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RESUMO GERAL

O objetivo deste trabalho foi estudar a secagem de filés de anchoita in natura e
modificados enzimaticamente, em secadores de leito fixo (camada delgada) e leito movel
(leito de jorro), sendo avaliadas as propriedades termodindmicas e as caracteristicas do
produto final. Em relacdo as propriedades termodindmicas, a modificacdo enzimatica dos
filés de anchoita promoveu aumento da umidade de monocamada e das constantes
relacionadas as multicamadas. Isto levou a um aumento de até 170% na intensidade da
ligacdo da agua, mostrada através das entalpias diferencial e integral, e uma diminuicéo
193% no numero de sitios ativos livres e 520% da mobilidade molecular, mostrada através
das entropias diferencial e integral, respectivamente. Com a hidrélise também ocorreu
aumento, em média, de 29% na area superficial de sor¢do e diminuicdo do tamanho dos
poros. O processo de dessorcdo mostrou ser controlado pela entalpia, sendo espontaneo
para o filé in natura e ndo espontaneo para o modificado. Com respeito a cinética de
secagem, o aumento da intensidade da ligacdo da agua e diminuicdo do tamanho dos
poros, com a modificacdo enzimatica, acarretou maior dificuldade remocéo de agua, o que
foi comprovado pela diminuicdo da difusividade efetiva de umidade (Def) do material
modificado (0,74x10™° a 1,84x10™° m?s) em relacdo aos filés in natura com pele voltada
para baixo (3,3x10™° a 8,6x10™"° m%s), nas temperaturas estudadas (50, 60 e 70°C). Na
secagem dos filés, a menor alteracdo ocorreu na condicdo de 60°C para as amostras
secas pelos dois lados. Nesta condicao, a solubilidade, digestibilidade in vitro e atividade
antioxidante especifica (AAE) diminuiram 25%, 6% e 10%, respectivamente; os contelidos
de lisina e metionina disponiveis foram de 7,21 e 2,64 g/100geina, respectivamente; o
indice de TBA de 1,16 mgwpa/kg; a atividade antioxidante especifica de 1,91
UMppprseq/Jpma soMin. Em relagéo a secagem da pasta modificada enzimaticamente, a
melhor condicdo de operacdo foi a uma temperatura de 60 °C e espessura de 2,5 mm.
Nestas condigcbes os produtos apresentaram baixa oxidag¢éo lipidica (0,93mgwpa/kg),
reducao na lisina disponivel de 16%, estando dentro do limite recomendado para pescado,
e perda de 20% na AAE. Na secagem em leito de jorro da suspenséo protéica modificada
enzimaticamente (SPME), a menor reducdo no contetdo de lisina disponivel (9%) e a
menor perda na AAE (8%) ocorreram a temperatura do ar de entrada de 90°C,
concentracdo da suspenséo de 6,5% e vaz&o de alimentacdo da suspensdo de 200 mL/h.
O produto desidratado em leito de jorro caracterizou-se como uma fonte protéica de
elevado valor biologico, considerando o perfil de seus aminoacidos essenciais, pois foi

capaz de atender as recomendacdes nutricionais recomendadas pela FAO/WHO.

Palvras chave: proteinas de pescado, hidrélise enzimatica, isotermas de sorcgéo,

propriedades termodinamicas, secagem convectiva, leito de jorro.



ABSTRACT

The aims of this work was to study the drying of in
natura anchovy fillets and enzymatic modified in fixed bed (thin layer) and moving
bed (spouted bed) dryers, it was being evaluated the thermodynamic properties and the
final product characteristics. In relation to the thermodynamic properties, the enzymatic
modification of anchovy fillets showed an increase in monolayer moisture and in constant
related to multilayer. Which led to an increase of 170% the intensity of water bound,
shown through the differential and integral enthalpies, and a decrease of 193% in the
number of free active sites and 520% of the molecular mobility, shown through
the differential and integral entropies, respectively. With
the enzymatic hydrolysis was also increased of 29% on sorption surface
area and consequent reduction in pore size. The desorption process showed to
be controlled by enthalpy, being spontaneous for the fillet and non-spontaneous for the
modified. With respect to drying kinetics, the increased intensity of water bound and
decreased pore size, with the enzymatic modification, resulted in a more difficult removal
of water, which can be shown by decreased effective moisture diffusivity (Def) of the
modified material (from 0.74x10™° to 1.84x10™° m?s) in relation to in natura fillet with
skin side down (from 3.3x10™° to 8.6x10™'° m?/s) at studied temperatures (50, 60 and 70
°C). In the drying anchovy fillets the lower change was in condition at 60 °C with air flow for
two sides of the samples. In this condition, the solubility, in vitro digestibility and specific
antioxidant activity decrease 25%, 6% and 10%, respectively; the contents
of available lysine and methionine were 7.21 and 2.64 g/100pein, respectively; the
TBA value was 1.16 mgwpa/kg. With respect the drying of enzymatic modified fillet (paste),
the best drying condition was obtained at 60 °C and thickness sample 2.5 mm, in which
the TBA value was 0.93 mgmpa/Ksampie, reduction in available lysine about 16% and
specific antioxidant activity loss of 20.2%. Drying in spouted bed of paste, the lower
reduction in available lysine (9%) and loss of specific antioxidant activity (8%) occurred at
90 °C, 6.5% and 200 mL/h. In these operation conditions, the dehydrated product was
characterized as a high biological protein source value, taking into account the essential

amino acids profile, it was able meet to recommended by FAO/WHO.

Keywords: fish proteins, enzimatic hydrolysis, sorption isotherms, thermodynamic

properties, convective drying, spouted bed.



1 INTRODUCAO GERAL

A anchoita (Engraulis anchoita) € um pequeno peixe pelagico encontrado no
sudoeste do Oceano Atlantico, no Brasil, Uruguai e Argentina os quais compartilham
um estoque chamado anchoita "Bonaerense". Estimativas de
abundéancia anuais variam entre 0,6 a 4,5 milhdes de toneladas, com variacdes
regionais e anuais nas estimativas de biomassa ao longo das plataformas continentais
dos trés paises. A pesca ocorre predominantemente entre julho e novembro. As
capturas em 2006 foram relatados em cerca de 30000 toneladas na Argentina e 17000
toneladas, no Uruguai. Estima-
se que até 135000 toneladas de anchoita poderia ser explorado de forma
sustentavel ao longo da costa sul-sudeste do Brasil. Os
trés paises apresentam diferentes abordagens para a utilizacdo da anchoita. A
Argentina, pais pioneiro na exploracdo e producdo de anchoita, e € a principal
fabricante de diferentes tipos de produtos para consumo humano, que atendem tanto o
mercado interno quanto o externo. Mais de 80% desta producdo € de
pescado salgado e o restante é preparado como agregador de valor de
alimentos. Em 2005, a Argentina exportou 26 milhdes de dolares em produtos a
base anchoita. Atualmente, o Uruguai captura e processa a achoita exclusivamente
como farinha de pescado para consumo animal, embora a preparagcdo
de produtos para consumo humano esteja planejado para um futuro préximo
(PASTOUS-MADUREIRA et al., 20009). No Brasil,
usos alternativos potenciais para novos produtos a base de anchoita
foram avaliados com base em prot6tipos desenvolvidos, e concluiu-se que 0s novos
produtos, tais como, risoto e sopa desidratados, e salsicha tém consideravel
valor estratégico de mercado (MORAES et al., 2010).

A crescente tendéncia na producdo de alimentos tem sido aumentar a
utilizacdo de ingredientes nutritivos. Pescado e produtos marinhos sdo fontes muito
importantes de nutrientes como proteinas, apresentando todos o0s aminoacidos
essenciais, com elevado teor de metionina, cisteina e principalmente de lisina,
aminoacido “starter” do processo digestivo e necessério na dieta a base de arroz do
brasileiro. Os pescados também sdo uma boa fonte de lipidios com muitos acidos
graxos poliinsaturados, como EPA e DHA (MORRISON & SABRY, 1963; WANG et al.,
1996; CZERNER et al., 2011; USYDUS & SZILINDER-RICHERT, 2011).



Além da importancia nutricional, proteinas apresentam propriedades funcionais
tecnolégicas (solubilidade, capacidade de retencdo de &gua e 6leo, propriedades
emulsificantes e de espuma), e na ultima década vém sendo dada a importancia para
propriedades bioativas (antioxidantes) (KLOMPONG et al., 2007; ELIAS et al., 2008
FOH et al., 2010; VEGA-GALVEZ et al., 2011). Avancos recentes nas areas de
tecnologia e engenharia de alimentos tém demonstrado os beneficios da utilizacdo de
enzimas no processamento, principalmente de alimentos protéicos. Assim, aumentam-
se as possibilidades de aproveitamento de matéria prima, como pescados de baixo
valor comercial, como € o caso da anchoita. A adicdo de enzimas para hidrolisar
proteinas de alimentos é um processo de consideravel importancia, pois pode
melhorar a biodisponibilidade de nutrientes, propriedades funcionais e sensoriais das
proteinas nativas sem prejudicar o seu valor nutricional (KRISTINSSON & RASCO,
2000% ABDUL-HAMID et al., 2002; GUAN et al., 2007).

Em busca de alternativas viaveis tecnologicamente, para aproveitar o potencial
de pesca da anchoita, gerando produtos de maior valor agregado, a hidrdlise
enzimatica de proteinas de pescado aliada a técnica de secagem, podem ser

utilizadas.

A secagem é caracteriza um processo de remocdo de umidade devido as
transferéncias simultaneas de calor e massa. O principal objetivo dessa operacdo €
assegurar qualidade e estabilidade a um produto por reduzir sua atividade de agua.
Além de diminuir a atividade biolégica e mudancgas quimicas e fisicas que ocorrem
durante o armazenamento. A secagem também proporciona uma vantagem
econdmica devido a reducdo de peso e volume do produto. Por outro lado, vérias
alterac@es fisicas, quimicas e biolégicas caracteristicas dos alimentos podem ocorrer
durante a operacdo de secagem. Estas mudancas alteram os aspectos fisicos, como
cor e estrutura e também pode desenvolver reacdes bioquimicas indesejaveis, tais
como a degradacdo de compostos aromaticos e substancias nutritivas. A escolha das
condicbes da operacdo de secagem de filés de pescado pode afetar caracteristicas
internas e externas do produto final, bem como tempo de producdo e homogeneidade
em qualidade. As taxas de secagem sao limitadas ndo somente por razdes bioldgicas
e microbiol6gicas, mas também pela possibilidade de escurecimento devido a
temperatura do ar, deformacédo, e fissuras causadas por estresse resultante do
encolhimento do musculo (PINTO & TOBINAGA, 2006). Para amenizar este problema,

a operacgédo deve ser otimizada a fim de diminuir estas perdas.



O estudo da secagem de materiais solidos em camada delgada é utilizado para
a determinacdo experimental dos parametros que caracterizam a operacao, obtendo-
se assim um melhor dominio do processo, como também um maior conhecimento dos
fundamentos e mecanismos envolvidos (FORTES & OKOS, 1980). As propriedades
termodindmicas de sorcdo de agua sdo fundamentais para a analise de projetos de
equipamentos, e em VAarios processos de preservacdo, secagem, armazenamento,
acondicionamento e misturas de alimentos (CHIRIFE & IGLESIAS, 1978). Estas
propriedades podem ser usadas para estimar a minima quantidade de energia
requerida na desidratacdo, e fornece informacdes a respeito do estado da agua no
produto alimenticio. Também, as determinacdes destas propriedades sdo necessarias,
caso a taxa de sorcao de agua (adsorcao ou dessorcao) seja dada em funcédo de um
processo simultédneo de transferéncias de calor e massa, para predizer parametros da
cinética do fendbmeno de sorcdo e fazer deducdes aproximadas da microestrutura e
das mudangas fisicas que ocorrem na superficie do produto alimenticio. As
propriedades termodindmicas podem ser calculadas através de isotermas de sorgéo, e
as principais fungdes séo aquelas que quantificam as entalpias e entropias diferenciais
e integrais, fundamentais na analise da exigéncia energética e predicdo dos
parametros cinéticos nos processos de sor¢cdo (SINGH et al., 2001; DAS & DAS, 2002;
LEWICKI, 2004; ARIAHU et al., 2006; SINGH et al., 2006; HADRISH et al., 2008;
MORAES et al.; 2008; OLIVEIRA et al., 2008; ROSA et al., 2010).

Hidrolisados protéicos de pescado sao tradicionalmente manipulados na forma
liguida e frequentemente sdo secos por: atomizacdo (spray drying), congelamento e
liofilizagdo, com intuito de converter esta forma liqguida em forma de po6, a qual
apresenta maior estabilidade e melhor aparéncia. Uma alternativa para estes
secadores seria a utilizagcdo do leito de jorro, que apresenta menores custos de
instalacio e mantém a qualidade do produto final (BACELOS et al, 2005;
MUJUMDAR & HUANG, 2007). O leito de jorro vem sendo bastante usado no Brasil,
para a obtencdo de produtos quimicos, farmacéuticos e alimenticios (RODRIGUES &
TOBINAGA, 2001; JACOB-LOPES et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2008; DOTTO et al.,
2011). Comparativamente a outras técnicas de secagem, os secadores de leito de
jorro apresentam algumas vantagens, como por exemplo, altas taxas de transferéncia
de massa e calor e um adequado controle de temperatura do leito (OLIVEIRA &
PASSOS, 1997; MEDEIROS et al., 2002; SPITZNER NETO et al., 2002; BACELOS et
al., 2005; MUJUMDAR & HUANG, 2007; CUI & GRACE, 2008; PEREIRA et al., 2010).



1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo estudar a operagédo de secagem dos filés
de anchoita in natura e modificado enzimaticamente, avaliando as propriedades
termodindmicas e as caracteristicas do produto final através de andlises fisico-

guimicas, funcionais e nutricionais.
1.1.2 Objetivos Especificos

e Determinar as isotermas dessorcado dos filés de anchoita e da pasta obtida
a partir dos filés de anchoita modificado enzimaticamente;

e Analisar as propriedades termodinamicas dos filés de anchoita e da pasta
modificada em dois diferentes graus de hidrdlise;

e Analisar a cinética de secagem em camada delgada através dos dados
experimentais dos filés e da pasta modificada de anchoita;

e Otimizar a operacdo de secagem em camada delgada da pasta de anchoita
modificada através da metodologia de analise de superficie de resposta;

e Avaliar as caracteristicas do material in natura e dos produtos desidratados
em camada delgada através de andlises fisico-quimicas.

e Avaliar a secagem em leito de jorro conico de uma suspensao protéica de
anchoita modificada enzimaticamente em diferentes condicbes de
operacao;

e Avaliar a qualidade protéica do produto desidratado através da

guantificacdo dos aminoacidos.

1.2 Antecedentes

O Laboratério de Operacdes Unitarias, da Universidade Federal do Rio Grande
(FURG), possui as linhas de pesquisa de secagem de alimentos e aproveitamento de
recursos hidrobioldgicos, onde séo realizadas pesquisas com produtos de interesse da
regido. Ja foram realizadas secagem de farinha de pescado, quitina, quitosana, arroz,
cebola, alho, microalga Spirulina platensis, maga e rejeitos de hortifrutigranjeiros, entre
outros. As pesquisas sdo realizadas em nivel de iniciagdo cientifica, projeto de
graduacédo no curso de Engenharia de Alimentos e de pds-graduacdo em Engenharia
e Ciéncia de Alimentos (Mestrado e Doutorado), onde foram realizadas ao longo desse

tempo, varias dissertac6es de mestrado e duas teses de doutorado, ja defendidas, do



Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e Ciéncias de Alimentos/FURG. O grupo
publica tanto em eventos técnico-cientificos regionais, nacionais e internacionais (IDS,
CBCTA, COBEQ, SLACA, ENEMP, COBEQ-IC, CRICTE, MPU/FURG, CIC/UFPEL,
dentre outros) como também em periddicos de circulagdo nacional e internacional
(Drying Techonology, JFE, JFPE, Adolf Lutz, IJFST, LWT, CEP, BJFTM BJChe,
Vetor).

Em 2006 teve inicio a aplicacdo técnica de secagem em leito de jorro na
desidratacdo de modificados enzimaticos com diferentes graus de hidrélise de
anchoita, como parte de uma dissertacdo de mestrado. Em 2007 iniciou-se a presente
pesquisa, a qual visou o estudo da secagem em camada delgada, com escoamento
paralelo do ar, de filés de anchoita in natura e modificados enzimaticamente, e a

secagem de suspensao protéica modificada enzimaticamente em leito de jorro.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Aspecto nutricional do pescado

Sob o aspecto nutricional, o pescado € uma das principais fontes de proteinas
de alta qualidade, com bom balanco de aminoacidos essenciais, fonte energética
devido seu teor de lipidios, contendo elevadas quantidades de &cidos graxos
poliinsaturados. O pescado pode ser considerado uma boa fonte de minerais
fisiologicamente importantes, tais como o magnésio, manganés, zinco e cobre, com
conteudos relativamente elevados, principalmente em alguns moluscos e crustaceos.
Considerado teor de vitaminas hidrossoliveis do complexo B, porém as vitaminas
lipossoluveis A e D estdo presentes em maior concentracdo. O teor de proteinas no
musculo do pescado pode variar entre 15-26%, carboidratos entre 0,3-1%, agua 70-
80%, lipidios de 1-10% e minerais 1-1,5% (OGAWA & MAIA, 1999).

2.1.1 Estrutura e composicdo do musculo de pescado

O musculo do pescado é dividido em dois grupos principais; musculo ordinario
ou branco e musculo escuro ou sanglineo. A diferenga em colorag@o ocorre em razéo
do alto contetdo de mioglobina, hemoglobina e citocromo do musculo escuro. Os
musculos brancos compreendem a maioria da musculatura do corpo. Ja os musculos
escuros, subcutaneos, estdo localizados perifericamente ao longo do eixo central do
corpo do animal e sua concentragdo aumenta no sentido da cauda do pescado. O
musculo branco é muito uniforme em composi¢do, indiferentemente da sua
localizacdo. O musculo escuro, no entanto, varia sua composi¢cao em fung¢do da sua
localizacdo, contendo mais lipidios na parte anterior do peixe e, mais agua e proteina
na parte posterior. Uma fracdo maior de tecido de musculo escuro esta presente em
peixes que vivem em ambientes de baixa temperatura. Quando os peixes nadam,
normalmente ndo movimentam nenhuma fracdo do musculo branco (OGAWA & MAIA,
1999; CONTRERAS, 1994).

Os musculos de pescado sdo um tecido heterogéneo, composto por uma
mistura de tipos de fibras, uma matriz extracelular, macréfagos e sangue. E constituido
por varios grupos de proteinas: - as que formam a fragdo sarcoplasmatica, que
desempenham funcbes bioquimicas nas células; - as proteinas miofibrilares do

sistema contrétil; - as proteinas dos tecidos conjuntivos, responsaveis principalmente
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pela integridade dos musculos. As proteinas sarcoplasméticas encontram-se no
liquido extracelular em pequenas por¢des do sarcoplasma, e tém a propriedade de ser
soluveis em 4gua e em solugdes salinas diluidas. Estas proteinas compreendem 30%
do total das proteinas do musculo do pescado. O grupo das albuminas é composto por
mais de 100 proteinas diversas, com ampla variedade de massas molares e pontos
isoelétricos, sendo que a maioria tem atividade enzimatica. Aqui estdo incluidas as
proteinas ligadas a acidos nucléicos, os componentes das lipoproteinas e as
cromoproteinas do musculo e do sangue. Peixes de aguas geladas tém glicoproteinas
anticongeladoras. As proteinas miofibrilares compreendem 40 a 60% do total protéico.
S&o basicamente a miosina e a actina. Estas proteinas é que se complexam,
formando a actomiosina, no momento do rigor mortis, sdo também responsaveis pela
capacidade do pescado em reter agua, pelas propriedades sensoriais e pela
capacidade de formacé&o de gel. A miosina constitui de 50 a 60% da fragdo miofibrilar e
a actina, 15 a 20% (OETTERER, 2007).

2.1.2 Anchoita

A Engraulis anchoita (Figura 1) é uma espécie da familia Engraulidae, do
género Engraulis, também comumente chamada de anchovy, Atlantic-anchovy,
Argentinian-anchovy (CASTELLO, 1997, DINARA, 2005).

Figura 1: Anchoita (Engraulis anchoita).

Fonte: Pastous-Madureira et al. (2009).

A anchoita tem uma posi¢ao relevante no ecossistema pelagico da regido sul-
sudeste (S-SE) do Brasil por sua abundancia e posicao como consumidor secundario
na cadeia tréfica. A funcdo ecoldgica da anchoita como predadora e presa e, sua
dindmica populacional, sdo aspectos importantes para o estudo do ecossistema da
plataforma continental da regido S-SE do Brasil. A anchoita apresenta-se amplamente
distribuida no Atlantico sudoeste (SW), desde o Cabo de S&o Tomé no Rio de Janeiro
(22°S) até o centro da Patagdnia — Golfo de S&o Jorge (47°S) na Argentina (BAKUN &
PARRISH, 1991; CASTELLO, 2003; CASTELLO, 2007).
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O género Engraulis, provavelmente o clupeiforme mais largamente distribuido,
€ encontrado em aguas costeiras de varias plataformas continentais com uma
amplitude de temperatura superficial compreendida entre 6 e 22°C. Os sub-adultos
toleram baixas salinidades podendo ser encontrados em aguas estuariais. E. anchoita
sustenta apenas pescarias de cunho artesanal com volumes muito abaixo do potencial
de sua biomassa comprovada, que pode variar de 231 mil a 4,5milhdes de toneladas
entre os paises Brasil Uruguai e Argentina (LIMA & CASTELLO, 1995; MADUREIRA
et al., 2004). Dados mais recentes estimaram na costa brasileira de aproximadamente
675,5 mil toneladas (PASTOUS-MADUREIRA et al., 2009).

Das oito espécies do género, seis sustentam importantes pescarias industriais,
principalmente como fonte de matéria prima para a fabricacdo de farinhas destinadas
a producao de ragbes animais. Em alguns casos, particularmente na pescaria de
Engraulis encrasicholus no Mar Mediterraneo e Mar Negro, o principal destino é o
consumo fresco, principalmente na primavera e verdo, e a producdo de diversas
conservas e produtos, como marinados em vinagre e maturados em salmouras
(CASTELLO, 2007; PONS-SANCHEZ-CASCADO, et al., 2006)

A elevada exploracdo dos estoques demersais tradicionais no sul e sudeste do
Brasil e, uma falta de politica pesqueira nacional e estadual tém levado a uma queda
sensivel na oferta de matéria prima local para a induUstria de processamento de
pescado. Em principio, a anchoita € um estoque alternativo virgem, que poderia ser
explorado sazonalmente desenvolvendo uma nova pescaria ha regido. Entretanto,
verificam-se dificuldades para que a anchoita torne-se uma alternativa viavel
economicamente, em parte pelo desconhecimento do produto e pela sua fragilidade ao
manuseio (CASTELLO, 2007)

A composigdo quimica dos peixes varia de uma espécie e de um individuo a
outro dependendo de fatores como idade, sexo, ambiente e estagcdes do ano. A
Engraulis anchoita apresenta grande quantidade de lipidios, entretanto ocorre
acentuada variacdo dependendo da época do ano, alcancando um maximo no outono
e um minimo na primavera (Figura 2), sendo este teor inversamente proporcional ao
contetido de 4gua. O conhecimento da composi¢do proximal do pescado é de grande
importéncia na aplica¢@o de diferentes processos tecnolégicos. Além de influenciar na
qualidade da matéria-prima e estabilidade do produto (YANNES & ALMANDOS, 2003;
PASTOUS-MADUREIRA et al., 2009).
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Figura 2: Estimativa da composi¢do proximal de pescados gordos, incluindo a
anchoita, em funcéo do conteudo de 4gua nas migracoes.
Fonte: Yeannes (2004).

O elevado conteudo de acidos graxos poliinsaturados, principalmente da série
Omega-3 (»-3) e 6mega-6 (»-6), que é caracteristica desta espécie, possui excelente
fator nutricional, o que a torna interessante para uso em uma gama diversificada de
produtos. Da série de acidos graxos poliinsaturados, principalmente da série 6mega-3
(o-3) e 6mega-6 (»-6), destacam-se os acidos alfa-linolénico (C18:3 »-3) e linoléico
(C18:2 w-6). Estes acidos sdo considerados estritamente essenciais, ou seja, hdo sdo
sintetizados pelo organismo humano, sendo necesséria a ingestdo na dieta. O acido
linoléico é precursor do acido araquidénico (C20:4 ®-6), componente utilizado na
sintese de prostaglandinas e importante para o crescimento fetal, e o acido alfa-
linolénico é precursor dos acidos graxos de cadeia longa (AGCL) da série n-3, tais
como o acido eicosapentaendico (EPA, 20:5 »-3) e docosahexaendico (DHA, 22:6 o-
3). Estes &cidos destacam-se por apresentarem diversos efeitos benéficos a saude
humana, como diminuigdo dos riscos de doengas cardiovasculares, diminuicdo nas
taxas de colesterol no sangue, prevencdo de cancer e beneficios a gravidez e saude
materno-infantil (OLIVEIRA et al.,, 2010). Czerner et al. (2011) observaram na
composi¢do da anchoita argentina valores proximos de 36,8% de monoinsaturados e
42, 7% de éacidos graxos poliinsaturados, contendo 20,4% de DHA e 4,5% de EPA.
Colembergue (2011), observou na anchoita brasileira um teor de &cidos graxos
monoinsaturados de 22,9% e poliinsaturados de 46,5%, contendo 23,1% de DHA e
7,2% de EPA. O elevado contetdo de acidos graxos insaturados da anchoita é um

aspecto positivo, que classifica essa matéria prima como muito saudavel. Entretanto,
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este aspecto a caracteriza como altamente suscetivel a oxidacéo lipidica, o que leva a

uma atencéo redobrada quanto ao seu processamento e armazenamento.

2.2 Hidrdlise enzimatica de proteinas

A modificacdo de proteinas de alimentos para o melhoramento das
propriedades sensoriais e estabilidade durante a estocagem € uma tecnologia antiga.
Hidrolisados protéicos podem ser definidos como proteinas que foram quimica ou
enzimaticamente quebradas em peptideos menores e de diferentes tamanhos.
Proteinas hidrolisadas sao produzidas para uma ampla variedade de usos na industria
de alimentos, incluindo substitutivos do leite, suplementos protéicos, estabilizantes em
bebidas e realcadores de flavor em produtos de confeitaria (KRISTINSSON & RASCO,
2000?).

A hidrélise de proteinas pode ser realizada por método quimico (acido ou
alcalino) ou biol6gico (enzimatico). O método enzimatico é mais indicado, ao invés de
métodos quimicos rigorosos, para a producdo de hidrolisados em aplicagcbes
nutricionais. A hidrélise enzimatica pode produzir hidrolisados com o perfil de peptidios
bem definido, enquanto que as hidrélises &cida e alcalina podem destruir L-
aminodcidos, produzindo D-aminoacidos e ainda formar substancias téxicas como
lisino-alanina. Isso é especialmente critico em hidrolisados protéicos, onde as
proporcdes de aminoacidos, dipeptidios e tripeptidios sdo importantes para absorcao
efetiva (LAHL & BRAUN, 1994; KRISTINSSON & RASCO, 2000%).

Proteinas de pescado podem ser hidrolisadas com enzimas vegetais e/ou
microbianas que atuam como catalisadores, e aceleram a hidrolise das proteinas.
Esse processo é diferenciado da elaboragéo da silagem de pescado, que ocorre pela
acdo de enzimas presentes naturalmente no préprio pescado, e € mais lento. A acdo
proteolitica no processo hidrolitico é acelerada pela adicdo de enzimas a matéria
prima, controle do pH, da temperatura e de outras variaveis (SHAHIDI & KAMIL, 2001;
OETTERER & FURLAN, 2002).

A hidrélise enzimatica das proteinas de pescado € um método alternativo, que
objetiva a recuperacdo de proteinas de espécies subtilizadas ou de residuos de
processamento, que seriam desperdicados, através do emprego de enzimas
proteoliticas para solubilizacdo da proteina do pescado. No processo de hidrdlise, as

enzimas proteoliticas sdo utilizadas para solubilizar a proteina muscular do pescado,
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em uma hidrélise extensiva. O resultado sera a separacdo em duas fases distintas, a
soluvel e a insolavel. Geralmente, a fracdo insolavel é utilizada como ragdo animal,
enquanto que a sollvel pode ser convertida em ingredientes alimentares e incorporada
em sistemas alimenticios. O hidrolisado solivel é submetido & desidratacéo,
resultando numa forma mais estavel, em pd, com alta concentracdo protéica. Tal
produto é conhecido como hidrolisado protéico de pescado (DINIZ & MARTIN, 1996).
No entanto, se a hidrélise ndo € tdo extensiva e ndo sdo separadas as fragdes soluvel
e insoltvel, obtém-se o modificado enzimatico, sendo os aminoacidos presentes
semelhantes aos da proteina original (SHAHIDI et al.,, 1994; PANYAM & KILARA,

1996).

Nao existem dados que possibilitem determinar com clareza qual a espécie de
pescado mais adequada ao processo hidrolitico. A eleicdo da matéria prima depende
da disponibilidade do fabricante e das especificac6es exigidas pelo cliente. A matéria-
prima atualmente utilizada sdo os descartes comestiveis de processamento de
pescado magro, visto que espécies com alto teor de gordura promovem o
desenvolvimento de aromas intensos no produto elaborado (OETTERER & FURLAN,
2002). Espécies magras sdo o substrato de escolha para a hidrélise enzimatica, ja que
problemas com oxidacao lipidica podem ser reduzidos. Do ponto de vista econdmico,
0 pescado do tipo pelagico, que € mais abundante, seria o preferido. Os peixes
pelagicos compreendem 23% da pesca mundial, dos quais somente 42% é utilizado

para alimentacdo humana.

As enzimas utilizadas pela indlstria e na pesquisa em alimentos sao
predominantemente as hidrolases. As mais utilizadas sdo as carboxilases seguido das
proteases e lipases. As proteases sdo as mais caracterizadas dentre as enzimas.
Preparados de enzimas proteoliticas sdo, sob o ponto de vista econdmico, o grupo
mais importante de enzimas e seu uso ja é bastante conhecido na indlstria de
alimentos (LAHL & BRAUM, 1994; KRISTINSSON & RASCO, 2000%)

As proteases séo classificadas de acordo com a especificidade de ataque a
ligacdo peptidica e pelo mecanismo de hidrélise. Em termos de especificidade se
classificam em: serino-, thiol-, carboxi- e metallo-protease. Pelo mecanismo de
hidrélise em endoproteinases ou exopeptidases. As endoproteinases clivam as
ligagBes peptidicas no interior da molécula da proteina produzindo, normalmente,
peptideos relativamente grandes. As exopeptidades sistematicamente removem 0s

aminoacidos dos grupos N-terminal  (aminopeptidades) ou C-terminal
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(carboxipeptidases). Geralmente na hidrélise de proteinas alimenticias sdo usadas
endoproteinases, entretanto, ocasionalmente essas enzimas sdo combinadas com
exopeptidases para o alcance de uma degradacdo mais complexa (ADLER-NISSEN,
1976).

A hidrélise enzimatica, para a producdo de hidrolisados de pescado ou de
outras proteinas alimentares, pode ser realizado com enzimas das visceras e musculo
do proprio pescado (enzimas enddgenas), ou adicionando enzima de outras fontes. O
uso direto de células microbianas na hidrélise de proteinas € um procedimento
alternativo que tem sido investigado (FONKWE & SINGH, 1996; KRISTINSSON &
RASCO, 2000%).

Segundo Guérard et al. (2001), a protedlise pode operar de modo sequencial,
liberando um peptideo de cada vez, ou pela formacdo de intermediarios que séo
hidrolisados em pequenos peptideos com o progresso da hidrélise. Dependendo da
especificidade da enzima, das condi¢cdes ambientais e da extensdo da hidrolise, uma
larga variedade de peptideos serdo gerados. O hidrolisado protéico resultante possuira

propriedades peculiares de acordo com 0s novos peptideos gerados.

A hidrélise das ligacdes peptidicas conduz a um aumento no nimero de grupos
ionizaveis (NH;" e COQ’) e concomitante aumento na hidrofobicidade e rede de carga,
uma diminuicdo na massa molar da cadeia polipeptidica com uma alteracdo na
estrutura molecular conduzindo a uma maior exposi¢ao do interior hidrofébico para o
meio aquoso (MAHMOUD, 1994).

O parametro que permite medir a extensdo da hidrélise é o grau de hidrélise
(GH). Este determina as propriedades de um hidrolisado protéico para um dado
sistema proteina-enzima e varidveis do processo: substrato, propor¢do enzima-
substrato, temperatura e tempo, devem ser controladas para a efetiva medida do GH
(KRISTINSSON & RASCO, 2000%).

Uma das maiores vantagens e objetivos de hidrolisar enzimaticamente a
proteina de pescado € modificar ou melhorar suas propriedades funcionais e
nutricionais. As propriedades funcionais dos hidrolisados protéicos de pescado séo
importantes, particularmente quando sao utilizados como ingredientes em produtos
alimenticios (GILDBERG, 1993).

A hidrolise enzimética da proteina de pescado gera uma mistura de

aminoécidos livres, di-, tri-, e oligopeptideos, aumenta o nimero de grupos polares e a
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solubilidade do hidrolisado e, portanto, modifica as caracteristicas funcionais das
proteinas, melhorando-as e melhorando também a biodisponibilidade. A natureza do
substrato, das proteases e o grau de hidrélise afetam diretamente as propriedades
fisico-quimicas do hidrolisado (MULLALY et al.,, 1995). As propriedades fisico-
guimicas que governam a funcionalidade da proteina incluem tamanho, formato,
composicao e sequéncia de aminoacidos, sistema de cargas e distribuicdo de cargas,
hidrofobicidade, estruturas dos peptideos, flexibilidade molecular e a habilidade de
interagir e reagir com outros componentes (KRISTINSSON & RASCO, 20002°).

Ao estudar um processo de obtencdo de um modificado protéico a partir da
fragcdo muscular da anchoita, Moraes (2007) observou que em baixo grau de hidrolise
ocorreu uma melhora significativa nas propriedades funcionais de solubilidade,
capacidade de retencdo de 4gua e Oleo, e nas propriedades de emulsdo e espuma,
em comparagdo com O musculo ndo modificado. Sendo as caracteristicas
apresentadas pelo modificado protéico de anchoita semelhantes as reportadas para
hidrolisados protéicos de pescado. Além da melhora das propriedades funcionais
tecnolégicas, produto final obtido péde ser aplicado a uma sopa desidratada, a qual

apresentou elevada aceitabilidade pelo consumidor.
2.2.1 Propriedades bioativas

As proteinas de pescado, além de apresentarem propriedades funcionais e
nutricionais, podem apresentar atividade biol6gica, como por exemplo, atividade
antioxidante, que pode estar associada & peptideos bioativos presentes em
determinadas sequéncias da proteina, liberados ap6és hidrélise enzimatica (COSTA, et
al., 2007). Tais peptideos podem ser benéficos a saude humana como também para a
conservacdo de alimentos. Peptidios bioativos mostram maior potencial antioxidante
gue a proteina intacta podendo inibir a oxidacao lipidica, através de mecanismos
bioldgicamente projetados e por mecanismos ndo especificos. Esses dois tipos de
proteinas antioxidantes contribuem para a capacidade antioxidante enddgena de
alimentos e também, podem ser usados como aditivos de potencial antioxidante
(ELIAS et al., 2008).

A habilidade das proteinas de interagir com radicais livres tem sido
documentada em muitos sistemas. Estes estudos tém sido geralmente empregando o
uso de radicais livres geradores, e a determinacado é realizada medindo a capacidade
da proteina de reprimir a espécie radical produzida ou através da capacidade de

sequestrar o radical livre, como por exemplo, através do emprego do radical DPPH
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(KLOMPONG et al., 2007; BOUGATEF et al., 2009, VEGA-GALVEZ et al., 2011;
TENG et al., 2011). A metodologia com o radical DPPH baseia-se na transferéncia de
elétrons de um composto antioxidante para um radical livre, o DPPH, que ocorre
devido a redugcdo desse radical, pela acdo do antioxidante (BRAND-WILLIAMS et al.,
1995), desta forma avaliando apenas o poder redutor do antioxidante. S6é a habilidade
das proteinas de simplesmente sequestrar radicais livres, ndo € evidéncia conclusiva
de que elas sejam antioxidantes. O fato é que proteinas podem interagir com radicais
livres e espécies de oxigénio reativo, sugerindo que eles podem proteger os lipidios da
oxidacao se eles forem oxidados preferencialmente aos acidos graxos insaturados. A
oxidacao preferencial das proteinas pode ocorrer se 0s aminoacidos disponiveis sdo
mais oxidativamente labeis que os acidos graxos insaturados, ou a localizacao fisica
dos sitios reativos da proteina estejam proximos aos sitios do radical livre, ou da
espécie de oxigénio reativo gerada onde a proteina seria capaz de rapidamente
sequestrar o radical livre antes da migracao desse radical para o lipidio. Infelizmente,
muitos estudos ndo abordam a cinética relativa de oxidacao lipidica e proteinas e,
portanto, ndo estad bem claro se a proteina protege os lipidios ou se o lipidio causa a
oxidacédo da proteina (ELIAS et al., 2008).

Propriedades antioxidativas podem ser determinadas por outros diferentes
métodos (SAMARANAYAKA & LI-CHAN, 2008; BOUGATEF et al., 2009; FOH et al,
2010; TENG et al., 2011), além da capacidade de sequestrar o radical DPPH, tais
como: inibicdo da peroxidacao lipidica (sistemas modelos); capacidade de sequestrar
radical ABST; capacidade de absorver radical oxigénio; atividade quelante de ions

metalicos, entre outros.

2.3 Oxidacéo de lipidios e proteinas

Segundo Ordéfiez-Pereda (2005), a rancidez que ocasiona a deterioracao de
Oleos e gorduras, pode ocorrer através de duas formas diferentes: rancidez hidrolitica
e rancidez oxidativa. A rancidez hidrolitica corresponde a hidrdlise da ligacédo éster dos
triacilgliceréis pela acédo da lipase e umidade, com formacgéo de &cidos graxos livres
gue causam sabor-odor desagradaveis, principalmente na presenca de acidos graxos
de baixa massa molar, e é determinada pelo indice de acidez. A rancidez oxidativa € a
autoxidacdo dos acilglicerdis com acidos graxos insaturados por oxigénio atmosférico.
Este tipo de deterioracdo é o mais importante, porque todo o tipo de gordura possui

triacilgliceréis  insaturados. Evidéncias experimentais demonstram que 0sS
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hidroperéxidos sdo os produtos primarios predominantes, mas ndo exclusivos, da
autoxidacdo de gorduras insaturadas (GIRON-CALLE, et al., 2002). Os estagios de
rancidez podem ser detectados antes que se perceba a deterioracdo sensorial, pelos

indices de peroxido (IP), p-anisidina (IpA) e acido tiobarbiturico (TBA).

