagem
parece resultar em p6s mais estaveis no armazenamento.

O efeito da temperatura na umidade de equilibrio é observado nas linhas das
curvas obtidas (Figura 23). A temperatura afeta a mobilidade de moléculas de agua e o
equilibrio dindmico entre o vapor e fase adsorvida (GOULA et al., 2008). O efeito da
temperatura sobre a isoterma de sorcdo é de grande importancia, uma vez que os alimentos
sd0 expostos a uma gama das temperaturas durante 0 armazenamento e processamento
(RIBEIRO, 2014).

A curva do tratamento controle com antiumectante aponta o efeito da temperatura
sobre a umidade de equilibrio, em que ocorre uma tendéncia a maior absor¢do de 4gua quando

se tem temperaturas mais elevadas, no caso a 40°C (Figura 23).

Figura 23 — Efeito da temperatura nas curvas de isotermas de adsorcdo

da polpa de tamarindo em p6 controle com antiumectante prevista pelo

modelo de GAB.
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Em todos os tratamentos as curvas observadas retratam o comportamento tipico

de alimentos ricos em acucar, apresentando curvas em formato de “J”. Esse comportamento é
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atribuido ao efeito predominante das interagfes soluto-solvente associadas a dissolucdo de
acucar (CANO-HIGUITA et al., 2015).

Na Figura 24 em que estdo demonstradas as curvas de todas as amostras nas
temperaturas de 25 e 40 °C ¢ possivel verificar principalmente, a influéncia do tratamento de

reducdo da acidez na umidade de equilibrio da polpa de tamarindo em pé.

Figura 24 — Curvas de isotermas de adsorcdo da polpa de tamarindo em pd nas temperaturas

de 25 e 40 °C (linhas) previstas pelo modelo de GAB.
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As curvas de temperatura do tratamento controle apresentam uma separagdo
possivel de distingui-las (Figura 24). Observa-se que a influéncia da temperatura na amostra
controle é mais acentuada que as curvas obtidas nas amostras neutralizadas.

As temperaturas mais altas contribuiram para uma maior adsor¢cdo de &gua pela
polpa de tamarindo em pd, sendo as amostras do tratamento controle mais afetadas pelo efeito
da temperatura.

Pode-se inferir que a reducdo da acidez e a adi¢do do antiumectante favoreceram
para um comportamento gradual e lento da umidade de equilibrio, atenuando, inclusive, 0s
efeitos causados pela temperatura de 40 °C. A embalagem foi eficiente como barreira a
impermeabilidade, assegurando a estabilidade do produto em 150 dias de armazenamento
quanto ao comportamento higroscépico, restringindo-se apenas a qualidade de fluxo que foi

prejudicada quanto ao grau de caking e indices de fluidez.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho, que incluiram a avaliacdo do processo de
desidratacdo de polpa de tamarindo por liofilizacdo e sua caracterizacdo, permitem as
conclusdes listadas a seguir.

Areducéo da acidez da polpa de tamarindo, no tratamento neutralizado, facilitou o
processo de liofilizagdo em comparacdo com o tratamento controle. Influenciou na
temperatura de fusdo, conferindo a polpa neutralizada um comportamento diferente da polpa
de tamarindo controle na secagem. Foi possivel concluir que a polpa de tamarindo preparada
com 20 % de sélidos totais é indicada para o processo de liofilizagdo com programa de 53
horas em ambos os tratamentos avaliados, permitindo uma boa desidratacdo sem ocorréncia
de problemas.

Com as andlises de ressonancia magnética nuclear e de cromatografia atestou-se
que ndo houve influéncia negativa na composic¢do quimica da polpa de tamarindo em pé ao
aplicar o tratamento de reducdo da acidez na polpa de tamarindo antes da secagem. A
composicao quimica da polpa de tamarindo em p6 confirmou a presenca de acidos organicos
e fendlicos. E a caracterizacdo fisico-quimica apontou alto teor de fibras tanto na matéria-
prima quanto no produto desidratado.

O modelo de GAB foi indicado para descrever as isotermas de adsorc¢do da polpa
de tamarindo em po. A reducdo da acidez da polpa e a adicdo do antiumectante no po
promoveram resultados satisfatorios, sendo observado um comportamento gradual e lento na
umidade de equilibrio.

A polpa de tamarindo em p6 de todos os tratamentos apresentaram estabilidade
satisfatoria durante 150 dias de armazenamento quanto aos parametros microbioldgicos, de
umidade, aw, higroscopicidade e solubilidade. Houve reducdo da capacidade de escoamento e
elevado teor de aglomeracdo (grau de caking) aos 60 dias de estocagem. No entanto, estes
dados limitam apenas a condicdo de fluxo do pé dentro da embalagem, uma vez que nao
houve perda da solubilidade e a embalagem foi eficiente atuando como barreira contra o

ganho de umidade e higroscopicidade do pé.
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APENDICE A - PROGRAMAS DE LIOFILIZACAO DA POLPA DE TAMARINDO

Tabela 15 — Programa de aquecimento 53 horas (a) no processo de liofilizacéo.

