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Granella, Suian José. Aplicagcao de ultrassom e etanol como pré-tratamento de secagem
de fatias de banana e como método para extragao de polifendis das cascas. Orientador:
Dr. Divair Christ. 101f. Tese (Doutorado em Engenharia Agricola) — Universidade Estadual do
Oeste do Parana, Cascavel - Parana, 2022

RESUMO

A secagem convectiva é uma das principais técnicas utilizadas para a preservagao e extenséo
da vida poés-colheita de produtos agricolas, entretanto, muitas abordagens e mecanismos que
ocorrem durante o processo devem ser mais bem descritos. A aplicagcao de pré-tratamentos
antes da secagem pode representar uma alternativa para melhorar as caracteristicas bioativas
e nutricionais dos materiais vegetais, reduzir o tempo de secagem e consumo energético.
Portanto, o objetivo desta tese foi analisar a influéncia de diferentes pré-tratamentos
(ultrassom e etanol) na secagem de fatias de banana e na recuperagdo de compostos
fendlicos de suas cascas. Para melhor compreender o efeito do pré-tratamento na secagem,
foi abordado o modelo de difusdo de umidade por ordens fracionarias para a secagem das
fatias de banana. Os resultados demostraram a ocorréncia de um processo de superdifusao
de umidade durante a secagem nas fatias pré-tratadas, aumento na taxa de secagem e
redugdo dos gastos energéticos. Além disso, uma melhor retengdo da qualidade foi
observada, devido a uma menor mudanga de cor e preservagdo da atividade antioxidante.
Resultados semelhantes foram obtidos para os pré-tratamentos de secagem aplicado as
cascas de banana. Nesse caso, eles ajudaram a melhorar o desempenho de extragdo por
ultrassom na obtengado de compostos fendlicos a partir das cascas de bananas pré-tratadas.
Ainda, os parametros de ultrassom (temperatura e concentragéo de etanol) foram otimizados
e um ponto o6timo foi obtido, sendo de 52,30°C e 60,10%, para recuperagdo maxima de
compostos fendlicos, atividade antioxidante e rendimento dos extratos. A extragdo por
ultrassom também obteve melhores resultados quando comparada as técnicas convencionais
de extragdo. O conteudo de compostos fendlicos e flavonoides também foi recuperado em
maior quantidade na condicdo otimizada de extracdo por ultrassom em comparagdo com as
técnicas convencionais de extragcado. Por fim, o presente trabalho pretendeu contribuir para a
compreenséao dos pré-tratamentos de secagem, visando a melhoria da qualidade de fatias de
banana e para o melhoramento do desempenho na recuperacdo de compostos bioativos de
cascas de banana, com emprego de técnicas emergentes de extragao.

Palavras-chave: Pré-tratamento. Banana. Secagem convectiva. Difusdo de umidade.
Compostos bioativos. Extragao por Ultrassom.
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Granella, Suian José. Application of ultrasound and ethanol as a drying pretreatment of
banana slices and as a method for extracting polyphenols from the peels. Advisor: Dr.
Divair Christ; 101p. Thesis (Doctorate in Agricultural Engineering) — Western Parana State
University, Cascavel - Parana, 2022

ABSTRACT

Convection drying is one of the most relevant techniques for preserving and extending the
shelf-life of agricultural products after harvest; however, numerous approaches and
mechanisms occurring during the process should be better described. Applying pretreatments
before drying could be an alternative to improve the bioactive and nutritional properties of plant
materials and reduce drying time and energy consumption. Therefore, this work aimed to
analyze the influence of different pretreatments (ultrasound and ethanol) on the drying of
banana slices and the recovery of phenolic compounds from their peels. The fractional-order
moisture diffusion model for drying banana slices was approached to understand this effect
better. The results showed a process of super-diffusion of moisture during drying in the
pretreated slices, an increase in drying speed, and a reduction in energy consumption. In
addition, better quality retention was observed due to minor color change and retention of
antioxidant activity. Similar results were obtained for the drying pretreatments applied to
banana peels. In this case, they helped improve ultrasonic extraction performance in
recovering phenolic compounds from pretreated banana peels. Furthermore, the ultrasonic
parameters (temperature and ethanol concentration) were optimized, and an optimal point of
60.10% at 52.30 °C was obtained for maximum recovery of phenolic compounds, antioxidant
activity, and extract yield. Extraction-assisted by ultrasound also achieved better results
compared to traditional extraction techniques. The levels of phenolic compounds and
flavonoids were also recovered in more significant amounts under the optimized ultrasonic
extraction conditions compared to conventional extraction techniques. Finally, the current work
is intended to contribute to the understanding of drying pretreatments to improve banana slices'
quality and enhance the recovery performance of bioactive compounds from banana peels
when using new extraction techniques.

Keywords: Pretreatment, Banana, Convective drying, Moisture diffusion, Bioactive
compounds, Ultrasound extraction
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1. Introducao

A banana é uma fruta tipica climatérica de grande consumo e produgéao global, que
apresenta excelentes caracteristicas nutricionais. Aproximadamente, 116,7 milhdes de
toneladas sao produzidas anualmente, em grande parte, em regides de clima subtropical e
tropical. O Brasil apresenta uma producao de 6,8 milhdes de toneladas, ocupando o quarto
lugar do ranking mundial (FAO, 2021). Além do seu consumo in natura, ela tem sido utilizada
na producdo de farinhas, paes, biscoitos, bebidas e, mais recentemente, como alimento
funcional devido aos seus carboidratos (amidos e nao-amidos) apresentarem baixa
digestibilidade (MOHAPATRA; MISHRA; SUTAR, 2010). Suas cascas também apresentam
ampla aplicagdo nas industrias quimica e de alimentos; correspondendo a 35% do peso total,
elas sao ainda tratadas como residuos. As cascas sao fontes de fibras dietética e polifendis
que apresentam grande capacidade antioxidante e antimicrobiana (VU; SCARLETT; VUONG,
2018). Dessa forma, a banana deve ser aproveitada de maneira integral e, quando seus
recursos forem extraidos, precisam ser bem aplicados.

As bananas também apresentam uma alta taxa de respiracdo apds a colheita,
principalmente apds tratamento de inducdo de etileno, ocasionando uma rapida senescéncia
que a deixa muito susceptivel a degradagao e ataque por pragas (CHO et al., 2016). Assim,
torna-se necessario utilizar técnicas para a reducdo de perdas pos-colheita. A produgao de
chips ou fatias de bananas desidratas é uma forma de obter um maior rendimento, a fim de
aproveitar melhor a fruta e aumentar a sua vida util.

A desidratagéo de produtos frescos € um dos principais tratamentos fisicos utilizados
apos a colheita para que o produto possa ser armazenado e/ou utilizado posteriormente de
forma mais adequada. A secagem garante que o teor de agua seja mantido a niveis seguros
no produto para que ndo ocorram perdas qualitativas e quantitativas (BALA, 2016). O
processo também ¢é importante para que uma maior gama de compostos seja extraida dos
materiais bioldgicos. A secagem convectiva € uns dos métodos mais empregados para esse
fim, porém, o uso de temperaturas elevadas pode ocasionar perdas nutricionais do produto.
Com isso, pré-tratamentos de secagem podem ser utilizados para melhorar o desempenho
do processo, reduzir consumo energético e o tempo de secagem, além de oferecer melhor
retencao de compostos nutricionais dos alimentos (ROJAS et al., 2020).

Entre os métodos de pré-tratamento, destacam-se o ultrassom e etanol, que tém
achados promissores para o campo de processamento de alimentos. Segundo Rojas et al.
(2020), cubos de abdbora, pré-tratados com etanol e ultrassom por 30 min e secos a 50°C,
podem reduzir em até 59% o tempo de secagem e preservaram quase 100% dos carotenoides

em comparagdo com as amostras nao tratadas. Devido ao poder de causar cavitagdes nos
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tecidos do material, o ultrassom possibilitou uma maior absorgdo de etanol pela amostra,
protegendo-a contra a degradacéo dos carotenoides.

Considerando as alteragbes que o ultrassom pode causar para a microestrutura dos
alimentos e pelo fato do etanol ser absorvido no material vegetal, esses pré-tratamentos
podem afetar a difusividade de umidade durante o processo de secagem. A aplicagao do
modelo de difusdo anémala por ordens fracionarias é uma ferramenta inovadora comprovada
por ajudar a descrever adequadamente a cinética de secagem de alimentos, pois considera
as mudangas no encolhimento e na porosidade (GALAZ et al., 2017; SIMPSON, R. et al.,
2015). Dessa maneira, pode ser bem empregada em estudos de secagem e sob a influéncia
de pré-tratamentos.

Além dos beneficios relatados para o pré-processamento de alimentos, o ultrassom é
aplicado com grande efetividade como método de extragdo de compostos organicos. A
extragdo assistida por ultrassom é considerada um método emergente, rapido e de baixa
demanda energética. E considerado, ainda, um método ecolégico quando for usado
juntamente com solventes verdes, a exemplo do etanol. Em relacido a esse método de
extragao, algumas informacdes sobre a adi¢cdo de agua ao etanol (concentragao), temperatura
e rendimento de extracdo, bem como a recuperagédo de compostos bioativos, devem ser mais
bem estudadas para cascas de banana.

Levando em consideragao a aplicabilidade da tecnologia por ultrassom e seus efeitos
benéficos tanto para o processamento de alimentos quanto para separacdo de compostos
organicos, este trabalho tem como objetivo obter fatias de banana pré-tratadas com ultrassom
e etanol, além de avaliar a cinética de secagem pelo modelo de difusividade anémala. Avaliar
ainda a aplicagao do ultrassom na extragao de compostos fendlicos das cascas de banana
pré-tratadas utilizando o etanol como solvente em diferentes concentragdes e temperatura de
extragdo. O trabalho visa ao aproveitamento integral do fruto e valorizagdo de seus
subprodutos. Entretanto, para que os objetivos sejam alcancados, as seguintes hipéteses
podem ser levantadas para o presente estudo: (i) Os pré-tratamentos de secagem, etanol e
ultrassom, podem ajudar a melhorar o desempenho do processo de secagem, a preservagao
de compostos bioativos e da cor das fatias de banana? (ii) Os pré-tratamentos de secagem,
etanol e ultrassom, podem ajudar a melhorar o desempenho da extragc&o-assistida por

ultrassom na recuperagao de compostos fendlicos das cascas de banana?
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2. Objetivos

2.1. Objetivo principal

Avaliar o potencial do ultrassom e etanol como pré-tratamento de secagem convectiva
para obtengao de fatias de banana e para recuperacdo de compostos bioativos das cascas

de banana, utilizando a extrag&o por ultrassom.

2.2. Objetivos especificos

e Estudar o processo de difusdo de umidade pelo modelo de Fick e pelo modelo de
difusdo anomala;

e Avaliar qualitativamente as fatias de bananas secas pelo conteudo bioativo,
encolhimento e cor;

¢ Avaliar o efeito da temperatura e concentracao de etanol da extragéao por ultrassom no
rendimento, atividade antioxidante e teor de compostos fendlicos dos extratos de
cascas de bananas pré-tratadas;

e Obter uma condigdo otimizada de extracdo por ultrassom para recuperagdo de
compostos fendlicos das cascas de banana;

e Comparacgdo a extragao por ultrassom com as técnicas convencionais de extragao

soxhlet e hidrodestilagao.
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3. Revisao

3.1. Bananas e seus subprodutos

O uso eficiente dos recursos que as plantas podem oferecer é de grande importancia
para os sistemas agricolas industriais, para garantia sustentavel da producdo e sobretudo
para melhoria da qualidade dos produtos e subprodutos deles derivados. Assim, o
conhecimento das propriedades fisicas, quimicas e nutricionais determina as caracteristicas
principais desses recursos e seus respectivos usos. As bananas, por exemplo, apresentam
grandes quantidades de compostos com propriedade nutricionais, farmacéuticas e medicinais.
A polpa e a casca da banana podem ser usadas como fontes naturais de antioxidantes e pro-
vitamina A, pois apresentam quantidades relevantes de carotenoides, fendlicos e compostos
de amina.

Banana é um termo que inclui varios hibridos do género Musa, familia Musaceae. Elas
séo conhecidas e subdivididas em dois grupos: as bananas de sobremesa e as bananas de
cozimento. As bananas de cozimentos (‘plantains’ em inglés) sao frutos amilaceos com baixo
teor de agucares. Sao ricas em carboidratos, como a banana de sobremesa, porém, com
textura mais firme (MOHAPATRA; MISHRA; SUTAR, 2010; SOORIANATHASUNDARAM,;
NARAYANA; PALIYATH, 2016). As bananas de sobremesa apresentam polpa firme quando
a fruta esta no inicio do processo de maturacao, perdendo a firmeza até sua completa
senescéncia.

As bananas (Musa ssp.) adaptam-se bem a varias condi¢des de solo e a varios tipos
de cultivo, como consorciado e agricultura mista. Elas sdo produzidas em quase todas as
regides do globo em mais de 100 paises, na maioria de regides tropicais e subtropicais (Figura
1). A faixa de temperatura ideal para produgéo de bananas é cerca de 22-31 °C, sendo
suscetiveis a geadas. O ciclo de crescimento € muito prolongado fora dos tropicos e a
produtividade geralmente é reduzida. Entretanto, em regides adequadas a seu crescimento,
o tempo do plantio a colheita é curto e o produto fica facilmente disponivel e relativamente de
baixo custo. As bananas s&o consumidas principalmente como alimento basico e destinadas
ao comeércio local, porém, uma grande parte destina-se ao comércio internacional (DANIELLS,
2003; ISRAELI; LAHAV, 2016).
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Figura 1 Producao de bananas por pais em toneladas na safra de 2019 (FAOSTAT, 2021).

Atualmente, a maioria dos taxonomistas de banana concordam que um Unico nome
cientifico pode ser dado a todas as bananas comestiveis, sendo Musa spp. (EL-KHISHIN et
al., 2009). As subespécies hibridas surgiram de duas espécies diploides, a Musa acuminata
Colla e Musa balbisiana Colla, que sdo nativas do Sudeste Asiatico (ROBINSON; GALAN
SAUCO, 2010). A banana Nanica do subgrupo Cavendish (Musa acuminata Colla), conhecida
ainda como banana d'agua, and ou caturra, € muito importante na economia nacional,
juntamente com as variedades Maca, Prata e da Terra.

A fruta é formada basicamente por casca e uma polpa comestivel de alto valor
nutricional. E composta de carboidratos (hemicelulose, amido e pectina), proteinas, lipidios
(acidos graxos poli-insaturados), vitaminas e minerais, incluindo potassio, magnésio, calcio e
soédio. Outros compostos bioativos, como carotenoides, compostos fendlicos, flavonoides e
aminas, como a dopamina, estdo presentes nessas frutas (PEREIRA, A.; MARASCHIN,
2015). Esses ultimos estdo presentes em grande concentragdo nas cascas; dependendo do
grau de maturagao fisioldgica, podem estar em maior quantidade (VU; SCARLETT; VUONG,
2018).

Existem muitos tipos de produtos obtidos do processamento industrial da banana,
como sorvetes, purés, comida para bebés, bebidas e sucos, chips e farinhas. Entretanto, esse
processamento gera grandes quantidades de cascas (MOHAPATRA et al., 2010). A casca da
banana representa cerca de 35-40% do peso total do fruto e pode evidenciar um grande
problema ambiental. A casca, sendo rica em hemiceluloses e pectina, pode ser usada para
produzir uma variedade de subprodutos, por exemplo, farinhas ricas em fibras, as quais
podem ser adicionadas a produtos de panificacao (HAPPI EMAGA et al., 2007).