O método mais usual na avaliagdo da oxidacao de lipidios é o teste de TBA,
devido a sua simplicidade e rapidez, apesar de suas limitacdes. O teste de TBA
guantifica o malonaldialeido (MDA), um dos principais produtos de decomposi¢do dos
hidroperéxidos de &cidos graxos poliinsaturados, formado durante o processo
oxidativo — o MDA é um dialdeido de trés carbonos, com grupos carbonilas nos
carbonos C-1 e C-3 (ANGELO et al., 1996, GIRON-CALLE, et al., 2002). A reacéo
envolve o acido tiobarbittrico (TBA) com o malonaldeido, produzindo um composto de

cor vermelha, medido espectrofotometricamente na faixa de 500 — 550 nm.

Os fendbmenos de oxidacéo dos lipidios dependem de mecanismos reacionais
diversos e extremamente complexos, 0s quais estdo relacionados com o tipo de
estrutura lipidica e o meio onde esta se encontra. O nimero e a natureza das
insaturacdes presentes, o tipo de interface entre os lipidios e o oxigénio (fase lipidica
continua, dispersa ou em emulsdo), a exposicdo a luz e ao calor, a presenca de
préoxidantes ou de antioxidantes, sdo fatores determinantes para a estabilidade
oxidativa dos lipidios (ELIAS et al., 2008). O efeito nocivo das reacdes de oxidacao
dos lipidios pode ser minimizado basicamente com refrigeragdo, acondicionamento e
armazenamento adequados, embora a reacdo ndo seja detida por completo ja que a

auto-oxidacao requer energia de ativagdo reduzida (HAMILTON, 1994).

A oxidacgdo de lipidios também é uma funcao da atividade de agua do alimento,
ocorrendo preferencialmente em valores reduzidos de atividade de agua devido a acdo
de radicais livres. Acima do valor de monocamada, 0s agentes antioxidantes e
guelantes (que seqliestram metais cataliticos) sdo sollUveis e, portanto, acabam
reduzindo a taxa de oxidacdo. Em valores elevados de atividade de agua, a atividade
catalitica dos metais é reduzida devido a hidratacdo e formacdo de hidréxidos
insolGveis, mas 0s metais cataliticos tornam-se solUveis e a estrutura do alimento
incha, expondo mais sitios ativos disponiveis para oxidagdo (DAMODARAM et al.,
2010).

A peroxidagdo de lipidios poliinsaturados nos alimentos, durante
processamento e/ou armazenamento, leva também a perdas de lisina disponivel,

conforme determinado por métodos quimicos (in vitro) e in vivo por Nielsen et al.
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(1985*P°). Em experimentos, nos quais a presenca de formas livres e ligadas de MDA
foi investigada em hidrolisados enzimaticos de alimentos de origem animal, o aldeido
foi encontrado principalmente na forma de N-g-(2-propenal) lisina (PICHE et al., 1988,
GIRON-CALLE, et al., 2002).

A oxidacdo das proteinas resulta geralmente na modificacdo grupo radical do
aminodcido, através de polimerizacdo e/ou reacbes de fragmentacdo de proteinas
também sdo possiveis huma certa concentracdo de oxigénio. O fato é que todos os
vinte aminoacidos sao oxidaveis, entretanto os mais reativos tendem a serem o0s que
contém cadeias sulfuradas (cisteina e metionina), ou cadeias aromaticas (triptofano,
tirosina e fenilalanina). Em sistemas contendo espécies de radicais de menor energia,
como os hidroperéxidos observados na oxidacéo de lipidios, as cadeias laterais de
aminoacidos mais instaveis (cisteina, metionina, triptofano, histidina, tirosina e
fenilalanina) sdo oxidados mais frequentemente do que residuos alifaticos nao-reativos
(DAVIES, 2005).

2.4 Aguanos alimentos

A presenga de &gua nos alimentos em quantidades adequadas, e com
localizacdo definida, é imprescindivel para que tenham qualidade aceitavel para o
consumidor. Entretanto, o conteido de agua nos alimentos faz com que eles sejam
altamente pereciveis; por isso, sao requeridos métodos efetivos de conservacdo
guando se pretende armazena-los por longos periodos. Sabe-se, que a retirada da
agua por secagem e a transformacdo ao estado sélido sdo métodos eficazes para a
conservacdo de alimentos, mas alteram suas propriedades (ORDONEZ-PEREDA et

al., 2005).

O contetdo de agua de um alimento ndo é indicativo real de sua estabilidade,
pois a agua livre contida no produto pode estar associada aos constituintes nao
aquosos, com diferentes graus de intensidade. As moléculas fortemente ligadas aos
solutos dos alimentos sdo menos suscetiveis, ou propensas, para participar de
reacdes de degradacdo do que as moléculas de agua fracamente ligadas. Por esse
motivo, a terminologia de atividade de agua passou a ser empregada para melhor
entendimento da estabilidade dos alimentos (RIBEIRO & SERAVALLI, 2007). A agua
presente nos alimentos € comumente expressada em termos de atividade de agua

(aw), que corresponde a relagéo existente entre a pressao parcial de vapor da agua na
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superficie do alimento (p) e a pressdo de vapor da agua pura (poy), a uma dada

temperatura. Assim, através da lei de Raoult para solu¢des ideais, tem-se que:

p, 100

2.4.1 Isotermas de sorcdao

Os gréficos que relacionam o teor de 4gua do alimento, expresso como massa
de agua por unidade de massa de matéria seca da amostra, com a sua atividade de
agua, em uma temperatura constante, sdo denominados de isotermas de sorcao.
Esses graficos fornecem informacdes Uteis para processos de concentracdo, secagem
e hidratacdo de alimentos, uma vez que a facilidade de retirar ou adicionar agua esta
relacionada com a atividade de agua do alimento e, ainda, para verificar e acompanhar
a estabilidade de produtos alimenticios, principalmente durante o armazenamento. As
isotermas podem ser de adsorcdo (adicdo de dgua a amostra seca) ou dessorcao
(retirada de agua). Geralmente, as isotermas de adsor¢do sao utilizadas para a
medida de produtos higroscopicos, e as isotermas de dessorcdo para

acompanhamento de processos de secagem.

A forma de uma isoterma de sor¢cdo depende da estrutura e composi¢cdo do
material, bem como pressao e temperatura, e que exige determinacao experimental, j
que alguns métodos nao séo capazes de simular sistemas tdo complexos como os de
alimentos. Para a maioria dos alimentos as isotermas de sor¢do tem forma sigmoidal,
do tipo | e Il (Figura 3) segundo classificacdo de BET (BRUNAUER et al.,
1940; HADRICH et al. 2008), a qual pode ser dividida em trés regides (Figura 4):
Regido A, de baixa atividade de &gua, controlada pela sor¢éo fisico-quimica. Nesta
regido, a agua esta mais fortemente ligada com uma entalpia maior que a da agua
pura. O teor de agua, teoricamente, representa a adsorcao da primeira camada das
moléculas de agua (regido de sor¢cdo da monocamda). Geralmente, nesta regido &
agua nado € capaz de congelar e nao estad disponivel para rea¢des quimicas ou
plastificantes; Regido B, de atividade de agua intermediaria, onde ocorre a sorgédo
pelas multicamadas. Nesta regido, as moléculas de agua que sao menos
firmemente ligadas, estando disponivel como solvente para solutos de baixa massa
molar e para algumas reagfes bioquimicas; Regido C, de alta atividade de agua.
Nesta regido ha excesso de agua nos macro-capilares ou como parte da fase fluida
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em materiais com elevado conteddo de umidade (ORDONEZ-PEREDA et al., 2005;
SINGH et al., 2006; YANNIOTIS & BLAHOVEC, 2009).

Umidade de equilibric -Xe

P/Pa 1.0

=

Figura 3: Isotermas de sorgéo tipicas de alimentos.

26 —

A B sitic ative

u molécula de dgua

materigl alimenticic

X}
=}
]

-
i
1

Umidade de equilibrio - Xe(%b.s)
L
Sorpio monocamado

———
T
i /’/ Faoixa estudoda no engenhario d_ alimentos

R —— _—
a7 68 oo

—_—
o 04 032 03 o4 0.8 08
‘ Umidade relativa '

Figura 4: Representagdo esquemética dos trés estagios de mecanismo de sorgdo em
alimentos.
Fonte: Furmaniak et al. (2009) (adaptado).

Um grande numero de equacgdes tedricas, semi-empiricas e empiricas tem sido
proposto para estimativa da umidade de sor¢cdo de materiais bioldgicos. As equacgdes
tedricas sdo baseadas nas teorias cinéticas de adsor¢do de Kelvin, Langmuir e BET
(Brunauer, Emmet e Teller). Os dados das isotermas também podem ser usados para
definir o ponto final da secagem (YANNIOTIS & BLAHOVEC, 2009).
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Para otimizar as condi¢bes de secagem e/ou reidratacdo, e a qualidade final e
estabilidade do produto durante a armazenagem, € importante conhecer as isotermas
de sorgdo no produto, obtidas em condicbes experimentais adequadas. Numerosos
modelos mateméticos sdo avaliados pela literatura para serem utilizados a fim de
descrever o comportamento da umidade de sorcdo em alimentos. Muitos destes
modelos sdo baseados em teorias de mecanismo de sorcdo, outros sao empiricos ou
semi-empiricos (TOGRUL & ARSLAN 2007; OLIVEIRA et al., 2009). Os modelos mais
citados na literatura sdo BET e GAB (Guggenheim, Anderson e de Bber) (BRUNAUER
et al.,1940; ANDERSON, 1946; KAYA & KAHYAOGLU, 2007) apresentados nas

Equacdes 2 e 3, respectivamente.

Y - X.,.Cska, (2)
° (1-ka,).l-ka, +Cska,)

_ XnCga, (3)
¢ (l-a,)(l-a,+Cza,)

sendo Xe a umidade de equilibrio do material (kgagua/kgssiico seco), Xm a umidade da
monocamada do material (Kgagua/kgssiido seco), aw a atividade de agua Cg, Cg € ki

parametros de ajuste.

O valor da umidade de monocamada representa o conteiudo de umidade em
gue o alimento é mais estavel. Em conteidos mais baixos pode haver oxidacao
lipidica, enquanto em conteddos maiores podem ocorrer atividades enziméticas, nao-
enzimaticas e microbianas (ORDONEZ-PEREDA et al., 2005).

2.4.2 Propriedades termodinamicas

Os fenbmenos de sor¢do podem ser analisados em termos
de fungbes termodinamicas, as quais podem fornecer informacdes
importantes tanto sobre as exigéncias energéticas nos processos de desidratacao,
como também da microestrutura dos alimentos, como area superficial de sorcdo e
tamanho de poros, e fendbmenos fisicos na superficie desses alimentos, propriedades
da agua e parametros de cinética de sorcdo (RIZVI & BENADO, 1984).

As propriedades termodinamicas sd@o calculadas através de isotermas de

sor¢do, e as principais funcdes sdo aquelas que quantificam as entalpias e entropias
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diferenciais e integrais, fundamentais na analise da exigéncia energética e predicdo
dos parémetros cinéticos nos processos de sor¢édo (KAYA & KAHYAOGLU, 2007).

Os parametros termodindmicos calor isostérico e a entropia diferencial de
sorcdo determinam o ponto final no qual o alimento deve ser desidratado, para
alcancar a estabilidade com contetdo 6timo de umidade, e o rendimento da
guantidade teérica de energia requerida para remover uma determinada quantidade de
agua do alimento (TOGRUL & ARSLAN, 2007).

Algumas fun¢des termodinamicas utilizadas na analise do comportamento de
sorcdo de sistemas bioldgicos incluem: calor total de sor¢do (Qsg), 0 calor isostérico
liguido de sorcado (qs) ou entalpia diferencial (Ahg), entropia diferencial (ASy), teoria
isocinética, potencial de superficie (Spreading pressure (¢)), entalpia (Ah;,) e entropia
(AS,,) integrais (FASINA, 2006; POLATGLU et al., 2010)

A entalpia diferencial de sor¢cdo remete a uma estimativa da for¢ca de ligagédo
agua-sélido. Ja a entropia diferencial de um material é proporcional ao nimero de
sitios de sor¢cdo a um nivel especifico de energia. O calor de sorcdo de agua €
importante para a modelagem de varios processos em alimentos e estocagem dos
mesmos, bem como para o projeto de equipamento de muitos processos (DELGADO
& SUN, 2002). A entropia diferencial pode ser usada para obter informa¢8es quanto a
racionalidade da energia durante o processamento, dissolugcdo e cristalizacdo do
produto (AVIARA et al., 2004).

O calor isostérico de sor¢éo liquido (gs;) ou entalpia diferencial de sorgéo (Ahg),
definida como a diferenca entre o calor total de sorcdo (Qs) € o calor latente de
vaporizagdo da agua (L), pode ser determinado através da Equacéo (4) que é derivada
da equacéo de Clausius-Clapeyron (RIZVI, 1995):

dln(a,) _Qst'lzh_A_hd

oaT Xe” R R R )

sendo a,, a atividade de agua, T a temperatura absoluta (K), R a constante universal
dos gases (8,31x10° kJ/mol.K), e A é o calor latente molar de vaporizacdo da agua
(kJd/mol).

O calor isostérico de sor¢do é uma quantidade molar diferencial derivados da
dependéncia da temperatura da isoterma, e sua aplicacdo requer a medida de

isotermas de sorgao em duas ou mais temperaturas. A
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mudanga na entropia diferencial molar de dessor¢do pode ser calculada através da

equacao de Gibbs-Helmholtz (Equacéo 5) como utilizado por Rizvi (1995).

_ Ahy—AG ()

sendo AG a energia livre de Gibbs (kJ/mol), a qual é calculada segundo a Equacéo (6)
(MADAMBA et al, 1996)

A energia livre de Gibbs é uma funcdo termodindmica de estado que
representa a quantidade méxima de energia liberada em um processo, ocorrendo a
temperatura e pressao constantes, que esta livre para realizar trabalho util. A definicdo

da variacdo da energia livre de Gibbs é apresentada na Equacéo 6.

AG = -RTIn(a,,) (6)

A energia livre de Gibbs é influenciada por duas propriedades termodindmicas
relacionadas com a espontaneidade da reagdo. Assim, se 0 processo é espontaneo,
tem-se entropia positiva e entalpia negativa e, consequientemente, energia livre de
Gibbs negativa. Por outro lado, se a entropia é negativa e a entalpia € positiva, a
energia livre de Gibbs necessariamente é positiva e nao espontanea. Para os demais
casos, a temperatura apresenta importante papel, mas uma avaliagdo dos reais
valores desses parametros ird indicar o tipo de reagéo envolvida. Assim, pode-se dizer
que a propriedade termodindmica energia livre de Gibbs indica a espontaneidade do

processo analisado.

Entalpia e entropia integrais sdo utilizadas para explicar os modos de
comportamento de sor¢do de materiais biolégicos. As quantidades integrais permitem
a interpretacdo qualitativa do fenébmeno. Ambas propriedades também sao utilizadas
para indicar os niveis em que as interacdes agua-substratos sdo maiores que as
interacdes das moléculas de agua. A entropia integral descreve o grau de desordem
das moléculas de agua no material, portanto, € uma medida da mobilidade das
moléculas de agua adsorvidas (FASINA, 2006; MCMINN et al., 2007).

De maneira analoga a usada para obter a entalpia diferencial de sorgéo (Ahy) e
a entropia diferencial (AS,), € também utilizada para a entalpia liquida integral (Ah;,) e
entropia integral (AS;,), mas mantendo constante o potencial de superficie,
comumente chamado de Spreading Pressure. O potencial de superficie (Equacao 7) é

uma medida termodindmica que refere-se a energia livre da superficie de
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sorgdo. Pode ser considerada como a diferencga de tensao superficial entre os sitios de
sorcdo descobertos no solido e sitios com moléculas adsorvidas, sendo uma
ferramenta util para a interpretacdo dos dados cinéticos de sor¢do (FASINA et al.,
1997; AL-MUHTASEB et al., 2004°)

a (7)
d): KBT J- Wid(aw)

AHZO 0

w

Os fenbmenos fisicos, tais como reacbes de sorcdo, muitas vezes
sdo avaliados com base na teoria isocinética ou teoria da compensacdo entalpia-
entropia. A teoria compensatoria propde uma relagéo linear entre a entalpia diferencial
e a entropia diferencial (Equacdo 8) em um determinado processo e geralmente &
empregada na avaliacdo de fendmenos fisicos como a adsor¢ao e dessorcdo de agua.
A relacdo linear proposta e melhor € visualizada depois do re-arranjo na Equacéo 5:
(MADAMBA et al., 1996; MCMINN & MAGEE, 2003; TUNC & DUMAN, 2007,
CLADERA-OLIVEIRA et al, 2008).

Ahy =T AS, +AG, (8)
onde Ty € temperatura isocinética (K).

A temperatura isocinética € apresentada como sendo a temperatura na qual
todas as reacfes em série ocorrem com a mesma taxa. Embora esse conceito seja
vago e nada especifico, a importancia do célculo da temperatura isocinética esta
relacionada a sua utilizacdo na validacdo da teoria compensatéria entalpia-entropia.
Para validar a teoria da compensacédo, a temperatura isocinética deve ser comparada
com a média harmdnica da temperatura (Th,) (Equacdo (9)). Assim um padrdao de
compensacao linear somente existe se T, # T, (TUNC & DUMAN, 2007, OLIVEIRA

et al., 2009)

n;

I )

onde n; &€ o numero total de isotermas e T € a temperatura (K). Se T,>T,, 0 processo

Thm =

€ controlado pela entalpia, enquanto se a condigdo oposta é observada, T;<T,,, O

processo é controlado pela entropia.
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2.5 Secagem

Segundo McCormick et al. (1983), a secagem é normalmente considerada um
processo de remocdo de umidade de um soélido por evaporacdo. Quando o calor
necessario para evaporar a agua é fornecido ao material, ocorrem transferéncias
simultineas de calor e massa, conforme esta esquematizado na Figura 5
(PINTO,1996).

AT de Secnﬁm ’
Resisténcias

Externas cala massa
Superficie de Secagm

_____ | -
Resisténeias | L,
Intermas z |
DC' ATE /]\ Placa Plava |

e de ago mox

Figura 5: Esquema do processo de secagem de um material sélido.
Fonte: Pinto, 1996.

Nas operacfes de secagem, o material umido estd em contato com o ar
insaturado, e se obtém como resultado a diminuicdo do contetdo de umidade deste
material e a umidificacdo do ar. Tendo-se assim dois estagios que definem o processo
total de secagem: o aquecimento do material e a evaporacéo de umidade deste. Entdo
a secagem tem por finalidade a redu¢cdo da umidade de um produto a um nivel
desejado (STRUMILLO & KUDRA, 1986).

Na secagem de alimentos, os mecanismos mais importantes sdo: a difusédo de
vapor devido ao gradiente de concentracdo, a difusdo de 4gua liquida em termos do
gradiente de umidade e o escoamento capilar (PINTO, 1996). A secagem pode ser
dividida em periodo de taxa constante e periodo de taxa decrescente de secagem, de
acordo com a Figura 6 (McCORMICK et al., 1983).
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Figura 6: Curva da taxa de secagem em fungéo da umidade.
Fonte: Foust et al. (1983)

Os segmentos A”-B e A-B, apresentados na Figura 6, representam o0s
intervalos de aquecimento ou resfriamento do material, respectivamente,
(estabilizacdo entre a temperatura do sélido e a de bulbo umido do ar de secagem).
No ponto A” da Figura 5, o solido encontra-se a uma temperatura inferior ao do ar de
secagem. Tal situacdo apresenta comportamento inverso para o ponto A’, no qual o

sélido apresenta temperatura superior.

Observando a Figura 6, verificam-se os dois periodos de secagem: o periodo
de taxa constante e o periodo de taxa decrescente. O periodo de taxa constante de
secagem é representado pelo segmento B-C. No periodo de taxa constante, a
superficie do material € mantida em um nivel de umidade tal que a secagem ocorre
como se fosse agua pura evaporando. Se o sélido for poroso, a maioria da agua
evaporada no periodo de taxa constante é proveniente do interior do sdlido. Este
periodo s6 continua desde que a agua seja provida a superficie tdo rapido quanto é
evaporada (GEANKOPLIS, 1983). Na secagem de alimentos, o periodo de taxa
constante s6 tem relativa importancia se o teor de umidade inicial do sélido é muito
alto ou se o potencial de secagem do ar é muito baixo. Neste periodo o material esta a
temperatura de bulbo imido do ar (CHIRIFE, 1983). As resisténcias as transferéncias
de calor e massa sao ocasionadas somente na corrente de ar, assim a taxa de
evaporacao de 4gua ndo muda com o tempo. O fim da taxa constante ocorre quando a
migracdo interna de A&gua para superficie ndo consegue mais suprir a taxa de
evaporacao da agua livre de superficie. O valor da umidade deste ponto € denominado
umidade critica (Xc). Os valores de umidade critica ndo sdo somente caracteristicos
de cada material alimenticio, mas também depende de outros fatores que controlam a
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migracao (interno/externa) tais como espessura do material e condi¢cdes do ar (Var, Tes,
%UR) (CHIRIFE, 1983).

O periodo de taxa decrescente de secagem compreende o intervalo C-E,
sendo geralmente dividido em duas fases. O periodo de taxa decrescente de secagem
se caracteriza por apresentar ou ndo duas fases bem diferenciadas em um
determinado tempo. Formando uma ou mais quebras, ou mudancas na inclinacao,
chamadas de transicdo. Esta transicdo normalmente ndo ocorre em muitos processos
industriais, 0os quais se limitam ao periodo de taxa constante e a primeira fase do
periodo de taxa decrescente (PERRY & CHILTON, 1980). Este periodo ocorre quando
a migracao interna de agua comeca a controlar o processo de secagem, e pode ser
constituido de duas etapas. Na primeira fase (intervalo C-D) do periodo de taxa
decrescente da secagem de alimentos sélidos, os principais mecanismos de
transporte sugeridos sédo: escoamento capilar, difusédo de liquido e difusdo de vapor,
podendo acontecer transporte por diversos mecanismos simultaneamente. Na
segunda fase deste periodo (intervalo D-E), a difusdo de vapor &, provavelmente, o
mecanismo predominante de transporte de umidade (PINTO & TOBINAGA, 1992). No

ponto E, € alcancada a condigdo de equilibrio entre a umidade do material e a

umidade relativa do ar de secagem.

A secagem envolve o transporte simultaneo de calor e massa entre o material
umido e o agente de secagem, e pode ser controlada por condi¢des internas (difusao)
e/ou externas (mecanismos convectivos). Se as condi¢cdes externas predominam, o
que significa que a resisténcia de transferéncia de massa da camada limite do ar é
maior que a resisténcia da migracdo de umidade interna, a intensidade da secagem
dependera principalmente das condicbes do agente de secagem, e €
aproximadamente independente dos parametros do material (regido de controle da
camada limite). O processo de secagem neste caso pode ser representado por um
balanco de calor e massa na superficie do sélido. Quando a resisténcia a transferéncia
de massa no interior do material € maior que a resisténcia da camada limite do ar, os
parametros do material imido influenciam e predominam sobre a taxa de secagem
(controle interno). As condigbes internas e externas serdo ambas importantes no
controle da secagem quando as resisténcias de transferéncias de massa no agente de
secagem e material Umido sdo de mesma ordem, devendo ser considerados
simultaneamente parametros do material imido e do agente de secagem (regido de

controle de camada limite e difusao interna) (PARK, 1998).
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2.5.1 Cinéticade secagem

A cinética de secagem deve ser completamente descrita usando propriedades
do meio de secagem e do material, tal como as propriedades de transporte
(condutividade térmica, difusividade térmica, difusividade massica, coeficientes de
transferéncia de calor e de massa). No entanto, a simulagcdo de modelos para
descrever a cinética de secagem pode, também, ser usada para projetar ou para
controlar e implementar os sistemas ja existentes (KARATHANOS & BELESSIOTIS,
1999).

Diferentes teorias procuram explicar a cinética de secagem de materiais
porosos. O principal objetivo é descrever como a umidade é transferida do interior do
sélido para evaporar na sua superficie, e qual mecanismo de transferéncia controla o
processo de secagem. Os modelos matematicos tradicionalmente utilizados para
representar a cinética de secagem sao dois: 0s modelos puramente convectivos e 0s
modelos difusivos. A formulagdo desses modelos, desenvolvida a partir da andlise de
comportamento de secagem de uma Unica particula, geralmente considera todos os
parametros de transporte constantes, possibilitando uma descri¢cdo similar da taxa de
secagem (MAYTA et al., 1996).

2.5.1.1 Modelo difusivo

Os modelos e equacdes teoricas utilizadas para representar a variagdo da
umidade do material em fungédo do tempo e posi¢do, séo obtidos a partir da equacéo

do balanco geral para a transferéncia de massa (Equagéo 10).
oX =
Y + V- VX |==V (D VX)+ (L/pg)ra (10)

O coeficiente Der denominado de difusividade efetiva de massa envolve todos
0s possiveis efeitos internos, sendo, em geral, dependente da umidade do material e
da temperatura do ar de secagem (CHIRIFE, 1983). Para obter o modelo difusivo
(segunda lei de Fick), apresentado na Equacgéo 11, considera-se ainda a difusividade
efetiva de massa constante, sem encolhimento do sélido, os efeitos de resisténcia
externa despreziveis (admitindo v,21,0m/s), a distribuicdo interna de temperatura
uniforme no material (Biot < 0,1), o material na forma de uma lamina infinita e secagem

por uma face.
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oX 02X
— =Dy (az_zj (11)

sendo: 0 <z < Ly, t > 0; com as seguintes condi¢coes:
Condigéo Inicial: t=0=0<z<Ly = X=X

Condicdo de Contorno 1: z=0=1t20= (ij =0
z

Condigdo de Contorno 2: z=Lg=>t20= X=X,

A solucdo analitica da Equacdo 11, para o perfil interno de umidade, que
satisfaz as equacdes condicdes inicial e de contorno é apresentado na Equacdo 12
(CRANK, 1975).

X- X = (-1 ? Dyt
—eziz( ) exp—[n+1) m2 =" kos (nﬁtljwi (12)
Xo—Xe TS2n+1 2 L2 2) L,

0

E o calculo com a média no volume, fornece o perfil médio de umidade do

material dado pela Equacéo 13.

o) 2
X Xe :%Z ~exp —(n+1) m? D‘;ft (13)
Xo - X LI 2n + 1 2 LO
Para longos tempos de secagem (Fo>0,2), a equacdo 13 se reduz a Equacéo 14.
X- X Dyt
& - %exp w2 =< (14)
XO = Xe Tr 4L0

2.5.1.2 Correlagcbes empiricas e semi-empiricas

Muitos pesquisadores tém utilizado os modelos empiricos e/ou semi-empiricos
para a simulacdo da cinética de secagem de diversos produtos alimenticios (KROKIDA
et al., 2004; BARROZO et al., 2004; HACIHAFIZOGLU et al., 2008; DJENDOUBI et al.,
2009; KAYA et al., 2010; ERBAY & ICER, 2010; VEGA-GALVEZ et al., 2011). A
vantagem destes modelos na simulacdo de secagem é a sua facilidade de aplicacéo.
Muitos destes modelos s&o derivados da simplificacdo geral do modelo difusivo
(segunda lei de Fick) ou da modificagdo dos modelos simplificados. Uma importante

correlacdo na secagem de alimentos € a correlagdo exponencial (BALA & WOODS,
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1992). Esta Lei estabelece que a taxa de secagem é proporcional ao teor de agua livre

do género alimenticio na forma:

dXx
P -K(X-X,) (15)

sendo o fator de proporcionalidade denominado constante de secagem (K). Esta
equacao € uma expressao analoga a lei de resfriamento de Newton, se for levado em
conta que toda a resisténcia ao transporte de umidade concentra-se no interior do
material , desconsiderando os efeitos na camada limite; é por isto chamada de modelo

semi-empirico. A Equagdo 15 é normalmente utilizada na forma integrada:

(X_Xe)

0 —X) =exp(-K.t) (16)

As correlagBes empiricas e semi-empiricas mais utilizadas para descrever a

cinética de secagem de produtos alimenticios estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabelal: Modelos empiricos e semi-empiricos para secagem de alimentos.

Nome Equacéo
Lewis Y = exp(—(K.t))
Henderson e Pabis Y = A,exp(—(K.t))
Page Y = exp(—(K.(t")))
Page modificado Y = exp(—(K.t)")
Henderson Y = A exp(—(K,.1))+ A,.exp(—(K,.1))

Y é o adimensional de agua livre no material [(X-Xe)/(X0-Xe)], Ki € a constante de secagem; t é o tempo;
Ai, e n sdo parametros de ajuste.

2.5.2 Secagem em leito de jorro

A técnica do leito de jorro foi estabelecida inicialmente por Gishler e Mathur em
1955, visando a secagem de trigo. Atualmente ocupa um lugar relevante nas
operagBes envolvendo contato entre as particulas sélidas e o fluido. Aplica-se
eficientemente a secagem de cereais, granulados, recobrimento de particulas,
cristalizagdo, produtos de reagdes quimicas e ultimamente, a secagem de pastas e
suspensfdes (FREIRE, 1992).

O principio de funcionamento do leito de jorro consiste em injetar o fluido
no leito de particulas através de um orificio, geralmente centralizado na base da

coluna. O jato fluido quebra o leito na regido central e arrasta as particulas em direcao
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ao topo da coluna, formando-se, ai, o jorro ou regido de baixa concentragdo de sélidos
(e>0,7). As particulas arrastadas sdo desaceleradas em sua trajetéria ascendente até
alcancar a fonte, regido acima do leito caracterizada pela mudanca de direcdo no
movimento das particulas sélidas. Estas particulas caem entdo na regido anular, ou
regido de alta concentracdo de solidos (¢ < 0.7), iniciando seu movimento lento e
descendente de retomo ao jorro, favorecendo o contato sélido/fluido e qualquer processo

de transferéncia de massa e ou energia entre esta duas fases (FREIRE, 1992).

Segundo Freire (1992) e Massarani (1997) o sistema de secagem de leito de
jorro é mais eficientemente aplicavel a graos. O regime do jorro é estabelecido em um
leito de particulas através da injecdo de um fluido por um orificio cujo didmetro é
reduzido em relagéo ao didmetro do leito, ocorrendo a formacéo de canal preferencial

como consequéncia das regifes distintas que estao ilustradas na Figura 7.

1- Regido Central (concormente)
2- Regiao anular (contracorrente)
3- Fegido de jorro (fonte)

Figura 7: Diagrama esquematico de um leito de jorro cone-cilindrico
(CsB).

Fonte: Freire (1992).

1) Regido central (canal preferencial): ocorre o transporte pneumatico das

particulas devido & elevada velocidade do fluido.

2) Regido anular (deslizante): nesta regido as particulas caem da regido de
jorro e deslizam para baixo, operando como um leito deslizante. Muitos autores, no

entanto, definem como regido de jorro ao conjunto regido central — regido de jorro.

3) Regido de jorro (fonte): regido acima do leito onde as particulas advindas da
regido central movimentam-se em regime desacelerado, como em uma fonte, caindo

na regidao anular.

Existem basicamente trés geometrias de secadores de jorro: a cbnica, a cone-
cilindrica e a retangular. Nem toda a geometria do leito de jorro apresenta as trés
regides (Figura 7) bem definidas (MATHUR & EPSTEIN, 1974).
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A estabilidade de um leito de jorro depende das dimensbes do leito e das
propriedades das particulas. Para cada tipo de particula e cada leito de jorro é
possivel determinar experimentalmente o seu diagrama de fase. Existem inUmeras
correlacdes para a previsdo da perda de carga no jorro estavel. Do ponto de vista
fluidodindmico, os principais parametros ligados ao projeto de secador de leito de jorro
sdo: a perda de carga no leito, em funcdo da vazdo de fluido, a perda de carga
méaxima, a perda de carga no jorro estavel, a velocidade de jorro minimo e a altura
maxima de jorro estavel. Além destes parametros, € conveniente ter uma idéia do
perfil de velocidade do gas no leito, do movimento das particulas e de sua circulagéo
(FREIRE,1992).

Velocidade de jorro minimo: define-se como a menor velocidade superficial do

qual o jorro ainda existe. Este parametro depende da geometria do sistema, bem como

das caracteristicas fisicas do fluido e das particulas.

Altura maxima de jorro estavel: define-se como a altura de leito que qualquer

valor superior a ela prejudicara a estabilidade do jorro. A importancia desta
informacédo, esta no fato de poder estimar a quantidade total de material que ser&a

processada em cada corrida de um determinado equipamento.

Perda de carga no jorro estavel: é a reducéo de pressao que ocorre durante o

funcionamento estavel do leito. A estabilidade de um leito de jorro depende das

dimensdes do leito e das propriedades das particulas.

Reduc&o de pressdo maxima: E a reducdo que ocorre um pouco antes do jorro

ser estabelecido. Esta perda de carga, juntamente com o valor da velocidade de jorro

minimo, fornece dados necessérios para a especificacdo do soprador.

O processo ciclico de deposicdo e secagem da suspensdo e saida do produto
seco ocorre sempre que a temperatura do leito, para um dado fluxo de alimentacao,
seja mantida suficientemente elevada para que a proporcao de particulas “molhadas”
no leito, em condi¢cdes estacionarias, seja pequena. Além disso, o movimento de
particulas ndo deve oferecer risco ao leito, pela aglomeracdo destas particulas
umidas, podendo ocasionar o colapso do leito (REYES & MASSARANI, 1991).

O mecanismo de troca de calor responsavel pela evaporacdo da agua na
suspensao depende, em principio, da localizagdo da entrada de suspensado no leito.
Quando a suspenséo € alimentada na base do leito, a evaporacdo da agua ocorre,

predominantemente, na regidao do jorro ou regido central, devido ao mecanismo de
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transferéncia de calor por contato do ar quente com a pelicula de suspenséo. Ja para
a suspensdao alimentada no topo do leito, a evaporacdo da &gua ocorre,
principalmente, na regido anular com transferéncia de calor indireto por contato inerte-
particula. Neste ultimo caso, os inertes livres da solugdo sédo aquecidos pelo ar na
regido do jorro. No entanto, na condicdo extrema quando o secador opera em sua
capacidade maxima, a evaporacdo da agua tende a ocorrer tanto no jorro quanto na
regido anular e a localizacéo da alimentagcédo da suspensao parece ter pouca influéncia
no processo (OLIVEIRA & PASSOS, 1997).

A secagem de pastas e suspensdes € uma operacao extremamente complexa
devido a grande diversidade de tipo de pastas, com caracteristicas bastante distintas.
A escolha da técnica a ser utilizada, para a secagem, esta diretamente relacionada as
caracteristicas do material a ser seco, cada pasta requer um estudo mais especifico

para a determinacdo do método mais adequado para a secagem (FREIRE, 1992).

No que diz respeito ao ponto de vista econémico, leitos de jorro vém se
tornando uma técnica promissora para a secagem de qualquer pasta em uma
producdo de pequena escala, comparativamente a equipamentos convencionais (por
exemplo, spray-dryer), uma vez que particulas de inertes apropriadas sejam
empregadas. Nestes secadores, algumas caracteristicas contribuem para o
desempenho da secagem, tais como uma adequada mistura de sélidos aliada a um
satisfatorio contato fluido-particula, o que promove altas taxas de transferéncia de
calor e massa para o sistema. A produto final pode variar desde um pé finamente
disperso (particulas de tamanho menores do que 10 um), pés granulados grosseiros
(particulas com tamanho entre 10-200 um), granulos (particulas entre 0,2-5 mm) até
poés aglomerados (FREIRE, 1992; OLIVEIRA & PASSOS, 1997; MEDEIROS et al.,
2002; SPITZNER NETO et al., 2002; BACELOS et al., 2005; MUJUMDAR & HUANG,
2007; PEREIRA e al., 2010).

O grande numero de variaveis envolvidas na caracterizacdo da pasta e a
grande variacdo de granulométrica do produto final implicam na possibilidade de um
grande nuamero de tipos de secadores a serem utilizados. Segundo a literatura, o leito
de jorro conico pode ser modelado como se possuisse varios segmentos, onde cada
seguimento se comporta como um leito fluidizado, exceto o segmento que se localiza

préximo do orificio de entrada de ar do leito, orificio inferior (PHAM, 1983).

No secador de leito de jorro, a atomizacdo da pasta ou suspenséo sobre o leito

reveste as particulas com uma fina camada de material. A medida que seca, a pelicula
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se torna fragil, fragmentando-se devido aos efeitos de colisbes interparticulas. O
material na forma de p6 é entdo arrastado para fora pela corrente de ar. Um ciclone
conectado ao secador promove a separacao e recolhimento do po; entretanto, muitas
vezes as taxas de remoc¢ao da pelicula sdo muito baixas, promovendo acumulagéo do
material no leito, sendo este um dos graves problemas deste secador, chegando até
mesmo a inviabilizar sua utilizacdo na secagem de diversos materiais (FREIRE, 1992;
MEDEIROS et al., 2001).

Estudos tém sido reportados na literatura quanto a qualidade do produto obtido
da secagem de pastas e suspensdes em leito de jorro: Ao avaliar a qualidade do
produto final obtido da secagem de suspensao protéica de peixe em leito de jorro
cbnico, Rodrigues & Tobinaga (2001) observaram que a temperatura do ar de saida,
altura do leito e vazdo afetaram significativamente a qualidade da proteina com
respeito a solubilidade e propriedades emulsificantes. Na secagem em leito de jorro
cbnico de microalga (Aphanotece microscépica Nageli), Jacob-Lopes et al. (2006),
observaram efeitos significativos da temperatura do ar de entrada, vazdo de
alimentagcdo e taxa de circulagdo sobre a umidade, cor e clorofila a. Estudando a
secagem em leito de jorro de residuo do processamento de leite de soja (okara),
Wachiraphansalkul & Devahastin (2007) constataram uma perda da funcionalidade da
proteina (solubilidade) quando avaliada o0 aumento da temperatura do ar de entrada de
90°C para 110°C. Avaliando a secagem de modificados enzimaticos de pescado,
obtidos de anchoita, Moraes (2007) observou diminuigdo da producdo com o aumento
do grau de hidrdlise, e reducdo acentuada das propriedades funcionais tecnolégicas
com o aumento da temperatura do ar de entrada. Na avaliacdo do conteudo de
ficocinana da microalga Spirulina platensis seca em leito de jorro, Oliveira et al. (2008)
observaram perdas de 10% em relacdo ao produto in natura. Estudando a secagem de
pasta de quitosana em leito de jorro, Dotto et al., (2011) verificaram um efeito
significativo da temperatura do ar de entrada sobre a massa molecular, diametro de

particula e cor do produto final obtido.
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3 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO
O trabalho foi dividido em quatro artigos com a seguinte ordenagéo e proposito:

ARTIGO 1: Isotermas de dessorcao e propriedades termodindmicas de filés de
anchoita (Engraulis anchoita) in natura e modificado enzimaticamente

Este trabalho teve como objetivos obter as isotermas de dessor¢céo da anchoita
na forma de filés in natura e de uma pasta modificada enzimaticamente, em dois
diferentes graus de hidrdlise (baixo — MBGH e alto — MAGH), bem como determinar as
propriedades termodindmicas de entalpia e entropia diferenciais e integrais, e a
distribuicdo e tamanho dos poros das amostras através da aplicacao das equacdes de
Kelvin e Halsey.
ARTIGO 2: Secagem convectiva de filé de anchoita: cinética de secagem e
caracterizacao do produto final

Este trabalho teve como objetivo caracterizar a secagem em camada delgada
de filés de anchoita e avaliar as caracteristicas do produto desidratado, em relagcéo ao
filé in natura, quanto sua: solubilidade, digestibilidade in vitro, lisina e metionina

disponiveis, oxidagéao lipidica, atividade antioxidante, e cor.