Tempo
Ciclo Rampa Patamar Total T (°C)
(minutos) (minutos) Tempo (horas)
0.0 -10
1 30 0.5 -10
30 1.0 -10
2 120 3.0 -8
180 6.0 -8
3 120 8.0 -5
180 11.0 -5
4 180 14.0 -3
180 17.0 -3
5 180 20.0 0
360 26.0 0
6 240 30.0 3
240 34.0 3
7 120 36.0 10
120 38.0 10
8 120 40.0 20
60 41.0 20
9 60 42.0 30
60 43.0 30
10 60 44.0 40
60 45.0 40
11 120 47.0 20
120 49.0 20
12 120 51.0 20
120 53.0 20




Tabela 16 — Programa de aquecimento 53 horas (b) no processo de liofilizacao.
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Tempo
Rampa Patamar Total T(°C)
Ciclo (minutos) (minutos) Tempo (horas)
0.0 -15
1 30 0.5 -12
30 1.0 -12
2 60 2.0 -10
30 2.5 -10
3 90 4.0 -8
120 6.0 -5
4 120 8.0 -5
120 10.0 -3
5 120 12.0 -3
160 14.7 0
6 160 17.3 0
180 20.3 0
7 180 23.3 0
240 27.3 0
8 240 31.3 3
180 34.3 3
9 120 36.3 10
160 39.0 10
10 120 41.0 20
120 43.0 20
11 160 45.7 40
120 47.7 40
12 160 50.3 20
160 53.0 20




APENDICE B — MEDIA E DESVIO PADRAO DOS DADOS DE TEXTURA DA
POLPA DE TAMARINDO LIOFILIZADA COM DIFERENTES TEORES DE
SOLIDOS DOS TRATAMENTOS CONTROLE (PH 2,5) E PARCIALMENTE

NEUTRALIZADO (PH 3,5)

Tabela 17 — Dados de Dureza e Fraturabilidade expressos em Newtons
obtidos na andlise de textura da polpa de tamarindo liofilizada controle (pH

2,5) e neutralizada (pH 3,5) com diferentes teores de sélidos.

Teor de s6lidos (%) Controle (pH 2,5) Neutralizado (pH 3,5)
Dureza (Newtons)
30 33,1+20,5 27.8+13,2
25 175+ 33 175+6,8
20 112+£29 12491
15 44+46 44 %30
10 43x0,7 1,7+£05
Fraturabilidade (Newtons)
30 39,3+8,1 21,0+ 20,8
25 170+17 9,1+6,8
20 7,7+13 8,071
15 30x11 08+1,2

10 2,7+13 1,1+0,8




APENDICE C - MEDIA E DESVIO PADRAO DOS DADOS OBTIDOS DAS
ANALISES DE ESTABILIDADE DA POLPA DE TAMARINDO EM PO
ARMAZENADAS POR 150 DIAS SOB TEMPERATURAAMBIENTE

Tabela 18 — Dados de umidade na estabilidade dos pés de tamarindo

armazenado por 150 dias, sob temperatura ambiente.

Tempo Controle Controle + Neutralizado  Neutralizado
(dias) CaCOs + CaCOs
0 2,63+£0,13 2,80+£0,78 2,68 £ 0,07 2,80 £ 0,03
30 2,66 £0,17 2,31+£0,24 2,58 £ 0,08 2,39 £ 0,07
60 2,65+0,10 2,29 £ 0,09 2,52 +£0,03 2,17+£0,10
115 2,72+ 0,16 2,31+£0,11 2,55+ 0,08 2,21+ 0,06
150 2,76 £0,25 2,37 £0,03 2,53+0,08 2,25+0,11

Tabela 19 — Dados de atividade de agua (aw) na estabilidade dos pos de

tamarindo armazenado por 150 dias, sob temperatura ambiente.

Tempo Controle Controle + Neutralizado  Neutralizado
(dias) CaCOs + CaCOs
0 0,19 + 0,02 0,15+ 0,02 0,16 +0,01 0,15+0,0
30 0,18 +0,01 0,17+0,0 0,17+ 0,01 0,16 + 0,02
60 0,18 £0,0 0,17+0,0 0,18 £0,01 0,16 +0,0
115 0,19+0,01 0,17+0,0 0,18 +0,01 0,16 £ 0,0
150 0,19+0,01 0,17+0,0 0,18 +0,01 0,16 +0,01

Tabela 20 — Dados de higroscopicidade (g / 100g) na estabilidade dos pos de

tamarindo armazenado por 150 dias, sob temperatura ambiente.