A casca de banana é uma fonte rica em compostos fendlicos, que pode variar entre

4,95 a 47 mg de acido galico equivalente por g de massa seca. Com relagédo aos fendlicos
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individuais, mais de 40 compostos estao presentes na casca de banana. Eles podem ser
amplamente classificados em quatro subgrupos, incluindo acidos hidroxicindmicos, flavonais,
flavan-3-ols e catecolaminas. Entre os flavondis, a rutina e quercetina sdo os componentes
mais dominantes (PASSO TSAMO et al., 2015; VU; SCARLETT; VUONG, 2018).

3.2. Secagem convectiva

A secagem é um dos principais métodos utilizados para reduzir perdas durante a pés-
colheita. O processo é definido pela transferéncia de calor e massa que ocorre entre o produto
e o ar utilizado na secagem. Para que ocorra a reducéo de agua, € necessario que a pressao
de vapor do ar esteja abaixo da pressdo de vapor do produto; se ocorrer o contrario, havera
o0 umedecimento desse produto. A secagem é importante, ainda, para o processamento do
produto; moagem, frituracdo e extracdo de subprodutos podem ser influenciadas
negativamente com alto teor de agua, fazendo com que o produto perca qualidade devido as
reacdes enzimaticas e de respiracdo que ocorrem no seu interior ou pela atividade
microbiolégica em sua superficie (BALA, 2016). Ainda, uma temperatura e velocidade do ar
inadequadas, por exemplo, também podem diminuir a qualidade do produto. A temperatura
esta diretamente ligada a redugéo de propriedades sensiveis ao calor, como componentes
nutricionais e bioativos presentes na maioria dos produtos naturais.

Varias técnicas de secagem sao desenvolvidas e testadas para melhorar a retengao
de qualidade do produto seco, bem como para melhorar a eficiéncia da secagem. Entre os
diferentes métodos de secagem, a secagem com ar quente, por pulverizagao, a desidratagéo
osmatica, a secagem a vacuo, a liofilizagao e a secagem a vapor superaquecido, bem como
a solar tém sido investigadas com o objetivo de selecionar um método de secagem eficiente
€ que cause poucos danos ao produto vegetal. Mais recentemente, processos de secagem
inovativos e emergentes, como secagem de sistemas hibridos, micro-ondas, aquecimento
6hmico, janela de refragéo, tambor rotativo, vapor superaquecido e vacuo, estdo entre as
tecnologias sustentaveis mais promissoras, as quais podem se tornar a chave para um
ambiente limpo e acessivel (ACAR et al., 2022)

O estudo de novos métodos de secagem adaptados a cada tipo de produto seria
indispensavel para que o aproveitamento do produto seja integral. Ou, ainda, pré-tratamentos
que visam a uma melhoria do processo de secagem em relagao a reducido do tempo de
secagem e energia, retengdo de compostos nutricionais e menor degradagcdo de compostos
bioativos termossensiveis.

Para que a secagem de um material alimenticio seja estuda da melhor forma, além do
teor de agua inicial e temperatura do ar, ha a necessidade de conhecimentos sobre as

propriedades fisicas do material (tamanho, espessura, cor), condi¢cdes psicométricas do ar e
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higroscopicidade (teor de agua de equilibrio) do produto. Uma das maneiras de combinar
essas condicbes e avaliar sua influéncia durante a secagem acontece pelas curvas de
secagem ou cinética de secagem. As curvas de secagem sao graficos em fungao da redugéo
do teor de agua do produto pelo tempo de secagem. Com esses dados, € possivel determinar
o coeficiente de difusdo efetivo, energia de ativagdo e energia livre de Gibbs. Essas
propriedades termodindmicas fornecem uma compreensdao adequada do processo de
secagem e dos fatores que podem afeta-lo.

A modelagem matematica das curvas de secagem fornece ainda outras compreensdes
sobre a difusdo de umidade, como a constante de secagem. Os modelos matematicos
desenvolvidos s&o usados para projetar novos ou melhorar os sistemas de secagem. Muitos
deles tém sido propostos para descrever o processo de secagem, como 0os modelos de

secagem em camada delgada ou fina.

3.3. Teoria da secagem

3.3.1. Mecanismos da secagem

A secagem €& um processo complexo e multifasico, pouco conhecido ao nivel
microscépico, que envolve varios mecanismos de transferéncia de calor e massa
simultaneamente. Na secagem de materiais bioldgicos, ocorrem, ainda, transformacgdes
fisicas, quimicas e bioquimicas, algumas das quais podem ser desejaveis. Mudangas fisicas,
como encolhimento da estrutura, podem resultar em mudangcas nos mecanismos de
transferéncia de massa e taxas de transferéncia de calor dentro do material, muitas vezes, de
maneira imprevisivel (KUDRA; MUJUMDAR, 2009).

Os principais mecanismos que sao envolvidos durante a secagem sao a difusdo de
liquido e vapor, que acontecem devido as diferengas de concentragdo de umidade e agao
capilar em alimentos granulares e porosos e as forgas de superficie. Além desses, a difusdo
térmica, que é definida como fluxo de agua causado pela sequéncia de vaporizagao-
condensagéao, e o fluxo hidrodindmico, que é definido como fluxo de agua causado pela
retracdo e gradiente de pressao, também podem ser vistos na secagem (MUJUMDAR, 2007).

Os produtos higroscoépicos sdo geralmente secados em uma taxa constante e em
periodos de taxa de queda subsequentes, os quais cessam quando um equilibrio é
estabelecido. Assim, pelo menos trés periodos sao vistos durante a secagem de um produto
soélido poroso, os quais, em relagéo a taxa de secagem, sao classificados de acordo com as
etapas de secagem:

i) Periodo de taxa constante;

ii) Periodo de primeira taxa de queda; e
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iii) Segundo periodo de taxa de queda.

No periodo de taxa constante de secagem, condi¢cdes externas, como temperatura,
velocidade do ar de secagem, diregao do fluxo, umidade relativa do meio, tamanho e forma
do produto sédo essenciais; 0 mecanismo de difusdo dominante é a difuséo superficial. Perto
do final do periodo de taxa constante, a umidade deve ser transportada do interior do solido
para a superficie por forgas capilares. Assim, a taxa de secagem pode ainda ser constante
até que o teor de umidade tenha atingido o teor de umidade critico e a pelicula superficial de
umidade foi reduzida com o aparecimento de manchas secas na superficie. Em seguida,
comega o primeiro periodo de taxa de queda ou secagem da superficie ndo saturada (BALA,
2016).

Nesse periodo de secagem, o mecanismo de difusdo dominante é a difusdo de liquido
devido a diferenca de concentracao de umidade e as condigdes internas, como o teor de
umidade, a temperatura e a estrutura do produto, que sdo importantes. Quando a pelicula
superficial do liquido é totalmente evaporada, o periodo subsequente da taxa de queda
comecga. No segundo periodo de taxa decrescente de secagem, o mecanismo de difusao
dominante é a difusdo de vapor devido a diferengca de concentragao de umidade, de maneira
que as condi¢des internas mantém sua importancia (HUSAIN et al., 1972, BALA, 2016).

Apesar dos produtos agricolas terem um alto teor de umidade inicial, geralmente,
nenhum periodo de taxa constante é visto nos processos de secagem; assim, tendem a secar
no segundo periodo de queda (BALA, 2016).

O periodo de taxa decrescente, visto em materiais biologicos, pode ser demostrado
por meio de curvas de secagem ou cinética de secagem. A partir delas, um melhor
entendimento termodindmico pode ser obtido para o processo de secagem, bem como para

um melhor entendimento dos mecanismos que dela derivam.
3.3.2. Razéo de umidade

As equagbes matematicas para cinética de secagem foram desenvolvidas com base
na razao de umidade (RU), que mostra uma relagéo entre o teor de agua inicial do produto,
teor de agua de equilibrio e teor de agua em um dado momento. A equacéao 1.1 mostra como

é calculada a RU:

M, - M, (1.1)

Em que:

M;é o teor de agua em um dado momento (Kg agua Kg™" massa seca);
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M. € o teor de dgua em equilibrio (Kg agua K3 massa seca); €

Mo € o teor de agua inicial do produto (Kg agua Kg™! massa seca).

3.3.3. Equacgdes de secagem de camada fina

A secagem em camada fina é a secagem de uma camada de particulas de amostra
ou partes (fatias) de um produto. Por causa de sua espessura fina, a distribuicdo de
temperatura pode ser facilmente assumida como uniforme, pois ndo exige gradiente de
temperatura e frente de secagem (ERBAY; ICIER, 2010). A secagem em camada fina € muito
adequada para modelos de paradmetros concentrados. Para produtos agricolas, por exemplo
graos, até 20 cm de espessura do leito de grédos (com uma proporgéo ar-gréao recomendada)
€ considerada uma camada fina. Todos os secadores de fluxo comerciais sao projetados com
principios de secagem de camada fina (CHAKRAVERTY; PAUL SINGH, 2016).

As equacdes e expressbes de secagem em camada fina para os parametros de
secagem em fungdo das condigdes de secagem sao necessarias para a modelagem
matematica da secagem em leito estatico e continuo dos produtos agricolas. Existem trés
abordagens gerais para o estudo em camada fina:

i) Desenvolvimento de equagdes empiricas;

i) Desenvolvimento de equacgdes tedricas; e

i) Desenvolvimento de equagdes semitedricas.

Os modelos tedricos explicam claramente os comportamentos de secagem do produto
e podem ser usados em todas as condicbes do processo, embora eles incluam muitas
suposigoes. A abordagem tedrica diz respeito a equagédo de difusdo ou as equagbes
simultaneas de transferéncia de calor e massa; os modelos mais aplicados séo derivados da
Segunda Lei da Difusdo de Fick. As razdes para usar equagdes tedricas evidenciam-se
importantes a fim de proporcionar alguma explicagao fisica e compreensao do processo de
transferéncia. Da mesma forma, os modelos semitedricos sdo geralmente derivados da
Segunda Lei de Fick e modificagbes de suas formas simplificadas (outros modelos
semitedricos sdo derivados por analogos com a Lei de Resfriamento de Newton). Eles sédo
mais faceis e precisam de menos suposi¢coes devido ao uso de dados experimentais. Os
modelos empiricos também tém caracteristicas semelhantes aos modelos semitedricos
(CHAKRAVERTY; PAUL SINGH, 2016; ERBAY; ICIER, 2010). Eles dependem fortemente
das condi¢des experimentais e fornecem informagdes limitadas sobre os comportamentos de
secagem do produto (KEEY, 1972).
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3.3.3.1 Equagdes de secagem tedricas

O mecanismo fisico de secagem em produtos porosos capilares, como graos, frutas,
vegetais e seus subprodutos, é bastante complexo. Dessa forma, aceita-se, na maioria dos
casos, que a umidade dentro de um produto se move na forma de liquido e vapor. De acordo
com Brooker et al. (1974), uma série de mecanismos fisicos foi proposta para descrever a
transferéncia de umidade em produtos agricolas, como: i) movimento de liquido devido a
forcas de superficie (fluxo capilar); ii) movimento de liquido devido a diferenga de
concentragao de umidade (difusdo de liquido); iii) movimento de liquido devido a difuséo de
umidade nas superficies dos poros (difusdo de superficie); iv) movimento de vapor devido a
diferengas de concentragao de umidade (difusdo de vapor); v) movimento de vapor devido a
diferengcas de temperatura (difusdo térmica); e vi) movimento de agua e vapor devido a
diferencgas de presséo total (fluxo hidrodinamico)

Chu e Hustrulid (1968) aplicaram solugdes numéricas da equacao de difusdo para um
soélido esférico, quando o coeficiente de difusdo é dependente da concentracao; ademais,
aplicaram essas solugdes numéricas a analise dos dados experimentais para milho com
casca. Assim, foi demonstrado que a secagem pode ser prevista com boa precisao,
considerando temperatura do ar, umidade relativa e teor de umidade inicial conhecido. Pabis
e Henderson (1961) mostraram que uma equacao tridimensional de difusao interna, com
coeficiente de difusdo variavel com o tempo, descreve muito bem a curva de secagem para
milho amarelo com casca seca em camada Unica. Verificou-se, assim, que a equacao de
difuséo interna para uma esfera da resultados satisfatorios. As solugdes analiticas de difusao,
que foram mostradas, representam dados para uma placa plana infinita e esfera (Equagao

1.2) e para o cilindro infinito (Equagao 1.3), desenvolvidos por Crank (1979).

> e

Em que:

Detr € 0 coeficiente de difusividade efetivo (m? s™),
i € a integral positiva;

t € o tempo de secagem (s); e

A1 e Axrefere-se a geometria do produto, de acordo com a Tabela 1.
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Tabela 1 Valores de constantes geométricas de acordo com a geometria do produto

Geometria do material Ad Az
Plana 8/ 412
Esfera 6/172 4r?

L é a metade da espessura da fatia se a secagem ocorrer de ambos os lados, ou L é a espessura da
fatia se a secagem ocorrer apenas de um lado.

M;-M, 8 > 1 —]3 Dosst (1.3)
RU = t e =_Z — exp Jo sz
Mo- M, m* Lai=1]j 4L

em que:

Jo é araiz da funcao de Bessel
3.3.3.2 Equacgbes de secagem semitedricas

As equacOes semitedricas sdo classificadas de acordo com tipo de derivacao, as quais
podem ser as do tipo |, quando séo derivadas da Lei de Resfriamento de Newton, ou do tipo
II, quando derivadas da Segunda Lei de Difuséo de Fick.

(i) Equacgoes tipo I: Lei de resfriamento de Newton.

Modelo de Lewis: Esse modelo é analogo a Lei de Resfriamento de Newton, por isso,
também é conhecido como modelo de Newton, de maneira que esta apresentado pela
Equagédo 1.3. Lewis (1921) indicou que, durante a secagem de materiais higroscépicos
porosos, a mudancga do teor de umidade, no periodo da taxa de queda, é proporcional a
diferencga entre o teor de umidade e o teor de umidade esperado, quando entra em equilibrio
com ar de secagem. Portanto, esse conceito pressupde que a espessura do material é fina o
suficiente, ou a velocidade do ar € alta; dessa maneira, as condi¢cdes do ar de secagem, como

temperatura e umidade relativa, sdo mantidas constantes.

M, - M, (1.4)
—tT e exp(—kt

My —m,  PkO

em que:

k é constante de secagem (s™);

Modelo de Page: Page (1949) modificou o modelo de Lewis para obter uma possibilidade
mais precisa, adicionando uma constante empirica adimensional (n); sua nova abordagem
parte de estudos da secagem de milho com casca, como mostrado pela Equagao 1.5. Desse

modo, alguns autores podem classifica-la como uma equagao empirica.

RU = —Me = exp(—kt™) (-9
T Mo-M, P
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em que:

n € a constante do modelo (adimensional), como geralmente é denominada.