ARTIGO 3: Otimizacao e cinética de secagem convectiva em camada delgada de

uma pasta modificada enzimaticamente obtida de anchoita

Este trabalho teve como objetivo caracterizar e otimizar a secagem em camada
delgada de pasta modificada, através da metodologia de superficie de resposta,
considerando como fatores de estudo a temperatura do ar de secagem e espessura da
amostra. As respostas avaliadas foram a oxidacdo lipidica, reducdo da lisina

disponivel, perda da atividade antioxidante especifica.

ARTIGO 4: Secagem em leito de jorro de pasta de anchoita modificada

enzimaticamente: avaliagao da qualidade protéica

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de diferentes condi¢cdes de
operagdo, na secagem em leito de jorro, sobre o contetdo de lisina disponivel e
atividade antioxidante especifica. Na condicdo indicada foi determinada a qualidade da

proteina através do seu perfil de aminoacidos.
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ARTIGO 1: Isotermas de dessorcao e propriedades termodindmicas de filés de
anchoita (Engraulis anchoita) in natura e modificado enzimaticamente

Resumo

Os objetivos deste trabalho foram analisar os dados de umidade de equilibrio e
determinar as propriedades termodindmicas de filés de anchoita e de pastas
modificadas enzimaticamente em dois graus de hidrdlise (GH), 3% (MBGH) e 14%
(MAGH), a 50, 60 e 70 °C, utilizando o método gravimétrico estatico. Os dados de
umidade de equilibrio foram avaliados através de cinco modelos de isotermas, e o
modelo GAB foi 0 que apresentou melhor ajuste aos dados experimentais (R?= 0,99 e
DRM < 7%), sendo utilizado para determinar as propriedades termodindmicas das
amostras. A modificacdo enzimatica mais extensiva (GH = 14%) ocasionou aumento
da umidade de monocamada, e das constantes energéticas em relagdo as amostras in
natura e MBGH. Os valores da umidade de monocamada para as amostras in natura,
MBGH e MAGH foram de 0,058-0,074 kg/Kgsgiido seco, 0,06-0,075 Kg/KQgssido seco € 0,079-
0,093 kg/kgseido seco; re€Spectivamente, nas temperaturas estudadas. A modificacdo
enzimatica proporcionou aumentos da area superficial, entalpias diferencial e integral
em relacdo as amostras in natura, indicando aumento na intensidade de ligacdo da
agua em baixos conteltdos de umidade. Por outro lado, as entropias diferencial e
integral diminuiram com a modificacdo enzimatica, proporcionando uma diminuicdo no
namero de sitios ativos livres em baixos conteddos de umidade. A compensacao
entalpia-entropia indicou que o processo foi controlado pela entalpia, sendo
espontaneo apenas para as amostras in natura. Os raios dos poros variaram de 0,8-
12,6 nm para as amostras in natura, de 0,7-9,0 nm para o MBGH e 0,6-8,2 nm para o
MAGH.

Palavras chave: pescado, isotermas de sorcdo, calor de sorcdo, compensacao

entalpia-entropia, tamanho de poro.
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Desorption isotherms and thermodynamics properties of anchovy fresh fillets
and enzymatic modified

Abstract

The aims of this work were to analyze the data of equilibrium moisture content
and to determine the thermodynamic properties of anchovy fillets and of enzymatic
modified pastes in two hydrolysis degrees, 3% (MBGH) and 14% (MAGH), at 50, 60
and 70 °C, by the method static gravimetric. The data of equilibrium moisture content
were evaluated through five isotherms models. The GAB model showed the best fitting
to the experimental data (R? = 0.99 and DRM < 7%), and it was used to determine the
thermodynamic properties of the samples. The more extensive enzymatic modification
(GH 14%) caused an increase of the monolayer moisture content and in the energy
constants in relation to the samples in natura and MBGH. The values of the monolayer
moisture content for the samples in natura, MBGH and MAGH were of 0.058-0.074
kg/kg, 0.06-0.075 kg/kg and 0.079-0.093 kg/kg (dry basis), respectively, at studied
temperatures. The enzymatic modification caused increases of the superficial area,
differential and integral enthalpies in relation the samples in natura, indicating an
increase in the intensity of connection of the water in low moisture contents. On the
other hand, the differential and integral entropies had decreased with the enzymatic
modification, providing a decrease in the number of free active sites at low moisture
contents. The compensation enthalpy-entropy showed that the process was controlled
by the enthalpy, it being spontaneous only for the samples in natura. The pores sizes
varied of 0.8-12.6 nm for the samples in natura, of 0.7-9.0 nm for MBGH and 0.6-8.2
nm for MAGH.

Keywords: fish, sorptions isotherms, heat of sorption, enthalpy-entropy compenstaion,

pore size.
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1 Introducéo

A anchoita (Engraulis anchoita) é uma espécie peladgica amplamente distribuida
no Brasil desde o norte do litoral do Rio de Janeiro até o Chui. Em principio, a anchoita
€ um estoque alternativo virgem no Brasil, que poderia ser explorado sazonalmente
desenvolvendo uma nova pescaria ha regiao sul do Brasil (PASTOUS MADUREIRA et
al., 2009; MORAES et al., 2010).

Avancos recentes nas areas de tecnologia e engenharia de alimentos tém
demonstrado os beneficios potenciais da utilizacdo de enzimas no processamento
principalmente de alimentos protéicos, para aumentar assim as possibilidades de
aproveitamento de matéria-prima, como pescados de baixo valor comercial, e agregar
valor aos mesmos. A hidrélise enzimatica, realizada em condicbes brandas e
controladas, garante a manutencdo da qualidade nutricional dos hidrolisados e perfil
peptidico definido. O grau de hidrélise (GH) é o parametro utilizado para comparar os
hidrolisados entre si. O conhecimento da relagdo entre o grau de hidrolise com alguma
caracteristica funcional especifica do hidrolisado permite elaborar produtos com
propriedades funcionais previamente definidas (PANYAM & KILARA, 1996;
KRISTINSSON & RASCO, 2000).

No estudo da operacdo de secagem e das condicbes de armazenamento, é
necessario conhecer a relagédo entre o teor de umidade de equilibrio (X¢) do material e
a atividade de agua (ay) e/ou umidade relativa de equilibrio do ar; essa relacdo é
normalmente descrita pelas isotermas de sorcdo de umidade. A isoterma de sor¢éo de
umidade dos alimentos relaciona graficamente seu contetdo de umidade de equilibrio,
tanto na dessor¢do quanto na adsor¢cdo, com a atividade de agua em uma dada
temperatura (TOGRUL & ARSLAN 2007; OLIVEIRA et al., 2009). Além disso, também
séo ferramentas termodindmicas muito eficientes para determinar interagdes entre a
agua e materiais alimenticios, como proteinas, a fim de fornecer informacdes para
avaliar as operacdes de processamento, tais como requerimento de energia para
transferéncia de calor e massa, como também da microestrutura dos
alimentos (IGLESIAS et al., 1976 RIZVI & BENADO, 1984; FASINA et al., 1997 e
1999; AVIARA et al., 2004; KAYA & KAHYAOGLU, 2007).

Numerosas correlagbes tém sido propostas na literatura para representar a
relacdo entre o conteldo de umidade de equilibro e a atividade de agua. Estes
modelos tém sido divididos em diversas categorias: modelos cinéticos baseados na

monocamada (modelo de Brunauer, Emmet and Teller -



42

BET) modelos cinéticos baseados em multicamadas e filme condensado (modelo
de Guggenheim-Anderson-de-Boer - GAB), semi-empiricos (modelos Ferro-
Fontan, Henderson e de Halsey) e modelos empiricos (modelos de Smith e de Oswin).
Sendo o0 modelo GAB considerado um dos modelos mais utlizados na literatura para
descrever a sorcao de alimentos. (VAN DEN BERG & BRUIN, 1981; AL-MUHTASEB
et al., 2002 e 2004%).

A entalpia diferencial de sorcdo remete a uma estimativa da energia de ligacéo
agua-solido. J4 a entropia diferencial de um material é proporcional ao nimero de
sitios de sorcdo a um nivel especifico de energia. Os fendbmenos fisicos, tais
como reacdes de sor¢cdo, muitas vezes sao avaliados com base nha teoria isocinética
ou teoria da compensacdo entalpia-entropia. Isto indica que a
compensagdo surge devido a mudangcas na interagdo solvente-soluto,
e que existe uma relagdo linear entre a entalpia e entropia da reagdo (MADAMBA et
al., 1996; MCMINN & MAGEE, 2003; TUNC & DUMAN, 2007; CLADERA-OLIVEIRA et
al., 2008).

O potencial de superficie (Spreading pressure), e sua dependéncia com a
atividade de agua e a temperatura, € uma ferramenta util para a interpretacdo dos
dados cinéticos de sorcdo. Esta medida termodinamica refere-se a energia livre da
superficie de sor¢do. Pode ser considerada como a diferenca de tensdo superficial
entre os sitios de sor¢éo descobertos no solido e sitios com moléculas adsorvidas (AL-
MUHTASEB et al., 2004°)

Entalpia e entropia integrais sao utlizadas para explicar os modos de
comportamento de sorcdo de materiais biolégicos. Ambas as propriedades também
sdo utilizadas para indicar os niveis em que as interagcbes agua-substratos sao
maiores que as interacfes das moléculas de agua. A entropia integral descreve o grau
de desordem das moléculas de agua no material, portanto, € uma medida da
mobilidade das moléculas de agua adsorvidas (FASINA, 2006; MCMINN et al., 2007).

O conhecimento do numero e tamanho de poros em uma matriz protéica é de
grande importancia, pois determina a area total de sor¢do. A velocidade e o grau de
hidratacdo dos materiais alimenticios sdo, em maior parte, decididas pelas
propriedades de superficie dos poros (SINGH et al, 2006), por isso a avaliacdo da
distribuicdo do tamanho dos poros € também importante na pratica de secagem
(ROSA et al., 2010). Historicamente, a equacdo de Kelvin é o modelo mais

comumente empregado para calcular a distribuicdo do tamanho dos poros na regido
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de mesoporos (2-50 nm, IUPAC). Esta equacédo relaciona o raio do poro com a
pressdo de condensacdo. A equacgéo, no entanto, se aplicada a tamanhos de poros
reduzidos, em patrticular, ndo leva em conta a espessura das camadas formadas sobre
a superficie porosa antes da condensacdo capilar ou evaporacdo (MIYATA et al.,
2003). Uma variedade de métodos tenta explicar o aumento do filme através da
associacdo da equacao de Kelvin e uma isoterma padrado, ou curva “t”, para descrever
a espessura do filme na pré-condensacao na parede dos poros (LASTOSKIE et al.,
1993).

Dados termodinamicos sobre pescado, principalmente anchoita, sdo escassos
na literatura, neste contexto, os objetivos deste trabalho foram: (a) obter as isotermas
de dessorcdo da anchoita na forma de filés in natura e de uma pasta modificada
enzimaticamente, em dois diferentes graus de hidrélise (baixo — MBGH e alto —
MAGH), em diferentes temperaturas, utilizando modelos descritos na literatura; (b)
determinar as fungfes termodindmicas de entalpia e entropia diferenciais, potencial de
superficie e entalpia e entropia integrais; (c) avaliar a aplicacdo da teoria da
compensacao entalpia-entropia; (d) determinar a distribuicdo e tamanho dos poros das

amostras através da aplicacdo das equagdes de Kelvin e Halsey.
2 Material e Métodos
2.1 Material

Para a realizacdo do trabalho foi utilizada a anchoita (Engraulis anchoita) na
forma de filés in natura e modificado enzimaticamente. A enzima utilizada no processo
de modificacdo enzimética foi a Neutrase® 0.8 L (Novozymes), que é uma

endoprotease produzida pelo Bacillus amyloliquefaciens.
2.2 Métodos
2.2.1 Obtencao defilé

A anchoita (Engraulis anchoita) foi capturada em cruzeiro pelo “Navio
Oceanogréfico Atlantico Sul”, utilizando rede de arrasto de meia 4gua, na plataforma
continental da regido sul do Brasil (32° 34°S e 51° 53°W). A mesma foi armazenada a
bordo em uma parte de gelo, uma de 4gua do mar e duas de anchoita (1:1:2 — relacdo
em massa) por 24 h. A anchoita foi entdo lavada em &gua clorada (5 ppm cloro
residual livre), eviscerada e filetada, e os filés lavados novamente com uma solucdo de
NaCl 0,3° e armazenados sob refrigeracdo a -18°C até o momento de sua utilizacéo
(MORAES et al., 2010).
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2.2.2 Modificacdo enzimatica

A partir dos filés de anchoita obteve-se uma pasta modificada enzimaticamente
de baixo grau de hidrélise (MBGH) e uma pasta de alto grau de hidrélise (MAGH).
Para isso os filés foram hidrolisados por Neutrase® em um reator de ago inoxidavel,
com agitacdo (agitado eixo hélice IKA RW 28 basic, EUA, ligado a um banho
termostatizado (Quimis Q-304-264, Brasil). As condigbes de reagdo foram: para
MBGH: pHmuscuo 6,8; temperatura de 55°C; razdo enzima:substrato (E/S) 0,01%;
tempo de hidrélise 30 min; e para MAGH: pHascuo 6,8; temperatura de 55°C; razdo
enzima:substrato (E/S) 0,25%; tempo de hidrélise 120 min. Inativacdo térmica foi
realizada a 90°C por 10 min (MORAES, 2007; MORAES et al., 2010).

O grau de hidrolise (GH) foi medido segundo metodologia proposta por Adler-
Niessen (1979) através da reacdo do TNBS (acido trinitrobenzeno sulfénico) com a
leucina liberada durante a hidrélise, com a finalidade de determinar o nimero de
ligagBes peptidicas clivadas. O grau de hidrélise foi entdo calculado medindo-se a
relagcdo do niumero de miliequivalentes de leucina por grama de proteina, liberados na
hidrélise, pelo numero total de miliequivalentes de leucina por grama de proteina. O
numero total de leucina adotado, foi de 8,6 meq leucina /gyroeina, sSugerido por Nielsen

et al. (2001) para pescado.
2.2.3 Obtencéao das isotermas de sorcéo

As isotermas de dessorcdo foram determinadas a 50, 60, e 70 °C de acordo
com Moraes et al., (2008). O método gravimétrico estatico foi utilizado para a
determinagdo da umidade de equilibrio dos filés in natura de anchoita e da pasta
modificada enzimaticamente por Neutrase com baixo (MBGH) e alto grau (MAGH) de

hidrdlise.

Os experimentos das isotermas foram realizados em onze frascos de vidro de 7
cm de altura e 6 cm de diametro, hermeticamente fechados, garantindo uma atmosfera
constante. No interior de cada frasco havia solu¢cdes de acido sulfarico em onze
concentracdes variando de 0,20- 0,70 kg/kg (Tabela 1 em Apéndice), garantindo a
variacado de atividade de agua de 0,055 a 0,89 de acordo com Perry (1984). Para os
experimentos das isotermas de dessorcao foram utilizadas amostras imidas sendo: 3
g dos filés de anchoita in natura (contendo umidade de aproximadamente 0,78 kg/kg)
cortadas na forma de paralelepipedo de aproximadamente (1,2 x 1,0 x 0,4) cm de
dimensdes; e 3 g de filés modificados enzimaticamente (contendo umidade de

aproximadamente 0,80 kg/kg). As amostras foram colocadas em um apoio dentro de
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cada frasco de vidro, garantindo que ndo houvesse contato da amostra com a solucdo
acida. Os frascos foram mantidos em uma incubadora com temperatura controlada por
um tempo necessario para atingirem massa constante, o qual foi medido a cada dois
dias em balancga eletrénica com precisédo de 0,001g (Kern model 430-21, Alemanha). A
condicao de equilibrio foi alcancada quando a diferenca entre trés medidas sucessivas
era de 0,001 g. Na condicao de equilibrio foi realizada andlise de umidade (estufa

105°C por 24 h) para determinar a umidade de equilibrio (Xe).
2.3 Anélise do dados
2.3.1 Modelos de isotermas

Os dados de umidade de equilibrio (Xe) em funcao da atividade de agua (a,)
obtidos foram ajustados por cinco modelos de isotermas de sor¢do de umidade. Os
modelos GAB (Equacédo (1)) e BET (Equacgdo (2)), os quais tém uma solida base
tedrica, portanto seus parametros possuem significado fisico, e outros trés modelos
semi-empiricos e empiricos: Halsey (Equacéo (3)), Henderson (Equagéo (4)) e Oswin

(Equacéo (5)). Os modelos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Diferentes modelos para determinacdo das isotermas de sor¢ao.

Modelo Expressdo matemaética Equacéao Referéncia
GAB % X,-Cska, Timmermann,
° " (1-ka,).(l-ka, +Cgka,) (1) et al. (2001)
BET* X X.,-Cg-a, 2 Timmermann,
= et al. (2001

° " (-a,)(l-a, +Csay) (2001)

Halsey -a, %1 ) Rosa et al.

Xe = (2010)
Ina,,

Furmaniak et

Henderson X, = az[_ In(l-a,, )]b2 (4) al., (2009)
Oswin X a, b2 (5) Al-Muhtaseb
e 3 l-a,) et al., (2002)

onde Xe é a umidade de equilibrio (kgagua/kQssiido seco), Xm é o0 contetdo de umidade da monocamada
(kgagua/kgssiido seco), aW € a atividade de agua, ai, a», as, bi, by, bz, Cg, Cg € k, sdo parametros das
equacdes; *modelo BET obtido em uma faixa de ay de 0,05-0,45.

Para a obtencdo dos parametros das isotermas foi feita uma regressédo nao-
linear com os dados experimentais das isotermas de equilibrio dos filés (in natura,
MBGH e MAGH) usando o Software Statistica 6.0 (Statsoft, Inc., Tulsa, OK, USA),
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sendo estimados os par@metros das Equacgdes (1)-(5). Os parametros do modelo BET
(Equacéo (2)) foram estimados com os dados experimenais em uma faixa de a,, 0,05-
0,5. Para avaliar a qualidade do ajuste de cada modelo, o coeficiente de determinacéo
(R e o desvio relativo médio (DRM) foram utilizados. O DRM é muito adotado na
literatura para avaliar o ajuste dos modelos de isoterma e é definido conforme
Equacéo (6). Um valor de DRM < 10% ¢é considerado um bom ajuste (MORAES et al.,
2008).

N

- X,
DRM(%) :@2_;)\
N i=1 Xei

Xei

(6)

sendo: X, e X, os contetdos de umidade de equilibrio experimental e predita pelo

modelo (kg/kgssido seco), F€SPECtivamente, e N é nimero de pontos experimentais.

2.3.2 Calculo das propriedades termodinamicas

A area superficial de sorcdo desempenha um papel importante na
determinagéo da ligacdo da agua de um material particulado e é determinada a partir
dos valores de umidade de monocamada X,, como apresentado na Equacédo (7)
(CASSINI et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2009; ROSA et al., 2010)

1
S, =X .W.NO.AHZO =3,5x10° X, )

m
H,O

sendo: S, a area superficial de sorgéo (m?qg), X, 0 conteddo de umidade na
monocamada (kg/kg, base seca), PMy,o € 0 peso molecular da agua (18 g/mol), N, é
o nimero de Avogadro (6,0x10?® moléculas/mol), e Ao € aareade uma molécula de
agua (1,06x10"° m?. A umidade de monocamada utilizada no célculo da &rea foi
obtida a partir do modelo GAB.

O calor isostérico de sorgéo liquido (q) ou entalpia diferencial de sorgéo (Ahg)

€ definida como a diferenca entre o calor total de sorcdo (Qg) € 0 calor latente molar
de vaporizacdo da agua (1), foi determinado através da Equacao (8) que é derivada da

equacdao de Clausius-Clapeyron (RIZVI, 1995):
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dln(a,,)
o)

__Qu-r_ Qu_ Ahy | (8w |_ _Ga(l1 1
Xe R R R a RIT, T,)J],

) (8)

sendo: a,, a atividade de agua, T a temperatura absoluta (K), R a constante universal
dos gases (8,31x10° kJ/mol.K), e & o calor latente molar de vaporizacdo da agua

(Asoc = 43,2 kd/mol). Para o calculo da entalpia diferencial de sor¢éo (Ah,) e entropia
diferencial (AS,), foram utilizados dez valores de umidade de equilibrio, variando de

0,05 a 0,5 kg/kgs()hdo seco-

O calor isostérico de sorcdo é uma quantidade molar diferencial derivados da
dependéncia da temperatura da isoterma, e sua aplicacdo requer a medida de
isotermas de sorcao em duas ou mais temperaturas. A
mudanca na entropia diferencial molar de dessorcédo pode ser calculada através da

equacdo de Gibbs-Helmholtz (Equacéo 9) como utilizado por Rizvi (1995).

Ah, - AG 9)

AS, =
d T

sendo: AG a energia livre de Gibbs (kJ/mol), a qual é calculada segundo a Equacédo
(10) (MADAMBA et al., 1996)

AG = -RTIn(a,,) (10)

As mudancas de energia livre resultante da sor¢do de A&agua sédo
geralmente acompanhadas de mudangas tanto na entalpia e como na entropia.

Substituindo a Equacéo (10) na Equacéo (9) e rearanjando, tem-se a Equacéo (11).

Ah, AS, (11)

" RT R

—-In(a,,)

sendo: Ah,é€ a entalpia diferencial de sorcdo (kJ/mol K), AS, € a entropia diferencial

de sorcéo (J/mol K), R é a constante universal dos gases (8,31x10° kJ/mol.K), Té a

temperatura absoluta (K) e, a,, € a atividade de agua.

A entalpia diferencial ou calor de sorcdo liquido e a entropia diferencial de

sorcdo podem ser calculadas através do gréafido de [-In(aw)] vs 1/T, para um contetdo
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especifico de umidade do material, e determinando a declividade (Ahy/R) e
intersec¢do da reta (—AS,/R). Este procedimento pode ser repetido a varios
contetidos de umidade, a fim de estabelecer a dependéncia da Ah,sobre o contetdo

de umidade.

A teoria da compensacdo entalpia-entropia propde uma relacéo linear entre
Ahy, e AS, (Equacgédo (12)) (MCMINN et al., 2007):

Ahg = TEAS, +AG, (12)

A partir de uma representagdo grafica de Ah,vs AS,, a temperatura
isocinetica (T;) e a energia livre a T, podem ser calculadas através de regressao

linear (Equacéo (16)). Para validar a teoria da compensacéo, a temperatura isocinética

deve ser comparada com a média harmoénica da temperatura (T,,,) (Equacéo (13)).
Assim um padrdo de compensacdo linear somente existe se T, = T, (TUNC &

DUMAN, 2007, OLIVEIRA et al., 2009)

o (13)

sendo: n; 0 numero total de isotermas e T a temperatura (K). Se T,>T,, 0 processo €

controlado pela entalpia, enquanto se a condicdo oposta € observada, T,<T, o]

hm

processo é controlado pela entropia.

Uma abordagem semelhante a usada para obter o calor diferencial de sor¢éo
(Ahy) e a entropia diferencial (AS,) é também utilizada para a entalpia liquida integral
(Ahiy)e entropia integral (AS;,), mas mantendo constante o potencial de superficie,
comumente chamado de Spreading Pressure, que € o excesso de energia livre na
superficie, sendo considerado como 0 aumento da tensao
superficial dos sitios sorcdo expostos, devido as moléculas sorvidas sobre
eles. Alguns pesquisadores tém utilizado o potencial de superficie como a forgca motriz
no desenvolvimento de modelos de transporte durante a difusdo em solidos porosos.
O Spreading Pressure pode ser estimado a partir de um procedimento analitico como

descrito por Fasina et al. (1997) (Equacao (14)):



49

KgT ran 0
o=—2—["—d@,)
Apo *0 a, (14)

sendo: ¢o Spreading Pressure (J/m?), 0=X,/X,, Kg a constante de Boltzman
(1,38x10% J/K), A, , a area de uma molécula de &gua (1,06x10™° m?). Quando a,,
tende a zero a Equagédo (14) é indeterminada, portanto o limite minimo de a, =0,05.
No intervalo de 0 < a, < 0,05 assume-se uma relacao linear (lei Henry) entre a,e 6

(FASINA et al.,, 1997). O Spreading Pressure para as diferentes temperaturas
estudadas foi calculado por um procedimento analitico, o qual utiliza uma relacéo

empirica entre o conteudo de umidade e a atividade de agua (a,, 2 0,05). A Equacgéo

de GAB (Equacédo (1)) foi utilizada para descrever esta relacdo. Substituindo a

Equacéo (1) na Equacéo (14) e rearranjando tem-se a Equacéo (15):

b=

aW
KT ln{lﬁt Ccka, —ka, } 5

AHZO 1-ka,, 0.05

Analogamente ao calculo da entalpia e entropia diferenciais, pode-se calcular a

e entalpia e entropia integrais,conforme as Equacdes (16) e (17) (FASINA, 2006).

oIn@y)| _ Gn _ Ay | @) G (1 1
aWT)) TRTTR {lr{awzj R '[Tl T2 JL o
~In(a, ), = ARhTi” —% (17)

A avaliacdo da distribuicdo do tamanho dos poros em diferentes contetdos de
umidade foi realizada mediante a aplicacdo das equacgdes de Kelvin (Equacgéo (18)) e
Halsey (Equacdo (19)) (SINGH et al, 2001 e 2006; MIYATA et. al.,, 2003;
MITROPOULOQOS, 2008; ROSA et al., 2010).

fo_ 2.0V,
°  RTIna, (18)
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sendo: r, o raio critico (m), ca tensédo superficial (N/m), V., o volume molar do

Cc

adsorbato em estado liquido (m%*mol),R a contante universal dos gases (kJ/mol K), T

a temperatura (K) e a,, a atividade de agua. Esta equagdo é aplicada primeiramente

na regido de condensacdo capilar da isoterma. A espessura da multicacamada de

agua adsorvida t foi calculada aplicando a equacao de Halsey:

-5 J%

t= 0,354(
Ina,,

(19)

sendo t a espessura da camada (nm).

O tamanho efetivo de poro r, pode ser calculado atraves da soma do raio

critico, onde a condensacao por capilaridade ou evaporacdo ocorrem, e da espessura

da multicamada t , mostrada na Equacao(20):

r,=re +t (20)
3 Resultados e Discusséo
3.1 Isotermas de sorcéo

Os dados de isoterma de dessorcdo para filés de anchoita in natura,
modificados enzimaticamente com baixo (MBGH) e alto grau de hidrélise (MAGH), a
trés diferentes temperaturas (50, 60 e 70°C) estdo ilustrados na Figura 1. O contetdo
inicial de umidade das amostras de filés in natura e modificados foi de
aproximadamente 78,6 + 1,3% (base Umida). Os graus de hidrolise alcancados para
MBGH e MAGH foram respectivamente de 3+0,12% e 14+0,21%.

As isotermas de dessorcdo (Figura 1) apresentam forma sigmoidal tipo II,
segundo a classificacdo de Brunauer et al. (1940), tipico de isotermas de alimentos.
Pode-se observar a diminuicdo da umidade de equilibrio, & mesma umidade relativa,
com o0 aumento da temperatura, o qual é esperado devido ao aumento da presséo de
vapor da agua. Isso ocorre porgue com o aumento da temperatura, as moléculas de
agua sdo ativadas devido ao seu nivel de energia, fazendo com que fiqguem menos
estaveis e rompam com o sitio de ligacao de agua dos produtos alimenticios (ARIAHU
et al., 2006; FASINA, 2006). Também pode ser observado na Figura 1(a, b, c), um

aumento da umidade de equilibrio com a modificacdo enzimatica e com o aumento do
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GH. A extensdo de aumento depende da natureza e/ou composicdo do alimento. A

hidrélise enzimatica de proteinas, principalmente de pescados, € acompanhada de

trés distintos efeitos: diminuicdo na massa molar, aumento no nimero de grupos

ionizaveis, e promogdo da exposicdo dos grupos hidrofébicos até entdo ocultos

(PANYAM & KILARA, 1996), sendo que essas alteracdes modificam as propriedades

funcionais e biol6gicas da proteina nativa. A presenca de grupos polares como —

COOH e —-NH,, que aumentam com a hidrolise enzimética, tem substancial efeito na

gquantidade de agua adsorvida, e consequentemente nas isotermas de sorcdo de

umidade. Candido & Sgarbiere (2003) também observaram um discreto aumento na

umidade de equilibrio com o aumento do GH, a mesma umidade relativa, estudando

hidrolisados obtidos a partir de tilapia do Nilo.

1,0 —————————————— e [ T T o T
Modelo GAB f | _ — Modelo GAB (
09} + Exp_Filé_50°C ] 09|+ Exp_MBGH_S0°C |
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0.4 }/{/’g’ = 04
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i:.—;:.ﬁ—;;'.'.‘— - )
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Figura 1: Dados das isotermas de dessor¢do a 50, 60 e 70°C, para: a) filé; b) MBGH,;
c) MAGH.
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Na Tabela 2 estdo apresentados os parametros estimados, obtidos por
regressdo nédo linear, das cinco relagbes entre X, e a, avaliadas neste estudo
(Equacdes (1)-(5)). Os modelos GAB, BET e Halsey (Equagbes (1), (2) e (3),
respectivamente) se ajustaram aos resultados experimentais nas diferentes amostras
estudadas, pois apresentaram desvios relativos médios < 10% e coeficientes de
determinacéo (R?) > 0,97. A equacdo de GAB tem sido recomendada como equac&o
fundamental para a caracterizacdo da sorcdo de agua em materiais alimenticios, pois
trabalha em uma ampla a,, = 0,1-0,9, possui uma base tedrica (modelo cinético
baseado na multicamada e filme condensado) (ADEBOWALE et al., 2007), e além
disso, segundo Timmermman et al. (2001), os seus parametros sdo mais
representativos, que os correspondentes do modelo BET, ao considerar a hipétese de
gue a monocamada de sor¢cdo de &gua das proteinas pode ser pensada em
termos de fixagdo de uma molécula de agua para cada grupo polar das

cadeias laterais de aminoacidos nas proteinas.

BN

A umidade de monocamada correspondente a situacdo na qual os pontos
primérios de adsorcdo estdo saturados por moléculas de agua, ou seja, € o contetdo
minimo abrangendo os sitios hidrofilicos na superficie do material. Observando a
Tabela 2, verifica-se que a umidade de monocamada (X;,) diminuiu com o aumento da
temperatura, assim como as constantes de sor¢do Cg e k, as quais estdo relacionadas
com as interacbes energéticas entre as moléculas da monocamada e as
subsequentes, em dado sitio de sorcdo caracteristica do produto. A diminuicdo do
conteudo de umidade da monocamada com o aumento da temperatura pode ser
devido a uma reducdo no numero total de sitios ativos de ligacdo de agua como
resultado de alteracBes fisicas e/ou quimicas induzidas pela temperatura (lglesias &
Chirife, 1976%). A modificacdo enzimatica causou um aumento da X,, com o aumento
do GH de 3,% para 14%. A X, do filé foi muito proxima da X, do MBGH,
considerando o erro. Entretanto, estas foram inferiores ao MAGH, provavelmente
devido ao maior niumero de grupos polares liberados com a hidrélise, os quais se
ligam com a Agua. De acordo com Kristinsson & Rasco (2000%), o conteudo de
umidade recomendado para o armazenamento de hidrolisados protéicos de pescado é

préoximo de 0,075 kg/kg para umidade relativa inferior a 15%.
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Estudos na ciéncia de alimentos dao uma atencdo preferencial ou quase
exclusiva ao valor de monocamada. Entretanto, os valores das constantes de
energia ndo devem ser ignorados, porque sao resultados simultaneos do processo de
regressdo, e que influencia na forma sigmoidal das isotermas, uma vez
que Cg e Cp determinam a forma mais ou menos pronunciada do “joelho”, em
menores valores de atividade de agua. Por outro lado, a terceira contante do modelo
GAB, a constante k, determina o perfil da isoterma em maiores valores de a,, que
regula o auge apos “platd” em uma gama média da atividade de agua. A
constante Cg estd relacionada logaritmicamente com a diferenca entre o
potencial quimico das moléculas de sorbato no estado liquido puro e a
primeira camada de sorcdo. Por outro lado, a constante Cg esta relacionada com
a diferenca dessa magnitude nas camadas superiores e na monocamada, enquanto
que a constante k esta relacionado com essa
diferenca do potencial quimico das moléculas de sorbato no estado liquido puro nas
camadas superiores (TIMMERMMAN et al, 2001). Os maiores valores
de k determinam uma ascencdo mais pronunciada, o que pode ser observado na
Tabela 2, pois 0 aumento da temperatura diminuiu discretamente o valor de k, e
consequentemente a ascencédo da curva (Figura 1), ficando préximo da unidade. Com
o aumento do GH (MAGH) também houve uma discreta diminuigdo no valor de k, o
que pode indicar um estado muito menos estruturado do sorbato nas multicamadas,
entretanto a diferenga é reduzida, estando dentro do erro experimental. J& a constante
Cg, diminuiu com o aumento da temperatura, e aumentou com a modificacdo

enzimatica, devido as mudancas na estrutura da proteina.

Os valores monocamada encontrados, no presente estudo estdo proximos a
valores mencionados na literatura para pescado: 0,061 Kgagua/KQssido seco Para salméao
a 37°C (IGLESIAS & CHIRIFE, 1976%); 0,058kg agua/KJssiido seco, €M média, para farinha
de pescado a 25°C (TIMMERMANN et al., 2001); 0,073kgagua’kQseiido seco Para fragao
protéica de miosina isolada da fracdo dorsal de pescado (Labio rohita) a 45°C (DAS &
DAS, 2002); 0,052 kgagua/KGssiido seco Para sardinha a 50°C (HADRICH et al., 2008).

3.2 Propriedades termodindmicas

Os valores da area superficial especifica de dessorcéo do filé, MBGH e MAGH
foram calculados de acordo com a Equacéo (7), considerando os valores de umidade
de monocamada obtidos pelo modelo de GAB nas temperaturas de equilibrio de 50,
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60 e 70°C, e estdo apresentados na Tabela 3. Pode-se observar que a total area
superficial especifica para ligag6es hidrofilicas na dessor¢éo, diminuiu com o aumento

da temperatura e aumentou com a modificagdo enzimatica.

Tabela 3: Valores de area superficial especifica de dessorcdo calculados pelos

modelos de GAB para as amostras de filé in natura, MBGH e MAGH em diferentes

temperaturas.
Area superficial (m°/g)
Temperatura (°C) Filé MBGH MAGH
50 263,2 267,0 330,1
60 232,5 237,4 299,0
70 205,6 212,7 279,7

O MAGH apresentou um aumento na area superficial de 36% em relacdo ao
filé in natura & 70°C. Esse comportamento tem sido descrito como uma alteracdo no
namero de sitios ativos devido as mudancas fisicas e quimicas induzidas tanto pela
temperatura, como pela modificagcdo enzimatica. O aumento da temperatura diminui o
ndamero de sitios ativos (RIZVI, 1995), e de forma inversa o aumento do grau de
hidrélise aumenta o numero de sitios ativos (KRISTINSSON & RASCO, 2000). A
grande area superficial de muitos biopolimeros € devido a existéncia de uma estrutura
intrinseca que organiza os microporos nesses materiais (OLIVEIRA et al., 2009), os
guais podem ser desestruturados com a modificacdo enzimatica, causando 0 aumento
da area superficial. Os valores encontrados neste estudo sdo semelhantes aos ja
relatados na literatura para alimentos em diferentes temperaturas, tais como: proteina
texturizada de soja 162-206 m*/g (CASSINI et al., 2006); alho 196-315 m*/g e maca
374-588 m’/g (MORAES et al., 2008); microalga Spirulina platensis 238-451 m?/g
(OLIVEIRA et al., 2009); lingiiica turca fermentada 244- 397 m?/g (POLATOGLU et al.,
2010).

Os valores da entalpia e da entropia diferencias de dessor¢do da 4gua, para
cada contetdo de umidade, foram estimados aplicando a Equagéo (11), para os dados
calculados a partir do modelo GAB. O calor isostérico de sorcéo
liquido ou entalpia diferencial, € a quantidade de energia acima do calor de
vaporizacdo da agua associado com o processo de sorcao; sendo este parametro

utilizado como um indicador do estado de agua adsorvida pelas particulas sélidas
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(FASINA et al., 1997). Ja a entropia diferencial € proporcional ao nimero de sitios de

sorcao disponiveis a um nivel especifico de energia (MCMINN et al., 2007).

A Figura 2 apresenta os resultados do —In (ay) vs. (1/T) nas trés temperaturas
analisadas variando a umidade de equlilibrio (Xe) de 5% a 50%, em base seca, para

os filés in natura, MBGH e MAGH.
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Figura 2: Curvas de [-In(a,)] versus (1/T), em diferentes conteddos de umidade: (a)
Filé in natra; (b) MBGH- modificado baixo grau de hidrélise; (c) MAGH- modificado alto

grau de hidrélise.

Uma relacdo exponencial, muito utilizada por pesquisadores (FASINA, 2006),
foi obtida para descrever adequadamente a dependéncia do calor total de sor¢do e o
conteudo de umidade para as diferentes amostras. As Equacdes (21), (22) e (23)

representam esta relacao, que também esté ilustrada na Figura 3.
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Q... = 45,23 +(59,42 x g %/0064) R?=0.99 1)

Strie

QStMBGH = 44’62 + (164'92 x e(7XE/O’046)) R2:0,99 (22)
QStMAGH = 43’6 + (21487 x e(er/0,054)) R2:0,98 (23)

A Figura 3 apresenta a variacdo do calor total de dessorcdo (Qs), que é a
soma da entalpia diferencial (Ahy) e o calor latente de vaporizacdo da agua (L), em
funcdo do conteddo de umidade juntamente com os modelos construidos a partir das
Equacoes (21), (22) e (23) que descrevem o calor total de sorcdo com o contetdo de
umidade. Pode-se observar que a energia requerida para a dessorcdo aumenta com a
diminuicdo do contetdo de umidade de equilibrio, devido a intensidade de ligacdo da
agua com o material adsorvente. Ha a ocupacao inicial de sitios polares altamente
ativos para formar a monocamada, seguido do preenchimento progressivo dos locais
menos acessiveis (com menores energias de ativacdo de ligacdo) e formacédo de
multicamadas, por isso a diminuicdo da entalpia diferencial com o aumento do
contetdo de umidade, a qual tende a ficar assint6tica a partir 20% (bs.). A modificacdo
enzimatica causou um aumento na entalpia diferencial, e consequentemente no calor
total de dessor¢éo, com a diminui¢gdo do conteudo de umidade a partir de 12,5% (bs.).
Esse aumento pode ser explicado pela mudanga na conformagéo do biopolimero, o
que ocasionou um aumento nos grupos polares, tornando-os mais ativos. A entalpia
diferencial, em um contetdo de umidade de 7,5% (b.s.), para o MBGH em relacdo ao
filé in natura aumentou 72%, e para o0 MAGH houve um aumento de 170%, o que
podereia refletir em um aumento nos custos energéticos da secagem, pois poderia

diminuir a difusividade efetiva de umidade no material.
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Figura 3: Calor total de dessorcéo para filé de anchoita in natura e modificado

enzimaticamente.