Tempo  Controle Controle + Neutralizado  Neutralizado +
(dias) CaCOs CaCOs
0 7,43 0,26 7,65 % 0,69 5,85+1,17 6,03+ 1,38
30 7,34+ 0,09 7,21+0,43 5,61+0,59 5,69 + 0,36
60 6,12 + 0,46 7,02+1,21 5,08+1,76 538152
115  6,15+0,32 6,48 + 0,89 5,06 + 0,37 4,18 +0,31
150 6,97 + 1,06 6,41+1,49 498 +1,70 5,81+0,82
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Tabela 21 — Dados de grau de caking (%) na estabilidade dos pos de

tamarindo armazenado por 150 dias, sob temperatura ambiente.

Tempo Controle Controle + Neutralizado Neutralizado +
(dias) CaCOs CaCOs
0 30,32 +£0,41 29,60 £ 0,85 22,60 £ 0,85 22,95 + 0,68
30 32,17 +2,89 32,69 + 4,75 26,82 +2,32 26,87 + 3,69
60 71,96 £ 2,28 73,62 £2,99 60,24 £+ 3,11 55,49 + 2,68
115 79,76 £ 2,93 83,40x1,41 63,14 + 2,67 76,24 + 3,54
150 98,78 £ 1,83 84,53 £ 2,70 84,89 £ 3,34 76,01 £ 0,92

Tabela 22 — Dados de solubilidade (%) na estabilidade dos p6s de tamarindo

armazenado por 150 dias, sob temperatura ambiente.

Tempo Controle Controle + Neutralizado Neutralizado +
(dias) CaCOs CaCOs
0 67,89 £ 0,41 66,83 £ 1,77 72,97 +£1,20 71,86 + 0,86
30 65,56 + 0,09 69,71 +0,17 72,36 + 0,05 72,19+ 1,49
60 65,22 + 3,17 68,55 + 1,33 72,92 +£1,38 72,37 £0,85
115 64,28 £ 1,76 68,64 + 1,35 73,52 £ 0,61 72,46 £2,71
150 65,11 + 1,73 68,78 + 1,55 73,09 £ 1,95 71,69+ 1,73
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APENDICE D - ESPECTROS DE MASSA E ESTRUTURAS MOLECULARES DOS
COMPOSTOS ENCONTRADOS NAANALISE CROMATOGRAFICA EM UPLC-
ESI-Q-TOF-MS2 NOS EXTRATOS DE POLPA DE TAMARINDO EM PO

Figura 25 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 1 identificado como

acido tartarico.
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Figura 26 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 2 identificado como

acido citrico.
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Figura 27 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 3 identificado como

acido malico.

UPLC-QToF_5036 210 (1.899)

1: TOF MS ES-

100+ 133.0137 Es
=
1315368 1317550 132.0243 132.3448 132 9653
T T
UPLC-QToF_5037 208 (1.882) I
100+ 133.0129 Es.
B
131.4429 132.0880
| ‘ (132_1340 133.0608 st
° | I : [ l miz
132 133



96

Figura 28 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 4 identificado como

acido gélico.

UPLC-QToF_5036 240 (2.169) 1: TOF MS ES-
100+ 149.0082 o 58.8
169.0139 HO.
] - OH
1 HO
=
OH
Acido gdlico
150.0364
133.0183 179.0553
125.0253 129.0311 177.0348 181.0589 191.0238
137.0230 139.0215 147.0442] 155.0185 161.0281 167.0467| | 1:173.0673 185.7250
L1y | ] 1y [ N A | nyly P Il Lol WA B L m | T
t f —— y t } —r f 1 } — T T
UPLC-QToF_5037 242 (2.204) 1: TOF MS ES-
100 169.0141 72.0
=
1 133.0138
149.0100 150.0287
p 191.0437
161.0456
45,0525 170.0164 179.0454
| . 181.0387
125.0317 130.0933 | 134.0491 143.0233 147.0316 155.0328 [ ‘ ]’1 0640 1?5.02331?7.0344‘ r 187.0430
| RN T I P I PRI BT T PP I Y PR Y ) i PP T P P s
H—_tt——t g o e b e e e ey B g miz
125 130 135 140 145 150 185 160 165 170 175 180 185 190



97

Figura 29 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 5 identificado como

4cido vanilico.
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Figura 30 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 6 identificado como

acido protocatecuico.
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Figura 31 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 7 identificado como
acido siringico.
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Figura 32 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 8 identificado como
acido cafeico hexosideo.
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Figura 33 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 9 identificado como
acido clorogénico.
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Figura 34 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 10 identificado
como &cido cafeico.
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Figura 35 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 11 identificado como
acido p-coumaroil hexosideo.
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Figura 36 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n°® 12 identificado

como &cido isopropilmalico.
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Figura 37 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do

como cianidina.
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Figura 38 — Espectro de massa (MS) e estrutura quimica do composto n° 14 identificado

como catequina.
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