Em particular, o Modelo de Page é descrito em muitos estudos de secagem de produtos
agricolas e tem mostrado ser muito adequado para apresentar a cinética de secagem e os
mecanismos de difusdo que ocorrem durante o processo. Ele foi descrito na secagem
convectiva de cubos de abodbora (ROJAS, M L; SILVEIRA; AUGUSTO, 2020), secagem
convectiva de maga (ROJAS; AUGUSTO; CARCEL, 2020), secagem convectiva de fatias de
Cambuci (ROJAS et al., 2021), de banana (KUMAR et al., 2019) e de casca de laranja
(BECHLIN et al., 2020); também, na secagem por micro-ondas a vacuo de malte de cevada
(CARVALHO et al., 2021). O grande sucesso desse modelo ndo se efetiva apenas pelo fato
do seu expoente n ser descrito como independente da temperatura e estar relacionado com
a microestrutura do material, mas também por apresentar similaridade com o modelo de
difusdo anbémala. A difusdo an6mala pode descrever melhor a difusdo de umidade em
materiais alimentares porosos com uma confiabilidade fenomenoldgica sélida por meio da
implementacao de calculo fracionario (SIMPSON et al., 2013). Essa nova abordagem
possibilita uma maior confiabilidade aos resultados para mecanismos de difusao relacionados
a secagem, fornecendo, ainda, novas compreensdes quando outros fatores sdo adicionados
ao processo, por exemplo, pré-tratamentos ou combinagdes de diferentes métodos de

secagem.
(i) Equagoes tipo II: Segunda Lei de Fick

Modelo de Henderson e Pabis: Henderson e Pabis (1961) aperfeicoaram um modelo de
secagem usando a Segunda Lei de Difusao de Fick e aplicaram o novo modelo na secagem
de cereais. A equagdo demonstra aplicagbes para tempos de secagem suficientemente
longos, como suposi¢do de causar apenas um pequeno erro desprezivel; apenas o primeiro
termo (i = 1) da solugao de série geral da Equagéo 1.2 da difusdo pode ser usado, obtendo a

seguinte Equagao 1.6:

7.[2 Deff t) (16)

Se Der for constante durante a secagem, a Equacgao 1.6 pode ser reorganizada usando a

constante de secagem, obtendo-se a Equacéao 1.7:
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M, - M, (1.7)
—tT e _ —kt
M= m, Pk

O termo a é definido como indicacdo da forma geométrica do material e geralmente é

RU =

denominado como constante do modelo (adimensional). Essas constantes s&o obtidas a partir
de dados experimentais. A Equacgao 1.7 é geralmente conhecida como modelo de Henderson

e Pabis.

Modelo logaritmico: Chandra e Singh (1995) propuseram um novo modelo incluindo a forma
logaritmica do modelo de Henderson e Pabis com adigdo de um termo empirico; Yagcioglu et

al. (1999) aplicou esse modelo para a secagem de folhas de louro.

- M, (1.8)
RU = m = anp(—kt) +c

em que:

c € a constante empirica do modelo (adimensional).

Modelo de Midilli: Midilli et al. (2002) propuseram um novo modelo com a adi¢gdo de um termo
empirico extra que inclui t ao modelo de Henderson e Pabis. O novo modelo é a combinagéo
de um termo exponencial € um termo linear, como esta representado na Equacéao 1.9. Eles
aplicaram esse novo modelo para a secagem de pdlen, cogumelo e pistache com e sem
casca. Devido a essas caracteristicas, tem sido empregado para representar a secagem de

diversos produtos agricolas, principalmente graos e sementes, por exemplo, trigo, sorgo, arroz

e ervilha.
M, - M, (1.9)
RU= ——= —kt) + bt
em que:

b é a constante empirica (s™).
3.3.3.3 Modelos empiricos
Thompson et al. (1968) desenvolveram um modelo matematico utilizando os dados

experimentais da secagem de grdos de milho com casca, com base em uma faixa de

temperatura de 60-150°C, representado, a seguir, pela Equacao 1.10.

t =aln (RU)+ b [In (RU)]? (1.10)

em que:
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a e b sdo as constantes adimensionais do modelo.

O modelo de Wang e Singh (1978) foi criado com base nos dados obtidos para a secagem
intermitente de arroz em casca, Equacéo 1.11.
M, - M

RU= —2 =1+ bt + at?
M, — M, + +a

(1.11)

em que:

a (s?) e b (s™) sdo as constantes do modelo.

3.4. Difusdao anomala e modelo de Page

A implantacgéo e estudo de novos métodos matematicos e o desenvolvimento de novas
teorias matematicas, aplicadas para o campo da engenharia de alimentos, deve ser continua
a fim de trazer inovagbes ao campo. Uma ferramenta inovadora e muito promissora para a
area de processamento de alimentos é a aplicagdo do calculo fracionario. O calculo fracionario
€ uma parte da matematica ligada ao estudo em que se possibilita obter poténcias de numeros
reais ou poténcias de numeros complexos do operador de diferenciagdo (SIMPSON et al.,
2013). O calculo fracionario pode ser considerado um tépico antigo, mas um conceito novo,
principalmente para a area de engenharia de alimentos.

Um exemplo de aplicagao do calculo fracionario € na difusao de umidade em materiais
alimentares. Na teoria classica, o fendmeno de difusdo é aplicado quando varias suposi¢des
sdo0 assumidas, tornando essa teoria questionavel para esses produtos (WELTI-CHANES;
VERGARA-BALDERAS; BERMUDEZ-AGUIRRE, 2005). Por exemplo, assume-se que todo o
material possui a mesma caracteristica em uma dada dire¢ao, ou seja, € isotropico. Como se
sabe, materiais bioldgicos apresentam diferentes tecido e composi¢des, de maneira que suas
células evidenciam uma quantidade de agua fortemente ligada em seu interior; isso torna o
movimento da agua e a interagéo entre difusantes um fenédmeno muito complexo de ser
entendido (CHEN, 2007). Impossibilita-se, assim, que a teoria tradicional da difuséo explique
adequadamente o fendémeno.

Além disso, processos ndo térmicos de desidratagdo, como a aplicacdo osmética, e
métodos combinados de secagem, utilizando tecnologias, a exemplo do ultrassom, ultravioleta
e campo elétrico pulsado, sao principalmente governados pelo fendmeno fisico de difusao,
sendo improvavel que um modelo baseado na Segunda Lei de Fick possa representar
adequadamente a transferéncia de massa dentro de um material alimentar. A difusao
Fickeana é valida para sistemas ideais em condi¢cdes estritas que ndo sdo comumente
alcancadas; ja a difusdo anbmala, ocorre exceto nos casos em que essas condi¢des

especificas sdo atendidas (SIMPSON et al.,, 2013). Portanto, o fendbmeno sé pode ser
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representado, de forma realista, quando técnicas matematicas forem desenvolvidas para
evidenciar, com precisdao, os fendmenos fisicos que ocorrem no material alimentar,
principalmente para aqueles em que processos nao-térmicos sdo aplicados.

Atualmente, ha fortes evidéncias experimentais e tedricas de que o processo de
difusdo em materiais alimenticios geralmente se afasta do modelo de difuséo Fickeano, que
vem do deslocamento aleatério dos difusantes. A heterogeneidade da estrutura celular produz
regides nas quais os difusantes podem viajar distancias anémalas (ndo convencionais) de
comprimento ou serem parados em compartimentos; isso produz um desvio dos resultados
esperados do passeio aleatdrio, resultando em difusdo anémala (AGUTTER; MALONE;
WHEATLEY, 2000). Se for esse o caso, 0 processo resultante ndo € mais descrito pela
equacdo Fickeana tradicional, produzindo uma relagdo de escala de (R?)~t™. Sob tais
caracteristicas, foi demonstrado que poderia estar relacionado a uma formulagio fracionada
do processo de difusdo (WELTI-CHANES; VERGARA-BALDERAS; BERMUDEZ-AGUIRRE,
2005).

A formulagdo fracionada mostra uma revisdo da representacdo do processo de
secagem. Para difusdo em meios porosos, foi reconhecido que é possivel usar uma equagao
fracionaria de tempo para representar a evolugao do transporte de umidade, como mostrado
na Equacgao 1.12, formulada por Simpson et al. (2013), conhecida como equagao da difuséo

de umidade anémala (ou simplesmente da difusdo anémala) com uma ordem fracionaria de

tempo de n.

M,- M © 1 —(2i — 1)?m?D, ¢, t™ (1.12)
RU= "¢ e:Alz : exp ( ) eff

MO - Me i=1 (Zl - 1)2 A2

Quando n=1, a equagéao reverte para a equagao Fickeana. Na equacao, ainda é possivel
descrever o processo como subdifusivo (n<1) ou superdifusivo (n>1). Na subdifuséo, os
difusantes levam mais tempo para percorrer uma distancia especifica em comparagao com
uma distribuicdo normal. Por outro lado, a superdifusao ocorre quando os difusantes "saltam"
de uma posigdo para outra, ou seja, o tempo que leva para percorrer uma determinada
distancia é muito menor do que na difusdo normal (SIMPSON et al., 2013).

Para tempos de secagem longos e ordem fracionaria préxima a 1, € possivel aproximar

a série na Equacao 1.13, considerando apenas o primeiro termo, como mostra a seguinte

equacao:

Mt - 7T2 Deff tn (113)
RU = = A -

M, - M, 1exp( 4,
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2

Essa equagdo, por sua vez, € semelhante a de Page, considerando k = D.ss — como

T
Az
parametro. Essas equagdes demonstram que o modelo de Page pode ser justificado como
uma representacdo fenomenolégica do processo de desidratacdo, considerando uma
natureza fracionaria de difusdo para a migracdo de umidade durante a desidratagao

(SIMPSON et al., 2013; SIMPSON et al., 2017).
3.5. Pré-tratamentos de secagem

A preservagao de produtos frescos, como frutas, legumes, graos, améndoas e nozes,
envolve procedimentos e técnicas para manter os alimentos com as propriedades ou natureza
desejadas pelo maior tempo possivel. Os métodos de preservagao de alimentos consideram
0 uso ou a combinagdo de processos que inibem e inativam contaminantes microbioldgicos,
0 uso de tecnologias térmicas e ndo-térmicas para reducédo da quantidade de agua em seu
interior, pré-tratamentos quimicos, fisicos e ndo-termais, além de branqueamento, cozimento,
uso de atmosfera modificada e embalagens ativas.

Atualmente, novas técnicas de preservacéao estao sendo desenvolvidas para satisfazer
as demandas atuais de armazenagem, economia, satisfacdo do consumidor nos aspectos
nutricionais e sensoriais, conveniéncia, seguranga, auséncia de conservantes quimicos, prego
e seguranga ambiental. Compreender os efeitos de cada método de preservagdo sobre os
alimentos tornou-se, portanto, critico em todos os aspectos (RAHMAN, 2020).

A secagem, como relatado anteriormente, é uma parte integrante do tratamento de
produtos alimentares para manter sua qualidade nutricional, protegendo substancias bioativas
(vitaminas, antioxidantes), além de manter seu armazenamento e distribuicdo com seguranca.
A secagem convectiva é uns dos métodos mais utilizados, porém, apresenta alto consumo de
energia. Altas temperaturas aplicadas ao processo prejudicam e degradam substancias
nutricionais sensiveis ao calor, como é o caso dos compostos bioativos. Nesse sentido, a
aplicagao de pré-tratamentos de secagem esta desempenhando um papel fundamental na
retencdo de compostos nutricionais, reducdo do tempo e do consumo energético, além de
preservagao de qualidades fisicas, como cor (BOZKIR et al., 2019a; CUNHA et al., 2020;
JARAHIZADEH; TAGHIAN DINANI, 2019).

Tecnologias emergentes destinadas ao pré-tratamento de secagem tém sido
consideradas relevantes para o campo do processamento de alimentos. A aplicagado de
ultrassom (US), campos elétricos pulsados (CEP), ou pré-tratamentos com etanol nao
envolvem altas temperaturas, mas podem encurtar o tempo de secagem, melhorar a
qualidade final dos produtos; ademais, sdo consideradas mais ecoldgicas devido ao menor
consumo de energia (LLAVATA et al., 2020).
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O CEP decorre do fenbmeno de eletroporacdo quando as células biolégicas sao
expostas ao campo elétrico externo na forma de pulsos elétricos curtos e intensos, com uma
intensidade superior ao valor limite para a eletroporagdo (DONSI; FERRARI; PATARO, 2010).
A eletroporacdo de membranas celulares é conhecida ha varias décadas e a pesquisa
intensiva em tecnologia de campo elétrico pulsado tem sido realizada como uma tecnologia
ndo térmica promissora para inativagdo microbiana e aumento de transferéncia de massa
(GOMEZ et al., 2019). O tratamento por CEP é considerado uma ferramenta muito promissora
para aumentar a cinética de secagem e para melhorar (ou manter) o aspecto fisico e
propriedades quimicas de produtos secos (DONSI; FERRARI; PATARO, 2010). Alteragdes
enzimaticas da pectina em cenouras foram obtidas apos tratamento com CEP, contribuindo
para a preservagao da textura apds o tratamento térmico (MOENS et al., 2021b). A aplicagao
de CEP em batatas armazenadas a longo-prazo pode ajudar a preservar sua textura (MOENS
et al., 2021a). Ainda, foi demonstrado que o CEP pode melhorar a retencéo de vitamina C, o
comportamento de armazenamento (diminuir a higroscopicidade) e a leveza do pds de
pimentdo na secagem por spray (RYBAK et al., 2020). Isso sugere que o CEP é uma nova
tecnologia para processamento de alimentos que contribui para melhorar o desempenho de
secagem e a qualidade dos produtos tratados.

A tecnologia de US consiste no uso de ondas acusticas, com frequéncias superiores a
20 kHz, para causar alteragoes fisicas, quimicas e enzimaticas no produto (ultrassom de alta
poténcia). O efeito produzido é conhecido como a cavitagdo, que sao sucessivas
compressoes e expansdes do material tratado ou uma intensa microvibragédo nas interfaces,
que facilita a transferéncia de massa. O US de alta poténcia pode ser aplicado no
processamento de alimentos para promover modificagbes estruturais, aumentar o processo
de difusdo de umidade, promover a inativagéo ou sensibilizagado microbiana, acelerar reagdes
quimicas e bioquimicas, além de inativar ou ativar enzimas (LLAVATA et al., 2020).

O poder do US gera microcanais entre os tecidos e parede celular, que facilitam a
movimentagao da agua dentro do produto, além do enfraquecimento da estrutura celular. A
criacao de microfissuras facilita a penetracéo de liquidos, o que torna esse método ideal para
a combinacéo de outros processos, como pré-tratamento de etanol, branqueamento quimico,
ainda mais quando combinado com secagem osmoética. Nesse sentido, observou-se que o US
foi eficaz na transferéncia de massa durante a secagem osmoética de cenouras (MIERZWA,;
KOWALSKI; KROEHNKE, 2017).

Recentes pesquisas tém demostrado a influéncia no pré-tratamento de US na difusao
de umidade; uma diminuicdo do tempo de secagem convectiva em 38% foi obtida quando
fatias de batata foram pré-tratadas com US (20 kHz) a 100 W por 10 min (JARAHIZADEH;
TAGHIAN DINANI, 2019). Para fatias de alho pré-tratadas com banho de US (35 kHz), a 380

W por 30 min, a taxa de secagem convectiva aumentou em até 19%, elevando também as
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taxas de reidratagdo e contribuindo para uma melhor manutencédo da cor (BOZKIR et al.,
2019b).

O pré-tratamento com US foi utilizado em combinagdao com CEP antes da secagem
convectiva de cogumelos e produziu melhoras ao processamento do produto, reduzindo o
tempo de secagem de 6 para 4,7 h a 65°C. O pré-tratamento US+CEP proporcionou uma boa
condicdo para retengdo de agucar soluvel, fendlicos totais e atividade antioxidante nas
amostras secas (LI et al., 2021). Resultados promissores foram obtidos também quando US
foi combinado com etanol como pré-tratamento de secagem. Isso ocorreu na secagem de
cubos de abdboras, em que uma redugéo do tempo de secagem convectiva de 59% foi obtida
apos 30 min de pré-tratamento de US (25 kHz, 68 WI/L) e etanol a 99,5%. Os resultados ainda
mostraram uma retencao de ~100% de carotenoides nas amostras secas (ROJAS; SILVEIRA,;
AUGUSTO, 2020). Uma redugéo do tempo de secagem de 50% foi obtida em amostras de
cenouras pré-tratadas com etanol e ultrassom; nesse caso, foi relatado que o etanol diminuiu
a resisténcia externa a transferéncia de massa, enquanto o ultrassom diminuiu as resisténcias
interna e externa. O pré-tratamento com etanol promove modificacbes estruturais e
mecanismos fisicos que potencializam a secagem subsequente (ROJAS; AUGUSTO;
CARCEL, 2021).