O resultado encontrado no presente estudo, para os filés in natura, foi
semelhante ao reportado por Hadrich et al. (2008), estudando a dessor¢éo de filés de
sardinha, onde o calor total de sorcdo, a 5% (b.s.) de umidade, foi de
aproximadamente 70 kJ/mol. Ariahu et al. (2006) observaram uma variacdo de entalpia
de dessorcao, a 5% (b.s.) de umidade, de aproximadamente 25 kJ/mol (Qg = 68 kJ/
mol), para farinha de lagostim tropical de agua doce. Das & Das (2002) relataram
uma variacao de entalpia diferencial de no méaximo 5 kJ/mol (Qg = 49 kJ/mol), a 7,5%
(b.s.) de umidade, para a fracdo de miosina extraida de pescado. Vivanco & Toboada
(1998) observaram uma variacao de entalpia diferencial de no maximo 17 kJ/mol (Qg =
60 kJ/mol), durante o processo de adsor¢do em farinha de pescado. Cassini et al.
(2006) estudando a adsorcdo de proteina texturizada de soja relataram Qg = 50
kJ/mol, a 40°C e umidade 10% (b.s.). Oliveira et al. (2009) observaram na microalga
Spirulina platensis , uma variacdo maxima na entalpia diferencial de aproximadamente
100 kJ/mol (Qg = 143 kJ/mol.), superior ao maximo encontrado no presente estudo
que foi de 82 kJ/mol (Qg = 125 kJ/mol) para o MAGH. Ja, Singh et al. (2006)
observaram, em carne de cabra crua, uma entalpia diferencial, a 10% (bs) de
umidade, de 10000 kJ/kg (=180 kJ/mol). Os resultados de entalpia diferencial do
presente estudo estdo dentro de uma faixa esperada para produtos alimenticios
protéicos, se comparados com dados relatados por Al-Muhtaseb (2002), que na carne
de frango pode variar de 249 — 2661,7 kJ/kg (= 4,48 — 47,9 kJ/mal) e a carne bovina
356-1374 kJ/kg (= 6,40 — 24,7 kJ/mol). Dados sobre hidrolisados protéicos séo

escassos ha literatura.

As relacdes entre variacdo da entropia diferencial de dessorcdo (ASy) € 0
contetdo de umidade do filés in natura, MBGH e MAGH estdo apresentados na Figura
4. A entropia diferencial € proporcional ao niumero de sitios de sor¢ao disponiveis a um
nivel especifico de energia (MADAMBA et al., 1996). Aumentar a desordem, ou seja, a
entropia de um sistema termodin@mico significa, de forma similar, dar-lhe condi¢cdes
para que haja um maior numero de microestados acessiveis as particulas que o
compdem. Pode-se observar, Figura 4, que a entropia diferencial diminuiu com o
aumento do GH, em contetudos de umidade de equilibrio inferiores a 20%, ou seja, a
modificagdo enzimética proporcionou uma diminuicdo nos sitios ativos disponives

(livres) em baixos contetdos de umidade. Em toda a extensdo de umidade estudada
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estes valores foram negativos. Iglesias et al (1976°) atribuiram valores negativos de
entropia para a existéncia de adsorcdo quimica. Rizvi (1984) atribui isso aos grupos
mais polares que ligam a dgua mais fortemente. Isto é um indicativo da compensacgéo
termodin@mica entre o calor diferencial e a entropia diferencial da anchoita, tanto na
forma de filé in natura quanto modificada enzimaticamente . Perfis semelhantes
também foram observados em alimentos como: lagostim de agua doce (ARIAHU et al.,
2006); maca e alho (MORAES et al., 2008); microalga (OLIVEIRA et al., 2009);
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Figura 4: Variacdo da entropia diferencial para filés in natura, MBGH e MAGH em

funcao da umidade de equilibrio.

A teoria da compensacao entalpia-entropia, ou teoria isocinética, vem sendo
aplicada para investigar fenébmenos fisicos e quimicos. Aplicada para uma série de
reacGes de sorcdo e quimica. Esta teoria afirma que a compensacdo decorre de
mudangas na natureza da interacdo entre soluto e solvente que causa a
reacdo, e que a relacdo entre entalpia e entropia para uma reagéo especifica € linear
(Madamba et al., 1996). A Figura 5 mostra a relacao linear entre Ahy e AS4. Os
valores dos parametros T, (temperatura isocinética) e AG (energia livre), obtidos a
partir da regressao linear (Equacao (12)) foram de: 404,8 K e -0,146 kJ/mol (Filé in
natura); 379,3 K e +0,365 kJ/mol (MBGH); 377,3 K e 0,678 kJ/ mol (MAGH) e o
coeficiente de determinacgéo de R? > 0,999 para todas as amostras, é um indicativo da
existéncia da teoria da compensagao (McMinn et al., 2003). Para confirmar a teoria, T
deve ser comparada com Ty, (Equagdo (13)), sendo Ty # Tpy. O valor de Ty, do
presente estudo foi de 338,8 K, sendo inferior ao valor de T; de todas as amostras

avaliadas, assim o processo é controlado somente pela entalpia. Segundo Gabas et
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al. (2000) e McMinn et al. (2007), estudando ameixa e produtos ricos em amido,
respectivamente, apenas um mecanismo (entalpia) foi evidente em toda a temperatura
e faixa de umidade estudada. Os autores sugeriram entdo, que
a microestrutura produto manteve-se estavel ndo sofrendo qualquer alteracdo durante
a sorcdo de umidade. A variacdo de energia livre indica a afinidade do adsorvente com
a agua, e seu sinal fornece um critério sobre a sorcdo de agua, sendo um processo
espontaneo (- AG) ou nao espontaneo (+AG) (MCMINN et al., 2007; CLADERA-
OLIVEIRA et al., 2008; OLIVERIA et al., 2009). O valor negativo para os filés in natura
sugere um processo espontaneo de dessorcdo e para os filés modificados um
processo nao espontaneo, indicando que o aumento do GH ocasionou um aumento na

afinidade da agua com o adsorvente.
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Figura 5: Entalpia diferencial em funcéo da entropia diferencial para filés in natura,
MBGH e MAGH.

Os valores da entalpia e da entropias integrais foram calculados a partir da
Equacao (17), que leva em conta o Spreading pressure ou potencial de superficie (¢)
como constante, o qual foi calculado a partir da Equacao (15), considerando os valores

médios dos paramentros Cg e k obtidos do modelo GAB (Tabela 2).

O potencial de superficie é a energia livre da superficie de sorcdo. Pode
ser considerado como o diferenca de tensdo superficial entre os sitios de
sorcdo desprotegidos no sélido e os sitios com moléculas adsorvidas (FASINA et al.,
1997; MCMINN & MAGEE, 2003). Segundo Harkins & Livingston (1942), o potencial

de superficie é definido com a diferenca entre a tenséo superficial da interface sélido-
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vapor saturado e a tensao superficial da interface solido-liquido. Apesar do potencial
de superficie e da pressdo de vapor terem propriedades semelhantes,
ndo sdo termodinamicamente equivalentes. (AL-MUHTASEB et al., 2004°). A Figura 6
apresenta o potencial de superficie em funcéo da atividade de &gua para os filés in
natura, MBGH e MAGH, nas trés temperaturas estudadas. Os resultados mostram que
houve um aumento no potencial de superficie com o incremento da atividade da agua
(independentemente da temperatura) e, em uma dada atividade de agua, diminuiu
com o0 aumento da temperatura. A modificacdo enzimatica, e consequente aumento do
GH, elevou o potencial de superficie em realcado ao filé in natura, em uma mesma
temperatura. A magnitude do potencial de superficie e a tendéncia com respeito a
atividade de agua e temperatura foram semelhantes aos relatados para alimentos
como: pellets de alfafa (FASINA et al.,, 1997), batata doce (FASINA, 2006), batata
(MCMINN & MAGEE, 2003), alimentos ricos em amido (AL-MUHTASEB et al., 2004"),
biscoito de aveia e aveia em flocos (MCMINN et al., 2007), na dessorcdo de nozes
(TOGRUL & ARSLAN; 2007)
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Figura 6: Spreading pressure em funcdo da atividade de agua, das amostras de filés in

natura, MBGH e MAGH em diferentes temperaturas.

A entalpia (Ah;,) e entropia(AS;,) integrais sdo utilizadas para explicar os
modos de comportamento de sor¢cdo de materiais biolégicos, ou seja, as quantidades
integrais permitem a interpretacdo qualitativa do fenbmeno de sor¢do . Ambas as
propriedades também sdo wusadas para indicar 0s niveis em que a

7

interagdo agua/substrato é maior do que a interacdo das moléculas de agua. A
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entropia integral descreve o grau de desordem das moléculas de agua em
um material e, portanto, é uma medida da mobilidade das moléculas
de agua adsorvidas (FASINA, 2006; MCMINN & MAGEE, 2003; PALATOGLU et al.,
2010). A Figura 7 apresenta os resultados do —In (ay) vs. (1/T) nas trés temperaturas
analisadas variando o Spreading pressure de 0,024 a 0,18 J/m* para os filés in natura,
MBGH e MAGH. A partir dos coeficientes angulares das retas e intersec¢des foram
obtidos os valores da entalpia e da entropia integrais, respectivamente. As Figuras 8 e
9, mostram as variagcfes da entalpia e da entropia integrais com a umidade de

equilibrio, em cada valor de ¢, para os filés in natura, MBGH e MAGH.
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conteudos de umidade.

Observando a Figura 8, para todos o0s materiais, a entalpia
integral (Ahyn) diminuiu com 0 aumento do contetdo de
umidade. Esse comportamento termodindmico pode ser atribuido & cobertura
da monocamada dos materiais. Em baixos teores de umidade, a &gua esta
adsorvida em locais mais acessiveis na superficie exterior do do sélido, e neste caso,
onde os sitios de ligacdo foram mais fortes, sendo maior a interacdo agua-sélido e
consequentemente maiores os valores de entalpia integral. A entalpia integral, em
seguida, comeca a diminuir se locais menos favoraveis sao cobertos e varias
camadas de agua adsorvida se formam (multicamadas) (FASINA et al., 1999). A
magnitude da entalpia em altos contetdos de umidade reflete a presenca de agua livre
(MCMINN et al., 2007). O aumento do grau de hidrélise de 3% para aproximadamente
14% provocou uma elevacdo de 30% no valor da entalpia integral, o que poderia ser
interpretado como um acréscimo de 30% na energia de ligacdo agua-soélido. Em
relagcdo ao filé in natura, a modificagdo enzimatica ocasionou um aumento de 182% e
268%, para 0 MBGH e MAGH, respectivamente. Esse aumento na interacdo agua-
sélido, em sistemas alimenticios, € de interesse pois reflete na melhora de muitas
propriedades funcionais tecnoldgicas (ex.:. capacidade de retencdo de agua,
solubilidade, capacidade de emulsificacdo), o que poderia vir a proporcionar a
utiizacdo deste material como ingrediente funcional. Tendéncias semelhantes

entre entalpia integral e o conteddo de umidade foram obervadas para sementes de
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feijdo (FASSINA et al., 1999), batata (MCMINN & MAGEE, 2003), sementes de soja
(AVIARA et al., 2004), farinha de pescado (VIVANCO & TOBOADA, 1998), produtos
amilaceos (AL-MUHTASEB et al., 2004°), batata doce (FASINA, 2006) e, para
biscoitos de aveia e aveia em flocos (MCMINN et al., 2007). Estes dados de entalpia
integral, também s&o particularmente importantes para estimativa da exigéncia
de energia para reduzir o teor de agua do produto alimenticio a partir de
um determinado teor de agua inicial para um contetdo final especifico (MCMINN &
MAGEE, 2003).

A entropia integral (AS;,) de dessorcdo de umidade, mostrada na Figura 9,
independentemente do produto (filé in natura, MBGH ou MAGH), diminuiu
discretamente até um minimo e posteriormente aumentou com a elevacdo do
contetdo de umidade (mas manteve-se negativa). Segundo Aviara et al (2004), a
diminuicdo da entropia em baixos contetdos de umidade tem sido atribuida a
interacdo lateral do filme adsorvido causada pelo efeito restritivo (perda de liberdade
rotacional) das moléculas de agua. Por isso, em valores mais baixos de umidade, as
moléculas de agua estdo fortemente vinculadas nas superficies adsorventes e,
portanto, tém baixo grau de liberdade, resultando em baixa entropia de sor¢do. Os
mais baixos valores de entropia integrais sdo em contetdos de umidade préximos aos
de monocamada. Nos maiores teores de umidade, as moléculas
de agua sao adsorvidas em multicamadas no topo primeira camada fortemente ligada.
As moléculas de agua das multicamadas tém maior grau de liberdade e,
portanto, maior a entropia de sor¢ao. As
tendéncias observadas nas entropias integrais pode ser atribuida a uma combinacdo
de adsorcao quimica (Rizvi, 1984), modificacBes estruturais nos alimentos, a presenca
de gordura e e grupos polares fortemente vinculados (MCMINN et al.,
2007). Quando o conteado de umidade do material chega ao estado
de saturacdo, a entropia integral tende para a entropia de agua livre. O filé in natura
atingiu essa tendéncia de saturacdo mais facilmente que o maodificado. A magnitude
da diminui¢cdo dos valores da entropia integral do MBGH e do MAGH em relagédo ao
filé in natura foi de aproximadamente 355% e 520%, respectivamente, em um

contetdo de umidade de 5% (bs).

O aumento do GH de 3% para 14% (aumento de 4,5 vezes) diminuiu em 35% a
entropia integral. A hidrélise enzimatica além de promover o aumento do nimero de
grupos ionizaveis, também promove a exposi¢do de grupos hidrofébicos, o que forca

as moléculas de agua se rearranjarem em torno desses residuos hidrofébicos,
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restringindo a sua mobilidade (o que pode ser observado pela diminuicdo da entropia)
e consequentemente aumentando a estabilidade da proteina. Segundo Lewicki (2004)
compostos apolares e polares contindos nos grupos apolares interagem com a agua
reduzindo o seu grau de liberdade, resultando em uma certa estabilizacdo das
moléculas de agua no espaco a o liquido adquire estrutura similar a estrutura do
sélido. Este fendbmeno é chamado de hidratacdo hidrofébica. A tendéncia
da relacdo entre a entropia integral e teor de umidade @ foi
comparavel ao observado para semente de farinha de pescado (VIVANCO &
TOBOADA, 1998), feijao (FASINA et al., 1999), pétalas de acafrdo e estragdo (KAYA
& KAHYAOGLU, 2007), batata (MCMINN & MAGEE, 2003), biscoitos e flocos de aveia
(MCMINN et al, 2007).
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Figura 9: Entropia integral de dessorcao do file, MBGH e MAGH em diferentes

conteudos de umidade.

A Tabela 4 mostra o tamanho médio dos poros para filé in natura, MBGH e
MAGH, em diferentes conteddos de umidade de equilibrio e temperatura.
Independentemente da amostra, o tamanho dos poros aumentou com o0 aumento do
conteudo de umidade e da temperatura. Entretanto, o tamanho dos poros diminuiu
com a modificacdo enzimatica e aumento do grau de hidrélise. Nas temperaturas e
umidades avaliadas os tamanhos de poros para os filés in natura, MBGH e MAGH

variaram de 0,84 a 12,6 nm, 0,66 a 8,96 nm, e 0,55 a 8,21 nm, respectivamente.
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Segundo a classificacdo definida pela IUPAC (International Union of Pure & Applied
Chemistry) (MIYATA et al., 2003), os filés in natura, MBGH e MAGH, estariam no limite
da regido entre microporos e mesoporos (< 2 nm), para umidade de equilibrio de até
aproximadamente 15% (b.s.), e mesoporos ( 2 a 50 nm) para umidade de equilibrio
acima de 15% (b.s.). Os poros geralmente aumentam com o aumento do contetdo de
umidade, a uma dada temperatura de sorcdo, e também com o0 aumento da
temperatura. Tendéncia semelhante foi relatada por Singh et al. (2001 e 2006) para
salsicha defumada de frango e carne de cabra crua, respectivamente. Entretanto, o
tamanho dos poros para estes produtos, a 50 °C, foram inferiores aos do presente
estudo, sendo eles classificados como microporos. Rosa et al. (2010), estudando a
dessorcédo de alho e magé a 60 °C, encontraram um tamanho de poros variavel de 0,5
a 30 nm. Estudando a dessorcdo da quitosana a 60 °C, Moraes et al. (2008)
observaram uma varia¢do no tamanho dos poros de 0,5 a 6,84 nm, em contetudos de

umidade variando de 0,018 a 0,486 kg/kgssiido seco-

Tabela 4: Tamanho médio dos poros (nm) para os filés in natura, MBGH e MAGH, a

diferentes temperaturas e conteddo de umidade.

Tamanho médio dos poros -r, (nm)

Amostra

Filé in natura MBGH* MAGH*

50°C 60°C 70°C 50°C 60°C 70°C 50°C 60°C 70°C

005 084 094 106 066 077 091 055 061 0,71

01 1,44 167 19 127 1,09 1,76 091 1,10 1,27

015 2,17 250 2,97 2,03 126 270 159 185 2,03

(kg /ia ) 02 291 333 4,02 2,77 152 364 223 259 2,80
)S°"d° 025 365 4,22 515 349 405 459 2,83 334 3,59

seco 03 438 505 634 421 490 558 344 414 443
035 513 594 762 492 578 659 4,06 497 529

04 591 685 9,08 564 667 7,61 468 584 6,21

045 667 7,77 1092 6,36 760 869 531 6,78 7,17

05 7,46 874 1269 711 855 896 594 7,77 821

*MBGH: modificado com baixo grau de hidrélise; MAGH: modificado com alto grau de hidrélise.

Os mecanismos de difusdo dependem das propriedades dentro da estrutura
local da matriz porosa, ou seja, da forca de interagdo das moléculas, no caso a 4gua,
com as paredes dos poros, bem como da proporcéao relativa entre o tamanho das
moléculas e dos poros (ARMATAS, 2006). A hidrolise enzimatica pela Neutrase®, que

€ uma endoprotease, cliva as ligacdes peptidicas no interior da molécula protéica,
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fazendo com que ela perca a sua conformacado, produzindo peptideos relativamente
grandes, o que pode explicar a redu¢do no tamanho dos poros da matriz protéica com
0 aumento do grau de hidrélise e consequente aumento da area superficial em relagcdo

ao filé in natura (Tabela 3).

4 Conclusao

O modelo GAB foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais
apresentando um R?~0,99 e DRM<7%. A modificac8o enzimatica branda (MBGH) no
ocasionou mudancas na umidade de monocamada, entretanto as constantes
energéticas associadas as multicamadas sofreram alteracfes. JA uma modificacdo
enzimatica mais extensiva (MAGH) ocasionou um aumento da umidade de
monocamada e das constantes energéticas em relacdo aos filés in natura e MBGH,
nas trés diferentes temperaturas; Os valores da umidade de monocamada, nas
temperaturas estudadas variaram de 0,058-0,074 kg/kgssido seco Para o filé, de 0,06-
0,075 kg/kgssiido seco Para o MBGH e de 0,079-0,093 kg/kgssido seco Para o MAGH.
Consequentemente, a &rea superficial diminuiu com o aumento de temperatura e

aumentou com a modificagdo enzimatica, variando de 263 — 330 mzlg.;

A entalpia diferencial, e consequiente calor total de sor¢do, mostraram uma
forte relagdo com o contetdo de umidade e com a modificagdo enzimatica. Com o
aumento do GH o calor total de sorcdo aumentou 170% em relacdo ao filé in natura,
mostrando que a modificacdo enzimatica promoveu um aumento na intensidade de
ligacdo da agua. Ja a entropia diferencial diminuiu com a modificacdo enzimatica em
um contetdo de umidade abaixo de 20%, proporcionando uma diminuicdo no namero

se sitios ativos livres.

A teoria da compensacdo pode ser aplicada com sucesso para O
comportamento da umidade de dessor¢ao do filé, MBGH e MAGH, indicando que em
ambas as amostras 0 processo foi controlado pela entalpia, sendo o processo

espontaneo para os filés e ndo espontaneos para o MBGH e MAGH.

A modificacdo enzimatica e consequente aumento do GH ocasionaram um
aumento no potencial de superficie, o que levou a uma elevagédo da entalpia integral
indicando uma maior interacdo agua-soélido e uma diminuicdo da entropia integral,

indicando menor mobilidade das moléculas em baixos conteidos de umidade.
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O tamanho dos poros diminuiu com a modificacdo enzimética e aumento do
GH, variando de 0,84-12,6 nm para o filé, de 0,66-8,96 nm para o0 MBGH e 0,55-8,2
nm para o MAGH.
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ARTIGO 2: Secagem convectiva de filé de anchoita: cinética de secagem e
caracterizacao do produto final

Resumo

O objetivo deste trabalho foi analisar a secagem em camada delgada dos filés de
anchoita, sendo avaliadas as caracteristicas do produto final através de suas
propriedades funcionais e bioquimicas. Os ensaios de secagem foram nas
temperaturas de 50, 60 e 70°C, com velocidade do ar de 2,5 m/s. Os filés foram
desidratados com escoamento paralelo do ar por um lado, com a pele voltada para
cima e também para baixo, e pelos dois lados com a pele para baixo. Os dados
experimentais foram analisados através de cinco modelos empiricos de secagem,
sendo que todos apresentaram bom ajuste (R? > 0,99 e REQM<0,05), entretanto o
modelo de Henderson e Pabis foi escolhido para a estimativa da difusividade efetiva
de umidade (D¢), por apresentar maior significado fisico. Os valores encontrados de
Def variaram de 3,3x10™° a 8,6x10™° m?/s com a pele voltada para baixo, de 2,2x10™*°
a 5,5x10™ m?s com a pele voltada para cima, e os valores da energia de ativacéo
foram de 32,2 e 38,4 kJ/mol, respectivamente, indicando que a pele criou uma
resisténcia a difusdo de umidade. As caracteristicas dos produtos foram influenciadas
significativamente pelas as condi¢cdes de operacdo, e a menor alteracdo ocorreu na
secagem a 60°C para as amostras secas pelos dois lados. Nesta condicdo, a
producéo foi de 3,0x10™ kg/m?s; a solubilidade em média de 22,3%; a digestibilidade
in vitro de 87,4%; os contetdos de lisina e metionina disponiveis de 7,21 e 2,64
0/100p0teina, respectivamente; o indice de TBA de 1,16 mgmpa/KGamostra, bs; & atividade
antioxidante especifica de 1,91 uMppprseq/Tpmna soMiN; € @ variagéo na sensacéo da cor
(AE) de 10,72.

Palavras chave: peixes pelagicos, secagem de pescado, difusividade, lisina, oxidacdo

lipidica, atividade antioxidante.
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Convective drying of anchovy fillets: drying kinetics and final product

characterization
Abstract

The aim of this study was to analyze the thin layer drying of anchovy fillets, and to
evaluate the final product characteristics through its biochemical and functional
properties. The drying experiments were carried out at 50, 60 and 70 °C, 2.5 m/s air
velocity. The fillets were dried with the skin down (with air flow one side and the two
sides) and skin up (with air flow one side). The experimental data were analyzed by
five drying empirical models, and all models had a good adjustment of experimental
data (R* > 0.99 and REQM < 0.05), however the Henderson-Pabis model was chosen
due to estimate the effective moisture diffusivity (Def), due to its higher physical
meaning. The values Def ranged from 3.3 x10™° to 8.6x10™ m?/s with the skin down
and 2.2x10™ to 5,.x10™° m?s with the skin up, and the values of activation energy
were 32.2 and 38.4 kJ/mol, respectively, indicating that the skin created a resistance
to moisture diffusion. The product characteristics were significantly affected (P < 0.05)
by drying operation conditions. The lower change was in drying at 60 °C with air flow
for two sides of the samples. In this condition, the production was 3.0x10
* kg/m?s; solubility 22.3%; in vitro digestibility was 87.4%, the contents
of available lysine and methionine were 7.21 and 2.64 g/100,.win, respectively; the
TBA value was 1.16 mQgwpa/Kgsampe, db; SPecific antioxidant activity was

1.91 puMppphscavenging/ I soluble proteinMiN, @and variation total color (AE) was 10.72.

Keywords: pelagic fish, drying filsh, diffusivity, avaiable lysine, lipid oxidation,

antioxidant activity.
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1 Introducéo

Pescado e produtos marinhos sdo importantes fontes alimenticias,
especialmente em paises em desenvolvimento. Estes produtos sdo grandes fontes de
nutrientes como proteinas (15-27%), apresentando todos os amino&cidos essenciais,
com elevado teor de lisina, aminoacido “starter” do processo digestivo e necessario na
dieta a base de arroz do brasileiro. Além da qualidade protéica, pescados sdo uma
boa fonte de lipidios e de muitos &cidos graxos poliinsaturados (MORRISON &
SABRY, 1963; WANG et al., 1996; CZERNER et al., 2011), entretanto eles possuem
aproximadamente 80% de agua sendo, portanto altamente pereciveis (DJENDOUBI et
al., 2009).

A anchoita (Engraulis anchoita) € uma espécie pelagica de elevada biomassa
na costa brasileira, entretanto seus estoques ainda permanecem inexplorados, mas
com possibilidades de uma explotacao sustentavel. Portanto, no Brasil a tendéncia é
para o desenvolvimento de produtos alternativos a base de anchoita, os quais
atribuiriam novos mercados e poderiam ser incluidos em programas sociais
governamentais de combate a fome. Pesquisas para utilizar uma férmula para
responder as demandas especificas sdo necessarias, especialmente em relagdo ao
processamento de produtos desidratados (PASTOUS-MADUREIRA et al., 2009).

A secagem ou desidratacao tem sido utilizada por diversos paises ao redor do
mundo para a preservacao de alimentos e materiais biol6gicos, como de espécies de
pescado subutilizadas e descartes do processamento, sendo entdo um importante
método de processamento e preservacao de produtos aquaticos (WANG et al., 2011).
A remocdo de umidade durante o processo de secagem é muito afetada pelas
condicbes do ar de secagem como também pelas caracteristicas dimensionais do
material e composicdo (KIRANOUDIS et al., 1997). O efeito dos parametros de
secagem na remoc¢do de umidade, expressos por modelos cinéticos tém sido
estudadas para diferentes espécies de pescado (PARK, 1998; KONISHI et al., 2001;
PINTO & TOBINAGA, 2006; DJENDOUBI et al., 2009; VEJA-GALVEZ et al., 2009 e
2011). Entretanto, as condicbes de secagem, como a temperatura, umidade,

espessura, composicdo e disposicdo do material, tém grande influéncia nas
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propriedades dos alimentos, como flavor, cor e composi¢do nutricional. Portanto, esta
operacdo deve ser realizada com cuidado para que ndo haja reducdo de qualidade
melhorando a vida util destes produtos (WANG et al., 2011).

A deterioracdo de valor nutritivo, durante o processamento, pode resultar das
interacBes dos produtos de oxidacédo lipidica, muito reativos, com as proteinas, que
sdo compontentes vitais da nossa dieta e precisam ser especialmente protegidas em
todos os processos relacionados com o processamento tecnolégico. O valor
nutritivo das proteinas de produtos carneos € determinada pela composicao
guantitativa e qualitativa de aminoacidos, e através da suceptibilidade da proteinas a
hidrolise por enzimas digestivas. A digestibilidade e disponibilidade de aminoacidos
diminui como resultado da formacéo de ligacdes cruzadas em complexos proteinas-
lipidios, e reacdes de grupos funcionais de aminoacidos com produtos de
oxidacao lipidica. Isso vale especialmente para os amino-grupos sulfidrila e hidroxila
(PICHE et al., 1988; GUILLEN-SANS et al., 1998; GIRON-CALLE et al., 2002; ELIAS
et al., 2008; HES et al.,, 2009). Perdas nutricionais de lisina e de amino acidos
contendo cadeias sulfuradas (metionina) sdo cruciais, visto que sdo aminoacidos
exbégenos e, ao mesmo tempo, podem limitar o valor nutritivo das proteinas em muitos
produtos (HES et al., 2009).

As proteinas s8o suscetiveis a oxidacdo, e estas entdo, podem ser usadas
para inibir reacdes oxidativas, protegendo assim os oxidativamentes labeis 4cidos
graxos. A habilidade das proteinas para reagir com radicais livres nos alimentos pode
também levar ao desenvolvimento de novas tecnologias antioxidantes. A estabilidade
oxidativa de alimentos esta relacionada com o balanco entre fatores antioxidantes e
pro-oxidantes (ELIAS et al., 2008).

Neste contexto o0s objetivos deste trabalho foram: a) analisar os modelos
empiricos de secagem em camada delgada no ajuste dos dados experimentais de
secagem do filé de anchoita, estimando a difusividade efetiva de umidade e a energia
de ativacdo; b) avaliar o produto desidratado, em relacédo ao filé in natura , quantos as
suas caracteristicas de: solubilidade, digestibilidade in vitro, lisina e metionina
disponiveis, oxidacao lipidica, atividade antioxidante (medida através da habilidade da
proteina de sequestrar o radical DPPH), e a cor.
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2 Material e Métodos
2.1 Material

Para a realizacdo do trabalho foi utilizada a anchoita (Engraulis anchoita) na

forma de filés. Todos os reagentes utilizados nas andlises foram de grau analitico.

A anchoita (Engraulis anchoita) foi capturada em cruzeiro pelo “Navio
Oceanografico Atlantico Sul”, utilizando rede de arrasto de meia 4gua, na plataforma
continental da regiéo sul do Brasil (32° 34°S e 51° 53°W). A mesma foi armazenada a
bordo em uma parte de gelo, uma de agua do mar e duas de anchoita (1:1:2 — relacao
em massa) por 24 h. A anchoita foi entdo lavada em agua clorada (5 ppm cloro
residual livre), eviscerada e filetada, sendo que para os ensaios de secagem foram
selecionados filés com espessura inicial de aproximadamente 4+0,3 mm. Os filés
selecionados foram lavados novamente com uma solugdo de NaCl 0,3% e
posteriormente agua deionizada. As amostras foram entdo drenadas por 2 h sob
refrigeragcéo entre 4-7 °C e posteriormente congeladas a -18 °C até o momento de sua
utilizacdo (MORAES, 2007).

2.2 Secagem

Os experimentos foram realizados em secador descontinuo de bandeja (Figura
1), com escoamento paralelo do ar de secagem. As condi¢cdes do ar de secagem
foram: temperaturas de 50, 60 e 70 °C, umidade absoluta de 0,013+0,02 kg/Kgar seco €
velocidade do ar de 2,5 m/s. As amostras de filés foram desidratrados utilizando
experimentos com escoamento do ar por um lado das amostras com as peles
voltadas para cima e experimentos com as peles para baixo, e com escoamento do ar
pelos dois lados das amostras com as peles voltadas para baixo. A espessura dos filés
foi de 4,0+0,2 mm e as areas das bandejas foram de 0,0168 m? e 0,0256 m?, para o
escoamento do ar por um lado e dois lados, respectivamente, mantendo-se a carga
em aproximadamente 3,25+0,15 kg/m®. As amostras foram pesadas em intervalos de
tempo pré-estabelecidos em balanca eletrénica (Marte, modelo AS 2000C, Brasil),
com precisdo de +0,01g, até atingirem a umidade comercial (= 0,10 kg/kg, b.u). A
umidade relativa do ar ambiente foi medida através de um termohigrometro (Cole
Parmer modelo 331-00, EUA) com precisdo de 0,1%. As condi¢cdes de umidade do ar
de secagem foram determinadas através das temperaturas de bulbo Umido e seco

dentro do secador. Apdés a secagem, todos os produtos foram submetidos as
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operagbes de moagem em moinho facas (modelo Willey, Filadélfia, EUA) e
peneiramento (Tyler 80-100) As amostras foram armazenadas em sacos plasticos sob
abrigo de luz, a temperatura ambiente, e analisadas no dia subsequente a secagem.

Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

a4
| N
P (]
T‘| 1? :ru/
: |
| |

e
(1}Bandeja; (2} Controlador de temperatura; (3} Aquecedor, (4) Saida de ar; (5}
Entrada de ar; B) Ventilador, (7) Temm dmetro.

Figura 1: Esquema da unidade experimental do secador de bandejas com escoamento

paralelo do ar
2.2.1 Cinéticade secagem

As Equagbes 1 a 5 apresentam os modelos semi-teéricos de secagem em
camada delgada. Estas equacbes tém sido utilizadas para modelar a secagem de
diversos géneros alimenticios de origens vegetal e animal (KROKIDA et al., 2004,
BARROZO et al., 2004; HACIHAFIZOGLU et al., 2008; DJENDOUBI et al., 2009;
KAYA et al., 2010; ERBAY & ICER, 2010; VEGA-GALVEZ et al., 2011). Os modelos
estudados foram: Lewis (Equacéo 1), Henderson e Pabis (Equacéo 2), Page (Equagéo

3), Page modificado (Equacgéo 4) e Henderson (Equacéo 5).

Y = exp(—(K..t)) (1)
Y = Aexp(~(K,.t)) )
Y = exp(—(K;.(t™))) 3)
Y = exp(~(K,.t)™) (4)

Y = A,.exp(—(Ks.t)) + A.exp(—(Kg.t) (5)
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sendo: Y o adimensional de agua livre [(X-X¢)/(Xo-Xe)], Kn @as constantes de secagem

de seus respectivos modelos (min™), t o tempo (min), n; parametros de ajuste.

A segunda lei de Fick pode descrever o transporte de umidade durante a
secagem de alimentos, considerando valores constantes de difusividade efetiva de
umidade durante todo o processo de secagem, geometria plana infinita, sem
encolhimento do material e distribuicdo uniforme de umidade inicial. A solucdo geral
do modelo difusivo para o perfil médio de umidade, considerando a secagem por um

lado do material, é apresentada na Equacédo 6 (CRANK, 1975).

X- 0 D ..t
__XXe _ 8 v ;zexp [(2n+1)2m?2 4eLf2 ]

(6)

sendo: X, Xy e X, as umidades média, inicial e de equilibrio, respectivamente (base
seca, bs), Y o adimensional de agua livre definido como a relagédo entre a agua livre a
ser removida a qualquer tempo e a agua livre inicialmente disponivel, n o integrador

positivo; D a difusividade efetiva de umidade (m?/s) e L a espessura da amostra (m).

Devido ao encolhimento ocorrido no material durante a secagem, o valor da
espessura média (L,,) deve ser considerado na Equacédo 6. Este pode ser calculado a
partir dos valores das espessuras inicial e final da amostra, pois segundo PINTO &
TOBINAGA (2006), estudando secagem de merluza e sardinha, determinaram que nos
filés de pescado o encolhimento ocorria praticamente na espessura das amostra e

apresentava comportamento linear.

O modelo de Henderson e Pabis (Equacdo 2) é similar ao primeiro termo da
série da Equacdo 6, sendo entdo a constante de secagem K relacionada com a
difusividade efetiva de acordo com a Equacé&o 7 para escoamento do ar por um lado e,

Equacéo 8 para escoamento do ar pelos dois lados.

_ Dy
- 2
A (7)
2
KT D
Lo

(8)

A dependéncia do coeficiente de difusdo e dos parametros cinéticos em
relacdo a temperatura do ar de secagem pode ser descrito com base na relacdo de
Arrhenius (Equacao 9) (CHIRIFE, 1983).
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E
Dyt = Doexp[— R—:J 9)

sendo: D, um fator pré exponencial de difusividade a uma temperatura infinita (m?%/s),
E. é a energia de ativagdo para difusdo de umidade (kJ/mol), R a constante universal

dos gases (8,314x10° kJ/mol.K) e T a temperatura de secagem (K).

Deste modo rearranjando a Equacéo 9, tem-se a Equacao 10, a partir da qual

foi calculada a energia de ativagéo, relacionando In(Def) em funcéo de 1/T.

IN(Dgs) = In(DO)+(— %}% (10)

2.3 Metodologia Analitica
2.3.1 Composicao proximal

Os filés de anchoita in natura foram caracterizados quanto a umidade, cinzas e
proteina segundo metodologias da AOAC (2000) nimeros 950.46, 920.153 e 928.08,

respectivamente. Os lipidios foram quantificados segundo Bligh & Dyer (1959).
2.3.2 Solubilidade

A solubilidade da proteina foi determinada de acordo com o método de Morr et
al. (1985), em agua deionizada. Foram pesados aproximadamente o equivalente a 250
mg de proteina de cada amostra. Em Becker de 50 mL foram adicionados a amostra e
2 mL de solucdo de NaCl 0,1M, obtendo-se uma pasta homogénea. Em seguida foi
adicionada a pasta 40 mL de agua deionozada. A disperséo protéica foi mantida sob
agitacdo, em agitador magnético (Marte® modelo MAG-01H, Brasil) por 45 min. A
dispersao foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL, completando-se o
volume com agua deionizada. A disperséo protéica foi centrifugada a 3560xg (Fanem
model Baby | 206BL, Brasil) por 30 min. Aliquotas de 1 mL foram diluidas a 10 mL em
baldo volumétrico. Desta amostra diluida, foram transferidas 1 mL tubos de ensaio
contendo 5 mL de solugcdo alcalina (Carbonato de Sodio + Sulfato de Cobre +
Tartarato de Sddio e Potassio). Os tubos de ensaio foram colocados em banho
termostatizado a 37 °C durante 10 min. Ao final desse tempo foram adicionados em
cada tubo 1 mL de solugéo do reagente Folin-Ciocalteau em &agua (1:2), e os tubos
foram mantidos em repouso a temperatura ambiente por 20 min. A determinacédo da
proteina soluvel foi realizada pelo método de Lowry et al. (1951). A leitura foi efetuada
em espectrofotbmetro (Quimis modelo Q-108DRM, Brasil) em comprimento de onda
de 660 nm. Os célculos foram realizados com base em curva padréo de albumina de
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soro bovino (BSA), cuja concentragdo variou entre 0,1 — 1,0 mggsa/mL. A solubilidade
foi determinada através da relag@o entre o conteudo de proteina solGvel e o contetdo

total de proteina na amostra (determinado por micro-kjeldhal).
2.3.3 Digestibilidade in vitro

A digestibilidade in vitro foi determinada conforme Feddern et al. (2007). Foram
pesados o equivalente a 50 mg de proteina (b.s) a qual foi submetida a hidrélise com
10 mL de suspensédo de pepsina (1,5 mg/mL em HCI 0,IN) por 3 h em banho
temostatizado a 37 °C. Apés elevou-se o pH a 7,0 (anotando-se o volume gasto).
Foram adicionados ao sistema 10 mL de uma suspenséo de pancreatina (1,5 mg/mL
em tampéao fosfato pH 8,0), para continuidade da hidrélise por 24 h a 37 °C com
agitacdo. Ao sistema foram adicionados 10 mL de &cido tricloroacético (TCA) 40% e
deixados em repouso sob refrigeracdo a 4° C por aproximadamente 2 h. A amostra foi
entdo centrifugada a 3560xg (Fanem model Baby | 206BL, Brasil) por 5 min, e ap6s
filtrada. O filtrado foi ajustado ao pH 7,0 (anotando-se o volume gasto) e a amostra foi
armazenada a 4 °C até o momento do uso para quantificagdo da digestibilidade in
vitro, lisina e metionina disponiveis. A digestibilidade in vitro foi calculada conforme

Equacéo (11)

Digestibilidade in vitro (9%6) = el ~Nenz 100 (11)
total
sendo: Ng, 0 nitrogénio soltvel apés digestibilidade enziméatica, determinado conforme
metodologia descrita item 2.3.2; N¢n, 0 nitrogénio total do branco da digestibilidade
sem a amostra medido através metodologia descrita item 2.3.2; N O Ntirogénio total
da amostra medido por micro-Kjeldhal segundo AOAC (2000) n. 928.08.