Um possivel mecanismo para explicar o efeito do etanol, promovendo mudancgas
estruturais, é a desidratacido osmdtica por ele causada. Nesse caso, a remogado da agua
ocorre pelo contato direto do material alimentar com um meio hiperténico. A parede celular
permite a passagem de pequenas moléculas, como a agua, apdés se tornarem
semipermeaveis (SHI; LE MAGUER, 2002). O etanol também apresenta uma certa afinidade
com a agua, o que pode diminuir a viscosidade do liquido (fragao etanol/agua), que penetra
nas estruturas mais superficiais nos alimentos tratados; a absorgao do etanol é ainda
impulsionada pelo poder do US em causar microfissuras. Assim, no inicio da secagem, devido
ao menor ponto de ebuligdo do etanol, ha uma maior movimentagéo de liquido nas zonas
mais superficiais do produto, favorecendo a difusdo de umidade.

Como a superficie do alimento € composta por uma mistura de agua e etanol, um outro
mecanismo de fluxo de massa podera estar acontecendo devido a diferengca na tensao
superficial entre os dois liquidos. Esse fenbmeno é conhecido como Efeito Marangoni.
Durante o pré-tratamento, o etanol entra no material e a agua flui do alimento para o etanol.
Devido ao ponto de ebuligdo mais baixo do etanol, ele evapora mais rapido do que a agua
durante a secagem, deixando mais agua do que o etanol na superficie. Como a concentracao
de etanol é reduzida na superficie da amostra, durante a secagem, essa regido atinge uma
tensao superficial maior em relagdo as camadas abaixo. Esse gradiente na tensao superficial

puxa o fluido da préxima camada. Isso resulta em um fluxo continuo dentro das camadas do
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alimento a superficie, o que acontece até que um novo equilibrio de tensao superficial seja
alcangado (ROJAS; AUGUSTO, 2018).

As pesquisas, usando combinagdes de tecnologias para melhorar a performance da
secagem de produtos vegetais, podem apresentar relevantes resultados para o
processamento de alimentos, economizar energia e reter compostos nutricionais; portanto,

devem ser aplicadas para uma maior variedade de produtos naturais.

3.6. Métodos de extragdo de compostos bioativos

Os componentes bioativos estdo presentes em pequenas quantidades na matriz
vegetal, tornando o processo de separacgao intensivo e complexo. Na maioria dos casos, uma
extragdo com solvente apropriado é usada para recuperar as substancias alvo e separa-las
da matriz vegetal. Entretanto, a seletividade dos solventes organicos baixa, tornando-se util o
desenvolvimento e estudos de métodos eficazes, bem como seletivos para a extracao e
isolamento de produtos naturais bioativos. Os métodos de extragao podem ser divididos em
convencionais e emergentes. Os emergentes deixaram o processo mais otimizado, sobretudo,

na reducao de tempo e custo, melhorando ainda a qualidade do produto extraido.

3.6.1. Técnicas convencionais de extragao

Maceragdo: para extragdo em pequena escala, a maceragao geralmente consiste em
varias etapas. A moagem da amostra visa obter particulas menores a fim de aumentar a area
de contato com o solvente. Em seguida, adiciona-se o solvente em um recipiente fechado.
Em terceiro lugar, a mistura é filtrada. O residuo sélido desse processo de extragao €&
pressionado para recuperar os produtos. Por fim, o liquido filtrado obtido e o liquido da
compressao sao misturados e separados das impurezas por filtragdo. A agitagdo ocasional
na maceragao facilita a extracdo de duas maneiras: (a) aumentar a difusédo, (b) remover a
solucdo concentrada da superficie da amostra para trazer novo solvente para o ménstruo, a

fim de proporcionar maior rendimento de extragéo (AZMIR et al., 2013).

Hidrodestilagao: é o método mais simples para extragdo de dleos essenciais e outros
compostos. Nesse método, o material vegetal fica imerso diretamente na agua dentro de um
frasco ebulidor. O dispositivo de extragido inclui uma fonte de aquecimento sob um vaso,
condensador e um decantador para coletar o condensado e separar os 6leos da agua,
respectivamente (Figura 2). O principio da extragdo é baseado na destilacdo azeotrépica. De
fato, na pressao atmosférica e durante o processo de extragdo (aquecimento), as moléculas

de agua e os extratos formam uma mistura heterogénea que atingiu sua temperatura de
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ebulicdo em um ponto mais baixo perto de 100°C, enquanto, para os componentes dos
extratos, esse ponto € mais alto. A mistura 6leo/agua €, entao, destilada simultaneamente
como se fossem um unico composto. Isso é referido como codestilagdo, na presenca de
vapores de agua, a exemplo da unidade de solvente. A vantagem da agua é que ela é imiscivel
com a maioria das moléculas terpénicas dos 6leos e, portanto, apds a condensagao, as
moléculas lipidicas podem ser facilmente separadas da agua por decantagdo simples
(ASBAHANI et al., 2015). A hidrodestilagéo pelo sistema Clevenger é a mais recomendada e

reconhecida internacionalmente.
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Figura 2 Equipamento Clevenger para hidrodestilagao

Extracdo por solventes ou Soxhlet: Os solventes comumente usados para extragao
sdo etanol, n-hexano, ciclohexano, acetona, isopropanol, diclorometano, éter de petréleo e
metanol, ou uma mistura deles. Eles diferem-se principalmente em polaridade, que é o
principal fator para a extragao de especificos compostos. A principal vantagem da extracao
em relagao a hidrodestilacdo é que uma temperatura mais baixa € usada durante o processo
(60-80°C, por exemplo); geralmente, é utilizado como temperatura o ponto de ebulicdo do
solvente. As baixas temperaturas reduzem o risco de alteragbes quimicas e degradacgao dos
compostos termossensiveis (ASBAHANI et al., 2015). A mistura de solvente de diferentes

polaridades ou adigdo de agua pode ajudar a obter extratos com melhor pureza.

Prensagem a frio: Esse método se refere a qualquer processo fisico em que um alta
pressédo é inserida sobre o material vegetal; o objetivo € a quebra das estruturas que contém
o0s compostos desejados. Esse processo resulta na produgdo de uma emulsdo aquosa, que

posteriormente é centrifugada para separar os extratos (BOUSBIA et al., 2009).

3.6.2. Técnicas emergentes de extracédo

Para superar os problemas encontrados na utilizagdo de métodos convencionais e,

principalmente, para reduzir o consumo de energia e tornar o processo mais ecoldgico,
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diversos processos de extracdo alternativos (extragdo assistida por ultrassom, extracao
assistida por micro-ondas e extragao por fluido supercritico) foram desenvolvidos.

Extragédo-assistida por ultrassom (EAU): A extragao assistida por ultrassom tem atraido
muito interesse nos ultimos anos devido as suas muitas vantagens na recuperacdo de
compostos organicos de alto valor de diferentes matrizes, em comparagédo com os métodos
de extragdo convencionais. Os principais beneficios sdo uma extracdo mais curta e eficaz,
reduzindo, assim, o consumo de energia e usando temperaturas moderadas, o que é benéfico
para compostos sensiveis ao calor. Ultrassons sdo ondas mecanicas com frequéncias acima
das sensiveis ao ouvido humano (de 20 kHz a 10 MHz). Na extragéo solido-liquido assistida
por ultrassom, a amostra é imersa no solvente e submetida ao ultrassom com sonda ou banho.
Quando as ondas sao transmitidas por meio de liquido, elas induzem a um deslocamento
longitudinal das particulas, enquanto a fonte da onda sonora atua como um pistao, resultando
em uma sucessao de fases de compressao e rarefagcdo no meio (CHEMAT; ZILL-E-HUMA,;
KHAN, 2011). O equipamento utilizado é basicamente formado por uma sonda ultrassénica,
gerador de ultrassom, transdutor e béquer de vidro (Figura 3).

Em comparagao com os métodos de extracao tradicionais, a EAU melhora a eficiéncia
e a taxa de extracao, reduz a temperatura de extracdo e aumenta as faixas de sele¢cao dos
solventes (ROMANIK et al., 2007). Os equipamentos sao relativamente simples e baratos em
comparagdo com outras técnicas, como a extragcdo com fluido supercritico ou extracao
assistida por micro-ondas. Além disso, a EAU é benéfica para compostos que sao sensiveis
a temperatura. As outras vantagens do ultrassom sao a intensificagdo da transferéncia de
massa, o rompimento das células, a melhora da penetragdo do solvente e o efeito capilar
(ASBAHANI et al., 2015).
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Figura 3 Representagcdo esquematica de um equipamento de extragéo assistida por ultrassom (AZMIR
et al., 2013).
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Extracado assistida por micro-ondas (EAM): A EAM atraiu atencéo significativa para
pesquisas em varias areas, especialmente para plantas medicinais. Apresenta custo de
capital moderado, mecanismo de aquecimento especial e sua boa eficacia sob condigbes
atmosféricas. Micro-ondas sao ondas eletromagnéticas (EM) n&o ionizantes localizadas entre
a faixa de frequéncia de radio na frequéncia mais baixa e infravermelho na frequéncia mais
alta no espectro eletromagnético dentro da faixa de frequéncia de 300 MHz a 300 GHz. Nessa
técnica de extracdo, a energia de micro-ondas € entregue por meio de interagbes de
componentes polares para gerar calor por conversdes de energias eletromagnéticas em
térmicas (PIMENTEL-MORAL et al., 2018).

O EAM pode ser classificado em “sistema fechado” e “sistema aberto” com base na
operacdo acima e abaixo da pressdao atmosférica, respectivamente. A representacao

esquematica’ desses dois tipos de sistemas € apresentada na Figura 4.
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Figura 4 Sistema de micro-ondas do tipo aberto e (B) sistema de micro-ondas do tipo fechado (CHAN
etal, 2011).

Extracao por fluido supercritico (EFS): a regiao supercritica de fluidos € alcangada em
condicbes bem definidas: pressao critica e temperatura, apresentando como principais
caracteristicas: baixa viscosidade, alta difusividade e densidade préxima a dos liquidos. O
diéxido de carbono é geralmente o solvente mais usado para a extragdo devido as seguintes
vantagens: (i) ponto critico é facilmente alcangado (baixa presséo critica (72,9 atm) e
temperatura (31,2°C); (ii) ndo agressivo para moléculas sensiveis ao calor que compdem o
material vegetal (HERRERO; CIFUENTES; IBANEZ, 2006); (iii)) € quimicamente inerte e ndo
toxico; (iv) ndo inflamavel; (v) disponivel em alta pureza a um custo relativamente baixo; (vi)
facil eliminagao de seus vestigios do extrato obtido (POURMORTAZAVI; HAJIMIRSADEGHI,
2007); e (vii) sua polaridade semelhante ao pentano, o que o torna adequado para a extragéo
de compostos lipofilicos. O CO2 atinge o estado supercritico por meio da alta compresséo e
aquecimento; ao entrar em contato com o extrato vegetal, a matéria volatil &€ carregada, de
forma que se segue por uma etapa de depressao: o extrato € encaminhado para um ou mais

separadores, em que o0 CO2 é gradualmente descomprimido (perdendo, assim, o seu poder
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solvente) para separar o extrato obtido a partir do fluido. Pode ser seguido por uma etapa de

recuperacgao do solvente (Figura 5).
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Figura 5 Representagdo esquematica do processo de extragdo com fluido supercritico (PEREIRA et
al., 2017).

A extracdo € a principal etapa de obtencdao de compostos com atividade bioativa, a
exemplo dos polifendis. Nos ultimos anos, técnicas de extragcdo emergentes sdo empregadas
com sucesso, reduzido tempo e o uso de solventes organicos, bem como, principalmente,
oferecem aumento a eficiéncia e pureza de extragdo dos compostos. Um menor impacto
ambiental pode ser obtido em comparagdo com métodos de extracdo convencionais (SAINI;
KEUM, 2018). Assim, para que se tenha sucesso durante o aproveitamento da matéria-prima,
a etapa de extragdo e método escolhido € muito importante para se obter um subproduto de

alta qualidade.
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Artigos
4. Artigo 1 Secagem convectiva de fatias de bananas pré-tratadas com etanol e
ultrassom*

Resumo: Novos pré-tratamentos de secagem desempenham um papel essencial na
preservacao dos alimentos e na redugdo do consumo energético de secagem. Assim, o
objetivo deste estudo foi investigar o efeito dos pré-tratamentos de secagem com etanol (ET)
e ultrassom (US) sobre a cinética de secagem e difusdo de umidade por abordagem de tempo
fracionario (difusdo andmala), bem como avaliar as caracteristicas fisicas, compostos
bioativos e atividade antioxidante de fatias de bananas. Os resultados mostraram que o
modelo de Page analisou a abordagem anémala para técnicas emergentes de secagem com
boa qualidade de ajuste. A abordagem da difusividade anémala descreveu bem os dados
experimentais e forneceu uma nova visao sobre o processo de secagem e da estrutura das
fatias de banana. A nova abordagem também demonstrou que os pré-tratamentos
impulsionaram a secagem convectiva, reduzindo o tempo de secagem em até 31% e
economizaram energia em até 19%. Os resultados analiticos mostraram que as fatias de
banana pré-tratadas com ET+US apresentaram maior preservacao de compostos fendlicos e
atividade antioxidante, bem como cor atrativa e alto encolhimento. As descobertas, portanto,
podem ajudar no processamento em larga escala de fatias de banana secas de boa qualidade.

Palavras-chave: Modelo de Page. Segunda Lei de Fick. Difusdo de umidade andémala.
Cinética de secagem. Compostos bioativos.

41. Introdugao

A cultura da banana €& essencialmente feita por pequenos agricultores que
normalmente dependem da mao de obra familiar; nesse sentido, a venda das frutas €&
responsavel por sua renda mensal principal. Assim, a cultura é essencial para milhdes de
familias, principalmente em vérios paises da Asia, América e Africa Oriental. A india é o maior
produtor global, com mais de 30 milhdes de toneladas, respondendo por 26% da produgao
mundial; China, Indonésia, Brasil, Equador e Filipinas sdao os proximos, com 32,8% (FAO,
2021).

As bananas sao ricas em fibras, antioxidantes e nutrientes essenciais, especialmente
potassio. Eles sdo consumidos principalmente na forma fresca de varias maneiras; no entanto,
a produgao de chips ajuda a reduzir as perdas pos-estupro devido a sua alta perecibilidade.
A desidratacido € um dos métodos de processamento mais utilizados para preservar produtos
frescos e manter sua qualidade nutricional (HASAN et al., 2019). Durante a secagem, varios
processos sdo simultaneamente envolvidos, como mudangas termofisicas, quimicas e
enzimaticas. A magnitude desses processos depende das caracteristicas higroscopicas e
bioldégicas da matéria-prima. O movimento capilar e a difusdo do vapor de agua referem-se
diretamente as condi¢cdes de secagem empregadas, particularmente, temperatura e atividade

de agua. Assim, o processo de secagem pode ser estudado por meio de modelos matematicos
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pré-estabelecidos, representados pela cinética de secagem de camada fina, alguns derivados
da Segunda Lei de Fick e do Modelo Crank. De acordo com Simpson et al. (2015), o modelo
fenomenoldgico da Crank adapta melhor as condigdes iniciais e as condigdes de contorno em
diferentes geometrias para a difusao Fickeana.

No entanto, devido as caracteristicas complexas intrinsecas do material vegetal, bem
como das bananas, as suposi¢gées da Segunda Lei de Fick ndo podem ser inteiramente
aplicadas (ERBAY; ICIER, 2010), por exemplo, mudangas na microestrutura dos alimentos.
Essas alteragbes estruturais também estdo presentes na secagem convectiva e podem ser
mais ou menos significativas, dependendo do pré-tratamento utilizado. No que diz respeito
aos pré-tratamentos de etanol e ultrassom, mostraram ser muito promissores em ajudar a
impulsionar o processo de secagem. Por exemplo, Cunha et al. (2020) relataram uma
reducéo de tempo de secagem de 20 a 41% para fatias de meldo pré-tratadas em solugcéo
de etanol de 50-100%, mostrando que a concentragdo de etanol afeta diretamente o processo
de desidratacao. Rojas et al. (2020) também relataram que as amostras de abdbora tratadas
com etanol e ultrassom secaram mais rapido que as amostras de controle, reduzindo o tempo
de secagem em 59% e o consumo de energia em 44% para alcancar o mesmo teor de
umidade. O alcool é um solvente verde e ndo deixa residuos contaminantes nos alimentos
apos a secagem; além de propriedades higienizadoras, ele tem potencial volatil, o que pode
melhorar significativamente o processo de secagem e, portanto, a qualidade do produto.

A difusdo anémala pela modelagem de tempo fracionado € uma ferramenta inovadora
comprovada para ajudar a descrever a cinética de secagem dos alimentos, pois considera
mudangas na estrutura e porosidade (SIMPSON et al., 2013). Os resultados evidenciados por
ela, até entdo, sdo promissores para o campo do processamento de alimentos, como
demonstrado na secagem de casca de roma por secador de tambor (GALAZ et al., 2017), na
secagem de fatias de macd (RAMIREZ et al., 2017), na secagem por refragdo de fatias de
maca (RAJORIYA et al., 2019 ) e na secagem convectiva de cascas de laranja pré-tratadas
com ozdnio (BECHLIN et al., 2020). O calculo fracionado representa os fenébmenos da difuséo
andémala real (SIMPSON et al., 2013), indicando que a difusdo que ocorre durante a secagem
pode seguir um mecanismo superdifusivo, que as bases Fickeanas ndao podem descrever
suficientemente bem.

Portanto, esta pesquisa tem como objetivo determinar os mecanismos de difusdo na
secagem convectiva de fatias de banana pré-tratadas com etanol e ultrassom pela aplicagao
de formulacao de difusdo anémala, utilizando a ferramenta de calculo fracionario. O estudo
avaliou, ainda, o efeito dos pré-tratamentos na estimativa do consumo energético,

encolhimento, teor de polifendis, atividade antioxidante e mudanca de cor do produto.
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4.2. Materiais e métodos

4.2.1. Matéria-prima

Bananas frescas, da variedade Nanica, foram adquiridas de um mercado local em
Cascavel, Brasil, em margo de 2021. Para determinar o teor inicial de umidade do produto,
trés amostras de 40 g de polpa de banana foram submetidas a temperatura de 103°C por 72
h em uma estufa de ventilagao forgada de ar. Como resultado, o teor inicial de umidade das
amostras foi de 75,15+£0,52%, base umida (bu).

As bananas foram descascadas e fatiadas usando um cortador (Mandochef
Tupperware, Rio de Janeiro, Brasil). As fatias mediam 0,7 cm de espessura e didmetro médio
de 3,54 cm. Para inibir o escurecimento enzimatico, as fatias foram previamente imersas em
solucdo de acido ascérbico 0,5% e solugéo de acido citrico 1,0% por 15 min, condigcbes
obtidas em ensaios de pré-testes; em seguida, foram secadas superficialmente com toalhas
de papel absorvente para retirar o excesso de agua. Terminada a etapa de preparacao das
fatias de banana, elas foram submetidas aos pré-tratamentos de ET e US, tendo sido secadas

como descrito na etapa experimental.

4.2.2. Etapa experimental

Pré-tratamento de etanol (ET): as fatias de banana foram imersas em 75% (v/v) de
solucao de etanol em intervalos de tempo de 5 e 10 minutos, totalizando dois tratamentos. A
razdo amostra/solugao foi de 1:3 (p/p), para garantir que nao haja alteragdes na concentragéo
da solugao durante o periodo do processo de imersao. A temperatura da solugdo de etanol foi
mantida constante a 25°C, usando um banho de agua circulante controlado por termostato.

Pré-tratamento etanol + ultrassom (ET+US): para esse pré-tratamento, utilizou-se um
banho ultrassénico (USC 1400, Unique, Indaiatuba, Brasil) com uma frequéncia de 40 kHz e
poténcia volumétrica de 45 W L. A poténcia volumétrica foi previamente determinada pelo
método calorimétrico (Tiwari, 2015). O reservatério de banho (2 L) foi preenchido com 75%
de etanol e as condigdes experimentais ocorreram como descrito anteriormente no pré-
tratamento ET, seguindo a mesma relagdo amostra/solugéo (p/p), a fim de obter mais dois
tratamentos.

Secagem convectiva: apos aplicagdo dos pré-tratamentos de ET e ET+US, as
amostras foram submetidas a secagem convectiva a 55°C e velocidade do ar de 0,5 m s™
utilizando um secador convectivo forcado de ar quente (TE-394, TECNAL, Piracicaba, Brasil).

Amostras de fatias de banana sem pré-tratamento também foram submetidas a secagem
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convectiva, obtendo o tratamento de controle. Um desenho esquematico, representando as

etapas de processamentos das amostras, esta evidenciado a seguir, na Figura 6.

1. Materia-prima 2. Pré-tratamento de 3. Secagem convectiva
secagem

ai D) | '-”f’.
etanol+urbassom % I I I
55 °C
q
etanol

Figura 6 Etapas do processamento de pré-tratamentos e secagem das fatias de bananas

Foram testados, assim, 5 tratamentos (2 ET + 2 ET+US + 1 controle) no total. Cada
tratamento foi replicado quatro vezes, obtendo-se 20 unidades experimentais. Foram
utilizados aproximadamente 0,15 kg de fatias de bananas para cada repeticao, totalizando 3
kg de fatias de polpa bananas.

A perda de massa das fatias de banana, durante o processo de secagem, foi medida
periodicamente pelo método gravimétrico até o peso constante, apds trés medigcbes. A
temperatura do ar e a umidade relativa do ar foram monitoradas com um higrémetro auxiliar,
durante o processo de secagem, obtendo-se os seguintes valores médios de 24,80 + 1,27°C
e 43,45 £ 2,62%, respectivamente. Os processos de secagem também foram realizados em
dias e horarios diferentes para evitar a influéncia das condigées climaticas no ar de secagem.
Isso significa que cada repeticdo de cada tratamento foi submetida as mesmas condi¢des
ambientais. As condigdes ambientais s6 mudaram entre replicagbes do mesmo tratamento. O
tempo de secagem decorreu até que as amostras atingiram o teor de agua de equilibrio
qguando a massa das amostras foi estabilizada apds trés pesagens consecutivas.

ApOs a etapa experimental (pré-tratamento e secagem convectiva), as amostras de

fatias de banana foram armazenadas a -5°C até a realizagao dos ensaios analiticos.
4.2.3. Base tedrica da secagem

4.2.3.1. Modelagem e difusdo de Fick
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Durante a perda de agua de um material biolégico sob o processo de secagem, a taxa
de secagem pode ocorrer de forma constante ou diminuir com o tempo. Em relagao ao periodo
de queda da taxa de secagem, o movimento da umidade do interior do material para a
superficie ocorre de varias formas, sendo a difusividade molecular a mais pronunciada. Além
disso, a difusividade depende da composi¢cao do material, porosidade, temperatura, atividade
hidrica e teor inicial de umidade.

A Segunda Lei de Fick, para difusdo de estado instavel, pode ser usada a fim de
determinar a razado de umidade para particulas cilindricas retratada pela Equacéo 2.1. Para
fins de modelagem, as fatias de banana foram consideradas um material isotropico, cuja
geometria pode ser descrita por um cilindro finito de comprimento L e raio R. Portanto, as
solugdes da equacgédo de difusao para a placa plana (Equagéao (2.2)), correspondente a
dimensao do comprimento) e cilindro infinito (Equacao (2.3)), correspondente a dimensao do
raio), dado por Crank (1975), com as condic¢des iniciais e de contorno descritas nas Equacgodes

(2.1.1) e (2.1.2), foram aplicadas conforme mostrado abaixo.

oM

7 = V[Desr (7M)] 2.1)
(t =0, Vr: M= M,
t>0 =0 oM =0 211
t>0, r=R: M=M,
t=0, Vz: M= M,
t>0 =0 oM =0 2.1.2
S 0z lz=0 (2.1.2)
t>0, z=1L: M=M,
) M, - M, 8 @ (_1)71
9 == L _ ZD ¢
LT M M, ~ 7 Lo 2n g 1) e (@nD) exp(=iDeyst) (2.2)
2n+ D)m
para @ =L 2.2.1)
— Mt_ Me e 1
R MO_ Me n=1 (ynR)Z p( Yo eff ) ( )
para ]O(VnR) =0 (231)
em que:

RU é a razdo de umidade (adimensional);
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M;é o teor de umidade em um determinado momento (Kg de agua KG™ peso seco):

M. é teor de umidade de equilibrio

Mo € o teor inicial de umidade das fatias de banana (Kg de agua K™ peso seco);

M. é o valor do teor de umidade de uma amostra totalmente seca que atingiu o equilibrio a
uma respectiva temperatura para cinética de secagem convectiva (kg de agua K9 peso seco);

Derr € 0 coeficiente de difusdo de umidade eficaz (m? s™);

Jo € as raizes da funcio Bessel,

0 é a umidade adimensional média;

L é metade da espessura das fatias (m);

R é raio médio das fatias; e

t € o tempo de secagem (s).

Assim, a solucao para um cilindro finito pode ser obtida pelo produto de Newman entre
a solugdo para a placa plana (Equagéo (2.2)) e o cilindro infinito (Equagéo (2.3)), conforme

descrito na Equacéo (2.4).

e(:ilindrofinito = éL ’ éR (2.4)

4.2.3.2. Difusao andmalo por modelagem de tempo fracionado

O modelo anémalo de difusdo para uma placa plana (Equacgao (2.5)) e para um cilindro
infinito (Equacao (2.6)), utilizando ordens fracionarias temporarias para materiais biolégicos
porosos, pode representar adequadamente superdifusdo (n>1) ou difusdo lenta (n<1)
(SIMPSON et al., 2015).

~ M-M, 8 * (D" 2 (2.5)

0, = M, - M, T Zn=0msen(an@ exp(—ajDesst™)

— Mt - Me *© 1

e _ — 4 Z ex _ 27.[2D tn 26
R MO - Me n=1 (VnR)z p( Yo o ) ( )

A solugcdo anémala retorna a solug¢ao do cilindro finito (Equagao 2.4), que também ¢é
obtida pelo produto de Newman entre a solugdo anémala para a placa plana (Equacgéao 2.5) e
o cilindro infinito (Equacgao (2.6)). Vale ressaltar que, se os modelos anémalos admitem n =1,

ele retorna as Equacgoes (2.2) (2.3) da difusdo de umidade da Lei de Fick. Observe-se que o
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coeficiente de difusdo efetivo Der tem a dimensdo m? s™. No presente estudo, foram
considerados 10 termos da série para Equacbes (2.2), (2.3), (2.5) e (2.6). Esses modelos
estdo associados a longos tempos de secagem e também foram utilizados em estudos
anteriores (GALAZ et al., 2017; RAJORIYA et al., 2019; RAMIREZ et al., 2017).

4.2.4. Modelagem matematica

O modelo de Page (Equagéao 2.7) foi utilizado para estudar as curvas de secagem das
fatias de banana. Em geral, ele tem sido aplicado a longos periodos de secagem com um bom
ajuste para dados de secagem, como na secagem de fatias de banana por secador hibrido
(CAMELO et al., 2019).

RU = kyexp(—k, t") (2.7)
em que:
ki € uma constante dependente da geometria material (k1= 0,81 para uma placa plana);
k2 € uma constante dependente do Dext € geometria L2 (s™); e
n assume o valor 1 para a solugao Fickeana ou diferente de 1 para casos anémalos.

As variagbes nos processos de difusdo, durante a secagem, estdo relacionadas
principalmente a microestrutura alimentar; portanto, apenas um valor de n deve representar
todos os processos, independentemente da temperatura de secagem (n constante), enquanto
k2 deve aumentar com a temperatura. Assim, € possivel ajustar os dados de secagem e
procurar um valor unico de n e k2 (SIMPSON et al., 2015).

As diferencas entre as previsbes do modelo e as medi¢gdes experimentais foram
calculadas utilizando-se a soma residual de quadrados (RSS) e o coeficiente de correlagéao
(R3).

4.2.5. Estimativa do tempo de secagem

O tempo de secagem necessario para atingir o teor de umidade de 20% (bu) das fatias
de banana foi determinado pela equacdo de Page, com a variavel tempo de secagem (t)
isolada na equagdo. A redugdo do tempo de secagem foi, entdo, calculada para cada
tratamento usando como referéncia o tempo de secagem obtido das amostras de controle.

4.2.6. Estimativa do consumo de energia

Uma estimativa do consumo total de energia (CE) foi calculada utilizando 50 g do

produto fresco a partir da Equagao 2.8, que representa o consumo de energia durante o pré-
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tratamento de ultrassom (E.s) e a secagem convectiva (Esc), como mostrado por Onwude et
al. (2019) e Rojas et al. (2020).

WV t,)+ (Avp, Cpa AT ¢
CE=Eus+Esc=( w) + (AV pa Cpa AT t5)

(2.8)

mpy

Em que:

A é a area transversal de secagem (m?);

v é a velocidade do ar (m s™);

Pa € a massa especifica do ar ambiente;

Cpa é a capacidade de calor especifica do ar ambiente (J kg™ K') & temperatura de 25°C;
AT é a diferenga de temperatura entre o ar ambiente e o ar de secagem;

ts & o tempo de secagem necessario para as amostras atingirem uma umidade de 20% bu;
m, € a massa do produto fresco;

W é o poder volumétrico do banho US (W L™);

V é o volume de agua (L) usado no banho US; e

t, € o tempo (s) de pré-tratamento de US.

4.2.7. Encolhimento

O encolhimento do diametro (ED) e o encolhimento da espessura (EE), apos a
secagem, foram definidos como a porcentagem de redugao do didmetro e da espessura da
amostra seca em relagdo as medidas das amostras frescas. Foram utilizadas 15 fatias de

banana para determinar o encolhimento de cada tratamento.

4.2.8. Ensaios analiticos

4.2.8.1. Obtencao de extratos

Amostras de fatias de banana trituradas foram peneiradas para obter um pé de 18
mesh. Foram utilizados, para cada ensaio, 2 g de produto moido. Em seguida, adicionou-se,
em um erlenmeyer de 250 ml, a amostra de 2 g e uma solugédo aquosa de 20 mL, composta
de metanol, agua destilada e acetona (30/30/10, v/v), agitadas por 30 minutos a temperatura
ambiente. Logo apds a agitacao, a mistura foi transferida para um tubo de falcon de 50 ml,
tendo sido centrifugada utilizando uma centrifuga com refrigeracao (6000R, CIENTEC, Belo
Horizonte, Brasil) a 6.000 rpm e 5°C por 10 min. O sobrenadante foi coletado e armazenado
a -10°C para andlise. A concentragdo dos extratos/sobrenadante era de 0,1 g ml"' ou 100 mg

ml-*.



51

4.2.8.2. Atividade antioxidante

A atividade antioxidante (AA) foi avaliada pelos ensaios de DPPH e de reducao férrica
do poder antioxidante (FRAP). O ensaio de DPPH foi realizado de acordo com o método
relatado por Mdller et al. (2011), utilizando extratos de fatias de banana em uma concentragao
de 2,0-20,0 mg ml'. Os resultados foram expressos como ug de acido galico equivalente
(GAE) por g de amostra em massa seca (UgGAE g™). O ensaio de FRAP foi realizado como
descrito por Miller et al. (2011), para uma concentragao de extrato de 10,0 mg ml". O valor
FRAP foi expresso como umol de sulfato ferroso equivalente (Fe(ll.)SE) por g de amostra em

massa seca (umolFe(ll.)SE g™). Todas as analises foram realizadas em triplicata.