2.3.4 Lisina e metionina disponiveis

A quantificacdo da lisina e metionina disponiveis foram determinadas no filtrado

de pH ajustado apos a digestibilidade in vitro.

A lisina disponivel foi determinada através da reacdo colorimétrica da lisina
com OPA (o-phtaldialdehyde), segundo Dinnella et al. (2002) com pequenas
modificagbes. Uma quantidade conhecida do filtrado (pH ajustado) foi diluida em
tampao fosfato pH 7,0 a temperatura ambiente. Uma aliquota de 50 uL do filtrado
diluido foi misturada a 1 mL do reagente OPA (o-phtaldialdehyde - solucdo completa
de 1 mgopa/ML 2mercaptoethanol). A @amostra foi agitada em banho ultrasénico por 2 min a

temperatura ambiente e a leitura foi realizada a 340 nm em espectrofotbmetro
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(Varian’s Cary 100 UV-VIS — EUA). A quantificacdo foi realizada com base em uma

curva padréo de L-lisina em tampé&o fosfato pH 7,0 (0,01-0,2 mg/mL).

A metionina disponivel foi determinada segundo Feddern et al. (2007). Uma
aliquota de 1 mL foi retirada da amostra do filtrado (pH ajustado e dilui-se a 10 mL.
Desta amostra diluida, retirou-se uma aliquota de 1,0 mL a qual foi misturada a 0,5 mL
de solucédo de NaOH 5 N e 1,0 mL de solucdo de nitroprussiato de sodio 2,5% e 1,0
mL de agua destilada. Apos 5 min, foi acrescentado 1,0 mL de solucdo de acido
cloridrico 8 N. Apdés 5 min, foi realizada leitura a 510 nm em espectrofotdmetro
(Quimis modelo Q-108DRM, Brasil). Os calculos de concentracdo foram com base na
curva padrdo de metionina (0,02 — 0,2 mg/mL). Para acompanhamento, foi
determinado o contetdo total de lisina e metionina do filé in natura, através de
hidrélise acida com acido cloridrico concentrado e autoclavagem a 121°C por 30 min,
segundo Silveira & Furlong (2007). As andlises foram realizadas em triplicata e os

resultados expressos em g (lisina e/ou metionina) por 100 g de proteina (bs).
2.3.5 Atividade antioxidante especifica

A atividade antioxidante especifica (AAE) foi determinada através da
capacidade de sequestrar radicais livres, representados pelo DPPH (1,1diphenyl-
2picrylhydrazyl), segundo metodologias descritas por Foh et al. (2010) e Véga-Galvez
et al.(2011), com modificagbes. Foram misturadas 2 mL da amostra de proteina
solavel, previamente diluida e de concentrag@o conhecida (=0,65Mgproteina/ML), cOM 2
mL de 0,15 mM DPPH (em etanol 95%). A mistura foi agitada vigorosamente e
deixada em repouso, no escuro, por 30 min. A absorbanciasg min da solucéo resultante
foi lida em 517nm (Quimis modelo Q-108DRM, Brasil). As analises foram realizadas

em triplicata.

A atividade antioxidante especifica foi expressa como a quantidade do radical
livre DPPH (1,1diphenyl-2picrylhydrazyl) seqiestrado pela proteina em 30 min,

segundo a Equacéo 12.

(Abs_DPPH ¢ac50 —Abs_amostray,anco )
(AbS_DPPH branco )

(mpma X t)

AAE = ( (12)

sendo: Abs_DPPHy.nco 0 valor de absorbancia de 2 mL etanol 95% misturados com 2

mL solugdo DPPH 0,15mM; Abs_DPPH 4 O valor de absorbancia de 2 mL solucéo
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proteina misturadas com 2 mL solu¢do DPPH 0,15 mM; Abs_amostrayanc O valor de
absorbéncia de 2 mL solugéo de proteina misturados com 2 mL etanol 95%; Mynaps) @
guantidade conhecida de proteina em solucdo (g); t o tempo (min) em que a amostra

foi deixada em repouso, no caso 30 min. A AAE foi expressa em pMpppiseq/Jptna solMin.

2.3.6 Cor

A cor da superficie do filé in natura e desidratado foi determinada utilizando um
colorimetro (Minolta CR-400, Osaka, Japao). A cor foi expressa de um diagrama
tridimensional de cores - CIE (L*, a* b*), sendo as coordenadas: L* a luminosidade
tendendo do (0) preto ao (100) branco; a* a tonalidade variando de (-) verde até (+)
vermelho; e b* a saturacédo tendendo de (-) azul até o (+) amarelo. Foi utilizado como
padrao de calibracdo D65 e observador 10°. As analises foram realizadas em triplicata.
Os resultados foram expressos em AE (Equagédo 13), o qual € um numero absoluto
gque indica a diferenca de sensacdo na totalidade da cor, incluindo brilho, tom e

saturacao.

AE = [(@; —ap)+ (b —bj)+ (L] ‘LB)P/Z (13)

sendo: ai* bi* Li* sdo os valores das coordenadas do produto desidratado em cada

experimento e, ap* bo* Lo* s@o os valores da amostra controle (filé in natura).

2.3.7 Oxidacéao lipidica

A oxidagdo lipidica do filé in natura e desidratado foi avaliada através dos
indices de TBA (&cido tiobarbiturico). Os lipidios das amostras foram extraidos a frio
segundo Bligh & Dyer (1959), partindo de 50 g de filé e 10 g da filé seco moido. O
indice de TBA foi determinado segundo Vyncke (1970). Aos lipidios extraidos foram
adicionados 15 mL de acido tricloroacético (TCA) 7,5 % (p/v), seguido de agita¢édo (30
s) e filtracdo (papel filtro Whatman n°1). Do filtrado foram retiradas aliquotas de 5 mL,
as quais adicionou-se 5 mL de solucdo TBA (0,02 M). As amostras foram entdo
agitadas e levadas a um banho termostatizado (Quimis modelo Q-304-264, Brasil), a
100 °C por 40 min, para o desenvolvimento da cor. Apds as amostras foram resfriadas
a temperatura ambiente, e posteriormente fez-se a leitura em espectrofotbmetro
(Quimis modelo Q-108DRM, Brasil) a 530 nm. A quantificacdo dos valores de TBA foi

feita com base em uma curva padréo obtida da reagdo do tetrametoxipropil (TMP)
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variando de 1x10°-7x10° moles/mL com TBA (0,02 M). Os resultados foram
expressos em mg de malonaldialdeido (aldeido malénico) por kg de amostra em base

seca.

2.4 Andlise Estatistica

Para a analise estatistica dos resultados de cinética de secagem e
caracteristicas das amostras dos filés in natura e desidratado foi utilizado o software
Statistica 6.0 for Windows (StatSoft Inc, EUA).

Os dados de cinética de secagem foram ajustados através de regressfées nao-
lineares. A avaliacdo da qualidade dos ajustes dos modelos de cinética foi verificada
através do coeficiente de determinacdo ou variancia explicavel (R e pela raiz

quadrada do erro médio (REQM) (Equacéo 14).

N
REQM = \/% > (Xes — Xy f (14)

sendo: X, e X, sdo, respectivamente, o conteido de umidade experimental e
predita pelo modelo (kg/Kgseiido seco) € N € NnumMero de pontos experimentais.

Os resultados foram avaliados através de analise de variancia (ANOVA) e as
diferencas entre médias pelo teste de Tukey (HSD) em um intervalo de confianca de
95%.

3 Resultados e Discussao
3.1 Cinéticade secagem

Através do modelo GAB, nas temperaturas de 50, 60 e 70°C para as amostras
dos filés in natura, apresentados no ARTIGO 1, juntamente com a umidade relativa no
interior do secador, em uma dada condicdo de secagem, foram calculadas as
umidades de equilibrio (Xe). Os valores de Xe das amostras para dos experimentos
foram de 0,070, 0,039 e 0,024 kg/kgssido seco, Para as temperaturas de 50, 60 e 70 °C,
respectivamente. Estes valores representam o valor limite para a reducédo de umidade
de equilibrio a uma dada condi¢do atmosférica (DJENDOUBI et al., 2009). A umidade

alcancada nos experimentos encontrou-se em uma faixa que variou de 6,9-10,3%
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(base umida), umidade esta dentro do recomendado para producdo de “snacks” a

base de produtos aquaticos, que é de 8-9% (WANG et al., 2011).

A Figura 2 ilustra a curva da taxa de secagem dos filés de anchoita, secos em
camada delgada, nas trés temperaturas (50, 60 e 70°C) para as disposicdes das
amostras dos filés e escoamento do ar. Pode ser observado que a taxa de secagem
diminuiu com a diminuicdo da temperatura nas diferentes disposicdes dos filés e
escoamento do ar. Na secagem com escoamento do ar por um lado, a taxa foi menor
com a pele voltada para cima, devido a barreira criada por esta pele a difusédo de
umidade. Os maiores valores da taxa de secagem foram observados com escoamento
do ar pelos dois lados, devido a area de secagem ser aproximadamente o dobro em

relacdo ao escoamento do ar por um lado.
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Figura 2: Taxa de secagem em funcéo da umidade para os filés de anchoita
desidratados a 50, 60 e 70 °C para as disposicoes do filé e escoamento do ar: (a)

escoamento do ar por um lado com a pele voltada para cima (PC); (b) escoamento do

4,0
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ar por um lado com a pele voldata para baixo (PB); (c) escoamento do ar pelos dois

lados com a pele voldata para baixo (PB2L).

Na Figura 2 pode ser observado auséncia do periodo de taxa constante de
secagem em todos 0s experimentos, sendo uma caracteristica de alimentos com
elevados conteudos de proteina (CHIRIFE 1983). Todo o processo de secagem das
amostras dos filés ocorreu no periodo de taxa decrescente, durante o qual a difusdo
molecular interna € o mecanismo predominante de transferéncia de massa. Este
comportamento € tipico de muitos materiais biolégicos, que secam praticamente no
periodo de taxa decrescente, como o0s reportados na literatura por: Hadrich et al.
(2008) e Djendoubi et al., (2009) na secagem de filés de sardinha; Vega-Galvez et al.
(2009) para residuos de pesca de lagosta amarela; Oliveira et al. (2008 e 2009)

secagem de microalga; Kaya et al. (2010) na secagem de kiwi.

A partir dos dados de umidade dos experimentos de secagem (X) e de
umidade de equilibrio (Xe) foram obtidas as curvas caracteristicas do adimensional de
agua livre (Y) em fungéo do tempo de secagem (Figura 3), onde pode-se observar a
influéncia da temperatura e para as disposicdes das amostras dos filés e do
escoamento do ar. O adimensional de agua livre foi entdo ajustado aos modelos semi-
tedricos de secagem em camada delgada (Equagbes 1 a 5) para descrever o

comportamento da secagem dos filés de anchoita.

Os resultados dos parametros dos modelos nas diferentes condi¢cbes de
secagem, juntamente com o0s critérios de comparacao, estdo apresentados na Tabela
1. Pode ser observado (Tabela 1) que a constante de secagem aumentou com a
elevacdo da temperatura e variou com a disposi¢ao dos filés e do escoamento do ar,
atingindo os maiores valores nas amostras desidratadas pelos dois lados. Para todos
os experimentos a REQM < 0,05 e a variancia explicavel foi acima de 99%, o que
segundo Madamba et al. (1996) e Denjadoubi et al. (2009) significa um adequado
ajuste dos modelos para representacdo do fendmeno de secagem. O modelo
Henderson e Pabis (Equacéo 2), foi escolhido para a estimativa da difusividade efetiva
por apresentar significado fisico, pois é analogo a simplificacdo da solugdo analitica
do modelo difusivo para longos tempos de secagem, onde somente o primeiro termo
da série (Equacdo 6) é considerado. Estudando a secagem de salsichas a base de
pasta de peixe, Konishi et al. (2001) observaram a 50°C, uma constante de secagem
de 0,22 h™* (=0,0036 min™) valor préximo ao apresentado neste trabalho, na mesma

temperatura, pelos filés desidratados com a pele voltada para cima.
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Figura 3: Adimensional de agua livre em funcdo do tempo para amostras dos filés de

anchoita desidratados a 50, 60 e 70 °C para as disposicoes dos filés e do escoamento

do ar: (a) escoamento do ar por um lado com a pele voltada para cima (PC); (b)

escoamento do ar por um lado com a pele voltada para baixo (PB); (c) escoamento do

ar pelos dois lados com a pele voltada para baixo (PB2L).
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Tabela 1: Valores dos coeficientes e parametros dos modelos de ajuste de curvas de

secagem em camada delagada para os filés de anchoita.

Modelo Disposicdo T Coeficientes R* REQM
do filé ©C)  (min™) (min™) - -

50 K;=0,0049 - - - 0,986 0,036

Lewis 60 K;=0,0063 - - - 0,976 0,041

70 K;=0,0103 - - - 0,972 0,046

Henderson 50 K,=0,0043 - A,=0,928 - 0,995 0,021

e 60 K,=0,0054 - A1=0,909 - 0,992 0,026

Pabis 1 Lado 70  K,=0,0087 - A;=0,902 - 0,990 0,027

Pele Cima 50 K3=0,0128 - n,=0,816 - 0,999 0,008

Page (PC) 60 K3=0,0183 - n,=0,785 - 0,999 0,004

70  K3=0,0299 - n,;=0,762 - 0,999 0,005

Page 50 K,=0,0048 - n,=0,816 - 0,999 0,008

modificado 60 K,=0,0062 - n,=0,785 - 0,999 0,004

70  K,=0,0100 - n,=0,762 - 0,999 0,005

50 Ks=0,0038 Kg=0,0293 A,=0,826 A3=0,167 0,999 0,004

Henderson 60 Ks=0,0042 Kg=0,0230 A,=0,723 A;=0,266 0,997 0,004

70 Ks=0,0065 Kg=0,0338 A,=0,690 A;=0,281 0,999 0,007

50 K;=0,0101 - - - 0,994 0,023

Lewis 60 K;=0,0133 - - - 0,982 0,038

70  K;=0,0190 - - - 0,980 0,038

Henderson 50 K,=0,0095 - A;=0,961 - 0,996 0,018

e 60 K,=0,0120 - A;,=0,933 - 0,988 0,031

Pabis 1Lado 70  K,=0,0167 - A;=0,911 - 0,991 0,026

Pele baixo 50 K3=0,0180 - n,=0,872 - 0,999 0,008

Page (PB) 60 K3=0,0320 - n,=0,792 - 0,997 0,013

70  K3=0,0445 - n,;=0,785 - 0,998 0,009

Page 50 K,=0,0100 - n,=0,872 - 0,999 0,008

modificado 60 K,=0,0131 - n,=0,792 - 0,997 0,013

70  K,=0,0191 - n,=0,785 - 0,998 0,009

50 Ks=0,0070 Kg=0,0230 A,=0,719 A;=0,256 0,998 0,011

Henderson 60 Ks=0,0060 Kg=0,0251 A,=0,428 A;=0,568 0,999 0,005

70  Ks=0,0121 Kg=0,0494 A,=0,648 A;=0,336 0,997 0,012

50 K;=0,0226 - - - 0,996 0,018

Lewis 60 K;=0,0305 - - - 0,997 0,015

70 K;=0,0419 - - - 0,998 0,009

Henderson 50 K,=0,0214 - A;:=0,960 - 0,997 0,014

e 60 K,=0,0295 - A.=0,973 - 0,998 0,013

Pabis 70 K,=0,0412 - A,=0,988 - 0,999 0,009

2 lados 50 K3=0,0344 - n,=0,890 - 0,999 0,005

Page Pele baixo g9 K,=0,0415 ; n,=0,913 - 0,999 0,005

(PB2L) 70  K3=0,0493 - n;=0,949 - 0,999 0,005

Page 50 K,=0,0227 - n,=0,890 ; 0,999 0,005

modificado 60 K,=0,0307 - n,=0,913 - 0,999 0,005



89

70 K4=0,0420 - n,=0,949 - 0,999 0,005
50 Ks=0,0175 Kg=0,0532 A,=0,729 A;=0,269 0,999 0,003
Henderson 60 Ks=0,0619 Kg=0,0237 A,=0,306 A;=0,698 0,999 0,002

70 Ks5=0,0322 Kg=0,0623 A,=0,572 A3;=0,434 0,999 0,003

O modelo Henderson e Pabis (Equacédo 2), foi escolhido para a estimativa da
difusividade efetiva por apresentar significado fisico e a simplificacdo da solucdo
analitica para o modelo difusivo para longos tempos de secagem, onde somente o
primeiro termo da série (Equacao 6) é considerado. Konishi et al. (2001) estudando a
secagem de salsicas a base de pasta de peixe, observou, a 50°C, uma constante de
secagem de 0,22 h' (=0,0036 min™) valor proximo ao apresentado, na mesma

temperatura, pelos filé desidratados com a pele voltada para cima.

A difusividade efetiva (Tabela 2) foi calculada através das Equacdes (7) e (8),
para escoamento do ar por um lado e pelos dois lados, respectivamente, que
considera os valores da constante de secagem (K), obtidos do modelo de Henderson e

Pabis (Tabela 2), e as espessuras médias (entre inicio e o fim da secagem).

Tabela 2: Valores experimentais de difusividade efetiva de umidade para pasta

modificada de anchoita nas diferentes condicGes de secagem.

Condicao de Raza0 nadia Def medio
Secagem ESPiinal /ESPinical (m?/s)x10™"°

PC 0,38 2,24

50 PB 0,41 4,16
PB2L 0,51 3,31

PC 0,47 3,14

60 PB 0,50 5,95
PB2L 0,53 4,67

PC 0,52 3,47

70 PB 0,57 8,67
PB2L 0,59 7,05

Esp.: Espessura; Def: difusividade efetiva.

Verifica-se na Tabela 2 que os valores de difusividade efetiva de umidade (Def)
variaram aproximadamente entre 2,24x10"° a 8,67x10"° m?s, aumentando com o
aumento da temperatura e variando com a disposicéo da pele na bandeja. A secagem
por um lado das amostras com a pele voltada para cima ocasionou uma diminuicdo
nos valores de Def, se comparada com as amostras com a pele voltada para baixo
seca por um e dois lados a uma mesma temperatura, indicando que a pele apresentou
uma resisténcia a difusdo de umidade. Os valores de Def para os filés desidratados
com a pele voltada para baixo pelos dois lados (PB2L) foram um pouco inferiores, aos

valores das amostras dos filés secos para baixo por um lado (PB), provavelmente pela
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barreira imposta pela pele a difusdo de umidade, embora ndo tenha sido tdo

pronunciada quanto a pele voltada para cima.

Os valores de D¢ para os filés de anchoita encontraram-se dentro da faixa
citada na literatura para pescado, 1,30x10%-1,89x10° m%s (PANAGIOTOU et al.,
2004). Estes autores relataram um valor de Def para bacalhau seco a 60°C de
5,13x10'° m?/s, semelhante ao encontrado no presente estudo na mesma temperatura
com a pele voltada para baixo. Em um estudo de secagem de sardinha, Djendoubi et
al. (2009) observaram uma variacéo nos valores de Def 1,38x10™* a 2,21x10™ m?s,
variando a temperatura de 40-80°C, esses valores foram inferiores aos encontrados
neste trabalho, ocasionado pelo teor de gordura da sardinha, que devido ao seu

carater hidrofébico, causa diminui¢cdo na taxa de secagem .

A partir dos valores da difusividade efetiva de umidade média, para cada
temperatura (Tabela 2), calculou-se a energia de ativacdo (E,) pela relacdo linear da
equacao de Arrhenius (Equacdo 10). A Figura 4 apresenta a relacdo linear entre a
difusividade efetiva e a temperatura. A partir da declividade da reta pbéde ser
encontrada a E,, sendo esta de 38,4 kJ/mol para as amostras de filés desidratados
com a pele voltada para cima e 31,7 e 32,7 kJ/ mol para as amostras de filés com a
pele voltada para baixo seco por um e pelos dois lados, respectivamente. Estes
valores foram semelhantes a de filés, de diferentes espécies de pescado, reportados
na literatura, que € de aproximadamente 20-30 kJ/mol (PARK, 1998; KONISHI et al.,
2001; PINTO & TOBINAGA, 2006; VEGA-GALVEZ et al., 2009 e 2011).
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Figura 4: Representacgéo linear de Arrhenius da difusividade efetiva de umidade das

amostras de filés de anchoita desidratada.
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3.2 Caracterizacdo da matéria prima e dos produtos desidratados

A composicéo proximal das amostras do filé in natura (em base Umida - b.u) foi
de: 78,7+1,2% de umidade, 17,1+0,8% de proteina, 1,3+0,2% de cinzas, 2,2+0,2% de
lipidios. A composicdo proximal do filé apresentou maior conteldo de umidade se
comparativamente a filé de anchoita fresco, provenientes da Argentina, segundo
dados relatados por Czerner et al.,, 2011, o que consequentemente diminui os
contetdos (b.u) dos outros componentes. Os conteddos de proteina e lipidios (em
base seca) foram inferiores aos da anchoita proveniente da Argentina em
aproximadamente 12% e 30%, respectivamente. Segundo dados apresentados por
Pastous-Madureira et al. (2009), para a composi¢do proximal de anchoitas dos trés
diferentes paises (Argentina, Uruguai e Brasil), ha diferenga para estes dados devido
ao local e época do ano da captura. Segundo a época do ano, a umidade pode variar
de 69,5 — 79,5%, proteina 15,8-19,2%, lipidios 1,68-9,43%, e cinzas 1,1-3,1%.

A Tabela 3 apresenta o0s resultados da caracterizagdo do produtos
desidratados, nas diferentes condi¢cdes de secagem, e a sua comparacdo em relagédo
ao filé in natura. Pode ser observado nesta tabela, que houve diferenca significativa
(p<0,05) entre os produtos desidratados e o filé in natura em todas as caracteristicas
mencionadas, com excec¢do da variacdo da sensacdo da cor, que ja é uma medida

direta de comparagéo com o padréo (no caso filé in natura).

A solubilidade, medida da caracteristica funcional tecnolégica da proteina
(KRISTINSSON & RASCO, 2000, CANDIDO & SGARBIERE, 2003), diminuiu com a
operacdo de secagem chegando a um minimo de 16% de solubilidade na amostra
50°C_PC, podendo ter sido ocasionada pelo tempo de exposi¢ao da proteina ao calor.
Proteinas miofibrilares em temperaturas superiores a 65°C, na presenca de agua,
podem sofrer desnaturacdo, contraindo-se, perdendo a capacidade de retencédo de
agua e podendo formar agregados, diminuindo assim a solubilidade (OLIVEIRA et al.,
2008). A amostra que sofreu menor alteragcéo foi a 60°C_PB, com uma redugéo de
10,3% na solubilidade em relacdo ao musculo in natura. As amostras desidratadas,
que ficaram menor tempo expostos a temperatura (60°C_PB2L e 70°C_PB2L),
apresentaram em média 22,5% de solubilidade. Estudando diferentes métodos de
secagem de diferentes espécies de pescado, Murueta et al. (2007) observaram uma
reducao a solubilidade a 65°C (12 h secagem), em relacdo as amostras in natura, e na
maioria dos casos apresentou maior solubilidade, nesta condicdo de secagem, que a

amostras secas por congelamento. Candido & Sgarbiere (2003) observaram uma
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No caso do presente estudo, foi obtida uma “farinha” da parte nobre da
anchoita (filé), o que poderia servir como base para a producdo de concentrados
protéicos do tipo A (um po praticamente inodoro e insipido com um teor
de gordura total maximo de 0,75%) e B (um po6 que ndo tem limites especificos a
respeito de odor ou sabor, mas definitivamente tem um sabor de peixe eum teor
maximo de gordura de 3%). Geralmente a designacao para farinha de pescado para
consumo humano (fish flour) € um termo que causa uma certa confusdo, em algumas
linguas segundo a FAO (2011), com o termo concentrado protéico de pescado,
entretanto ambos séo classificados segundo sua elevada digestibilidade (z 92%),
conteudo de lisina disponivel de minimo 6,5g/100gproteina, e baixo contetdo de

lipidios e geralmente sao obtidos de residuos do processamento do pescado.

A digestibilidade in vitro do filé in natura (Tabela 3) foi de aproximadamente
91,5%, o0 que é esperado para pescado, entretando a secagem diminuiu a
digestibilidade dos filés significativamente (p<0,05). A menor alteragdo ocorreu com a
secagem a 50 e 60°C com escoamento do ar pelos dois lados (50°C 2LPB e
60°C_2LPB). A diminuicdo foi em média de 5,6%, sendo os valores de
aproximadamente 86,3%. As mais acentuadas diminuicdes ocorreram na secagem
com a pele voltada para cima, chegando a uma perda de até 12,7%. Segundo Fellows
et al. (2000), a digestibilidade das proteinas ndo muda substancialmente com a
secagem, entretanto o valor biolégico pode ser reduzido, como por exemplo a
diminuicdo da lisina que é termossensivel. Estudando a secagem de hidrolisados
enzimaticos de tilapia, Abdul-Hamid et al. (2002) também observaram diminuicdo na
digestibilidade in vitro, de aproximadamente 10%, da amostra controle (sem adicdo de
enzima), com 0 aumento na temperatura da secagem por spray (Spray Dryer), sendo
esta de aproximadamente 77%.

A perda na digestibilidade in vitro, medida através do nitrogénio soltvel apés
digestdo, ndo sofreu grandes alteracBes. Entretanto, os aminoacidos essenciais
avaliados, lisina e metionina disponiveis apds a digestdo, apresentaram maiores
reducdes. Operacbes de processamento aumentam o estresse oxidativo pela
introducdo de oxigénio, remocédo de antioxidantes naturais, destruicdo de antioxidantes
enddgenos e aumento dos fatores prooxidativos, sendo estes dois Ultimos os mais

associados com o tratamento térmico. Proteinas sdo suscetiveis as reacbes de
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modificagdo oxidativa. Ha uma ampla gama de espécies de oxigénios reativos (ROS) e
radicais livres capazes de promover a oxidagao protéica in vivo e em alimentos. Estas
espécies reativas podem ser geradas de varias formas, sendo uma delas através da
oxidagdo lipidica (FINOT, 1983; DAVIES, 2005; ELIAS et al., 2008).

A peroxidagdo de lipidios poliinsaturados nos alimentos, durante
processamento e/ou armazenamento, leva também a perdas de lisina disponivel,
conforme determinado por métodos quimicos (in vitro) e in vivo por Nielsen et al.
(1985*"°). Em experimentos nos quais a presenca de formas livres e ligadas de MDA
foi investigada em hidrolisados enzimaticos de alimentos de origem animal, o aldeido

foi encontrado principalmente na forma de N-g-(2-propenal) lisina (PICHE et al., 1988).

A lisina e metionina disponiveis apos digestibilidade in vitro do filé in natura
(Tabela 3) apresentaram valores semelhante as quantidades totais mencionadas
para anchoita (Engraulis anchoita) por Pastous-Madureira et al. (2009), que foram de
8,96 e 2,88 g/100g,eina Para lisina e metionina, respectivamente. Wang et al. (1996),
relataram quantidades de 7,53 g/1000 proteina de lisina e 3,65 g/100g proeina d€ metionina

para anchoita asiatica (Engraulis japonicus).

Apoés a secagem houve uma reducao significativa (P<0,05) de 36% da lisina
disponivel na condicdo de 70°C_PC. A menores perdas ocorreram na secagem pelos
dois lados a 50 e 60°C, apresentando valores acima de 7,29/1009 poteina, S€NdO de
elevada qualidade protéica, segundo a FAO, e foi observado uma correlacdo negativa
do aumento da temperatura com a quantidade de lisina disponivel. Morrison & Sabry
(1963) relataram que amostras de farinha de pescado sob tratamento térmico severo
reduziram significativamente o conteudo de lisina disponivel e outros aminoacidos, em
alguns casos ficando indisponivel, como a metionina. Friedman (1996) relatou perdas
de lisina disponivel em diferentes tratamentos térmicos da caseina: 37 °C por 10 dias
a diminuicdo chegou a 23%; 121 °C por 1 h ocasionou uma perda de 21,5%; e a 200°
C por 2h o decréscimo chegou a 72%, mostrando que tratamento térmico tem uma
forte influéncia sobre a reducéo da lisina disponivel em materiais protéicos. Estudando
a secagem de hidrolisados de tilapia em spray dryier, Abdul-Hamid et al. (2002)
observaram uma reducéo de aproximadamente 40% no conteudo total de lisina com a
aumento na temperatura de saida do spray dryer de 76 °C para 90 °C. Gir6n-Calle et
al. (2002) demonstraram a perda de lisina disponivel em alimentos na forma de N-2-
propenal de lisina, devido a sua ligagdo com os produtos de decomposicao

peroxidativa de lipidios poliinsaturados (MDA).
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Em relacdo a metionina disponivel (Tabela 3), as condicdes de secagem
influenciaram significativamente (p<0,05) na diminuicdo deste aminoacido. A maior
perda, em relagdo ao in natura, ocorreu na condicdo de 50°C_PC, acarretando em
uma reducdo de 50% na quantidade deste aminoacido. A menor perda ocorreu na
condicao de 60°C_PB2L, chegando a 4%. As condicGes de secagem que atenderam a
recomendagdo da FAO/WHO/UNU (1991), de 2,5 9/100gpeina (Met+cys para
criancas de 2-5 anos), foram as de 60°C_PB e 60°C_PB2L. Aparentemente ha uma
relacdo entre as perdas de metionina e o tempo e temperatura de secagem. Tempos
muito longos e temperaturas mais elevadas acarretam em maiores perdas da
metionina. Estudando processamento de queijo, Fedele & Bergamo (2001) obervaram
uma correlagdo positiva entre a intensidade do aquecimento e o dano oxidativo
(medido através da quantidade de MDA na amostra), e entre 0 aquecimento e
produtos de oxidacdo de proteinas (medido por compostos carbonilas formados).
Como a metionina € um importante sequestrador de radicais livres em sistemas
biolégicos, podendo ser oxidada antes de outros aminoacidos e &cidos graxos,
assumindo assim seu poder antioxidante (LEVINE et al., 1996), é de suma importancia

que ela seja preservada.

indices de TBA sdo comumente usados para medir rancidez oxidativa, pois
representam os valores de produtos secundérios de oxidag&o, no entanto, estes ndo
necessariamente mostram o0 nivel da qualidade de frescor do produto. A
decomposi¢do peroxidativa de lipidios, em alimentos que contenham &cidos graxos
poliinsaturados, tem efeitos prejudiciais sobre propriedades nutricionais, toxicolégicas
e funcionais dos alimentos. Entre os produtos de peroxidagao lipidica que foram mais
extensivamente estudados esta o malonaldialdeido (MDA). Este aldeido pode servir
como um indice da decomposicao peroxidativa destes lipidios que prontamente reage
com grupos funcionais presentes nas proteinas, &acidos nucléicos e fosfolipidios,

especialmente amino grupos.

Ndo h& uma quantidade de TBA estabelecida, definindo a ocorréncia de
oxidagdo lipidica e/ou indicando que a partir desta o pescado ndo possa ser
consumido. Entretanto, Connell (1995) observou que indices de TBA = 2 mgwpa/kg
(bs) & normalmente recomendado como um limite além do qual o pescado
normalmente desenvolve sabor e odor desagradavel (ranco). J&4 Al-Kahtani et al.
(1996) relatam que produtos carneos podem ser considerados com bom estado de
conservacdo, em relacdo a alteragcbes oxidativas, se apresentam menos de 3

mgwmpa/kg (bs). O valor de TBA do filé in natrura (Tabela 3) foi de aproximadamente
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0,62 Mg wvpa/KGamostra, bs (= 0,2 Mmpa’KGamostra, bu) SENO inferior a 2 mgwpa/kg, indicando

bom estado de conservacéo.

A operacao de secagem teve um importante efeito nos indices de TBA dos filés
de anchoita, sendo estes valores aumentados significativamente (p<0,05). Os filés
desidratados na condicdo 50°C_PC apresentou a maiores quantidades (p<0,05) de
produtos secundarios de oxidagéo, chegando a aproximadamente 3,9 Mgwvpa/Kgamostra,
bs- As condi¢cdes que apresentaram valores muito préximos ou abaixo de 2 mgmpa/kg
(bs) foram as de 60°C (PC, PB e PB2L) e a 50 e 70°PB2L, sendo a condicdo de
60°C_PB2L a que apresentou menor valor de TBA (p<0,05).

Czerner et al. (2011) estudando a maturacdo em salga de anchoitas da mesma
espécie do presente estudo (Engraulis anchoita), provenientes da costa Argentina,
observaram valores de TBA, nos filés frescos (tempo zero de maturacdo) de
aproximadamente 0,5 mgwpa/kg. Turban et al. (2011), avaliando a influéncia do
cozimento na qualidade de anchoitas do mediterraneo (Engraulis encrasicholus),
observaram um indice de TBA, para a amostra in natura, de aproximadamente 0,25
mgwpa/kg, entretanto com o processamento, os valores chegaram a 2,46, 2,96, e 3,36

mgwmpa/Kg para os filés frito, assado e grelhado, respectivamente.

Yerlikaya et. al (2005) estudando a qualidade de paté produzido & base de
outra espécie de anchoita (Engraulis encrasicholus), proveniente do Mediterréaneo, e
armazenada sob refrigeracdo, apontaram valores inicias de TBA de 10 mgwpa/kg. Ja
Duyar & Eke (2009) avaliando a qualidade na producdo de marinados de anchoita
desta mesma espécie, relataram valores para filé fresco de aproximadamente 2,1
mgwoa/kg. Cabe salientar que esta espécie, proveniente do Mediterraneo, apresentou
valores muito superiores de lipidios quando comparada a especie proveniente da

América do Sul (Engraulis anchoita).

A habilidade das proteinas de interagir com radicais livres tem sido
documentada em muitos sistemas. Estes estudos tém sido geralmente empregando o
uso de radicais livres geradores, e a determinacado é realizada medindo a capacidade
da proteina de reprimir a espécie radical produzida ou através da capacidade de
sequestrar o radical livre, como por exemplo, através do emprego do radical DPPH
(KLOMPONG et al., 2007; BOUGATEF et al., 2009, VEGA-GALVEZ et al., 2011;
TENG et al., 2011). A metodologia com o radical DPPH baseia-se na transferéncia de

elétrons de um composto antioxidante para um radical livre, o DPPH, que ocorre
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devido a reducdo desse radical, pela acdo do antioxidante (BRAND-WILLIAMS et al.,

1995), desta forma avaliando apenas o poder redutor do antioxidante.

A atividade antioxidante especifica (AAE) do filé in natura, medida através da
reducéo do radical DPPH, foi de 2,12 uMpppuseq/Jpina soi-Min, conforme apresentado na
Tabela 3. Com a secagem, pdde ser observado uma correlacdo positiva entre o tempo
de secagem e a diminuicdo da AAE. A AAE foi reduzida significativamente (p<0,05),
acarretando em perdas de até 43,5% (50°C_PC), em relacdo ao in natura. A maior
preservacao da atividade antioxidante ocorreu na condi¢cdo de secagem 60°C_PB2L e
70°C_PB2L, ndo apresentando diferenca significativa enre si (p>0,05), havendo uma
reducdo de aproximadamente 10%. Estudando a secagem de lula gigante em camada
delgada em diferentes temperaturas e avaliando a qualidade do produto desidratado,
Vega-Galvez, et al. (2011) observaram uma menor diminuicdo da atividade
antioxidante, medida através da reducédo do radical DPPH em relacdo ao valor inicial,
na temperatura de 60 °C. Nesta condi¢cdo foram necessarias 1,77 MQpoweina Para
reduzir 50% do radical DPPH (ICs), entretanto na condi¢cdo se secagem a 70 °C foram
necessarias 15,79 mgpoeina- NO presente estudo, na condicdo 60°C_PB2L, seriam
necessarias 4,8 MQumna so., resultado este inferior ao encontrado pelos referidos
autores. Entretanto, neste estudo foi avaliada somente a fracdo de proteina soltvel e
ndo um extrato proteico, podendo limitar a acdo de alguns amino&cidos apolares e/ou
a localizacéo deles na estrutura protéica, como relatado por Elias et al. (2005). Além
disso, este valor € uma estimativa, jA que nao foi empregada a curva da variacdo da

concentracao para verificar ICsy, que pode nao ter uma relacao linear.

S6 a habilidade das proteinas de simplesmente sequestrar radicais livres, ndo
€ evidéncia conclusiva de que elas sejam antioxidantes. O fato é que proteinas podem
interagir com radicais livres e espécies de oxigénio reativo, sugerindo que eles podem
proteger os lipidios da oxidacdo se eles forem oxidados preferencialmente aos acidos
graxos insaturados. A oxidacdo preferencial das proteinas pode ocorrer se 0s
aminoacidos disponiveis sdo mais oxidativamente labeis que os acidos graxos
insaturados, ou a localizagéo fisica dos sitios reativos da proteina estejam préximos
aos sitios do radical livre ou da espécie de oxigénio reativo gerada onde a proteina
seria capaz de rapidamente sequestrar o radical livre antes da migracdo desse radical
para o lipidio. Todavia, muitos estudos ndo abordam a cinética relativa de oxidag&o
lipidica e proteinas e, portanto, ndo esta bem claro se a proteina protege os lipidios ou

se o lipidio causa a oxidacao da proteina (ELIAS et al., 2008).
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A cor do filé in natura, representadas pelas coordenadas L*, a* e b* foi de
49,49+0,32, 3,59+0,36 e 9,40+0,35, respectivamente. Czerner et al.,, (2011)
observaram parametros de cor L*, a* e b* para anchoitra proveniente da Argentina
(Engraulis anchoita) de de 34,66, 16,68 e 8,98, respectivamente, sendo a amostra do
presente estudo de maior luminosidade, ou seja mais clara, e menos avermelhada.
Segundo este mesmo autor, o parametro a* esta relacionado ao contetdo de
mioglobina, dependente de seus derivados e concentracdo. Wang et al. (1996)
observaram valores para L*, a* e b*, na espécie Engraulis Japonicus, de 38,2, 8,9 e
3,2, respectivamente, sendo de menor luminosidade, mais avermelhada e menos
amarelada do que a do presente estudo. Avaliando patés produzidos a base de
anchoita do mediterraneo (Engraulis encrasicholus) Kilinc (2009), observaou valores
iniciais para L*, a* e b* de 36,8, 4,67 e 13,0, respectivamente, sendo, portanto a
amostra do presente estudo de maior luminosidade e com os parametros a* e b* mais

préximos aos da espécie do mediterraneo do que a espécie proveniente do Japao.