4.2.8.3. Compostos fendlicos totais

O reagente Folin-Ciocalteu foi utilizado para determinar compostos fendlicos totais
(TPC), de acordo com Wang et al. (2009). Os extratos das fatias de banana foram dissolvidos
em metanol para obter uma concentragdo de 10,0 mg mL"". A curva padrao foi preparada com
acido galico em concentragdes de 10-100 yg mL™". Os valores de absorgdo foram medidos
em um espectrofotdmetro (modelo Femto-700 Plus, Sdo Paulo-SP, Brasil), a 760 nm, e os
resultados foram expressos em g de acido galico equivalente (GAE) por g de amostra em

massa seca (UgGAE g7).

4.2.8.4. Mudanca de cor

A cor das fatias de banana foi medida utilizando um colorimetro digital (Konica Minolta,
modelo CR 410, Osaka, Japao) com abertura de 50 mm. As leituras amostrais foram
realizadas com trés repetigbes, obtendo valores médios para L* (luminosidade, variando da
coloragéo preta (L = 0) na base do eixo vertical da escala tridimensional, até branca (L = 100)
no topo do mesmo eixo), a* (vermelho para valores positivos e verde para valores negativos),

b* (amarelo para valores positivos e azul para valores negativos). A diferenca de cor

[AE = /(L* — L9)? + (a* — a®)2 + (b* — b?)?] foi calculada a partir dos valores L*, a*e b* das

amostras tratadas e L°, a%e b® das amostras controle.
4.2.9. Analise estatistica

A andlise estatistica foi realizada por analise de variancia (ANOVA) com nivel de

significancia de 5% (p-valor<0,05). O teste de LSD foi utilizado para avaliar as diferencas
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significativas entre as médias dos tratamentos, com 5% de significancia. Os dados obtidos
foram processados por meio do R-project Software (versdo 4.0.5, R Development Core Team,

Viena, Austria).

4.3. Resultados e discussao

4.3.1. Cinética de secagem

As curvas de secagem obtidas para cada tratamento foram modeladas utilizando o
modelo de Fick (Figura 7A) e o modelo de Page, para casos andmalos (Figura 7B). A mesma
temperatura do ar de secagem (55°C) e velocidade (1,2 m s™') foram utilizadas em todos os
tratamentos. Como as bananas frescas tém um alto teor de agua inicial sdo necessarios
longos tempos de secagem para atingir o teor de dgua de equilibrio (~11%—-14%, bu). Assim,
para as amostras de banana, submetidas a diferentes pré-tratamentos de secagem, atingirem,
por exemplo, 20,0% de teor de agua, foram necessarios 230-335 min (Figura 8). A reducéo
do tempo de secagem das fatias de bananas pré-tratadas com ET, por 10 min, foi de 13,7%,
enquanto as submetidas ao ET+US atingiram uma reducao de 31%. O poder do ultrassom
em causar cavitagdo nos tecidos do material vegetal € bem conhecido, além de formar
microcavidades que ajudam a aumentar a liberacdo de vapor de agua durante a secagem.
Sobre o pré-tratamento de etanol, a fragdo formada por etanol/agua e presente na zona mais
superficial das fatias de banana pode influenciar o fluxo de fluidos durante a secagem. O
etanol também reduz a viscosidade do liquido, impulsionando a secagem, especialmente nas
fases iniciais do processo. Em outro caso, o gradiente de tensao superficial entre agua e
etanol favorece uma transferéncia de massa localizada, conhecida como efeito Marangoni,
quando dois liquidos tém diferentes tensbes superficiais (ROJAS et al., 2020). O etanol
também degrada componentes da parede celular que permitem maior permeabilidade. Assim,
durante a secagem, ha uma remog¢ao mais rapida do etanol, gerando uma regido com maior
tenséao superficial, o que faz com que a umidade seja intensamente movida até que ocorra um
novo equilibrio de tensées (ROJAS; AUGUSTO, 2018).
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Figura 7 Cinética de secagem de fatias de banana sob diferentes pré-tratamentos de secagem, usando
(A) modelo de Segunda Lei de Fick e (B) modelo anébmalo com n varidvel. Os pontos sdo dados
experimentais; as barras verticais sdo os desvios padrédo; e as linhas pontilhadas sdao os dados
previstos (RU< 0,6).
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Figura 8 Reducgéo do tempo de secagem para cada pré-tratamento de secagem de fatias de banana
até atingir um teor de dgua de 20,0% bu.

Os pré-tratamentos de secagem, ET e ET+US, afetaram o processo de secagem
convectiva de diferentes maneiras. As constantes do modelo, ajustadas para os dois casos,
k2 (constante dependente da geometria e L?) e n (relacionadas a difusdo de umidade), sao
retratadas na Tabela 2, bem como os paradmetros estatisticos escolhidos para avaliar o ajuste
dos modelos. A primeira solugdo corresponde ao modelo de Segunda Lei de Fick para uma
placa cilindrica infinita e longos tempos de secagem (Figura 7A), para ki~0,81 (8/112) e n=1.
Os resultados mostram que o k, aumentou de 80,05 +1,04x10~* (amostras de controle) para
143,23 + 5,32x107* (ET+US por 10 min). Houve também ajustes adequados dos dados

experimentais ao modelo de Fick com valores de R?>0,97 e RSS<6,17x1072.
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Tabela 2 Valores dos coeficientes obtidos pela modelagem das curvas de secagem das fatias de
banana pré-tratadas com etanol e ultrassom e seus respectivos parametros estatisticos

Modelo de Fick, n=1 Solugéo andémala, n variavel

RSS RSS
Tratamento k107 a %102 ex10 5 a %102
Controle 80,05 + 1,04 0,970 5,94 80,07 £ 5,44 0,96 +0,05 0,989 4,56
ET; 5 min 108,18 +5,87 0,971 5,83 100,79+9,53 1,02+0,06 0,985 5,05
ET; 10 min 118,17+7,52 0,978 6,17 98,34 + 5,54 1,07+0,03 0,988 5,84
ET+US; 5 min 130,12+4,38 0,983 4,63 105,44 £1,17 1,12+0,04 0,988 4,88
ET+US; 10 min 143,23 +5,32 0,983 4,46 104,37 £3,02 1,18+0,06 0,991 448

O segundo caso envolve ki ~ 0,81 e n variavel, correspondendo a solu¢ao de tempo
fracionado da difusdo an6mala para longos tempos de secagem (Figura 7B). Essa solugao
mostrou valores k2 entre 80,607 + 1,28x10™*s™a 105,44 + 1,17x10“s™, e menores em relagio
ao primeiro caso. Além disso, os valores ko ndo seguiram a mesma tendéncia observada no
modelo de Segunda Lei de Fick.

Em relagdo ao parametro n, apresentou um comportamento ascendente no que se
refere ao pré-tratamento e tempo de aplicacdo. O menor valor de n (0,96) foi encontrado para
o tratamento de controle (sem etanol e sem ultrassom), enquanto o maior valor de n (1,18) foi
obtido para pré-tratamento ET+US por 10 min. Esses resultados podem caracterizar o
tratamento controle como processo Fickeano (n=1) e os outros tratamentos como anémalos
superdifusivos (n>1). As diferengas nos mecanismos de difusdo estdo relacionadas
principalmente a microestrutura alimentar (GALAZ et al., 2017), que, nesse caso, pode estar
relacionada as microfissuras ocasionadas nas fatias pelo ultrassom.

Matematicamente, ambas as solu¢des do modelo Page mostraram ajustes adequados
aos dados experimentais da secagem convectiva. No entanto, devido ao parametro
exponencial n para o tempo fracionado, houve melhores ajustes para a solugao anémala, ou
seja, os valores de R? (>0,98) foram maiores do que na solugdo de Fick e os valores de RSS
(<5,84x1072) foram inferiores aos encontrados para o modelo de Fick.

Um ponto importante que deve ser enfatizado, a partir desses resultados, € que o
parametro n ndo deve ser constante e independente da temperatura, uma vez que n pode
estar relacionado as mudangas na microestrutura da matriz alimentar, pois ambos os
tratamentos causam alteragcées nos tecidos vegetais e no fluxo de fluido, como discutido
anteriormente. Essa abordagem pode, em parte, explicar a qualidade do ajuste pela equagao

de Page aos dados de secagem.
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4.3.2. Coeficiente de difusdo efetivo

As estimativas para o coeficiente de difusdo efetivo (Derr) sob os diferentes pré-
tratamentos de secagem sao mostradas na Tabela 3. Os valores de Des obtidos para solugao
Fickeana variaram de 8,89x102%— 13,49x10®m? s, e a faixa do Def para difusdo anémala foi
de 8,99x10%—15,25%x10®¥m? s". Em ambos o0s casos, os valores de D¢ foram maiores quando
comparados ao controle; além disso, os valores apresentaram tendéncia de alta, quando o
ultrassom foi aplicado com etanol e quando o tempo de tratamento aumentou de 5 min para

10 min.

Tabela 3 Coeficiente de difusdo de umidade efetivo calculado pelo modelo da Segunda Lei de Fick e
abordagem de tempo fracionario (solugdo andmala) sob diferentes pré-tratamentos de secagem.

Pré-tratamento Difuséo Fickeana* Difusdo anémala*
Defx1078 (m2 s71) Defx1078 (m2 s71)

Controle 8,89 + 0,25 8,99 + 0,89

ET; 5 min 9,16 £ 0,77 10,22 £ 0,75

ET; 10 min 9,59 + 0,45 11,02 £ 0,09

ET+US; 5 min 10,05+ 0,88 11,68+ 1,18

ET+US; 10 min 13,49 + 1,45 15,25 + 1,06

*R*>0,98, RSS<5,02x1072

O modelo anémalo de difusividade por tempo fracionado fornece uma nova visao de
como considerar a estrutura do material alimentar e a difusdo superficial induzida pela
capilaridade. A abordagem alcangou um bom ajuste (R#>0,98) com os dados do experimento
e obteve resultados superiores de difusividade da solucao de Fick. Os pré-tratamentos de
secagem estudados podem facilmente transformar a agua ligada (fortemente adsorvida) em
agua semiligada ou em agua livre, aumentar o teor de agua livre no material, promover mais
transferéncia de agua para a superficie e, portanto, aumentar o coeficiente de difusdo de
umidade.

Os pré-tratamentos de secagem, em particular, o ultrassom, resultaram em uma
grande quantidade de deformacéo celular por meio da ruptura progressiva, fazendo com que
0 Deit mudasse drasticamente, o que nao ocorreu com o tratamento de controle. Além disso,
uma diferenga significativa no teor de agua pode existir entre 0o nucleo e a superficie do
produto, produzindo uma camada no limite de transporte de umidade. Isso também ocorre
para temperaturas acima de 70°C, quando a movimentacado de umidade € mais intensa. Essa
camada é uma barreira adicional para o transporte de umidade, fazendo com que a agua saia
do produto apenas através da evaporagéo interna, como vapor de agua. Esse comportamento
é frequentemente associado com materiais alimentares amilaceos (KARUNASENA et al.,
2015). Assim, os pré-tratamentos de secagem, principalmente o etanol, podem favorecer a
formagao de vapor de agua, ocasionando uma maior difusividade do vapor nessa regiao, o

que ajuda a migragao de umidade. A Figura 7 também demonstra uma diferenga significativa
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na RU entre 0—400 min de secagem; no entanto, ao final da secagem, ambos os tratamentos

apresentaram aproximagao em RU e, portanto, nos mecanismos difusivos.

4.3.3. Estimativa do consumo de energia

Os resultados apresentados até agora mostraram uma redugao no tempo de secagem,
sendo que os pré-tratamentos ET e US foram responsaveis por alteragdes adicionais no
processo difusivo e nos coeficientes de difusdo de umidade. Esses resultados também sao
interessantes, pois podem, ainda, impactar o consumo total de energia (CE) do processo,
considerando que possibilidades de secagem convectiva para produtos com alta umidade
exigem longos tempos de secagem, como ocorreu para as fatias de banana. Assim, a energia
total consumida durante o pré-tratamento de ultrassom e secagem (até atingir o teor de
umidade de 20%, bu) foi estimada para cada condigdo e é mostrada na Tabela 4. O CE variou
de 2,78 a 3,40 kWh kg™, com o maior valor para o tratamento de controle e o menor valor para
ET+US por 10 min. Em relagdo ao controle, a energia foi reduzida para 12,3 £ 0,5% (ET) e
19,2 £ 2,5% (ET+US) para os pré-tratamentos estudados. Assim, apesar de ser uma
abordagem simplificada para o consumo de energia, € possivel demonstrar que ambos os
pré-tratamentos podem ser economicamente compensados durante a secagem. No entanto,
a redugao do consumo de energia ndo implica necessariamente uma redug¢éo do custo total
de producdo. Os custos operacionais de produgido de energia, equipamentos e matérias-

primas dependem do contexto socioecondmico de cada regido.
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Tabela 4 Energia consumida para cada pré-tratamento de secagem convectiva das fatias de banana
até atingir um teor de umidade de 20% bu.

Consumo de Energia Reducéo do

energia: consumo: Consumo total consumo de
Pré-tratamento

ultrassom (Eusy Secagem (Esc) de energia (CE) energia

(kWh kg™) (kWh kg™) (kWh kg™) (%)
Controle - 3,40 £ 0,05 3,40 + 0,05 -
ET; 5 min - 3,02 £ 0,02 3,02 +0,02 12,3+0,5
ET; 10 min - 3,01 +£0,05 3,01 £ 0,05 125+1,5
ET+US; 5 min 0,19+0,00 2,76 + 0,03 2,95+ 0,02 14,1+ 0,9
ET+US; 10 min 0,38+0,00 2,40 + 0,08 2,78 + 0,09 192+25

Diferentes estudos relatam uma redugao no consumo de energia durante a secagem
apos o pré-tratamento com etanol e ultrassom. De acordo com Rojas et al. (2020), uma
reducéo de 41% no consumo de energia foi alcangada em cubos de abdbora até atingir um
teor de umidade de 25%, bu. Santos et al. (2021) obtiveram uma redugéo de 62% no consumo
de energia (até um teor de agua de 20%, bu) para fatias de cenoura pré-tratadas com etanol

e ultrassom por 30 minutos.

4.3.4. Encolhimento

O encolhimento dos produtos alimenticios esta comumente associado aos processos
fisicos, especialmente a desidratagado, que afeta a textura e o sabor dos alimentos secos. O
encolhimento pode ser afetado por varios fatores, incluindo microestrutura e caracteristicas
materiais, propriedades mecanicas e processamento. A alteracdo no encolhimento do
didmetro (ED) e no encolhimento da espessura (EE) das fatias de banana, apés serem

submetidas aos pré-tratamento de secagem, é mostrada na Figura 9.
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Figura 9 (A) Encolhimento do didmetro e (B) encolhimento da espessura das fatias de banana pré-
tratadas e submetidas a secagem convectiva em relacdo as fatias frescas. As barras verticais sdo os
desvios padrao obtidos das quatro repetigdes. Diferentes letras indicam diferengas significativas entre
os tratamentos (p-valor <0,05).

As fatias de banana tiveram uma minima redugao de didmetro; os valores de redugao
de ED variaram entre 11,4%-13,5%, n&o diferindo das amostras controle (p-valor <0,05). No
entanto, a EE apresentou resultados mais pronunciados em relacdo as fatias frescas, quando
comparados ao do ED. Embora os valores de EE das amostras pré-tratadas com ET ficaram
préximos ao controle, foram significativamente diferentes em relagédo ao pré-tratamento
ET+US (p-valor<0,05), o qual obteve o menor valor de espessura. A espessura, nesse caso,
foi reduzida em até 49,4%, provavelmente devido ao enfraquecimento dos tecidos que

compdem a estrutura das fatias pelo ultrassom.

4.3.5. Atividade antioxidante e conteudo fendlico

As bananas fornecem recursos nutricionais benéficos a saude dos consumidores. S&o
fontes de vitaminas, minerais, acidos organicos e flavonoides. Muitos desses compostos tém
alta atividade antioxidante e seus niveis geralmente aumentam durante o amadurecimento
(SOORIANATHAUNDARAM et al., 2016). O efeito do pré-tratamento e da secagem
convectiva na atividade antioxidante (AA) das fatias de banana foi investigado pelos ensaios

DPPH e FRAP; os resultados estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 Atividade antioxidante (ICso e FRAP) e conteudo de fendlicos totais (CFT) das fatias de
banana secas sob diferentes pré-tratamentos de secagem convectiva.

Pré-tratamento ICso FRAP CFT

(MgGAE g7) (umol Fe(Il.)SE g) (MgGAE g)
Controle 9,77 + 1,062 286,98 + 15,122 105,00 + 8,222
ET; 5 min 6,05+ 0,40° 317,15+ 8,22° 131,10 + 0,89°
ET; 10 min 5,91 +0,73° 311,99 + 5,78 154,61 + 12,85¢
ET+US; 5 min 5,04 + 0,25¢ 365,53 + 3,35¢ 156,11 + 4,60¢
ET+US; 10 min 4,60 £ 0,51¢ 388,64 + 12,754 172,59 + 7,274

Nota: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas significativas entre as médias dos
tratamentos (p-valor <0,05).

Os valores ICso de DPPH e valores de FRAP das fatias de banana tiveram a mesma
tendéncia em relagéo a influéncia dos pré-tratamentos de secagem estudados. Os valores da
AA (DPPH e FRAP) das amostras controle foram inferiores aos das fatias de banana pré-
tratadas com ET e US. Uma diminuigdo mais significativa na atividade antioxidante é
comumente relatada para produtos secos por convec¢ao do que outros métodos emergentes
de secagem, como divulgado anteriormente para caqui (KAYACAN et al., 2020) e alho
(FENG et al., 2021), utilizando diferentes métodos de secagem. No entanto, o pré-tratamento
ET+US proporcionou uma preservagao mais significativa da atividade antioxidante quando
comparada ao controle. Isso pode ser atribuido a reducao do tempo de secagem dessas
amostras, 0 que ocasiona uma menor degradacao térmica dos compostos bioativos. Nesse
sentido, por exemplo, os valores de CFT também diminuiram de forma mais expressiva
(p<0,05) para as amostras de controle, seguidos pelas amostras tratadas com ET e, por
ultimo, para aquelas tratadas com ET+US. O CFT das amostras de controle (n&o tratadas) foi
de 105,00 ugGAE g, que foi ligeiramente inferior as fatias de banana pré-tratadas (154,61—
172,59 ugGAE g'). Esses valores sao superiores aos encontrados por Sarpong et al. (2018),
na secagem convectiva a 60°C de fatias de banana e semelhantes aos resultados de Amanor-
Atiemoh et al. (2020), que utilizaram pré-tratamento com etanol e ultrassom na secagem a

vacuo pulsada de fatias de maga.

4.3.6. Mudanca de cor

As mudangas de cor dos frutos estao diretamente associadas ao seu amadurecimento
e composicao fitoquimica. A cor é suscetivel as técnicas de processamento, principalmente
de processos térmicos, como a secagem convectiva. A mudanca de cor nos alimentos secos
por diferentes métodos de secagem é frequentemente relatada, como para gengibre (REN et
al., 2021), fatias de cogumelo (LIU et al., 2021), folhas de Stevia rebaudiana (HUANG et
al., 2021) e fatias de maca (KAHRAMAN et al., 2021). A cor ainda é considerada um indicador
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de qualidade dos produtos alimenticios secos, que pode influenciar as preferéncias e a
aceitabilidade dos produtos pelos consumidores.

Em comparagdo com as amostras de controle, os pré-tratamentos de secagem
aumentaram os valores L* e b* e diminuiram os valores a* (Tabela 6). Verificou-se que os
valores de L*, de fatias de banana pré-tratadas com ET+US, diferiam dos demais (p-valor
<0,05), tornando as amostras mais claras; o maior valor de L* ocorreu para as amostras pré-
tratadas com etanol e ultrassom, por 5 e 10 min, com valores de 61,34 + 1,60 € 63,27 + 1,11,
respectivamente. Os valores de b* das amostras secas apresentaram tendéncia semelhante
com os valores de L*. Esse parametro de cor pode ser considerado o mais relevante para o
estudo, uma vez que seu valor positivo se refere a tons mais amarelados nas amostras. Assim,
ambos os pré-tratamentos (ET e ET+US) apresentaram valores de b* positivos e
significativamente maiores, diferenciando-se daqueles obtidos para as amostras controle (p-
valor <0,05). Os valores b* passaram de 22,99 + 2,01 para 29,78 + 1,38, quando o ultrassom
foi adicionado ao pré-tratamento do etanol. Em contrapartida, amostras sem etanol e sem
ultrassom obtiveram o valor b* de 20,58 * 1,29. Assim, o pré-tratamento e a secagem
impactaram significativamente os valores b* das fatias de banana, com os menores valores
encontrados para amostras pré-tratadas com ET+US. Por fim, na Tabela 6, também foi obtida
uma diferenga de cor mais significativa (AE) para amostras tratadas com ET+US, sem

diferencga entre os tempos de tratamento (p-valor<0,05).

Tabela 6 Parametros de cor das fatias de banana seca sob diferentes pré-tratamentos de secagem.

Pré-tratamento L* a* b* AE

Controle 58,49 + 0,962 14,50 + 0,512 20,58 + 1,292 -

ET; 5 min 58,63 + 1,272 12.20 £ 0,27° 22,99 £ 2,01° 3,91+1,392
ET; 10 min 59,40 + 1,332 11,99 + 1,21° 24,23 +1,18° 485+0,51°b
ET+US; 5 min 61,34 £ 1,60° 8,59 + 0,35¢ 29,78 + 1,38¢ 11,77 £ 0,58¢
ET+US; 10 min 63,27 + 1,11¢ 8,34 £0,60° 29,32 + 0,68¢° 11,44 £ 1,02¢

Nota: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas significativas entre as médias dos
tratamentos (p-valor < 0,05).

Essa diferenga de cor entre os pré-tratamentos de secagem pode ser vista visualmente
na Figura 10, em que tons mais claros e amarelos podem ser observados nas amostras pre-

tratadas por etanol e ultrassom.
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Figura 10 Imagem das fatias de banana pré-tratadas com etanol e ultrassom e secas por secagem
convectiva a 55°C.

Em geral, a causa da preservacido da cor nas amostras tratadas deve-se a menor
degradacao dos compostos bioativos, agucares e menor atividade enzimatica. Além disso, a
cor amarela das fatias serve como um possivel indicador para o teor de provitamina A e seu
precursor B-caroteno (DHANDAPANI et al., 2017). A cor também pode estar relacionada a
uma maior quantidade de flavonoides, responsaveis por um aroma mais marcante da fruta.
Assim, considerando a retencdo de compostos bioativos com atividade antioxidante em
amostras pré-tratadas com etanol e ultrassom, deve haver uma bioacessibilidade adequada
desses nutrientes. Portanto, considerando que o processamento térmico melhora a
bioeficacia de retinol retidos na banana (SOORIANATHASUNDARAM et al., 2016), o
processamento adequado que maximiza a biodisponibilidade de nutrientes em futuras

pesquisas clinicas € essencial para uma maior valorizagao dos produtos alimentares naturais.

4.4, Conclusao

De acordo com os resultados da pesquisa, as diferentes técnicas de pré-tratamento
de secagem afetaram significativamente o processo de secagem, o conteudo bioativo e as
caracteristicas fisicas das fatias de banana. A solugdo matematica pelo modelo anémalo,
utilizando ordens fracionarias de tempo, em parte, pode explicar o bom ajuste do modelo de
Page, enquanto o seu coeficiente n foi relacionado a microestrutura do produto; n mostrou
ainda que o processo pode ser classificado como superdifusivo. Assim, os pré-tratamentos
(etanol e ultrassom) ajudaram a impulsionar o processo de secagem convectiva, reduzindo o
tempo de processamento e consumo de energia. As fatias de banana pré-tratadas com

ET+US apresentaram cores mais atrativas e maior preservacdo de compostos bioativos. No
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entanto, uma reducao mais acentuada da espessura foi obtida para essas fatias. De acordo
com esses achados, estudos futuros podem se concentrar em novas técnicas de pré-
tratamento e métodos emergentes de secagem, incluindo processos ndo térmicos,

principalmente aqueles que melhoram a bioeficacia dos nutrientes de alimentos naturais.
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5. Artigo 2 Casca de bananas pré-tratadas como fonte para recuperagao de
compostos fendlicos: cinética, otimizagcdo de ultrassom e métodos
convencionais de extragao

Resumo: Compostos fendlicos sdo os principais compostos bioativos conhecidos pelos

beneficios a saude. Este estudo teve como objetivo avaliar a recuperagéo de polifenois das

cascas de banana pré-tratadas. Inicialmente, as cascas foram pré-tratadas com etanol e

ultrassom (por 10 min) para ajudar a preservar os compostos bioativos durante a etapa de

pré-processamento. Os efeitos da temperatura (40 a 60°C) e concentragéo de etanol (40 a

80%) foram investigados aplicando um delineamento composto central rotacional (DCCR). As

variaveis respostas foram rendimento, atividade antioxidante e compostos fendlicos totais. Os

fatores de estudo influenciaram significativamente as variaveis respostas e uma condi¢ao
6tima de extracdo foi estabelecida, sendo 52,30°C e 60,10%, resultando na recuperagao
maxima de polifendis de 370,18 + 4,99 ugGAE g'. Esses valores foram alcangados
considerando um tempo de extragao curto (5 min), definido pela cinética de extragéo. O estudo
também mostrou que a extragao por ultrassom recuperou niveis mais elevados de polifendis

e flavonoides do que as técnicas convencionais de extracdo (Soxhlet e hidrodestilagao). Em

geral, a extracao por ultrassom com solventes verdes de amostras de casca de banana pré-

tratadas pode recuperar quantidades significativas de compostos bioativos em curtos tempos
de operacao, sendo uma opgao favoravel para aproveitamento desse residuo.

Palavras-chave: Extracdo-assistida por ultrassom. Pré-tratamento. Extracdo convencional.
Atividade antioxidante. Compostos fendlicos.

5.1. Introducao

As bananas s&o produzidas, principalmente, em paises tropicais da América e da Asia;
porém, consumidas em todo o mundo. Sua casca & considerada um residuo e representa
cerca de um terco do peso total da fruta (ODEDINA et al., 2017). Como resultado, em 2019,
o0 mundo produziu cerca de 46,29 milhdes de toneladas de cascas de banana (BARNOSSI et
al., 2021). Dessa maneira, a maioria das industrias de processamento de alimentos ainda
descarta cascas de banana em aterros sanitarios. O aproveitamento das cascas de banana e
sua transformagdo em produtos, como adubos organicos, aditivos alimenticios e
farmacéuticos, proporcionaria beneficios adicionais as agroindustrias (AHMAD; DANISH,
2018). Desse modo, para que os recursos naturais e seus subprodutos sejam adequadamente
utilizados, o conhecimento de suas propriedades biologicas deve ser amplamente divulgado
e pesquisado. As cascas de banana, por exemplo, contém grandes quantidades de polifendis
com efeitos antioxidantes e antimicrobianos benéficos a saude (PEREIRA; MARASCHIN,
2015).

A recuperagéo eficiente e sustentavel de compostos bioativos € uma das formas de
valorizagdo de produtos vegetais, como as cascas de banana. Varias técnicas de extracéo
emergentes tém sido aplicadas para separar esses compostos organicos, a exemplo da
extragdo-assistida por micro-ondas, extragdo-assistida por ultrassom (EAU), alta pressao

hidrostatica, extracdo por fluido supercritico e extragdo-assistida por enzimas (CAMARA et
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al., 2021). Dentre essas, a EAU de compostos polares € um método rapido e econdmico;
quando combinada com solventes organicos, como o etanol, também pode ser considerada
uma técnica de extragc&o ecoldgica.

Os mecanismos nao térmicos envolvidos no processo de EAU sido baseados na
cavitagao acustica (VILKHU et al., 2008), que quebra a estrutura das paredes celulares dos
materiais ajudando a potencializar a recuperagao de compostos bioativos (BINDES et al.,
2019). Em relagéo a extragdo com solventes organicos, algumas informagdes sobre adigdo
de agua, temperatura, rendimento e recuperacao de compostos bioativos para casca de
banana devem ser mais bem exploradas.

Antes da extragdo, o material vegetal deve ser pré-processado para remover o
excesso de agua; nesse sentido, a secagem convectiva € um dos métodos mais comuns
utilizados para esse fim. No entanto, a degradacéo de compostos organicos pode ocorrer pelo
contato direto com o ar quente. Portanto, pré-tratamentos com etanol e ultrassom tém sido
usados para preservar compostos bioativos e nutricionais (FREITAS et al., 2021; GONG et
al., 2021; LLAVATA et al., 2020). Eles foram também relatados para acelerar a secagem e
reduzir os custos energéticos (CARVALHO et al., 2021; MIANO et al., 2021; SANTOS et al.,
2021). Portanto, é adequado utiliza-los para pré-processar a casca de banana e, assim, obter
uma matéria-prima de alta qualidade para obtencgéo dos seus extratos por EAU.

Outros autores tém investigado a extragdo de diferentes compostos da casca de
banana, como a extrac&o de biocompostos correlacionada ao grau de desintegragdo da casca
usando EAU (WANG et al., 2019); a otimizagdo da extragdo de taninos, flavonoides e
compostos antioxidantes por ultrassom (ISHAK et al., 2020); a recuperagao de fendlicos por
extragao assistida por micro-ondas com agua (VU et al., 2019); e extragao de pectina usando
extragao assistida por micro-ondas (AKLILU, 2021). Em relagdo a extragdo de compostos a
partir das cascas de bananas, os seguintes estudos podem ser citados: Seremet et al. (2020)
quantificaram o teor de fendlicos totais e a capacidade antioxidante de extratos de casca de
banana por diferentes métodos de extragdo, como convencional, subcritico com agua,
ultrassom (utilizando agua e banho de ultrassom) e extragéo-assistida por micro-ondas; e Vu
et al. (2017) utilizaram solugbes de acetona e banho de ultrassom para separar compostos
fendlicos, flavonoides, proantocianinas das cascas de banana. Assim, mesmo que a extragao
por ultrassom de casca de banana tenha sido estudada, ela ainda precisa ser mais detalhada,
considerando a otimizacao dos parametros de ultrassom, o uso de solventes nao toxicos e o
uso de pré-tratamentos da matéria-prima.

Portanto, este trabalho teve como objetivo avaliar a extrac&o por ultrassom, utilizando
etanol aquoso como solvente em diferentes concentracdes e temperaturas de extracao, a fim
de obter extratos com alto potencial antioxidante e altas concentragbes de compostos

fendlicos, a partir das cascas de banana pré-tratadas (CBP).
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5.2. Material e métodos

5.2.1. Matéria-prima e preparagao das amostras

Bananas da variedade Nanica foram adquiridas de um mercado local em Cascavel-
PR, em agosto de 2021. A bananas encontravam-se no estagio de maturagdo 5 da escala de
maturacédo de VON LOESECKE. Em seguida, foram levadas ao laboratério e higienizadas.
Antes de serem descascadas, foi retirado e descartado 1,5 cm do apice e do pedunculo para
que as amostram apresentassem uniformidade de cor. Apds remocéao e separagao da casca,
elas foram cortadas em retangulos de 3-4 cm? (Figura 11), pré-tratadas e secadas, conforme
descrito a seguir.

Figura 11 OBféngé das amostras de cascas de bananas: (A) banana inteira, (B) Femogéo das
extremidades, (C) separagao das cascas, € (D) corte.