Com a secagem foi observada uma variagdo dos valores das coordenadas, 0
gue pode ser representado pela variagdo total da cor ou variagdo da sensacgéo da cor
(AE) em relacdo ao filé in natura. Pode ser observado na Tabela 3 que a maior
variacdo na sensacdo da cor (p<0,05) foi na condicdo 70°C_PC, e as menores
variacfes ocorrem na secagem pelos dois lados, ndo havendo diferenca significativa
entre as trés temperaturas (p>0,05), sendo o AE em média de 10,7. Na condi¢édo de
60°C_PB2L, onde o AE foi de 10,72, as coordenadas L*, a* e b* apresentaram valores
em média de 44,73, 2,89 e 18,97, respectivamente, sendo de menor luminosidade,

menos avermelhada e mais amarelada que o filé in natura.

4 Conclusao

Através da cinética de secagem dos filés de anchoita, foi observado que todos
0s modelos avaliados apresentaram ajuste aos dados experimentais com coeficiente
de determinacao acima de 0,99 e REQM inferior a 0,05. O modelo de Henderson e
Pabis foi escolhido para a estimativa da difusividade efetiva de umidade (Def). Os
valores de Def, para a faixa de temperaturda estudada 50 a 70°C, das amostras secas
pelos dois lados e por um lado com a pele voltada para baixo variaram de 3,31x10
1 m%s a 8,67x10™ m?s, respectivamente. Entretanto, a difusividade efetiva de
umidade para secagem das amostras com a pele voltada para cima apresentou

valores inferiores de Def,variando de 2,24x10"° m?/s a 5,47x10"°m?/s, indicando que a
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pele apresentou uma resisténcia a difusdo de umidade. A energia de ativacdo da
secagem das amostras apresentou valor médio de 32,2 kJ/mol para os filés com a
pele voltada para baixo e escoamento do ar por um e dois lados, ja para os filés com

a pele voltada para cima a energia de ativacéo foi de 38,4 kJ/mol.

Em relacdo ao musculo in natura, a qualidade do produto diminuiu
significativamente com a secagem. A menor alteracdo foi ocasionada na condicéo de
secagem a 60°C nas amostras de filés secos pelos dois lados (60°C_PB2L). Nesta
condic&o: a producao foi de 3,01x10™ kg/m?s; a solubilidade foi em média de 22,3%; a
digestibilidade in vitro de 87,4%; os conteldos de lisina e metionina disponiveis foram
de 7,21 e 2,64 9/100eina, respectivamente; o indice de TBA foi de 1,16 mgwpa/kg
amostra (bs); a atividade antioxidante especifica foi de 1,91 pMpppr/Qpina so-MiN; € a
variacdo na sensacao da cor (AE) foi de 10,72, apresentadno valores de L*, a* e b* de
44,73, 2,89 e 18,97, respectivamente.

As amostras obtidas dos filés de anchoita desidratados em camada delgada,
com escoamento do ar pelos dois lados a 60°C, garantiu um produto final com boas
caracteristicas, principalmente quanto seu teor de lisina disponivel. Estando dentro do
recomendado para “farinha de pescado destinada ao consumo humano”, segundo
recomendacdes da FAO, podendo ser uma 6étima fonte protéica para ser futuramente

adicionada na elaboracéo de produtos alimenticios.
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ARTIGO 3: Otimizacao e cinética de secagem convectiva em camada delgada de

uma pasta modificada enzimaticamente obtida de anchoita

Resumo

O objetivo deste estudo foi otimizar a secagem convectiva de pasta obtida de filés de
anchoita modificados enzimaticamente. Os ensaios de secagem em camada delgada
foram realizados em bandejas de a¢o inox, com escoamento paralelo do ar (2,5 m/s),
variando-se a temperatura de secagem (60, 70 e 80°C) e espessura da pasta na
bandeja (1,5; 2,5 e 3,5 mm). Foi utilizada a metodologia de superficies de resposta
para analisar a perda da atividade antioxidante e reducdo da lisina disponivel,
oxidacao lipidica (indice de TBA) e cor. Os dados experimentais de secagem foram
ajustados através das equacgOes de Lewis, Henderson e Pabis, Henderson, Page e
Overhults. Foi observado que todos os modelos apresentaram um bom ajuste aos
dados experimentais (R* > 0,99 e REQM < 0,02). O modelo de Henderson e Pabis foi
escolhido para a estimativa da difusividade efetiva de umidade (Def). Os valores de
Def variaram 0,74x10™ a 1,84x10™° m?s, e o valor de energia de ativacdo de 44,5
kJ/mol. A andlise estatistica da secagem mostrou efeitos significativos da temperatura
do ar e espessura da amostra (p<0,05) nas respostas indice de TBA, reducao da lisina
disponivel e perda da atividade antioxidante. A melhor condicdo de secagem foi obtida
na temperatura do ar de 60 °C e espessura da amostra de 2,5 mm, na qual o indice de
TBA foi de 0,93 mgmpa/KQamostra, bs, reducdo da lisina disponivel de 16% e perda da
atividade antioxidante especifica de 20,2%. Na melhor condicdo, houve um aumento

da luminosidade (L*) e das tonalidades amarela (b*) e vermelha (a*), e a variacdo da

sensacéao da cor (AE) foi de 18,5.

Palavras chave: hidrolise enzimatica, pescado, secagem convectiva, oxidagado

lipidica, lisina disponivel, atividade antioxidante.
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Optimization and convective drying kinetics in a thin layer of enzymatic modified

paste obtained anchovy
Abstract

The aim of this study was the optimization of paste convective drying which
was obtained from anchovy fillets enzimatically modified. The drying experiments in
thin layer were carried out in stainless steel trays
with parallel air flow (2.5 m/s), with drying temperature (60, 70 and 80 °C) and
thickness paste in the tray (1.5; 2.5 and 3.5 mm). It was used response
surface methodology for to analyze the specific antioxidant activity loss, reduction
of available lysine, lipid oxidation index (TBA), and color.The experimental data
were analyzed by the Lewis, Henderson-Pabis, Henderson, Page and Overhults
models. It was observed that all models showed had a good adjustment of
experimental data (R* > 0.99 and REQM < 0.02), however the Henderson-Pabis
model was chosen to estimate the effective moisture diffusivity (Def). The values of
Def ranged from 0.74x10™° to 1.84x10™° m%s, and the activation energy value was
44 .5kJ/mol. Statistical analysis showed significant effects of drying air temperature and
thickness of the sample (P < 0.05) in response TBA index, reduction of available lysine
and specific antioxidant activity loss. The best drying condition was obtained at 60
°C and thickness sample 2.5 mm, in which the TBA value was 0.93
MO wpa/Kgsample, reduction in available lysine about 16% and specific antioxidant
activity loss of 20.2%. In the best condition, there was an increase in lightness (L*)

and shades yellow (b*) and red (a*), and. the range of color sensation (A E) was 18.5.

Keywords: enzymatic hydrolysis, fish, convective drying, lipid oxidation, available

lysine, antioxidant activity.
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1 Introducéo

Pescado e produtos marinhos sdo alimentos muito importantes, especialmente
em paises em desenvolvimento. Estes produtos sédo fontes valiosas de nutrientes
como proteinas e &cidos graxos poliinsaturados. A anchoita (Engraulis anchoita) é
uma espécie peldgica de elevada biomassa na costa brasileira, entretanto seus
estoques ainda permanecem inexplorados, mas com possibilidades de uma
explotac@o sustentavel. Portanto, no Brasil a tendéncia é para o desenvolvimento de
produtos alternativos a base de anchoita, os quais atribuiriam novos mercados e
poderiam ser incluidos em programas sociais governamentais de combate a fome.
Pesquisas para utilizar uma férmula para responder as demandas especificas séo
necessarias, especialmente em relagcdo ao processamento de produtos desidratados
(PASTOUS-MADUREIRA et al., 2009).

A modificacdo de uma proteina € geralmente realizada através de tratamentos
quimicos, fisicos e enzimaticos, 0s quais alteram a sua estrutura e consegliientemente
suas propriedades fisico-quimicas e funcionais. O processo de hidrélise tem sido
desenvolvido para converter espécies de pescado sub-utilizadas e sub-produtos da
pesca em formas aceitaveis e comercializaveis. Na Ultima década, além das
atribuicbes de melhoramento de propriedades funcionais tecnologicas (p.ex.:
solubilidade, capacidade de retencéo de agua e 6leo, propriedades emulsificantes e de
espuma), e na biodisponibilidade de alguns nutrientes, as proteinas modificadas
enzimaticamente (hidrolisadas) vém sendo estudadas por apresentarem propriedades
biolégicas antioxidantes. As moléculas bioativas, responsaveis por estas propriedades,
sdo grupos funcionais de proteinas e peptideos 0s quais sao expostos ou liberados
durante a hidrolise (KLOMPONG et al., 2007; FOH et al., 2010).

Alteracfes oxidativas em alimentos, que podem ocorrer durante o
processamento e/ou armazenamento, levam a deterioracdo de atributos de qualidade
sensorial (aroma, textura e cor) e nutricionais (formacdo de radicais livres). Os
principais alvos das rea¢0es oxidativas que afetam a qualidade dos alimentos sé&o as
de lipidios e proteinas. Nos lipidios estas rea¢fes geralmente envolvem caminhos que
resultam em peroxidos e finalmente hidroperéxidos de lipidios, que acabam sendo
decompostos em carbonilas de baixa massa molar na presenca de pré-oxidantes.
Essas carbonilas, que sdo associadas ao aroma ran¢coso, podem interagir com outros
compostos, tais como as proteinas, alterando sua funcionalidade. No entanto, os

mecanismos de radicais livres também estdo envolvidos na oxidacdo de proteinas
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(ELIAS et al., 2008). Um dos produtos mais estudados na decomposicdo oxidativa de
acidos graxos poliinsaturados é o malonaldialdeido (MDA), o qual pode reagir com a
lisina, reduzindo sua biodisponibilidade (NIELSEN et al., 1985%°; PICHE et al., 1988;
GIRON-CALLE et al., 2002). Recentemente, alguns estudos tém ligado a oxidac&o de
proteinas com uma variedade de doencas humanas, incluindo a diabetes,
arteriosclerose e desordens degenerativas. Entretanto, a habilidade das proteinas para
reagir com radicais livres nos alimentos pode também levar ao desenvolvimento de
novas tecnologias antioxidantes. Se as proteinas podem ser usadas para inibir
reacOes oxidativas protegendo assim o0s oxidativamentes labeis acidos graxos. A
estabilidade oxidativa de alimentos estéd relacionada com o balanco entre fatores
antioxidantes e pré-oxidantes (ELIAS et al., 2008). Operacdes de processamento
aumentam o estresse oxidativo através da introducao de oxigénio, remocdo de
antioxidantes naturais, reducao de antioxidantes endégenos e aumento de fatores pré-
oxidantes (FINOT, 1983).

A secagem ou desidratacdo tem sido utilizada por diversos paises para
preservar materiais bioldgicos e alimenticios. Uma tendéncia recente é desenvolver
alimentos secos de qualidade recomendada, como sabor, textura, funcionalidade,
conteudo nutricional e conveniéncia (SABLANI & RAHMAN, 2005).

Em busca de alternativas viaveis tecnologicamente, para aproveitar o potencial
de pesca da anchoita, a modificagdo enzimatica da proteina da anchoita, a fim de
produzir uma pasta com melhores propriedades funcionais e nutricionais, aliada a
secagem, podem ser utilizadas. A remocdo de umidade durante a operacdo de
secagem é muito afetada pelas condicbes do ar de secagem e também pelas
caracteristicas dimensionais do material, 0 que também pode ocasionar alteracdes de
qualidade no produto (KERANOUDIS et al., 1997), como por exemplo 0 aumento nos
produtos de oxidacédo lipidica (MDA) dependendo da temperatura e espessura do
material (OLIVEIRA et al., 2010). Devido a anchoita ser uma excelente fonte protéica e
rica em acidos graxos poliinsaturados (PUFAs) (CZERNER et al., 2011), se torna
importante a otimizacdo das condi¢cdes de secagem.

Neste contexto, 0s objetivos do presente estudo foram: a) analisar os modelos
empiricos de secagem em camada delgada no ajuste dos dados experimentais de
secagem da pasta modificada, estimando a difusividade efetiva de umidade e a
energia de ativacao; b) otimizar as condi¢cdes de secagem de uma pasta modificada

enzimaticamente, obtida da hidrélise da fracdo muscular (filés) da anchoita, através da
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metodologia de superficie de resposta, considerando como fatores de estudo a
temperatura do ar de secagem e espessura da amostra. As respostas avaliadas foram:
a oxidacédo lipidica, medida através do indice de TBA; reducdo da lisina disponivel
apos digestibilidade in vitro; perda da atividade antioxidante especifica, medida através

da reducéo do radical livre DPPH; variagdo da sensacgéo da cor (AE);

2 Material e Métodos
2.1 Material

Para a realizacdo do trabalho foi utilizada a anchoita (Engraulis anchoita) na
forma de uma pasta modificada enzimaticamente. A enzima utilizada no processo de
modificagdo enzimética foi a Neutrase® 0.8 L (Novozymes) , que é uma endoprotease
produzida pelo Bacillus amyloliquefaciens.Todos os reagentes utilizados nas analises

foram de grau analitico.

A anchoita (Engraulis anchoita) foi capturada em cruzeiro pelo “Navio
Oceanografico Atlantico Sul”, utilizando rede de arrasto de meia agua, na plataforma
continental da regido sul do Brasil (32° 34°S e 51° 53°W). A mesma foi armazenada a
bordo em uma parte de gelo, uma de dgua do mar e duas de anchoita (1:1:2 — relacdo
em massa) por 24 h. A anchoita foi entdo lavada em &agua clorada (5 ppm cloro
residual livre), eviscerada e filetada, sendo o filé lavado novamente com uma solucao
de NaCl 0,3% e posteriormente agua deionizada. O mesmo foi drenado por 2 h sob
refrigerac@o entre 4-7 °C e posteriormente congelado a -18 °C até o momento de sua

utilizacao.

2.2 Obtencédo da pasta modificada enzimaticamente

A partir do filé de anchoita obteve-se uma pasta modificada enzimaticamente
de baixo grau de hidrélise (MBGH). Para isso, os filés foram descongelados sob
refrigerac@o (4-7 °C) e hidrolisados por Neutrase em um biorretor de aco inoxidavel,
com agitacdo (agitador eixo-hélice IKA RWDAM 28 basic, EUA), ligado a um banho
termostatizado (Quimis Q-304-264, Brasil). O processo foi realizado em duas
bateladas, com 250 g de filé cada uma, nas seguintes condi¢cdes: pHmuscuo 6,8;
temperatura de 55 °C; razdo enzima:substrato - E/S 0,01%; tempo de hidrélise 30 min.
A inativacdo da enzima foi realizada através do aquecimento da pasta obtida a 90 °C
por 10 min (MORAES, 2007). Ao final de cada batelada foi medido o grau de hidrélise
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e as duas pastas obtidas foram misturadas e armazenadas a 4 °C até o momento da
secagem, que antecederam 24 h. O grau de hidrélise (GH) foi medido segundo
metodologia proposta por Adler-Niessen (1979) através de reacdo do TNBS (acido
trinitrobenzeno sulfénico) com a leucina liberada durante a hidrélise, sendo dado como
arelacao entre o nimero de ligacdes peptidicas clivadas, ou nUmero de grupos amino
livres formados durante o processo de hidrélise, e o numero total de ligacGes
peptidicas. O numero total de ligacdes peptidicas adotado para este trabalho foi de 8,6

meq leucina/g proteina, valor este proposto por Nielsen et al. (2001) para pescado.

2.3 Secagem da pasta de anchoita modificada

Os experimentos foram realizados em secador descontinuo de bandeja com
escoamento paralelo do ar de secagem. As condicbes do ar de secagem foram:
temperaturas de 60, 70 e 80 °C, umidade absoluta de 0,013+0,02 kg/kQa seco €
velocidade do ar de 2,5 m/s. As amostras foram secas nas espessuras de 1,5; 2,5 e 3
mm. As amostras foram pesadas em intervalos de tempo pré-estabelecidos em
balanca eletrénica (Marte, modelo AS 2000C, Brasil), com precisdo de +0,01 g, até
atingirem a umidade comercial (z 0,10 kg/kg, bu). A umidade relativa do ar foi
determinada pelo uso das temperaturas de bulbo seco e bulbo Umido. As dimensdes
das bandejas de forma retangular eram de 0,12 m de largura e 0,14 m de
comprimento. As espessuras das amostras foram ajustadas na bandeja conforme a
densidade da pasta, sendo de 26,6; 44,3 e 62 g para 1,5 25 e 3,5 mm,
respectivamente. Apds a secagem, todos os produtos foram submetidos as operacdes
de moagem em moinho facas (modelo Willey, Filadélfia, EUA) e peneiramento (Tyler
80-100). As amostras foram armazenadas em sacos plasticos sob abrigo de luz, a
temperatura ambiente, e analisadas no dia subsequente a secagem. Todos 0s

experimentos foram realizados em duplicata.

Para cada experimento foram obtidos os dados de cinética de secagem. Para
obtencdo destes dados, fez-se necessario a determinacdo da umidade de equilibrio
para cada temperatura de secagem e umidade relativa no secador. As umidades de
equilibrio foram obtidas através de isotermas de dessor¢céo de acordo com Oliveira et
al. (2009).

Através dos dados de umidade de equilibrio do material e a atividade de agua

(aw), foram obtidas as curvas de isoterma de dessor¢do, nas trés temperaturas de
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estudo. Os dados foram ajustados através do modelo GAB (Equacéo 1) (Timmermann,
et al., 2001).

Xm-Ca.k.ay (1)

Xe = Tkay).(1k.a,+Ca.K.ay)

sendo: Xe a umidade de equilibrio (kgagua/K9ssiido seco)s Xm O contetdo de umidade da
monocamada (Kgagua/KJssiido seco), aw @ atividade de agua, Cg e k parametros de ajuste,

e T atemperatura (K).

2.3.1 Cinéticade secagem

As Equacdes de 2 a 6 apresentam os modelos semi-tedricos de secagem em
camada delgada. Estas equacbes tém sido utilizadas para modelar a secagem de
diversos géneros alimenticios de origens vegetal e animal (KROKIDA et al., 2004,
BARROZO et al., 2004; HACIHAFIZOGLU et al., 2008; DJENDOUBI et al., 2009;
KAYA et al., 2010; VEGA-GALVEZ et al., 2011). Os modelos estudados foram: Lewis
(Equacéo 2), Henderson e Pabis (Equacgédo 3), Page (Equacéo 4), Page modificado
(Equacéo 5) e Henderson (Equacéo 6).

Y = exp(-(Ky.1) )

Y = Aexp(—(K,.1)) (3)

Y =exp(-(K;.(t")) (4)

Y =exp(—(K,.)"2) (5)

Y = A,.exp(—(Kg.1) + Az.exp(—(Kg.1) (6)

sendo: Y o adimensional de agua livre [(X-X¢)/(Xo-X¢)], K, as constantes de secagem

de seus respectivos modelos (min™), e t o tempo (min), n; parametros de ajuste.
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A segunda lei de Fick pode descrever o transporte de agua durante a secagem
de alimentos, considerando valores constantes de difusividade efetiva durante todo o
processo de secagem, geometria plana infinita e distribuicdo uniforme de secagem. A

solucéo geral para o modelo difusivo € apresentada na Equacgéo 7 (CRANK, 1975).

X D ..t
X=X 8 ® 1

Y:—e:—2 X ———€Xp —(2n+1)°m? efz
Xo—Xe 1 n=0(2n+1) 4L

(7)

sendo: X, X e X as umidades média, inicial e de equilibrio, respectivamente (base
seca, bs). Y o adimensional de agua livre definido como a relagcéo entre a agua livre a
ser removida a qualquer tempo e a agua livre inicialmente disponivel; n o integrador

positivo; D a difusividade efetiva de umidade (m?/s) e L a espessura da amostra (m).

Devido ao encolhimento ocorrido no material durante a secagem, o valor da
espessura média (L) deve ser considerado na Equacgéo 8. Este é calculado a partir
dos valores das espessuras inicial e final da amostra, pois segundo Pinto & Tobinaga
(2006), estudando a secagem de merluza e sardinha, determinaram que nos filés de
pescado o encolhimento ocorria praticamente na espessura das amostra e

apresentava comportamento linear.

O modelo de Henderson e Pabis (Equacdo 3) € similar ao primeiro termo da
série da Equacdo 7, sendo entdo a constante de secagem K relacionada com a

difusividade efetiva de acordo com a Equacéo 8.

TrzDef

K =
2
4L,

(8

A dependéncia do coeficiente de difusdo e dos parametros cinéticos em
relacdo a temperatura do ar de secagem pode ser descrito muitas vezes com base na

relacdo de Arrhenius (Equacéao 9).
E
Dy = Dgexp| — =2 9
ef 0 p( RT) ()

sendo: D, é um fator pré exponencial de difusividade a uma temperatura infinita (m%/s),

E. é a energia de ativagdo para difusdo de umidade (kJ/mol), R é constante universal
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dos gases (8,314x10° kJ/mol.K) e T é a temperatura de secagem (K). Deste modo
rearranjando a Equacéo 9, tem-se a Equacédo 10, a partir da qual foi calculada a

energia de ativacao, plotando-se InDef em funcéo de 1/T.

In(Dys) = IN(Dy) + (— %}% (10)

2.3.2 Delineamento Experimental

A otimizacdo das condi¢cdes de secagem foi realizada através do emprego da
metodologia de superficie de resposta, aplicando-se um planejamento experimental
fatorial completo (3%, totalizando nove tratamentos (MYERS & MONTGOMERY,
2002). Foram estudadas a influéncia da temperatura do ar de secagem (X;) e da
espessura das amostras (X,) em trés diferentes niveis equidistantes (-1, 0, +1). As
respostas (Y,) para o planejamento foram avaliadas quanto as caracteristicas do
produto desidratado, sendo estas: percentual de reducdo na atividade antioxidante e
lisina disponivel em relacdo a pasta umida, oxidacao lipidica (medida através do indice
de TBA).

As variaveis independentes (fatores de estudo) foram escolhidos por serem
importantes na secagem em camada delgada de alimentos ricos em proteinas
(OLIVEIRA et al.,, 2010). Os valores reais dos fatores foram: 60, 70 e 80°C para

temperatura de secagem e 1,5, 2,5 e 3,5 mm para espessura da amostra.

2.4 Metodologia Analitica
2.4.1 Composicao proximal

A pasta de anchoita modificada enzimaticamente foi caracterizada quanto a
umidade, cinzas e proteina segundo metodologias da AOAC (2000) numeros 950.46,
920.153 e 928.08, respectivamente. Os lipidios foram quantificados segundo Bligh &
Dyer (1959).

2.4.2 Oxidacdo lipidica

A oxidagdo lipidica da pasta modificada Umida e desidratada foi avaliada

através dos indices de TBA (acido tiobarbitarico). Os lipidios das amostras foram

extraidos a frio segundo Bligh & Dyer (1959), partindo de 50 g de pasta modificada
Umida e 10 g da pasta seca. O indice de TBA foi determinado segundo Vyncke (1970).
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Aos lipidios extraidos foram adicionados 15 mL de &cido tricloroacético (TCA) 7,5 %
(p/v), seguido de agitacdo (30 s) e filtracdo (papel filtro Whatman n°l). Do filtrado
foram retiradas aliquotas de 5 mL, as quais adicionou-se 5 mL de solugdo TBA (0,02
M). As amostras foram entdo agitadas e levadas a um banho termostatizado (Quimis
modelo Q-304-264, Brasil), a 100 °C por 40 min, para o desenvolvimento da cor. Apos
as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente, e posteriormente fez-se a
leitura em espectrofotdmetro (Quimis modelo Q-108DRM, Brasil) a 530 nm. A
quantificacdo dos valores de TBA foi feita com base em uma curva padréo obtida da
reacdo do tetrametoxipropil (TMP) variando de 1x10°-7x10"° moles/mL com TBA (0,02
M). Os resultados foram expressos em mg de malonaldialdeido (aldeido malbnico) por

kg de amostra em base seca (Mgvpa/Kgamostra, bs)-
2.4.3 Lisinadisponivel

O conteudo de lisina disponivel foi determinado apds a hidrdlise da proteina
com pepsina e pancreatina. A hidrélise foi determinada conforme Feddern et al.
(2007). Foram pesados o equivalente a 50 mg de proteina (bs) a qual foi submetida a
hidrolise com 10 mL de suspens&o de pepsina (1,5 mg mL™ em HCI 0,1N) por 3 h em
banho a 37 °C. Apos elevou-se o pH a 7,0 (anotando-se o volume gasto). Foram
adicionados ao sistema 10 mL de uma suspensdo de pancreatina (1,5 mg/mL em
tampao fosfato pH 8,0), para continuidade da hidrélise por 24 h a 37 °C com agitagéo.
Ao sistema foram adicionados 10 mL de acido tricloroacético (TCA) 40% e deixados
em repouso sob refrigeragdo a 4° C por aproximadamente 2 h. A amostra foi entdo
centrifugada a 3560xg por 5 min e apos filtrada. O filtrado foi ajustado no pH 7,0
(anotando-se o volume gasto) e a amostra foi armazenada 4 °C até o momento do
uso. A quantificacdo da lisina disponivel, apds a digestibilidade in vitro, foi determinada
através da reacdo colorimétrica da lisina com OPA (o-phtaldialdehyde) segundo
Dinnella et al. (2002) com modificagdes. Uma quantidade conhecida do filtrado foi
diluida em tampéao fosfato pH 7,0 a temperatura ambiente. Uma aliquota de 50 pL do
filtrado diluido foi misturada a 1 mL do reagente OPA (o-phtaldialdehyde - solucéo
completa de 1 mgopa/MLomercaptocthancl). A @amostra foi agitada em banho ultrasénico
(Ultra cleaner 700, Unique, Brasil) por 2 min a temperatura ambiente e a leitura foi
realizada a 340 nm em espectrofotdbmetro (Varian’s Cary 100 UV-VIS — EUA). A
quantificacdo foi realizada com base em uma curva padrédo de L-lisina em tampéo
fosfato pH 7,0 (0,01-0,2 mg/mL). As andlises foram realizadas em triplicata. Para a
otimizacdo os resultados foram expressos em porcentagem de reducdo da lisina

disponivel em relagéo a pasta modificada imida (ndo desidratada).
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2.4.4 Atividade antioxidante especifica

A atividade antioxidante especifica (AAE), medida através da capacidade de
sequestrar radicais livres, foi determinada segundo metodologias descritas por Foh et
al. (2010) e Véga-Galvez et al.(2011), com modificagbes. Foram misturadas 2 mL da
amostra de proteina sollvel, previamente diluida e de concentracdo conhecida
(=z0,6mg/mL), com 2 mL de 0,15 mM DPPH (em etanol 95%). A mistura foi agitada
vigorosamente e deixada em repouso, no escuro, por 30 min. A absorbanciazg min da
solucdo resultante foi determinada em 517nm (Quimis modelo Q-108DRM, Brasil). As
analises foram realizadas em triplicata. Para a otimizacdo os resultados foram
expressos como porcentagem de perda da atividade antioxidante especifica em

relacdo a pasta modificada imida (ndo desidratada).

A atividade antioxidante especifica foi expressa como a quantidade do radical
livre DPPH (1,1diphenyl-2picrylhydrazyl) sequestrado pela proteina em 30 min,

segundo a Equacéo 11.

(Abs_DPPH,¢qc50 — Abs_amostrap,aneo )
(AbS_DPPH branco )

AAE = {
(mptna X t)

(11)

sendo: Abs_DPPHyaneo 0 Valor de absorbancia de 2 mL etanol 95% misturados com 2
mL solugdo DPPH 0,15mM; Abs_DPPH a0 0 Valor de absorbancia de 2 mL solugéo
proteina misturadas com 2 mL solucdo DPPH 0,15 mM; Abs_amostrapanc, 0 Valor de
absorbancia de 2 mL solugéo de proteina misturados com 2 mL etanol 95%; Mymaps) @
gquantidade conhecida de proteina em solucéo (g); t o tempo (min) em que a amostra

foi deixada em repouso, no caso 30 min. Os resultados foram expressos em

HM DPPHseq/g ptna solmin-
245 Cor

A cor da superficie da pasta modificada Umida e desidratada na melhor
condicéo foi medida utilizando um colorimetro (Minolta CR-400, Osaka, Jap&o). A cor
foi expressa de um diagrama tridimensinonal de cores - CIE (L*, a* b*), sendo as
coordenadas: L* a luminosidade tendendo do (0) preto ao (100) branco; a* a
tonalidade variando de (-) verde até (+) vermelho; e b* a satruracdo tendendo de (-)
azul até o (+) amarelo. Foi utilizado como padréo de calibracdo Des e observador 10°.

As andlises foram realizadas em triplicata. Os resultados foram expressos em AE
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(Equagédo 12), o qual € um numero absoluto que indica a diferenca de sensac¢do na

totalidade da cor, incluindo brilho, tom e saturagéo.

AE =[(a; —aj)+ (b} —b))+ (L ~Ly)] 2 (12)

sendo: a;” b;" L;" sdo os valores das coordenadas do produto desidratado em cada
experimento e, ao by L, sdo os valores da amostra controle (pasta modificada
umida).

2.5 Analise Estatistica

Para a analise estatistica dos resultados das isotermas, cinética de secagem e
do planejamento experimental foi utilizado o software Statistica 6.0 for Windows
(StatSoft Inc, EUA).

Os resultados da matriz do planejamento experimental foram analisados
mediante andlise de regressdo multivariada através de um modelo de segunda ordem
(Equacéo 13). A significancia estatistica dos coeficientes de regresséo foi determinada
pelo teste de “t” de Student, a equacdo do modelo foi avaliada pelo teste de Fisher, e a
propor¢cdo da variancia explicada pelo modelo obtido foi dada pelo coeficiente de

determinacéo (R?).

Y, =b, +b, X, +b X2 +b,X, +b,,X5 +b, X, X, +b, XX,
+b, X, X2 +b,,X2X2 (13)

sendo: Y, a resposta predita (em valor real), X; a temperatura na forma codificada, X,

a espessura da amostra na forma codificada e b,, os coeficientes de regresséo.

A avaliacdo da qualidade dos ajustes dos modelos de isoterma e de cinética de
secagem foi verificada através do coeficiente de determinac&o ou variancia explicavel

(R?) e pela quadrada do erro médio (REQM) (Equacéo 14).

1 N 2
REQM = \/N Zl(Xei - Xpi) (14)
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sendo: X, e X, sdo, respectivamente, o conteGdo de umidade experimental e

predita pelo modelo (Kgagua/KJssiido seco) € N 0 NUMero de pontos experimentais.

3 Resultados e Discusséo
3.1 Caracterizagdo da pasta modificada tmida

A caracterizacdo da pasta de anchoita modificada enzimaticamente Umida
guanto sua composicéo proximal (em base Umida - b.u) foi de: 78,7+1,2% de umidade,
17,140,8% de proteina, 1,3+0,2% de cinzas, 2,2+0,2% de lipidios. A composi¢cado
proximal da pasta modificada apresentou maior conteddo de umidade se
comparadativamente a filés de anchoita frescos, provenientes da Argentina, segundo
dados relatados por Czerner et al.,, 2011, o que consequentemente diminui 0s
contetdos (b.u) dos outros componentes. Os conteudos de proteina e lipidios (em
base seca) foram inferiores em aproximadamente 12% e 30%, respectivamente. Estas
diferencas foram provavelmente devido ao local e época do ano da captura
(PASTOUS-MADUREIRA et al., 2009), e das sucessivas lavagens do filé.

A Tabela 1 apresenta os resultados da pasta de anchoita modificada umida.

Tabela 1. Resultados das analises para a pasta de anchoita modificada

enzimaticamente Umida.

Parametro Valor
GH (%) 3,0410,12
indice de TBA (Mgwpa’kKGamostra, bs) 0,72+0,02
Lisina total (Myjisina/MYptna) 0,091+0,001
Lisina disponivel (MQjisina/MJ ptna) 0,085+0,001
Aitividade antioxidante especifica 2,95+0,05

(AAE) (HM DPPHseq/g ptna sol mm)

L* 50,32£2,31
ax 2,16+0,30
b* 10,86+0,50

Médiaterro padrao (n=3)
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Para o ajuste dos dados experimentais de umidade de equilibrio de dessorgéo,

apresentados na Figura 1, foi utilizado uma regressao néo linear através do modelo

GAB (Equagédo 1). A Tabela 2 apresenta os parametros de ajuste do modelo nas trés

diferentes temperaturas estudadas.
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Figura 1: Isotermas de dessor¢éo da pasta de anchoita modificada enzimaticamente
nas temperaturas de 60, 70 e 80 °C. (valores em triplicata)

Verifica-se que na Figura 1 que as isotermas de dessor¢céo apresentam forma

sigmoidal tipo Il, segundo a classificacdo de Brunauer et al. (1940), tipico de isotermas

de alimentos. Pode-se observar a diminuicdo da umidade de equilibrio, & mesma

umidade relativa, com o aumento da temperatura, o qual é esperado devido ao

aumento da pressdo de vapor da agua. Isso ocorre porque com 0 aumento da

temperatura, as moléculas de agua sao ativadas devido a seu nivel de energia,

tornando-as menos estaveis e rompam com o sitio de ligacdo de agua dos produtos

alimenticios (FASINA, 2006).

Tabela 2: Pardmetros de ajuste para isoterma de dessor¢cdo da pasta modificada.

Temperatura Parédmetros R* REQM
(°C)
Xm Ce Kk
60 0,067+0,002 31,56+£11,61 0,98+0,004 0,99 0,011
70 0,060+0,002 19,20+7,24 0,97+0,006 0,99 0,012
80 0,049+0,002 9,28+2,44 0,96+0,007 0,99 0,008
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Através dos parametros de ajuste obtidos (Tabela 2) juntamente com a
umidade relativa dentro do secador, em uma dada condicdo de secagem, foram
substituidos na Equacdo 1 para calcular a umidade de equilibrio (Xe). Os valores
encontrados foram de 0,049, 0,038 e 0,011 kg/kgssidso seco, Para as temperaturas de 60,
70 e 80 °C, respectivamente. Estes valores representam o valor limite para a reducao
de umidade de equilibrio a uma dada condicdo atmosférica (DJENDOUBI et al., 2009).

A umidade atingida, em todos os experimentos, ficou em uma faixa que variou
de 5,8 a 9,9% (base Umida), umidade esta dentro do recomendado para producéo de
“snacks” a base de produtos aquaticos, que é de 8-9% (WANG et al., 2011). A Figura
2 mostra a curva da taxa de secagem para pasta modificada enzimaticamente, seca
em camada delgada, nas trés temperaturas para as diferentes espessuras (Figura
2(a): 1,5 mm; Figura 2(b): 2,5 mm; Figura 2(c): 3,5 mm). Pode ser observado que a
taxa de secagem diminuiu com a reducdo da temperatura e aumento da espessura.
Em todos os experimentos, pode-se também verificar a auséncia do periodo de taxa
constante. Todo o processo de secagem da pasta modificada ocorreu no periodo de
taxa decrescente, durante o qual a difusdo molecular interna é o0 mecanismo
predominante de transferéncia de massa. Muitos materiais bioldgicos secam no
primeiro periodo de taxa decrescente, como os reportados na literatura por: Djendoubi
et al., (2009) na secagem de filés de sardinha; Vega-Galvez et al. (2009) para residuos

de pesca de lagosta amarela; Oliveira et al. (2009) secagem de microalga; Kaya et al.

(2010) na secagem de kiwi.
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Figura 2: Taxa de secagem em funcéo da umidade para a pasta de anchoita

modificada (60, 70 e 80 °C) para as diferentes espessuras: (a) 1,5 mm; (b) 2,5 mm; (c)

3,5 mm.

A partir dos dados de umidade dos experimentos de secagem (X) e de

umidade de equilibrio (Xe) foi obtida a curva caracterisitca do adimensional de

umidade de agua livre (Y) em funcdo do tempo de secagem (Figura 3), onde pode ser

observada a influéncia da temperatura e espessura. O adimensional de agua livre foi

entdo ajustado aos modelos de secagem em camada delgada (Equacgbes 2 a 6) para

descrever o comportamento da secagem da pasta modificada.
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Figura 3: Adimensional de agua livre em func¢éo do tempo para a pasta de anchoita
modificada nas diferentes temperaturas e espessuras: (a) 1,5mm; (b) 2,5mm; (c)

3,5mm

Os resultados dos parametros dos modelos nas diferentes condi¢cdes de
secagem, juntamente com os critérios de comparacao, estdo apresentados na Tabela
3, podendo ser observado que a constante de secagem aumentou com o incremento
da temperatura e diminuicdo da espessura. Para todos os experimentos a REQM <
0,02 e o coeficiente de determinacdo foi superior a 0,99, o que segundo Madamba et
al. (1996) significa um bom ajuste dos modelos para representacdo do fendmeno de
secagem.

O modelo Henderson e Pabis (Equacéo 3) foi escolhido para a estimativa da
difusividade efetiva por apresentar significado fisico e a simplificacdo da solucdo
analitica para o modelo difusivo para longos tempos de secagem, sendo somente o

primeiro termo da série (Equacéo 7) é considerado.

A difusividade efetiva (Tabela 4) foi calculada através da Equacédo (8), que
considera os valores da constante de secagem (K), obtidos do modelo de Henderson e

Pabis (Tabela 2), e as espessuras médias (entre inicio e o fim da secagem).
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Tabela 3: Valores dos coeficientes e parametros estatisticos dos modelos de ajuste de

curvas de secagem da pasta modificada de anchoita.

Modelo Espessura T Coeficientes R* REQM
(mm) C)  (min™) (min™) - -

60 K= - - - 0,99 0,012

Lewis 0,079
70 K= - - - 0,99 0,007

0,084
80 K;= - - - 0,99 0,012

0,099
Henderson 60 K,=0,081 - A;=1,010 - 0,99 0,011
e L5 70 K,=0,085 - A,=1,008 - 0,99 0,007
Pabis 80 K,=0,100 - A;=1,009 - 0,99 0,012
60 K3=0,080 - n,=0,996 - 0,99 0,012
Page 70 K3=0,082 - n,=1,010 - 0,99 0,007
80 K3=0,087 - n,=1,058 - 0,99 0,008
Page 60 K,=0,079 - n,=0,996 - 0,99 0,012
modificado 70 K,=0,084 - n,=1,010 - 0,99 0,007
80 K,=0,099 - n,=1,058 - 0,99 0,008
60 Ks=0,093 Kg=0,041 A,=0,866 A;=0,154 0,99 <0,001
Henderson 70 Ks=0,093 Kg=0,057 A,=0,829 A;=0,183 0,99 <0,001
80 Ks=0,034 Kg=0,086 A,=-0,155 A;=0,152 0,99 <0,001
60 K;=0,025 - - - 0,99 0,008
Lewis 70 K;=0,030 - - - 0,99 0,013
80 K;=0,038 - - - 0,99 0,010
Henderson 60 K,=0,024 - A;=0,995 - 0,99 0,008
e 70 K,=0,030 - A,=0,991 - 0,99 0,013
Pabis 80 K,=0,038 - A;=1,000 - 0,99 0,010
25 60 K3=0,027 - n,=0,973 - 0,99 0,007
Page 70 K3=0,029 - n,=1,009 - 0,99 0,013
80 K3=0,038 - n,;=0,999 - 0,99 0,010
Page 60 K,=0,025 - n,=0,973 - 0,99 0,007
modificado 70  K,=0,030 - n,=1,009 - 0,99 0,013
80 K,=0,038 - n,=0,999 - 0,99 0,010
60 Ks=0,109 Kg=0,023 A,=0,060 A3;=0,951 0,99 <0,001
Henderson 70 Ks=0,071 Kg=0,031 A,=-0,087 A;=1,067 0,99 <0,001
80 Ks=0,246 Kg=0,037 A,=0,019 A3;=0,988 0,99 <0,001
60 K;=0,015 - - - 0,99 0,017
Lewis 70 K;=0,018 - - - 0,99 0,018
80 K;=0,023 - - - 0,99 0,013
Henderson 60 K,=0,014 - A;=0,970 - 0,99 0,013
e 70 K,=0,017 - A,=0,971 - 0,99 0,014
Pabis 80 K,=0,022 - A,=0,978 - 0,99 0,010
35 60 K3=0,020 - n,=0,927 - 0,99 0,014
Page 70 K3=0,022 - n,=0,954 - 0,99 0,015
80 K3=0,027 - n,=0,956 - 0,99 0,011
Page 60 K,=0,015 - n,=0,927 - 0,99 0,014
modificado 70 K,=0,018 - n,=0,953 - 0,99 0,015
80 K,=0,023 - n,=0,955 - 0,99 0,010
60 Ks=0,013 Kg=0,107 A,=0,925 A3;=0,085 0,99 <0,001
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Henderson 70 Ks=0,475 Kg=0,017 A,=0,040 A3=0,959 0,99 <0,001
80 K;5=0,210 Kg=0,021 A,=0,043 A,;=0,957 0,99 <0,001

Tabela 4: Valores experimentais de difusividade efetiva de umidade para pasta

modificada de anchoita nas diferentes condi¢des de secagem.

Temperatura Espessura *Espessura **Def
(°C) inicial (mm) final (mm) (m?/s)x10™°
60 15 0,37+0,07 0,745+0,007

2,5 0,68+0,05 0,747+0,002
3,5 0,86+0,09 0,728+0,006
70 15 0,43+0,04 1,092+0,006
2,5 0,71+0,08 1,04+60,009
3,5 0,93+0,05 1,037+0,009
80 15 0,52+0,03 1,820+0,018
2,5 0,86+0,07 1,894+0,013
3,5 1,11+0,06 1,829+0,013

* médiatdesvio padrdo (n=10); ** Def: difusividade efetiva médiaterro padrédo (n=3)

Verifica-se na Tabela 4 que os valores de difusividade efetiva de umidade (D)
variaram aproximadamente entre 0,74x10™° e 1,89x10"° m?s, aumentando com o
aumento da temperatura e sendo semelhantes com aumento da espessura (a uma
mesma temperatura), o que era esperado fisicamente, ja que a difusividade efetiva é
principalmente funcdo da temperatura, composi¢cdo e estrutura fisica do material
(RIZzVI, 1986; KHRAISHEH et al., 1997, VEGA-GALVEZ et al., 2011). Os valores de
D para pasta modificada encontraram-se dentro da faixa esperada para farinha de
pescado, 1,95x10-1,89x10™"° m?/s (PANAGIOTOU et al., 2004).

A partir dos valores da difusividade efetiva de umidade média, para cada
temperatura (Tabela 4), calculou-se a energia de ativacdo (E,) pela relacdo linear da
equacdo de Arrhenius (Equacdo 10). A Figura 4 apresenta a relacéo linear entre a
difusividade efetiva e a temperatura. A partir da declividade da reta foi encontrada a
E., sendo esta de 44,56 kJ/mol. Valor este, superior ao do filé de anchoita e de
diferentes espécies de pescado, reportados na literatura, que é de aproximadamente
20-30 kJ/mol (PARK, 1998; KONISHI et al., 2001; PINTO & TOBINAGA, 2006; VEGA-
GALVEZ et al., 2009 e 2011), fato este que pode ser explicado pela mudanca na

estrutura da proteina devido a hidrdlise enzimatica.
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Figura 4: Representacéo linear de Arrhenius da difusividade efetiva da pasta de

anchoita modificada enzimaticamente.

3.3 Andlise estatistica da secagem

A reducdo da lisina disponivel (RLD), assim como a perda da atividade
antioxidante especifica (AAE) na pasta modificada desidratada, foram calculadas em

relacdo aos valores iniciais apresentados pela pasta modificada umida.

A Tabela 5 apresenta os resultados médios da matriz do planejamento
experimental da pasta modificada desidratada para as respostas consideradas, indice
de TBA, reducao da lisina disponivel (RLD), e perda da atividade antioxidante

especifica (AAE).

indices de TBA sdo comumente usados para medir rancidez oxidativa, no
entanto, eles nao necessariamente mostram o nivel da qualidade de frescor do
produto. A decomposi¢do peroxidativa de lipidios, em alimentos que contenham
acidos graxos poliinsaturados, tem efeitos prejudiciais sobre propriedades nutricionais,
toxicoldgicas e funcionais dos alimentos. Entre os produtos de peroxidagéo lipidica
gue foram mais extensivamente estudado estd o malonaldialdeido (MDA). Este
aldeido pode servir como um indice da decomposicéo peroxidativa destes lipidios que
prontamente reage com grupos funcionais presentes na proteinas, acidos nucléicos e

fosfolipidios, especialmente amino grupos.
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Tabela 5: Resultados da matriz do planejamento experimental fatorial para os

experimentos de secagem da pasta de anchoita modificada enzimaticamente.

X4 Xz indice TBA RLD Perda
n®  Temperatura Espessura mgwoa/KGamostra, bs (%) AAE (%)
1 -1 -1 1,36+0,03 12,35+0,58  37,48+0,86
2 -1 0 0,93+0,01 15,96+0,46  20,16+0,31
3 -1 1 1,17+0,01 21,94+0,29  28,67+1,72
4 0 -1 1,70+0,01 16,36+0,52  40,9310,77
5 0 0 1,00+0,01 28,22+0,40 25,56+2,31
6 0 1 1,57+0,01 33,74+0,81  36,24+1,11
7 1 -1 2,29+0,01 30,25+0,81  57,07+1,39
8 1 0 1,62+0,01 35,25+0,69  36,95+1,01
9 1 1 1,92+0,02 47,5740,69  45,83+1,19

Média * erro padrdo (experimentos em duplicata e analises em tréplica); RLD: redugdo da lisina disponivel; AAE:
atividade antioxidante especifica; AE: variagdo da sensacdo da cor MDA- malonaldialdeido; bs — base seca.

Ndo ha uma quantidade de TBA estabelecida, definindo a ocorréncia de
oxidacdo lipidica e/ou indicando que a partir dela o pescado ndo posssa ser
consumido. Entretanto Connell (1995) observou que indices de TBA = 2 mgwpa/kg €
normalmente recomendado como um limite além do qual o pescado normalmente
desenvolve sabor e odor desagradavel (ranco). O valor de TBA da pasta modificada
Umida (Tabelal) foi de 0,72+0,02 Mgupa/KQamostra bs, S€NAO inferior a 2 mgupa/kg.
Czerner et al. (2011) estudando a maturacdo em salga de anchoitas da mesma
espécie do presente estudo (Engraulis anchoita), provenientes da costa Argentina,
observaram valores de TBA, nos filés frescos (tempo zero de maturacdo) de

aproximadamente 0,5 mgupa/KGmasculo-

Avaliando a qualidade na producdo de marinados de anchoita provenientes do
& Eke (2009)

aproximadamente 2,1 mgwpa/kg de amostra. Vale salientar que esta espécie,

Mediterraneo, Duyar relataram valores para filé fresco de
proveniente do Mediterraneo, apresentou valores muito superiores de lipidios se
comparada a especie provenite da América do Sul (Engraulis anchoita). Pereira &
Tenuta-Filho (2005) avaliando as condicdes de consumo de sardinhas frescas,
observaram valores que variavam de 0,17 a 0,66 mMgupa/KQamosra- Goulas &
Kontominas (2005) estudando a salga e defumacdo da espécie “cavala” (Scomber
japonicus), relataram indices de TBA no filé fresco (sem salga e sem defumacao) de

0,23 mgmpa/Kg amostra-
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Além da desnaturacdo protéica com o tratamento térmico, também podem
ocorrer outras alteracdes como destruicdo de aminoacidos, racemizagdo, proteinas e
amino&cidos podem interagir com outros componentes presentes no alimento (FINOT,
1983; GUILLEN-SANS & GUZMAN-CHOZAS, 1998). A peroxidacdo de lipidios
poliinsaturados nos alimentos, durante processamento e/ou armazenamento, leva
também a perdas de lisina disponivel, conforme determinado por métodos quimicos (in

vitro) e in vivo por Nielsen et al. (1985%"°

). Em experimentos nos quais a presenca de
formas livres e ligadas de MDA foi investigada em hidrolisados enzimaticos de
alimentos de origem animal, o aldeido foi encontrado principalmente na forma de N-e-

(2-propenal) lisina (PICHE et al., 1988).

A lisina disponivel apos digestibilidade in vitro da pasta modificada Umida
(Tabela 1) foi de 0,085 mgsina/MJpina, @POS a secagem da pasta (Tabela 5), havendo
reducdo no conteudo da lisina disponivel em todos os experimentos. Tem se
observado que farinhas de peixe podem variar bastante em termos de valor
nutricional, mas sempre sendo de elevada qualidade protéica, apresentando alta
digestibilidade (>89%) e conteudo de lisina diponivel, que é considerado um padréo de
qualidade para este tipo de produto, variando de 0,05-0,075 mMQjsina/Mypina
(MORRISON & MCLAUGHLAN,1961; OLLEY & WATSON, 1961). Amostras
devidamente preparadas podem fornecer esta proteina de alta qualidade para uso na

dieta humana ou animal.

Em materiais que contenham carboidratos a perda de lisina € maior devido a
reacdo de maillard, no presente estudo espera-se que este tipo de perda seja
pequena, pois a o carboidrato presente no musculo esta na forma de glicogénio, e em
pequenas quantidades provavelmente inferirores a 1%. Mas, podem ter ocorrido
reacdes de racemizagdo (transformando L-amino&cidos em D-aminoacidos), ligacdes
cruzadas de aminoacidos tal como a lisinoalanina e ligacdo com outros componentes
como o MDA formado na oxidacao lipidica, estes parametros ja vem sendo estudados
em produtos carneos por He$ et al. (2007; 2009). Giron-Calle et al. (2002)
demonstraram a perda de lisina disponivel em alimentos na forma de N-2-propenal de
lisina, devido & sua ligacdo com os produtos de decomposicdo peroxidativa de lipidios

poliinsaturados (MDA).

Proteinas além de apresentarem propriedades funcionais tecnolégicas e
nutricionais, podem apresentar atividade biolégica, como por exemplo, atividade

antioxidante, que pode estar associada & peptideos bioativos presentes em
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determinadas sequéncias da proteina, liberados apds hidrélise enzimética (COSTA, et
al., 2007). Peptidios bioativos mostram maior potencial antioxidante que a proteina
intacta podendo inibir a oxidacéo lipidica (ELIAS et al., 2008). A metodologia com o
radical DPPH baseia-se na transferéncia de elétrons de um composto antioxidante
para um radical livre, o DPPH, que ocorre devido a reducdo desse radical, pela acéo
do antioxidante (BRAND-WILLIAMS et al., 1995). Desta forma avaliando apenas o
poder redutor do antioxidante. A atividade antioxidante especifica (AAE) da pasta
modificada Umida, medida através da reducdo do radical DPPH, foi de 2,95+0,05
UMppprseq/Jpma soMin. Klompong et al. (2007) observaram uma maior atividade
antixioxidante (z95%), medida através da reducdo DPPH, em hidrolisados protéicos
com menor grau de hidrolise (5%), utilizando Alcalase. Nesta condi¢éo, com os dados
mencionados  pelos autores, concluiu-se que foram removidos 0,04
UMppprseq/dpma-Min, resultado inferior ao presente estudo. E dificil a comparacdo de
resultados para a reducdo do radical DPPH, pois cada autor utiliza concetracdes
diferentes de proteina em solucdo, além disso, algums aminoacidos, responsaveis
pela atividade antioxidante, podem estar presentes na proteina solivel em menor
concentracdo do que em uma dispersdo protéica, como por exemplo aminoacidos

apolares.
3.3.1 Otimizacdo estatistica

A andlise de pareto (Figura 5) foi utilizada para verificar a significancia (p<0,05)
dos efeitos principais da temperatura e da espessura, e suas interacdes no inidice de
TBA, reducdo da lisina disponivel (RLD), e perda da atividade antioxidante especifica
(AAE).

Pode ser observado que para o indice de TBA (Figura 5(a)) e perda da AAE
(Figura 5(c)), os efeitos lineares e quadraticos, tanto da temperatura quanto da
espessura, foram significativos (p<0,05), sendo os efeitos linear da temperatura e o
quadratico da espessura 0s mais pronunciados. Para a RLD (Figura 5(b)), os efeitos
lineares e quadraticos da temperatura e espessura foram significativos (p<0,05),

sendo a temperatua a que exerceu a maior influéncia.
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Figura 5: Grafico de Pareto da secagem de pasta de anchoita modificada

enzimaticamente para os efeitos estimados padronizados das respostas: (a) TBA, (b)
RLD; (c) Perda AAE.

Os resultados obtidos para as respostas avaliadas (Tabela 5), foram ajustados
por uma analise de regressao mdultivariada para modelos quadraticos (Equacdo 13),
considerando apenas os efeitos significativos, conforme apresentado nas Equacfes
15, 16, 17 e 18, as quais representam as respostas para indice de TBA, RLD, e perda
da AAE, respectivamente.

Y;ga =1,00 +0,344X, +0,288X? —0,066X, + 0,630X5 —0,046X,X,

(15)
+0,076X,X5 —0,074X2X, —0,2158X2 X

Yoo = 26,11+ 9,647X, +-0,503X? +8,688X, +1,932X, X,

(16)
+1,235X,X5 —1,961X2 X, +2,426X3X5
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Y persamae = 25,262 +8,924X | +3,448X2 —2,344X , +13,244X3

17)
—2,666X2X,

sendo: Y; a resposta (em valor real), X; e X, as vaiaveis temperatura e espessura

(codificadas), respectivamente.

A validade dos modelos propostos foi verificada através de analise de variancia
(Tabela 6). Constatou-se que somente as regressoes para valores de TBA, RLD e
perda AAE foram estatisiticamente significativas (p<0,05), apresentando coeficientes
de determinacgéo (RZ) de 0,99, 0,98 e 0,97, respectivamente. Através do teste “F” de
Fisher, verifica-se que os modelos construidos, para as respostas TBA, RLD e Perda
AAE, apresentaram, a 95% de confianca, F. superior ao F,. Um modelo tetrico pode
ser considerado preditivo quando apresenta um valor Facuado SUPErior a pelo menos
3-5 vezes o valor de Fgpeiado (KHURY & CORNELL, 1996). Estes valores definem um
ajuste satisfatorio do modelo aos dados experimentais, sendo 99% dos dados para
valores de TBA podem ser explicados pelo modelo, assim como 98% da RLD e 97%

da perda da atividade antioxidante especifica.

Tabela 6: Andlise de variancia (ANOVA) para os modelos estatisticos da secagem de

pasta de anchoita modificada enzimaticamente para as respostas TBA, RLD, perda

AAE e AE.

Fontes de SQ GL MQ F. F F./F, R*
Variacdo TBA Mg wpa’kgps
Regressédo 3,04 4 0,76 107,20 3,18 33,71 0,99
Residuo 0,09 13 <0,01
Total 3,13 17
RLD (%)
Regressdo 1952,7 5 390,54 131,00 3,10 42,26 0,98
Residuo 35,78 12 2,98
Total 1988,46 17
Perda AAE (%)
Regressdo 2046,34 7 292,33 364,92 3,13 116,59 0,97
Residuo 8,01 10 0,80
Total 2054,35 17

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadratica; F.: F calculado; F.: F tabelado; * Teste de Fisher
F a 5% de probabilidade (P<0,05); bs: base seca; TBA: inidice de acido tiobarbitirico; RLD: redugédo da lisina
disponivel; AAE: :perda da atividade antioxidante especifica.
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As Figuras 6, 7 e 8 ilustram as superficies de resposta, preditas pelos modelos
estatisticos tedricos (Equacdes 15, 16 e 17), para o indice de TBA, reducéo da lisina

disponivel (RLD) e perda da atividade antioxidante (AAE), respectivamente.

Observando a Figura 6, a secagem ocasionou um aumento nos valores de TBA
em todos os experimentos realizados, quando comparado com a pasta modificada
umida. Os menores indices de TBA, segundo a superficie de resposta, foram
observados na temperatura préxima a 62,5 °C e espessura de 2,5mm. A maioria dos
experimentos resultou em quantidades inferiores a 2 mgwpa/kg, apresentando
qualidade oxidativa segundo o recomendado por Connell (1995), com excecdo da

secagem realizada na menor espessura (1,5 mm) e maior temperatura (80 °C), cujo

valor foi de aproximadamente 2,3 mgupa/KQamsora, bs- O aumento da temperatura

ocasionou elevacao no indice de TBA. A menor espessura pode ter ocasionado maior

exposicdo do lipidio ao ar de secagem e maior espessura levou maior tempo para
atingir a umidade comercial, por isso maiores valores de TBA.
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Figura 6: Superficie de resposta da secagem de pasta de anchoita modificada
enzimaticamente para indice de TBA.

Avaliando a influéncia do cozimento na qualidade de anchoitas do

mediterraneo (Engraulis encrasicholus), Turban et al. (2011) observaram um indice de

TBA, para a amostra in natura, de aproximadamente 0,25 mgwpa/kg, entretanto com o
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processamento, os valores chegaram a 2,46, 2,96, e 3,36 mgypa/kg para os filés frito,

assado e grelhado, respectivamente.
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Figura 7: Superficie de resposta da secagem de pasta de anchoita modificada

enzimaticamente para reducgéo da lisina disponivel.

Observando a Figura 7, os aumentos da temperatura e da espessura da
amostra na secagem provocaram maiores reducdes no contetdo de lisina disponivel
chegando a mais de 46%. A lisina disponivel da pasta modificada foi melhor
preservada pela secagem em baixas temperaturas (60°C) e menor espessura
(1,5mm), sendo a reducdo inferior a 14%, o0 que representa um conteudo de
0,073mQiisina/Mypna. O efeito da temperatura foi mais pronunciado que o efeito da
espessura, que também pode ser observado na Figura 1b.

Morrison & Sabry (1963) relataram que amostras de farinha de pescado que
sofreram tratamento térmico severo reduziram siginificativamente o contetdo de lisina
disponivel e outros aminoacidos, em alguns casos estando indisponivel. Friedman
(1996) relatou perdas de lisina disponivel em diferentes tratamentos térmicos da
caseina: 37 °C por 10 dias diminuicdo chegou a 23%; 121 °C por 1 h ocasionou uma
perda de 21,5%; e a 200° C por 2 h o decréscimo chegou a 72%, mostrando que
tratamento térmico tem uma forte influéncia sobre a reducdo da lisina disponivel em

materiais protéicos. Abdul-Hamid et al. (2002) estudando a secagem de hidrolisados
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de tildpia em spray dryier, observou uma reducdo de aproximadamente 40% no

conteudo total de lisina com a aumento na temperatura de saida do spray dryier de 76
°C para 90 °C.

Observando a Figura 8, verifica-se a diminuicdo da capacidade da proteina
soluvel de reduzir o radical DPPH com o processo de secagem (perda da atividade
antioxidante especifica). A menor perda na atividade antioxidante especifica ocorreu
na menor temperatura (60 °C) e espessura intermediaria (2,5mm). As maiores perdas
ocorreram na maior temperatura e espessura de 1,5 e 3,5mm. Com a menor
espessura provavelmente pode ocorrer maior exposicdo dos peptideos bioativos e

maior espessura leva um tempo maior de secagem até atingir umidade inferior a 10%.
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Figura 8: Superficie de resposta da secagem de pasta de anchoita modificada

enzimaticamente para perda da atividade antioxidante.

Estudando a secagem de lula gigante em camada delgada em diferentes
temperaturas e avaliando a qualidade do produto desidratado, Vega-Galvez, et al.
(2011) observaram menor perda da atividade antioxidante, medida através da reducao
do radical DPPH em relag&o ao valor inicial, na temperatura de 60 °C. Nesta condigcédo
foram necessarias 1,77 mQpoeina Para reduzir 50% do radical DPPH e no presente
estudo seriam necessarias 2,16 MQproweina solivel, f€Sultado este inferior ao encontrado
pelos referidos autores. Entretanto, neste estudo foi avaliada somente a fracdo de



134

proteina solivel e ndo um extrato proteico, podendo limitar a acdo de algums

amino&cidos apolares.

Também encontrou-se uma correlagdo entre menores perdas de atividade
antioxidante (potencial redutor) (Figura 8) e menores os indices de TBA (Figura 6), o
gue demonstra que a proteina de anchoita modificada enzimaticamente tem um
possivel potencial de inibicdo da peroxidacdo lipidica. Entretanto outras andlises sao
necessarias para elucidar melhor esta afirmacédo. A habilidade das proteinas de
simplesmente remover radicais livres ndo € prova conclusiva que elas sao
antioxidantes. Para um redutor de radicais livres ser um antioxidante eficaz em
alimentos, deve ser mais oxidativamente labil do que acidos graxos insaturados e o
radical protéico resultante nao deve poderoso o suficiente para promover a oxidacao
lipidica (ELIAS et al., 2008).

A melhor condicdo de secagem da pasta de anchoita modificada
enzimaticamente, para as resposta consideradas na analise realizada, foi obtida na
temperatura do ar de 60 °C e espessura da amostra de 2,5mm. A cor para a pasta
modificada umida (Tabela 1), representada pelas coordenadas L*,, b*, e a*,,foi de
50,32+2,3, 10,86+0,50, e 2,16+0,30, respectivamente. Na melhor condicdo de
secagem, a pasta modificada desidratada apresentou L* de 60,38+0,15, b* de
25,72+0,07 e a* de 2,86+0,15, indicando aumento da luminosidade (L*), aumento da
tonalidade amarela e vermelha, apresentando uma variacdo na sensacdo da cor de
18,54.

4  Concluséao

Nesta pesquisa foi otimizada a secagem convectiva em camada delgada, com
escoamento paralelo de ar, de uma pasta modificada obtida de filés de anchoita

(Engraulis anchoita) hidrolisados por Neutrase.

Através da cinética de secagem da pasta de anchoita modificada, foi observado
que todos os modelos avaliados apresentaram um bom ajuste aos dados
experimentais com um coeficiente de determinacdo acima de 0,99 e REQM inferior a
0,02. O modelo de Henderson e Pabis foi escolhido para a estimativa da difusividade
efetiva de umidade (Def). Os valores de Def foram de 0,74x10™*°, 1,06x10™*° 1,84x10°

m?/s para as temperaturas de 60, 70 e 80 °C, respectivamente. A dependéncia do Def
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com a temperatura foi descrita pela equacdo de Arrhenius, sendo o valor de energia

de ativacéo de 44,5 kd/mol.

A andlise estatistica da secagem mostrou efeitos significativos da temperatura
do ar e espessura da amostra nas respostas indice de TBA, reducdo da lisina
disponivel e perda da atividade antioxidante, medida através da redugdo do radical
DPPH. A melhor condicdo de secagem, avaliada através da supericie de resposta, foi
obtida na temperatura do ar de 60 °C e espessura da amostra de 2,5 mm. Nesta
condigcéo o indice de TBA foi de 0,93 mgupa/KGamsotra, bs, F€ducao da lisina disponivel de
aproximadamente 16% e perda da atividade antioxidante especifica de 20,2%. Com
respeito a cor, na melhor condicdo, houve um aumento da luminosidade (L*) e das
tonalidades amarela (b*) e vermelha (a*), sendo a variagdo da sensacao da cor (AE)

de 18,5.
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ARTIGO 4: Secagem em leito de jorro de pasta de anchoita modificada
enzimaticamente: avaliagdo da qualidade protéica

Resumo

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito das condicdes de operacdo de
secagem em leito de jorro de uma suspensdo protéica modificada enzimaticamente
sobre qualidade da proteina desidratada. Foi aplicado um planejamento misto 2x2x3,
sendo estudados o efeito da temperatura do ar de entrada (90 e 110 °C), concentracao
da suspenséo (6,5% e 7,5%) e vazao de alimentacdo da suspensao (100, 200 e 300
mL/h). As respostas foram lisina disponivel apds digestibilidade in vitro e atividade
antioxidante especifica. A qualidade da proteina foi verificada através da quantificacédo
de aminoacidos, sendo determinados o escore quimico de aminoacidos (EQ), o
coeficiente de eficiéncia protéica estimado (PERe) € a Relagdo de Fischer. Através da
andlise estatistica verificou-se que a menor reducao na lisina disponivel (9%) e perda
da atividade antioxidante especifica (8%) ocorreram a 90°C, concentracao de 6,5% e
vazdo de 200 mL/h. Nestas condi¢bes, o produto desidratado caracterizou-se como
uma fonte protéica de elevado valor biologico, levando em conta o perfil de seus
aminoacidos essenciais, pois foi capaz de atender as recomendacdes nutricionais
recomendadas pela FAO/WHO, apresentado EQ superior a 1,0, PER.y; em média de
2,7, e uma Relacdo de Fischer de 3,3. A secagem em leito de jorro da suspensao
protéica modificada enzimaticamente (SPME) mostrou-se adequada para a
desidratacdo deste tipo de matéria prima, visando a obtencdo de um produto estavel,

sem comprometimento da sua qualidade protéica.

Palavras chave: hidrolisados protéicos, perfil de aminoacidos, atividade antioxidante.
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Spouted bed drying of anchovy enzymatic modified paste: protein quality

Abstract

This study aimed to evaluate the effect of operating conditions in spouted bed drying of
an enzymatic modified protein suspension about dried protein quality. It was applied
a mixed design (2x2x3), where studied the effect of inlet air temperature (90 and 110
°C), suspension concentration (6.5% and 7.5%) and suspension flow rate (100; 200
and 300 mL/h). The responses were available lysine and specific antioxidant
activity. The protein quality was verified by amino acids profile and by guantification
amino acid chemical score (EQ), estimate protein efficiency ratio (PERes)
and the Fischer ratio. According to the statistic analysis, the Ilower
reduction in available lysine (9%) and loss of specific antioxidant activity (8%)
occurred at 90 °C, 6.5% and 200 mL/h. In these operation conditions, the dehydrated
product was characterized as a high biological protein source value, taking into
account the essential amino acids profile, it was able meet to recommended by
FAO/WHO, presented EQ>1,0, PER. estimated of 2.7, and a Fischer ratio higher than
3.3. The drying an enzymatic modified protein suspension in spouted bed
was suitable for the dehydration of this type of raw material, aiming to obtain a stable

product, without damage their protein quality.

Keywords: protein hydrolysate, antioxidant activity, amino acids profile.
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1 Introducéo

A crescente tendéncia na formulacdo e producdo de alimentos tem sido
aumentar a utilizacdo de ingredientes nutritivos. Pescado e produtos marinhos sdo
fontes muito importantes de nutrientes como proteinas (15-27%, base (mida),
apresentando todos os aminoacidos essenciais, com elevado teor metionina cisteina e
de lisina, aminoacido “starter” do processo digestivo e necessario na dieta a base de
arroz do brasileiro, e sdao uma boa fonte de lipidios com muitos acidos graxos
poliinsaturados (MORRISON & SABRY, 1963; WANG et al., 1996; CZERNER et al.,
2011; USYDUS & SZILINDER-RICHERT, 2011). Além da sua importancia nutricional,
proteinas apresentam propriedades funcionais tecnolégicas (solubilidade, capacidade
de retencdo de agua e 6leo, propriedades emulsificantes e de espuma), e na ultima
década vém sido dada a importancia para propriedades bioativas (propriedades
antioxidantes (MORAES, 2007; KLOMPONG et al., 2007; ELIAS et al., 2008; FOH et
al., 2010; VEGA-GALVEZ et al., 2011).

Véarios produtos podem ser elaborados a partir de pescado, para suprir a
necessidade de proteinas animais da crescente populagdo mundial, 0 que exige a
correta utilizagdo de tecnologias de processamento e conservacdo. A adicdo de
enzimas para hidrolisar proteinas de alimentos € um processo de consideravel
importancia, pois podem melhorar a biodisponibilidade de nutrientes, propriedades
funcionais, bioativas e propriedades sensoriais das proteinas nativas sem prejudicar o
seu valor nutricional (SHAHIDI et al., 1995; KRISTINSSON & RASCO, 2000;
SAMARANAYAKA & LI-CHAN, 2008; KLOMPONG et al., 2007; FOH et al., 2010). Tais
propriedades dependem em grande parte do tamanho molecular dos peptideos
gerados (grau de hidrélise) e sao influenciadas pela especificidade da enzima
proteolitica utilizada, a natureza fisica e quimica da proteina intacta, e da condi¢do de
hidrélise (PANYAM & KILARA, 1996).

A anchoita (Engraulis anchoita) é uma espécie peldgica de elevada biomassa
na costa brasileira, cujos estoques ainda permanecem inexplorados, mas com
possibilidades de uma explotacdo sustentavel. Portanto, no Brasil, a tendéncia € para
o desenvolvimento de produtos alternativos a base de anchoita, os quais gerariam
novos mercados e poderiam ser incluidos em programas sociais governamentais de
combate a fome. Pesquisas para utilizar uma férmula para responder as demandas
especificas sdo necessdrias, especialmente em relacdo ao processamento de
produtos desidratados (PASTOUS-MADUREIRA et al., 2009).



144

A secagem de alimentos de origem marinha € uma prética importante, utilizada
principalmente para de aumentar o tempo de conservacdo dos mesmos, levando um
melhor aproveitamento da produgéo pesqueira. Hidrolisados protéicos de pescado sédo
tradicionalmente manipulados na forma liquida e, frequentemente sdo secos por
atomizagao (spray dryer) (ABDUL-HAMID, 2002; NILSANG et al. 2005; GUAN et al.
2007), congelamento (freeze dryer) (SHAHIDI et al., 1995; GONVIDARAJU &
SRINVAS, 2006; KLOMPONG et al., 2007) ou liofilizacdo (SINHA et al. 2007), com
intuito de converter esta forma liquida em forma de p6, que apresenta maior

estabilidade e melhor aparéncia.

Avancos no desenvolvimento da secagem de pastas e suspensfes devem
assegurar as seguintes caracteristicas: baixo custo operacional, alta capacidade de
secagem, qualidade do p6, e condicbes estaveis de operacao (BACELOS et al., 2005;
MUJUMDAR & HUANG, 2007; SOUZA et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2008; PEREIRA
et al., 2010; DOTTO et al., 2011). Neste caso, muitos esfor¢os tém sido concentrados

no desenvolvimento de um sistema para secar qualquer tipo de material pastoso.

No que diz respeito ao ponto de vista econdmico, leitos de jorro vém se
tornando uma técnica promissora para a secagem de qualguer pasta em uma
producdo de pequena escala, quando comparado a equipamentos convencionais (por
exemplo, spray dryer), uma vez que particulas de inertes apropriadas sejam
empregadas. Nestes secadores, algumas caracteristicas contribuem para o
desempenho da secagem, tais como uma boa mistura de sélidos aliada a um
satisfatério contato fluido-particula, o que promove altas taxas de transferéncia de
calor e massa para o sistema. O produto geralmente é composto por um po6 fino com
diametro inferior a 100um (OLIVEIRA & PASSOS, 1997; MEDEIROS et al., 2002;
SPITZNER NETO et al., 2002; BACELOS et al., 2005; MUJUMDAR & HUANG, 2007;
PEREIRA e al., 2010).

Em busca de alternativas viaveis tecnologicamente, para aproveitar o potencial
de pesca da anchoita, podem ser utilizadas a hidrélise enzimatica de proteinas de
pescado e a técnica de secagem em leito de jorro. O objetivo deste trabalho foi avaliar
os efeitos de diferentes condigbes de secagem, em leito de jorro conico, de pasta de

hidrolizado de anchoita, na qualidade da proteina desidratada.
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2 Material e Métodos
2.1 Material

A anchoita (Engraulis anchoita) foi capturada em cruzeiro pelo “Navio
Oceanogréfico Atlantico Sul”, utilizando rede de arrasto de meia agua, na plataforma
continental da regido sul do Brasil (32° 34°S e 51° 53°W). A mesma foi armazenada a
bordo em uma parte de gelo, uma de dgua do mar e duas de anchoita (1:1:2 — relacao
em massa) por 24 h. A anchoita foi entdo lavada em &agua clorada (5 ppm cloro
residual livre), eviscerada e filetada, sendo o filé lavado novamente com uma solugéo
de NaCl 0,3% e posteriormente agua deionizada. O mesmo foi drenado por 2 h sob
refrigeracé@o entre 4-7 °C e posteriormente congelado a -18 °C até o momento de sua

utilizacao.

2.2 Obtencéo da suspensédo protéica modificada enzimaticamente

Os filés foram descongelados (sob refrigeracdo — 4 a 7°C) e cominutados
obtendo-se o (musculo ndo modificado) MNM. O processo de hidrélise foi realizado em
bateladas de 500 g de MNM cada. As amostras foram hidrolisadas por Neutrase® em
um biorretor de aco inoxidavel, com agitacéo continua de 200 rpm (agitador eixo-hélice
IKA RWDAM, EUA), ligado a um banho termostatizado (Quimis Q-304-264, Brasil). As
condi¢Bes de hidrélise foram: temperatura de 55 °C; relacdo solido/liquido (S:L) 1:1
(polpa:tampéo fosfato (2mM pH=7,0); propor¢cdo enzima:substrato (E:S) (%Nt X
6,25) de 0,01%, e tempo total de reacdo 30 min. A inativacdo enziméatica foi realizada
a 90 °C por 10 min. Para a retirada de espinhas e algum material ndo solubilizado, a
suspensdo foi passada em peneira de 32 mesh (malha de abertura de 0,5 mm),
obtendo-se uma “suspensdo protéica modificada enzimaticamente” (SPME)
(MORAES, 2007 e MORAES et al., 2010).

2.3 Secagem

A suspensdo (SPME) foi seca em um leito de jorro cbnico, obtendo-se como
produto final o0 musculo modificado enzimaticamente desidratado (MMED). A SPME foi
diluida até a concentracdo desejada de solidos, na forma de suspensdo para

alimentac&o no secador.
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A célula de secagem do leito de jorro utilizada era conica, com didmetro de
entrada de 0,026 m e didmetro de célula de 0,18 m, com angulo interno de 60°. O leito
de particulas de inertes era constituido de polietileno em forma de lentilhas (diametro 3
mm, esfericidade 0,7 e densidade de 0,96 g/cm3). Foram utilizados 0,5 kg de inertes,
que correspondem a altura de leito de 0,135 m. As condicdes de secagem foram:
temperatura de ar de entrada (90 e 110 °C), vazéo de alimentacdo da suspenséo (100,
200 e 300 mL/h); concentracao de solidos (6,5 e 7,5 % (p/v)); velocidade do ar 100 %

acima da velocidade de jorro minimo.

Legenda:

1-Compressor; 2-Reservatorio para pasta; 3-Bomba peristaltica;

4 Soprador; 5-Valvula; 6-Sistema de aquecimento; 7-Mandmetro;
d-Controlador de temperatura; 9-Termopares (")bulbo seco, (")bulbo
umido; 10-Ciclone lapple; 11-Produto final desidratado; 12-Célula de
secagem; 13-Atomizador.

Figura 1: Esquema do equipamento para secagem em leito de jorro conico

2.3.1 Delineamento experimental

A viabilidade técnica da secagem da SPME em leito de jorro foi avaliada
empregando um delineamento experimental misto (2x2x3), sendo as variaveis
estudadas a temperatura do ar de entrada (°C), concentracdo de sélidos da SPME
(%(p/v)) e vazdo de alimentacdo da SPME (mL/h). As respostas avaliadas foram:

lisina disponivel e atividade antioxidante especifica medida através da capacidade de
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sequestrar radicais livres. As variaveis selecionadas e seus niveis para o delineamento
experimental estdo dispostos na Tabela 1. As variaveis, foram definidas em razéo da
importancia na operacdo de secagem em leito de jorro, e seus valores (niveis) foram
estabelecidas através de ensaios preliminares que garantissem a manutencdo do

regime de jorro.

Tabela 1: Varidveis e niveis estudados no processo de secagem em leito de jorro da

suspensao protéica de anchoita modificada enzimaticamente.

Niveis
Fatores Variaveis -1 0 1
X1 Temperatura 90 - 110
(°C)
Xz Concentragéo de 6,5 - 7,5
suspenséo (%)
X3 Vazéo de 100 200 300

alimentacéo (mL/h)

2.4 Metodologia analitica
2.4.1 Composic¢do proximal

As amostras de filés de anchoita in natura e a suspensdao foram caracterizadas
guanto a umidade, cinzas e proteina segundo metodologias da AOAC (2000) nimeros
950.46, 920.153 e 928.08, respectivamente. Os lipidios foram quantificados segundo
Bligh & Dyer (1959). As medidas foram realizadas em ftriplicata.

2.4.2 Determinacdo do grau de hidrélise

O grau de hidrélise (GH) foi determinado através do método proposto por
Adler-Nissen (1979). O GH foi calculado segundo a expressdo apresentada nha

Equacéo 1.

GH(%) = ——x100 1)

total
sendo: h o numero de ligacBes peptidicas clivadas na hidrélise (meq Leucinal/g
proteina), hiw O numero total de ligagbes peptidicas (Meqieucina/Jproteina): O Niotal
adotado para pescado foi de 8,6 meq eucina/Jproteina, SEgUNMO Nielsen, et al. (2001). A

determinacéo foi realizada em triplicata.
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2.4.3 Lisinadisponivel

O conteudo de lisina disponivel foi determinado apds a hidrélise da proteina
com pepsina e pancreatina. conforme Feddern et al. (2007). Foram pesados o
equivalente a 50 mg de proteina (bs), a qual foi submetida a hidrélise com 10 mL de
suspenséao de pepsina (1,5 mg/mL em HCI 0,1N) por 3 h em banho a 37 °C. Apés
elevou-se o0 pH a 7,0 (anotando-se o volume gasto). Foram adicionados ao sistema 10
mL de uma suspensdo de pancreatina (1,5 mg/mL em tampao fosfato pH 8,0), para
continuidade da hidrélise por 24 h a 37 °C com agitacdo. Ao sistema foram
adicionados 10 mL de acido tricloroacético (TCA) 40% e deixados em repouso sob
refrigeragéo a 4° C por aproximadamente 2 h. A amostra foi entdo centrifugada (CTR
5000R, Cientec, Brasil) a 3560xg por 5 min e apos filtrada. O filtrado foi ajustado no pH
7,0 (anotando-se o volume gasto) e a amostra foi armazenada 4 °C até o momento do
uso. A quantificacdo da lisina disponivel, apés a digestibilidade in vitro, foi determinada
através da reacdo colorimétrica da lisina com OPA (o-phtaldialdehyde) segundo
Dinnella et al. (2002) com pequenas modificacdes. Uma quantidade conhecida do
filtrado foi diluida em tampéo fosfato pH 7,0 a temperatura ambiente. Uma aliquota de
50 mL do filtrado diluido foi misturada a 1 mL do reagente OPA (o-phtaldialdehyde -
solugdo completa de 1 Mgopa/MLomercapioethanol). A @mostra foi agitada em banho
ultrasdénico (ultra cleaner 700, Unique, Brasil) por 2 min a temperatura ambiente, e a
leitura foi realizada a 340 nm em espectrofotdbmetro (Varian’s Cary 100 UV-VIS — pais).
A quantificac&o foi realizada com base em uma curva padrédo de L-lisina em tampéo
fosfato pH 7,0 (0,01-0,2 mg/mL). As andlises foram realizadas em triplicata. A
guantificacdo da lisina disponivel foi determinada no filtrado de pH ajustado apds a
digestibilidade in vitro. Para acompanhamento, foi determinado o contetdo total de
lisina, através de hidrélise acida com acido cloridrico concentrado e autoclavagem a
121°C por 30 min, segundo Silveira & Furlong (2007). As analises foram realizadas em

triplicata e os resultados expressos em g de lisina por 100 g de proteina (base seca).

2.4.4 Atividade antioxidante especifica

A atividade antioxidante especifica (AAE) foi determinada através da
capacidade de sequestrar radicais livres, representados pelo DPPH (1,1diphenyl-
2picrylhydrazyl), segundo metodologias descritas por Foh et al. (2010) e Véga-Galvez
et al. (2011), com modificacbes. Foram misturadas 2 mL da amostra de proteina

soluvel, previamente diluida e de concentracdo conhecida (z0,65mg/mL), com 2 mL de
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0,15 mM DPPH (em etanol 95%). A mistura foi agitada vigorosamente e deixada em
repouso, no escuro, por 30 min. A absorbanciaso min da solugéo resultante foi lida em

517nm (Quimis modelo Q-108DRM, Brasil). As andlises foram realizadas em triplicata.

A atividade antioxidante especifica foi expressa como a quantidade do radical
livre DPPH (1,1diphenyl-2picrylhydrazyl) seqiiestrado pela proteina (base seca) em 30

min, segundo a Equacéo 2.

. (Abs_DPPH¢ac50 —Abs_amostraganeo )
(Abs_DPPHanc0)

AAE =
(mptna x t)

(2)

sendo: Abs_DPPHy.n¢o 0 valor de absorbancia de 2 mL etanol 95% misturados com 2
mL solugdo DPPH 0,15mM; Abs_DPPH s O valor de absorbancia de 2 mL solucéo
proteina misturadas com 2 mL solu¢do DPPH 0,15 mM; Abs_amostrapnc 0 valor de
absorbéncia de 2 mL solucéo de proteina misturados com 2 mL etanol 95%; M pmaps) €
a quantidade conhecida de proteina em solucéo (g); t o tempo (min) em que a amostra
foi deixada em repouso, no caso 30 min. Os resultados foram expressos em

UM DPPHseq/Jpa soMin. AS analises foram realizadas em triplicata.
2.4.5 Quantificacdo dos aminoacidos

Na condicdo adequada, a qualidade protéica foi avaliada quanto ao seu
conteudo de aminoacidos. A quantificacdo dos aminoacidos foi realizada, apés
hidrélise com HCI 6 N, por 22 h, a 110 °C, em ampolas de vidro seladas a fogo sob
vacuo. A seguir, as ampolas foram abertas e o HCI removido por evaporacdo, O
residuo seco foi ressuspenso em tampao citrato pH 2,2. As amostras entdo foram
fitradas em membranas de 0,22 um, convenientemente diluidas com tampao citrato
(SPACKMAN et al., 1958), e analisadas por cromatografia em troca ibnica em
autoanalisador de aminoacidos marca Beckman, modelo 7300 (Beckman Instr., Palo
Alto, CA - USA). A metionina e a cisteina foram analisadas ap6s oxidag&o prévia com
acido perférmico segundo Moore (1963). O triptofano foi determinado apds hidrélise
enzimatica com pronase a 40 °C por 24 h, seguido de reacgdo colorimétrica com 4-
dimetil-amino-benzaldeido (DAB) em &cido sulfarico 21,2 N e a leitura realizada a 590

nm. O conteudo de triptofano foi calculado segundo Spies (1967).
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2.4.5.1 Caracterizacdo da qualidade nutricional segundo composicdo de

aminoacidos

Para determinagdo da qualidade nutricional do modificado enzimatico foram
calculados o escore quimico (EQ), Relagéo de Fischer, e a estimativa do coeficiente
de eficiéncia protéica (PER). O escore quimico foi calculado pelo quociente da
concentracdo de cada um dos aminoacidos essenciais da proteina teste pela
concentracdo do mesmo aminoacido da proteina usada como referéncia, padréo
FAO/WHO, de acordo com a Equacéo 3.

. gaminoécido /1009 proteina teste

EQ =

Jaminoacido /1009 proteina padrao ©)

A Relacao de Fischer foi calculada segundo Fischer et al.(1976) a qual € dada

pelo somatorio dos aminoacidos de cadeia ramificada (valina, leucina e isoleucina)

dividido pala somatoério dos aminoacidos aromaticos (fenilalanina, tirosina), conforme
Equacéo 4.

[Val + Leu +lle]

[Phe + Tyr] @)

Relacdo de Fischer =

sendo: Val (valina), Leu (leucina), lle (isoleucina), Phe (fenilalanina), Tyr (tirosina) e a
concentracdo dos aminoécidos dada em mmoles de amino&cidos/100g de proteina. A
estimativa do coeficiente de eficiéncia protéica (PER.s) foi estimado com base no
perfil de aminoacidos de acordo com a Equacdo 5 segundo citado por Shahidi et
al.(1995) e Abdul-Hamid et al. (2002).

PER. =[0,0632 x(lle + Leu + Lys + Met + Phe

5
+ Thr + Val + Arg + His + Tyr)] - 0,1539 ®)

sendo: lle (isoleucina), Leu (leucina), Lys (lisina), Met (metionina), Phe (fenilalanina),
Thr (treonina), Val (valina), Arg (arginina), His (histidina), Tyr (tirosina) e as

quantidades dos aminoacidos expressas em g/1009 yina-
2.5 Andlise estatistica

Os resultados obtidos para caracterizacdo do MNM e SPME foram avaliados
através de andlise de variancia (ANOVA) e as diferencas entre médias pelo teste de
Tukey a 95% de confianca. Para a andlise estatistica dos resultados do delineamento

experimental foi utilizado o software Statistica 6.0 for Windows (StatSoft Inc, EUA). Foi
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avaliada a significancia dos efeitos das variaveis estudadas sobre as respostas

através de analise de variancia a 95% de confianca.

3 Resultados e Discussao
3.1 Caracterizacdo do MNM e da SPME

A Tabela 2 apresenta os resultados das andlises de grau de hidrdlise,
composicdo centesimal, lisina disponivel e atividade antioxidante especifica (AAE)
para o musculo ndo modificado (MNM) e para suspensdo protéica modificada
enzimaticamente (SPME). Pode ser observada (Tabela 2) uma diferenga significativa
(p<0,05) na composicdo centesimal entre 0 MNM e SPME. A diminui¢do significativa
(p<0,05) do contetido de cinzas na SPME, em relacdo ao MNM, foi devido a etapa de
em que a suspensdo foi passada pela malha 0,5mm, sendo descartada parte do
material ndo suspenso (pequenas espinhas) retido, em consequéncia o teor de lipidios

(base seca) e proteinas (base seca) aumentou significativamente.

Tabela 2: Resultados das andlises para o musculo ndo modificado e da suspensédo

protéica de anchoita modificada enzimaticamente.

Graude Umidade Proteina Lipidios Cinzas Lisina AAE
Hidrolise (%) p.u Total Totais (%) ps. disponivel  (um DPPHseq!
(%) COTSEN O (9/100Q g~ JptnasaiMin)

MNM  0,28+0,07 78,7+#1,2° 82,2+1,6° 10,6+0,4° 6,620,5°  8,5+0,1° 2,12+0,01°
SPME 3,77+0,21 89,3+0,2® 84,3+1,0° 11,1+0,2* 4,0+0,2° 8,6+0,1° 4,31+0,08%

Média e erro padrao de 3 repeticdes; bs. — base seca.; ptna — proteina; MNM — misculo ndo modificado;
SPME - suspensao protéica modificada enzimaticamente; AAE- atividade antioxidante especifica. Letras
minusculas diferentes, mesma coluna, apresentam diferenca significativa (P<0,05).

O pescado é considerado uma 6tima fonte de lisina, 0 que pode ser observado
também para a anchoita (Tabela 2), ndo havendo perda da mesma durante 0 processo
de hidrdlise e inativacdo da enzima, pois 0 MNM e SPME néo apresentaram diferenca
significativa (p>0,05). A lisina tem um importante papel no corpo humano, atuando de
diversas formas, como na constru¢cdo de musculos e 0ssos, na absorcdo do calcio e
melhora a concentracdo mental, alivia sintomas de gripes e resfriados, € necessaria
para a produgdo de hormonios, anticorpos e enzimas, e sua deficiéncia causa fadiga,
irritacdo, anemia e perda de cabelo (USYDUS & SZLINDER-RICHERT, 2011).

Para efeito de comparacéo, foi determinado o conteudo total de lisina nas

amostras, através de hidrélise acida, no qual o valor encontrado foi de 8,94 g/1009 pna-



152

O conteudo de lisina disponivel em relacdo a lisina total foi de aproximadamente 95%.
Em termos de conteldo de amostra, o conteido de lisina disponivel & de
1,501isina/100gamostra (P@se Umida), estando dentro dos valores esperados pescados,
segundo dados apresentados por Usydus & Szlinder-Richert, 2011, que variaram de
1,04-2,0101isina/100gamestra; dependendo da espécie, sendo que dados para anchoita
nao foram relatados. Wang et al. (1996), observaram quantidades de 7,53 g/1009 yna
de lisina para anchoita asiatica (Engraulis japonicus), valor este inferior ao da anchoita

do presente estudo.

A metodologia com o radical DPPH baseia-se na transferéncia de elétrons de
um composto antioxidante para um radical livre, 0 DPPH, que ocorre devido a reducéo
desse radical, pela acdo do antioxidante (Brand-Williams et al., 1995), desta forma
avaliando apenas o poder redutor do antioxidante. Observando a Tabela 3, a atividade
antioxidante especifica (AAE), medida através da reducédo do radical DPPH, do MNM e
da SPME apresentaram diferenca significativa (P<0,05), indicando que a modificagdo
enzimatica, em baixo grau de hidrélise (4%), proporcinou um aumento de 103% na

AAE em relacdo ao MNM.

Proteinas além de apresentarem propriedades funcionais tecnolégicas e
nutricionais, podem apresentar atividade biolégica, como por exemplo, atividade
antioxidante, que pode estar associada a peptideos bioativos presentes em
determinadas sequéncias da proteina, liberados ap6s hidrdlise enzimatica (COSTA et
al., 2007). Tais peptideos podem ser benéficos a saude humana como também para a
conservacdo de alimentos, Peptidios bioativos mostram maior potencial antioxidante
gue a proteina intacta podendo inibir a oxidacao lipidica, através de mecanismos
biologicamente projetados e por mecanismos ndo especificos. Esses dois tipos de
proteinas antioxidantes contribuem para a capacidade antioxidante enddgena de
alimentos e também podem ser usados como aditivos de potencial antioxidante
(ELIAS et al., 2008). Durante a hidrélise uma variedade de peptideos e aminoacidos
livres é gerada, dependendo da especificidade da enzima. Mudancgas no peso, posi¢ao
e composicao dos aminoacidos e pequenos peptideos afetam a atividade antioxidante
(WU et al, 2003). Samaranayaka et al. (2008) observaram maior potencial
antioxidante (medido através da radical DPPH) em hidrolisados protéicos de pescado
com menor grau de hidrélise (autdlise com enzimas enddgenas por 1h) do que as
amostras que sofreram hidrolise mais extensiva, além disso, houve um aumento de
61% na capacidade de sequestrar o radical DPPH na amostra que sofreu autélise por

1 h em relacdo ao seu controle (sem enzimas enddgenas). Através dos dados
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fornecidos pelo autor, foi possivel calcular a AAE chegando a valores de 0,91
UM DpPPHseq/Jpmamin, resultado inferior ao presente estudo. Ja Klompong et al. (2007)
também observaram uma maior atividade antixioxidante (z95%), medida através da
reducdo DPPH, em hidrolisados protéicos com menor grau de hidrélise (5%),
utilizando Alcalase. Nesta condicdo, com o0s dados mencionados pelos autores,
concluiu-se que eles removeram 0,04 pM/gynamin, resultado acentuadamente inferior

ao presente estudo.
3.1.1 Andlise estatistica da secagem

A Tabela 3 apresenta a matriz do planejamento misto para a secagem da
suspensdo protéica de anchoita modificada enzimaticamente para os fatores e
variaveis respostas avaliadas do produto desidratado (lisina disponivel e atividade
antioxidante especifica (AAE)). Também sdo apresentadas a umidade final do produto

e temperatura de saida do da célula de secagemde leito de jorro.

Tabela 3: Resultados da matriz do planejamento experimental misto para o0s

experimentos de secagem em leito de jorro da suspensao.

Temperatura Umidade Lisina disponivel AAE
Exp. xl x2 X3 saida final, bu (glisina/loogproteina)** (“MDPPHseq/
T [] \ Q) (%) Jptna sol MiN)**
1 -1 -1 1 78,3%£2,0 6,9+0,1 6,62+0,04 3,46+0,03
2 -1 -1 1 71,2+2,1 8,0x0,1 7,65+0,05 3,87+0,02
3 11 1 76,7£2,1 8,2+0,1 7,18+0,03 3,59+0,02
4 101 1 65,6+2,5 10,7+0,2 7,51+0,04 3,89+0,03
5 1 -1 -1 95,4+2,0 4,60,1 5,34+0,01 2,21+0,02
6 1 -1 1 89,2+2,0 4,8+0,2 5,57+0,04 2,44+0,01
7 1 1 1 93,2+2,0 51+0,1 5,39+0,02 2,30+0,02
8 1 1 1 85,3+2,3 6,2+0,2 6,12+0,03 2,62+0,02
9 -1 -1 0 74,1+2,0 7,4x0,1 7,89+0,02 3,99+0,01
10 101 0 73,2£2,1 7,8+0,1 7,78+0,01 3,79+0,02
11 1 -1 O 92,1+2,2 5,5+0,1 5,82+0,03 2,81+0,02
12 1 1 0 88,4+2,0 5,7+0,1 6,26+0,02 3,12+0,03
13* -1 -1 1 72,1+2,1 8,1+0,1 7,71+0,01 3,83+0,02
14* -1 -1 1 71,0£1,9 8,2+0,1 7,68+0,02 3,88+0,01

Exp. — Experimento; * réplica do experimento 2; **valores médiosterro padrdo (n=3); X1 — T=temperatura;
X2 —[] =concentragdo; X3 —V= vazao; bu (base Umida).

Observando a Tabela 3, a estabilidade do jorro pdde ser avaliada através das
temperaturas de saida do ar do secador, sendo que esta ndo variou mais do que
2,5°C, indicando adequado funcionamento do equipamento. Vale lembrar que
acentuadas oscilagcbes de temperatura indicam problemas no funcionamento do

secador. A temperatura do ar de entrada para os experimentos a 90°C (-1) e 110°C
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(+1) ficou em torno dos 91+2°C e 111+2°C, respectivamente. Também pode ser
observada uma diminuicdo da umidade, com o aumento da temperatura do ar de
secagem e diminuicbes da vazdo e da concentracdo da suspensdo. Resultados
semelhantes também foram observados por Shuhana et al. (2003), avaliando a
secagem de extrato de urucum. Se a temperatura aumenta, a transferéncia de calor
por conveccao é facilitada, por isso, a taxa de evaporacdo de agua € maior,
aumentando a taxa de transferéncia de massa de agua no interior do material (Dotto et
al., 2011).

O produto final apresentou-se como um po fino (100% passante na peneira
Tyler 200, que corresponde a 0,074 mm), e com umidade final, para a maioria dos
experimentos, abaixo da requerida comercialmente (10%), com excecdo do
experimento 4. Fatores como temperatura do ar e vazao de alimentacdo da suspensédo
afetam significativamente a taxa de secagem neste tipo de secador, visto que estdo
relacionadas com a taxa de evaporagdo da agua (PASSOS & MUJUMDAR, 2000;
TARUNA & JINDAL, 2002; SPINTZER-NETO et al., 2002). Segundo Menegalli et al.
(2000), a vazéo de alimentagdo € um dos mais importantes parametros na operacao
de secadores leito de jorro, visto que determina a capacidade de secagem do
equipamento. Este é considerado, experimentalmente, o fator de maior restricdo da
capacidade deste tipo de secador. O aumento significativo deste parametro implica no
acumulo de material no leito, e consequentemente colapso do jorro. Estes autores
relatam ainda que a vazédo de alimentacdo possua direta relagdo com a umidade final
do produto, pois a capacidade de alimentacdo esti relacionada com a taxa de

evaporacgao da agua.

Os resultados da andlise de variancia dos efeitos e interagdes entre os fatores
temperatura, concentracdo e vazao de alimentacao para as variaveis respostas lisina
disponivel e atividade antioxidante especifica (AAE) estdo dispostos na Tabela 4, onde
pode-se observar que somente a interagdo entre a concentracdo e a vazao nao foi

significativa (p>0,05), para ambas as respostas avaliadas.

A Figura 2 apresenta os graficos de pareto da secagem em leito de jorro da
suspensdo proteica de anchoita modificada enzimaticamente para os efeitos
estimados padronizados das respostas. Na Figura 3 sdo apresentados os gréficos da
interacdo dos efeitos (temperatura, vazdo e concentracdo) para as respostas

consideradas na secagem.



Tabela 4: Andlise de variancia dos fatores de estudo da secagem em leito de jorro

para as respostas consideradas.

Fator SQ GL MQ F P R®
Lisina disponivel (giisina/ 1009 proteina)
1- Temperatura (L) 9,34 1 9,34 11409,79 <0,01 0,94
2- Concetracéo (L) 0,14 1 0,14 165,37 0,01
3- Vazao (L+Q) 1,43 2 0,71 871,52 <0,01
1x2 0,06 1 0,06 77,70 0,01
1x3 0,05 2 0,02 28,40 0,03
2x3 0,02 2 0,01 9,71 0,09
Falta de ajuste 0,23 2 0,12 142,08 0,01
Erro puro <0,01 2 <0,01
Total 12.48 13
AAE(HM DPPHseglg ptna sol min)
1- Temperatura (L) 4,23 1 4,23 8269,89 <0.01 0,98
2- Concetracéo (L) 0,01 1 0,01 20,68 0.04
3- Vazao (L+Q) 0,58 2 0,29 569,33 <0.01
1x2 0,06 1 0,06 124,36 0.01
1x3 0,08 2 0,04 74,79 0.01
2x3 0,01 2 <0,01 6,54 0.13
Falta de ajuste 0,04 2 0,02 40,10 0.02
Erro puro <0,01 2 <0,01
Total 5,56 13
o Mlooswes | om0 [
via (BVIL )31 6455
17.66178 V(Q) 29 0149
22074 @ )12 85955
511.1513? 1Lby2L s 814876
@0 4547125 1Lby3L} -5 72293
2Lby3 361127 2Lby3L | -4 1476
1Lby3 014505 1Lby3Q 224

p=05

Efeitos estimados padronizados (valores absolutos)

(@)

p=.05

(b)

Efeitos estimados padronizados (valores absolutos)

Figura 2: Grafico de Pareto da secagem da suspenséo de anchoita modificada

enzimaticamente para os efeitos estimados padronizados das respostas: (a) lisina

disponivel; (b) AAE.
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Figura 3: Interacdo dos efeitos da temperatura, vazao de alimentacéo e concentracdo
da suspensc¢do para as respostas: (a) lisina disponivel; (b) atividade antioxidante
especifica (AAE).

Pode ser observado nas Figuras 2 (a e b) que os efeitos principais de
temperatura e vazdo foram os mais pronunciados significativamente (p<0,05), tanto
para a lisina quanto para a AAE. O aumento da temperatura do ar de entrada de 90
para 110°C ocasionou uma diminuicdo significativa da lisina disponivel e AAE para
ambas condi¢Bes de vazao e concentracao (Figura 3). Os maiores conteudos de lisina
disponivel foram obtidos nas condi¢cdes de temperatura de 90°C (nivel -1) e vazao de
alimentacdo de 200 mL/h (nivel 0), independentemente da concentracdo, sendo a
reducdo do conteldo, em relacdo a SPME, de aproximadamente 9%. Na condicdo de
temperatura de 110°C (nivel +1) e vazdo de 100 mL/h (nivel -1) foi observado uma
reducdo de aproximadamente 37%. Estudando a secagem em spray dryer de
hidrolisados protéicos obtidos de tilapia, Abdul-Hamid et al. (2002) observaram perdas
significativas da lisina, chegando a aproximadamente 62%, com o aumento da
temperatura do ar (entrada/saida) de 150 °C/76 °C para 180°C/90°C. Nas condicdes
do presente estudo, de temperatura de saida do ar, nos experimentos 3 (90°C, 7,5% e
100 mL/h) e 11 (110 °C, 6,5% e 200 mL/h) da Tabela 3, as perdas de lisina disponivel

chegaram a 16 e 29%, respectivamente.

As mesmas condi¢fes para lisina disponivel também foram observadas para a
AAE, entretanto a concentragéo foi significativa (p<0,05) (Figura 2b), sendo os maiores

valores obtidos na concentracdo de 6,5% (nivel -1), conforme Figura 3b), onde a

it
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diminuicdo da AAE em relacdo a SPME foi de apenas 8% (Tabela 3). As condi¢des
mais drasticas para a perda de AAE também foram a 110°C (nivel +1), 100mL/h (nivel
-1) e 6,5% (nivel -1, sendo a perda de 41% em relagdo a SPME. Veja-Gélvez et al.
(2011) observaram perdas significativas na atividade antioxidante de lula gigante com
a operacdo de secagem. Estudando a secagem em leito de jorro de residuo do
processamento de leite de soja (okara), Wachiraphansalkul & Devahastin (2007)
observaram uma perda da funcionalidade da proteina quando avaliada o aumento da
temperatura do ar de entrada de 90 °C para 110 °C. Dotto et al., (2011) também
observaram uma perda na qualidade do p6 de quitosana produzido em leito de jorro

com o aumento da temperatura do ar de secagem de 90 °C para 110 °C.

Com o aumento da vazao de 200 mL/h (nivel 0) para 300 mL/h (nivel +1) péde-
se observar na Figura 3 , na menor temperatura e nas duas concentracdes, que houve
uma diminuicdo da lisina disponivel e AAE. Este comportamento pode ter sido
atribuido ao aumento da espessura da camada de suspenséo que recobre a superficie
das particulas de inertes (aumento do filme), proporcionando uma diminui¢cdo da taxa
de remocdo de pd. Desta forma, resulta em uma maior umidade, formacdo de
aglomerados e no aumento do tempo de exposicdo do produto ao ar quente
provocando um efeito negativo nas caracteristicas. Estudando a secagem de
microalga Aphanotece, Jacob-Lopes et al. (2006) verificaram que a secagem a 90°C,
vazdo de 200 mL/h e velocidade do ar 100% acima do jorro minimo, foi a condicao
indicada onde houve a menor perda das caracteristicas da microalga. Estudando a
secagem de suspensdo protéica de pescado em leito de jorro, Rodrigues & Tobinaga
(2001) constataram as melhores caracteristicas do produto em uma temperatura de

saida do secador de 75 °C e vazédo de alimentagéo de 250 mL/h.
3.1.2 Avaliacdo da qualidade protéica

Para avaliar o efeito da temperatura de secagem em leito de jorro sobre a
qualidade protéica do produto desidratado, foi realizada a quantificacdo dos
aminoacidos e determinados o escore quimico (EQ), o coeficiente de eficiéncia
protéica estimada (PER.s) € determinada a Relacdo de Fischer. Os experimentos
avaliados foram selecionados com base na condicdo de menores perdas de lisina e
AAE que correspondeu ao experimento 9 da Tabela 2 (90 °C, 6,5% e 200 mL/h:
(MMED90)), e na maior temperatura do ar, sendo selecionado o experimento 11 (110
°C, 6,5% e 200mL/h: (MMED110)).
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A Tabela 5 apresenta a quantificacdo dos aminoacidos e o escore quimico
(EQ) para os musculos modificados enzimaticamente desidratados (MMED90) e
(MMED110).

Tabela 5: Perfil de aminoacidos e escore quimico (EQ) para os musculos modificados
enzimaticamente desidratados a 90°C (MMED90) e 110°C (MMED110).

FAO/WHQ"
MMED90* MMED110% criangas 2-5 EQ EQ
anos MMED90 MMED110
3 9/1009 proteina
Ac.aspartico 9,43+0,35 10,63+0,1 - - -
Ac.glutamico 11,8+0,18 9,94+0,09 - - -
Serina 3,7540,14 4,24+0,10 - - -
Histidina* 2,46+0,05 2.12+0,14 1,9 1,30 1,11
Glicina 3,04+0,02 4,79+0,12 - - -
Treonina* 4,47+0,14 3,26+0,19 3,4 1,32 0,96
Arginina 4,78+0,20 3,93+0,11 - - -
Alanina 5,56+0,04 6,96+0,12 - - -
Prolina 4,66+0,08 5,48+0,11 - - -
Tirosina 2,73+0,13 2.13+0,10 - - -
Valina* 4,40+0,21 3,14+0,09 3,5 1,26 0,89
Metionina* 2,45+0,10 2,16+0,26 2,5° 1.42 1,18
Cisteina 1,10+0,03 0,80+0,10 - - -
Isoleucina* 4,61+0,10 3,01+0,10 2,8 1,65 1,07
Leucina* 7,57+0,24 5.43+0,10 6,6 1,15 0,82
Fenilalanina* 3,87+0,16 3.34+0,10 6,3 1,05 0,53
Lisina* 8,37+0,18 5,71+0,15 5,8 1,44 0,98
Triptofano* 1,1040,05 0,62+0,03 11 1,01 0,56
_Z 3dess 39,35 28,80 - - -
EQ - Escore Quimico; ®média e erro padréo de duas repeticoes; bpadré\o

FAO/WHO/UNU; “metionina+cisteina; “fenilalanina+tirosina; * aminoacidos essenciais; aaess (somatoério dos aminoacidos
essenciais)

Pode-se observar na Tabela 5 que o tratamento térmico com a maior
temperatura (110 °C) ocasionou uma diminuicdo em todos 0os aminoacidos essenciais,
sendo esta reducdo de aproximadamente 27%. Os aminoacidos triptofano, isoleucina
e lisina foram os mais afetados pela temperatura, chegando a uma reducdo de
aproximadamente 43%, 34% e 32%, respectivamente. Perdas de treonina, leucina e
valina foram de aproximadamente 28%. Abdul-Hamid et al., (2002), observaram uma
perda de aproximadamente 35% nos aminoacidos essenciais com o0 aumento da
temperatura de secagem (spray dryer) de hidrolisados protéicos de pescado, sendo as

maiores perdas de lisina (62%), treonina (56%) e isoleucina (50%).

Segundo Elias et al. (2008), os principais aminoacidos responsaveis pela

atividade antioxidante sdo os de radicais sulfurados (metionina e cisteina) e
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aromaticos (triptofano, tirosina e fenilalanina). A diminuicdo da AAE do MMED110 em
relacdo ao MMED90 foi de aproximadamente 29%, podendo estar relacionada a
reducdo destes aminoacidos, que foi de 20% (Tabela 5). A perda dos amino&cidos
pode ter ocorrido devido ligacbes cruzadas inter- e intra-moleculares entre os
aminoacidos, ligacbes com outros componentes do produto e ligagdes com oxigénio,
durante a exposicdo a elevada temperatura do ar de secagem (CORDOVA MURETA
et al., 2007; ELIAS et al., 2008).

Segundo FAO/WHO/UNU uma proteina que apresenta EQ maior que o valor
1,0, para todos os amino&cidos é considerada de alto valor nutricional, e 0 aminoacido
gue apresentar EQ menor que 1,0 é chamado aminoéacido limitante. Os valores obtidos
para a composicdo dos aminoacidos essenciais das proteinas estudadas foram
divididos pelos valores recomendados pela FAO/WHO/UNU, e o resultado,
denominado escore quimico de aminoacido (EQ), apresentado na Tabela 5, permitiu
verificar que MMED90 n&o apresentou aminodacidos limitantes. JA& o MMED110
apresentou EQ menor que 1 para a maioria dos aminoacidos avaliados com excec¢éo
da histidina, metionina+cisteina e isoleucina. Avaliando quimicamente o MMED90, o
mesmo caracterizou-se entdo, como uma fonte protéica de elevado valor biolégico
levando em conta o perfil de seus aminoacidos essenciais, pois é capaz de atender as
recomendacdes nutricionais para criancas na faixa etéria de 2 a 5 anos, e até mesmo
adultos, que apresentam uma menor necessidade de aminoacidos essenciais,
segundo a FAO/WHO/UNU.

Formula¢cBes a base de hidrolisados protéicos com alto teor de aminoacidos
ramificados (ACR), valina, leucina e isoleucina, e com um baixo conteddo em
aminoacidos aromaticos (AA), fenilalanina e tirosina, podem ser empregados com
sucesso no tratamento dietético de pacientes com lesfes hepaticas crénicas, incluindo
a encefalopatia hepética. Segundo Fischer et al. (1976) e Clemente (2000) uma
relagdo ACR/AA, denominada de “Relag&do de Fischer” maior que 3,0 contribui para
melhoria significativa no quadro clinico dos pacientes, atribuida a normalizagdo da
concentracdo plasmatica de aminoacidos e a manutencdo de um aporte protéico
adequado. Hidrolisados enzimaticos com uma Relagdo de Fischer igual ou maior que
trés (3,0) poderiam ser utilizados no tratamento destes pacientes, contribuindo para a
normalizacdo da concentracdo molar plasmatica dos aminoacidos. Os produtos
obtidos, MMED90 e MMED110, apresentaram uma Relacdo de Fischer, calculados

através da Equacédo 4, de 3,38 e 3,17, respectivamente, valores estes superiores a
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3,0, 0 que poderia garantir um aporte protéico adequado e também sendo de interesse

especial para o tratamento clinico de doencgas hepaticas.

Segundo Friedman (1996), um coeficiente de eficiéncia protéica (PER) abaixo
de 1,5, aproximadamente, é descrito como uma proteina de baixa ou inferior
gualidade; entre 1,5 e 2,0, de qualidade intermediaria; e acima de 2,0 de boa ou
elevada qualidade. Estudos utilizam como padrdo o PER estimado para caseina, que
€ de 2,5. No presente estudo 0 PER simado, S€QUNdo 0 perfil de aminoacidos, calculado
através da Equacao 5, para o MMED90 e MMED110 foram em média de 2,7 e 2,0,
mostrando que o produto seco a 90°C pode ser classificado como de elevada
qualidade, apresentado valor superior ao da caseina, e 0 produto seco a 110°C de
gualidade intermediaria. Shaidi et al. (1995) e Abdul-Hamid et al.(2002) encontram um
PER estimado médio para hidrolisados de pescado de 2,81 e 3,0, respectivamente,
superiores ao do presente estudo. Entretanto, os GH estimados por estes autores
foram muito superiores, em torno de 12-14%, o que pode influenciar na estimativa do
PER.

4 Conclusao

A temperatura do ar de entrada, concentragdo e vazdo de alimentacdo da
suspensdo influenciaram significativamente a secagem da suspensao protéica
modificada enzimaticamente (SPME) em leito de jorro, quanto aos contetdos de lisina
disponivel e atividade antioxidante especifica. A condicdo mais adequada para
desidratacao deste tipo de matéria prima foi a temperatura do ar de secagem de 90°C,
concentracdo da suspensédo de 6,5% e vazdo de alimentacdo da suspensdo de 200
mL/h. Nesta condi¢cdo, a reducdo de lisina disponivel e atividade antioxidante
especifica, do produto desidratado em relacao a suspensao protéica (SPME), foram de
apenas 9 e 8%, respectivamente. O produto desidratado caracterizou-se como uma
fonte protéica de elevado valor bioldgico, considerando o perfil de seus aminoacidos
essenciais, pois foi capaz de atender as recomendac¢fes nutricionais recomendadas
pela FAO/WHO, apresentando escore quimico (EQ) superior a 1,0, coeficiente de
eficiéncia protéica estimada (PER) em média de 2,7 e uma Relacdo de Fischer
superior de 3,3.

A secagem em leito de jorro da suspensdao protéica modificada
enzimaticamente (SPME) mostrou ser um equipamento viavel para a desidratacéo

deste tipo de matéria prima, visando a obtencdo de um produto estivel, sem
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comprometimento da qualidade protéica. Os resultados apresentados pelo MMED90
foram satisfatorios, indicando um futuro potencial para sua utilizagdo como ingrediente

e/ou aditivo para formulacdo de alimentos.
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4 CONCLUSAO GERAL

A modificagdo enzimatica de filé de anchoita, além de promover um aumento
significativo na capacidade de sequestrar o radical livie DPPH, também promoveu um
aumento da umidade de monocamada e das constantes relacionadas as
multicamadas. O que levou a um aumento na intensidade da ligacdo da agua,
mostrada através das entalpias diferencial e integral, e uma diminuicdo do nimero de
sitios ativos livres e mobilidade molecular da agua, mostrada através das entropias
diferencial e integral, em contetdos de umidade abaixo de 20%. Com a hidrélise
também ocorreu um aumento da area superficial de sorcdo e, consequentemente
diminuicdo do tamanho dos poros. Estes fatos explicam a maior dificuldade na
secagem do material modificado enzimaticamente em relacdo ao filé in natura, o que
foi comprovado, nos experimentos de secagem, pela diminuicdo da difusividade

efetiva de umidade e aumento da energia de ativagao.

A secagem em camada delgada dos filés de anchoita mostrou que a pele
voltada para cima, durante a operagdo, acarretou significativas altera¢des tanto na
difusividade efetiva de umidade, criando uma barreira a difusdo, quanto nas
caracteristicas do produto desidratado. A condicdo mais indicada para a secagem dos
filés, com as menores alteragbes do produto em relagédo ao in natura, foi a temperatura
de 60 °C com a pele voltada para baixo e escoamento do ar pelos dois lados. Em
relacdo a secagem da pasta modificada enzimaticamente, a melhor condicdo de
operacdo, em relacdo a alteracdo do produto, foi a uma temperatura de 60 °C e
espessura de 2,5 mm. Nestas condi¢cdes os produtos apresentaram baixa oxidacao

lipidica e elevado teor de lisina, estando dentro do recomendado para pescados.

A secagem em leito de jorro da suspensdo protéica modificada
enzimaticamente (SPME) mostrou-se viavel no que diz respeito a qualidade da
proteina, sendo os produtos desidratados caracterizados como de elevado valor
bioldgico, levando em conta o perfil de seus aminoacidos essenciais, pois foi capaz de
atender as recomendagdes nutricionais da FAO/WHO. Os produtos desidratados
obtidos podem servir como uma base protéica para uma futura utilizagdo na

formulacdo de produtos alimenticios.
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4.1 Sugestles paratrabalhos futuros

e Tracar o perfil de lipidico das amostras in natura e desisdratada nas

melhores condi¢cbes de secagem em camada delgada e leito de jorro;

o Tracar o perfil de aminoacidos das amostras in natura e desidratadas

em camada delgada;

e Elaborar um processo de obtencédo do modificado protéico com enzimas

endoégenas;

e Avaliar a estabilidade dos filés e modificados enzimaticos frente a

adicdo de conservantes;

e Obter concentrados protéicos modificados enzimaticamente e avaliar

sua potencialidade antioxidante frente a outras metodologias;

e [Fazer o aproveitamento de cabeca e visceras na obtencdo e

concentracao de acidos graxos poliinsaturados.
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Tabela 1: Valores de atividade de agua, para varias concentracdes de &cido sulfarico,

em diferentes temperaturas.

Temperatura

Concentracdo 50 °C 60 °C 70 °C 80 °C

H.SO, (kg/kg) aw
0,20 0,888 0,890 0,885 0,884
0,25 0,829 0,830 0,834 0,830
0,30 0,770 0,776 0,770 0,768
0,35 0,681 0,682 0,680 0,687
0,40 0,582 0,584 0,590 0,594
0,45 0,483 0,488 0,496 0504
0,50 0,380 0,388 0,395 0,402
0,55 0,281 0,287 0,297 0,304
0,60 0,189 0,196 0,205 0,212
0,65 0,110 0,124 0,124 0,132
0,70 0,055 0,061 0,066 0,073

ARTIGO 2

Tabela 2: Concentragdo de proteina para determinacdo da AAE dos filés in natura e

desidratados.

Amostra Concentragao

(Mgpma/mML)
50°C_PC 0,55+0,08
50°C_PB 0,63+0,07
50°C_PB 2L 0,61+0,05
60°C_PC 0,61+0,07
60°C_PB 0,80+0,10
60°C_PB 2L 0,68+0,09
70°C_PC 0,65+0,06
70°C_PB 0,58+0,08
70°C_PB 2L 0,64+0,11
in natura 0,63+0,04

Médiaterro padrédo (n=6)
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Tabela 3: Solubilidade e concentracdo de proteina para determinacdo da AAE da

pasta modificada Umida e desidratada.

Experimento X1 X5 Solubilidade Concentracéao
Temperatura Espessura (%) (Mg ptna/mL)

1 -1 -1 45,2+1,1 0,70+0,01
2 -1 0 49,1+1,3 0,74+0,01
3 -1 1 48,2+1,1 0,74+0,01
4 0 -1 48,2+1,4 0,74+0,01
5 0 0 47,4+1,2 0,69+0,01
6 0 1 44,2+0,9 0,72+0,01
7 1 -1 43,3114 0,67+0,01
8 1 0 45,9+1,1 0,69+0,01
9 1 1 44,8+1,3 0,72+0,01

Pasta umida - - 39,1+1,1 0,77+0,02

Médiaterro padrédo (n=6)
ARTIGO 4

Tabela 4: Solubilidade e concentracdo de proteina para determinacdo da AAE da
SPME e do produto desidratado.

Solubilidade Concentragao (Mg pma/mL)
EXp. X1 X5 X3 (%)
T [] \Y
1 -1 -1 -1 78,1+1,8 0,67+0,03
2 -1 -1 1 77,3+2,1 0,66+0,04
3 -1 1 -1 77,7+1,2 0,67+0,02
4 -1 1 1 76,5+1,0 0,65+0,06
5 1 -1 -1 80,3+0,9 0,68+0,08
6 1 -1 1 79,9+1,8 0,68+0,03
7 1 1 -1 79,4+1,1 0,67+0,07
8 1 1 1 80,2+0,9 0,68+0,04
9 -1 -1 0 77,4+1,4 0,67+0,02
10 -1 1 0 76,9+1,1 0,64+0,08
11 1 -1 0 79,7+0,8 0,68+0,09
12 1 1 0 79,1+1,9 0,67+0,07
13* -1 -1 1 78,0+1,7 0,66+0,04
14* -1 -1 1 77,241,2 0,67+0,06
SPME 62,3+2,3 0,71+0,11

Médiaterro padrédo (n=6)
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Figura 2: Secador leito de jorro.
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