5.2.2. Pré-tratamento

Para que o material em estudo apresentasse uma menor perda possivel de compostos
bioativos, durante a secagem convectiva (pré-processamento), as amostras de cascas de
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bananas foram submetidas a um pré-tratamento de etanol e banho ultrassénico (USC 1400,
Unique, Indaiatuba, Brasil), na frequéncia de 40 kHz e poder volumétrico de 45 W L™, no qual
o reservatoério do banho foi preenchido com 2 L de solugao de etanol 75%. O pré-tratamento
de secagem (etanol + ultrassom) durou 10 min e foi realizado com 100 g de casca de banana.
Essa condicdo foi obtida apés a avaliagdo de quatro diferentes pré-tratamentos, sendo:
imersao em etanol 75% por 15 min (E-15); etanol + ultrassom por 5, 10 € 15 min (E-US5, E-
US10, e E-US15). No total, 4 pré-tratamentos mais 1 controle (sem pré-tratamento) foram
avaliados. Em seguida, as amostras foram submetidas a secagem utilizando uma estufa de
circulagao de ar quente forgada (TE-394, Tecnal, Piracicaba, Brasil) a 40°C por 16 h. O teor
de agua inicial das cascas era de 83.05 + 1,13% (base umida) e atingiu um valor de 8,44 +
0,68% apos a secagem. As amostras pré-processadas foram moidas utilizando um triturador
(Liquifacil, Faet) e peneiradas por meio de uma peneira tamanho 18 mesh. A obtengao dos
extratos foi feita da seguinte forma para essa etapa: 2 g de amostra moida foram agitadas por
30 min com uma solugao de etanol 75%; apos agitacédo, a mistura foi centrifugada utilizando
uma centrifuga com refrigeracéo (6000R, CIENTEC, Belo Horizonte, Brasil) a 6.000 rpm e 5°C
por 10 min. O sobrenadante foi coletado e avaliado pela composi¢cao de compostos fendlicos

totais (como descrito no item 5.2.5.2).

5.2.3. Métodos de extragao

5.2.3.1. Ultrassom

As extragbes foram realizadas utilizando um sistema composto por um equipamento
emissor de ondas ultrass6nicas (Sonics, VCX 750) a uma frequéncia fixada de 20 kHz,
equipado com uma sonda de titdnio de 13 mm de didmetro e um recipiente de vidro com
circulacédo interna de liquido (250 mL), conectado a um banho termostato (Quimis, Q214M2)

que controlava a temperatura de extragéo (Figura 12).
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Figura 12 Desenho esquematico representando o sistema de extragéo por ultrassom

Um delineamento composto central rotacional (DCCR) com quatro repeticdes no ponto
central foi aplicado para otimizar o processo de extragao, considerando as seguintes variaveis
experimentais: temperatura de reacao (40, 50 e 60°C), X4; e concentragdo da solugédo de
extracao (40, 60 e 80% v/v etanol), X2 conforme demostrado pela Tabela 7. A porcentagem
de amplitude no rendimento de extragao foi mantida constante (70% da poténcia nominal de
750 W).

Tabela 7 Planejamento experimental mostrando os valores codificados e reais das variaveis em estudo
para otimizagao das condigdes operacionais de EAU.

Ensaios Valores codificados Valores reais

X1 X2 X4 X2
Temperatura de Concentragdo do  Temperatura de Concentragao do
reacdo (°C) solvente (%) reagéo (°C) solvente (%)

1 1 1 60 80

2 -1 -1 40 40

3 1 -1 60 40

4 -1 1 40 80

5 1,41 0 64,1 60

6 -1,41 0 35,9 60

7 0 1,41 50 88,2

8 0 -1,41 50 31,8

9 0 0 50 60

10 0 0 50 60

11 0 0 50 60

12 0 0 50 60

O tempo de extragao utilizado foi de 5 min (definido pela cinética de extragdo e de
compostos fendlicos). Para cada ensaio, foram utilizados 2 g de amostras de cascas de
banana pré-tratadas (CBP), moidas, e um volume de 50 mL de solvente, estabelecendo,

assim, uma razao sélido para liquido (razdo S/L) de 1:25. Apds cada extracao, as fragdes
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liquido/sdlido foram separadas por filtragcado em condi¢édo a vacuo; o solvente foi removido dos
extratos a 40°C por secagem convectiva.

Os experimentos foram conduzidos de forma aleatéria e os dados experimentais foram
ajustados ao modelo de regressao polinomial de segunda ordem, conforme mostrado na

Equacao 3.1.

k k k-1 k (3.1)
Y = ao + Z al-Xl- + Z al-iXiz + Z Z ai]-Xl-Xj + €
i=1 i=1 i=1 j=i+1

em que:
Y é a variavel dependente;

ap é a constante do modelo;

a, ai e a;j séo os coeficientes do modelo (termos lineares, quadraticos e de interagéo,
respectivamente);

Xi e X; sao os valores das variaveis independentes (temperatura de extragéo e concentracao
de etanol, respectivamente); e

€ é o erro experimental.

Os graficos de superficie de resposta foram gerados a partir dos coeficientes de
regressao das equagdes polinomiais obtidas pelo modelo de regresséo. As superficies foram
usadas para mostrar a relagdo entre as variaveis respostas (rendimento, atividade
antioxidante e compostos fendlicos) e os niveis de cada variavel independente (temperatura
de reagao e concentragdo de etanol). A significancia estatistica de cada coeficiente de
regressao foi determinada usando o teste t de Student. Os modelos de regressao polinomial
foram avaliados por analise de variancia (ANOVA). Além disso, a qualidade do ajuste dos
modelos de regressdo polinomial foi verificada estatisticamente pelo coeficiente de
determinagdo (R?), coeficiente de determinagdo ajustado (RZ2;) e desvio médio absoluto
(DMA).

Para encontrar a condicdo 6tima de extracdo em relagdo aos niveis dos fatores
estudados, foi empregada a fungao desejabilidade (D). O objetivo da funcéo de desejabilidade
€ encontrar as condigdes operacionais que garantam a conformidade de todas as respostas
envolvidas e, ao mesmo tempo, o melhor valor de unido das respostas desejaveis. A
metodologia é baseada na transformacgéao da resposta individual em uma escala adimensional
de desejos individuais (di), variando de 0 a 1. Quanto mais préximo a 1, maior o grau de
conformidade da resposta desejada. A partir da média geométrica dos desejos individuais, &

possivel calcular a desejabilidade (D) pela equacéao (3.2).

D= "[dd, d, (3.2)

em que:
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m € o numero de respostas estudadas no processo de otimizacao.

Ap6s encontrar a condigéo otimizada pela fungao D, foram realizadas extragdes (n=3),
a fim de analisar os extratos obtidos no ponto ideal de temperatura e concentragao de etanol

e compara-los com métodos de extracdo convencionais (soxhlet e hidrodestilagao).

5.2.3.2. Soxhlet

As extragdes por soxhlet foram realizadas com solvente etanol nas concentragdes de
50% e 99,5% e na respectiva temperatura de ebulicao (~78°C). Cada extragao foi realizada
com aproximadamente 10 g de amostras de CBP e 250 mL de solvente com tempo de reagéo
de 6 h. Posteriormente, o solvente foi removido dos extratos a 40°C por secagem convectiva.

A extracao foi realizada em ftriplicata.

5.2.3.3. Hidrodestilagao

As extragdes por hidrodestilacdo foram realizadas por um aparelho Clevenger durante
6 horas com 50 g de CBP. Foi mantido um volume de agua durante a extracdo de 500 ml.
Para separar a agua da fracdo obtida de agua/extrato, foi adicionado etanol e a mistura foi

levada a secagem convectiva a 40°C. Os ensaios foram realizados em ftriplicata.

5.2.4. Cinética de extracao

Para os ensaios da cinética de extragao, foi utilizada a condigao operacional do ponto
central do planejamento experimental (temperatura de reagédo = 50°C; concentragdo do
solvente = 60%); a mesma porcentagem de amplitude da onda (70%) e razdo S/L (1:25) foram
mantidas nessa etapa. Os tempos de extragao utilizados foram na faixa de 1-45 min, os quais
foram estudados para avaliar o rendimento de extracdo e compostos fendlicos, a fim de
determinar o melhor tempo de extragcdo para a etapa experimental. Os ensaios de extragcao
foram realizados em duplicata.

O modelo de Peleg foi aplicado neste estudo para comparar o efeito dos parametros
operacionais (temperatura de reacdo e solvente etanol/agua) e tempo de extracdo no
rendimento de extracdo. As constantes do modelo, a constante de taxa de Peleg (ki) e a
constante de capacidade de Peleg (k2) foram utilizadas para avaliar a cinética de extragao,
bem como a eficiéncia do ultrassom na obtencédo dos extratos. O modelo de Peleg é uma

ferramenta adequada para prever o rendimento maximo do processo de extracdo na fase
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liquido/sdlido, uma vez que as curvas de extracao, definidas em fungéo do tempo, podem ser
descritas com uma equagdo nao exponencial de Peleg. As equagbes matematicas
correspondentes sdo expressadas da seguinte forma:
C,=C+ ——— (3.3)
ki + kyt
em que:
C: é o rendimento de extragdo em um dado tempo (%);
Ci é o rendimento inicial (%);
t € o tempo de extragao (min);
k1 constate de taxa de Peleg (min g g"); refere-se a taxa de extragéo no inicio do processo de
extracéo; e
k2 é a constante de capacidade de Peleg (g g'); refere-se ao rendimento maximo de extragdo

durante o processo de extragao.

Considerando que o rendimento inicial da extracado é zero, a Equacao 3.3 modifica-se
na seguinte forma:
t (3.4)

Cp=—-—
P kg 4 kot

As diferengas entre as previsbes do modelo e as medi¢gdes experimentais foram
calculadas utilizando-se a soma residual de quadrados (RSS) e o coeficiente de correlagcao
(R?).

5.2.5. Ensaios analiticos

Existem ao menos nove métodos para deteccio da atividade antioxidante em materiais
biolégicos que se diferem pelos mecanismos de detecgdo, principalmente ligados a
neutralizagao de espécies reativas ao oxigénio, conhecidas como ROS (reactive species of
oxygen) (MUNTEANU; APETREI, 2021). A selecdo adequada do método € essencial para
uma avaliagéo valida da atividade antioxidante (SHAHIDI; ZHONG, 2015); assim, para o
presente estudo, foram utilizados ensaios de sequestro de radicais DPPH, ensaio de poder

antioxidante redutor férrico (FRAP) e compostos fendlicos totais (CFT).

5.2.5.1. Atividade antioxidante

A atividade antioxidante (AA) foi avaliada pelos ensaios de DPPH e redugao do poder

antioxidante férrico (FRAP). O ensaio de DPPH foi realizado de acordo com o método descrito
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por Miiller et al. (2011), utilizando extratos de CBP a 10,0 mg ml'. Os resultados foram
expressos em g de equivalente de acido galico (GAE) por g de amostra em matéria seca
(WgGAE g™). Os valores de absorbancia foram medidos apds 30 min da mistura de 1 mL da
solugdo amostra com 3 mL de solugao de radical DPPH 0,06 mM em um espectrofotémetro
(DR/2010, HACH, Lovalane USA) a 515 nm. Os resultados foram expressos em porcentagem
de inibicao (%).

O ensaio FRAP foi realizado conforme descrito por Benzie e Strain (1996), utilizando
uma concentragdo de extrato de 10,0 mg mL™". A solugéo do reagente de trabalho FRAP foi
formada por uma solugdo de tampao acetato (pH 4,7), 10 mmol de TPTZ dissolvido em 40
mmol L' HCI e 20 mM FeClI3<6H20, na razdo 10:1:1. Um volume 150 pL dos extratos foram
misturados com 1.350 pyL de solucdo reagente FRAP recém-preparada e deixados em
repouso no escuro em temperatura ambiente por 30 min; em seguida, a absorbancia da
solucéao foi lida a 593 nm. A capacidade dos extratos em reduzir ions férricos foi obtida por
meio de uma curva de calibrag&do padréo, obtida a partir de cinco diluigcdes de solugdo aquosa
de FeSQ4 na faixa de 100—2000 yg mL™". Os valores de FRAP foram expressos em pymol de
equivalente de sulfato ferroso por g de amostra em matéria seca (umol Fe(ll.)SE g™). Todas

as analises foram realizadas em ftriplicata.

5.2.5.2. Compostos fendlicos totais

O reagente Folin-Ciocalteu foi utilizado para determinar compostos fendlicos totais
(CFT), de acordo com Wang et al. (2009). Os extratos de CBP obtidos por diferentes métodos
de extragdo foram dissolvidos em etanol para conseguir uma concentragéo de 10,0 mg mL™".
A curva padrao foi preparada com acido gélico em concentragdes de 10-500 pug mL™. Os
valores de absorgéo foram medidos em espectrofotdmetro (DR/2010, HACH, Lovalane USA),
a 760 nm, e os resultados foram expressos em pg de acido galico equivalente (GAE) por g de

amostra em massa seca (UgGAE g™).

5.2.5.3. Flavonoides

O teor de flavonoides foi quantificado pelo método colorimétrico de ftricloreto de
aluminio, de acordo com Qawasmeh et al. (2012) e Shraim et al. (2021). Para isso, foram
utilizados extratos de CBP a 10,0 mg mI™* (1 mL), AICIz a 0,1 mol L' (2 mL) e NaAc-HAc
tampéao pH 4,7 (1 mL), os quais foram misturados e mantidos a 40°C por 10 min. Apds esse
periodo, as medidas de absorbancia foram realizadas em espectrofotometro (DR/2010,

HACH, Lovalane USA) a 428 nm. O controle padrao utilizado foi a quercetina (10—100 ug mL"
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"). O contetido de flavonoides foi expresso em ug de quercetina equivalente por g de amostra

em matéria seca (UgQUE g™).

5.2.6. Analise estatistica

Os dados nao analisados pela metodologia de superficie resposta (MSR) foram
observados de acordo com um delineamento inteiramente casualizado por analise de
variancia. A diferenga entre as médias dos tratamentos foi avaliada por teste LSD a 5% de
significancia. Os dados foram processados utilizando o software R-project (versdo 4.0.5, R

Development Core Team, Viena, Austria).

5.3. Resultados e discussao

Os resultados dos diferentes pré-tratamentos estao apresentados na Figura 13. Assim,
foi possivel obter uma condigao de pré-tratamento (E-US10, p<0,05), que permitiu uma melhor
preservacao de compostos fendlicos durante a fase de preparagado das amostras de casca de
banana. Esses resultados estdo de acordo com os de Rojas et al. (2020) e Cunha et al. (2020),
em que o pré-tratamento de etanol e/ou ultrassom melhora significativamente a retengao de

compostos bioativos em materiais vegetais.
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Figura 13 Valores dos compostos fendlicos obtidos de casca de bananas pré-tratadas com etanol e
ultrassom antes da secagem. Barras verticais s&o valores médios de conteudo de fendlicos £ DP. Letras
diferentes indicam diferencas significativas entre os pré-tratamentos (p-valor <0,05). Em que: E-15é o
pré-tratamento com etanol por 15 min; E-US5 é o pré-tratamento com etanol e ultrassom por 5 min; E-
US10 é o pré-tratamento com etanol e ultrassom por 10 min; E-US15 é o pré-tratamento com etanol e
ultrassom por 15 min.

Essas descobertas podem estar relacionadas a redugao do tempo de secagem e as

mudangas microestruturais que o ultrassom causa, oferecendo uma melhor transferéncia de
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massa durante a secagem subsequente (LLAVATA et al.,, 2020). Em relagcdo ao pré-
tratamento do etanol, a formacgao da fragao entre etanol e agua reduz consideravelmente a
viscosidade e favorece a evaporacao do liquido no material. Além disso, forma-se um efeito
conhecido como Marangoni, no qual se efetiva um gradiente de tensao superficial entre os
dois liquidos (etanol e agua), levando a um movimento continuo de agua para fora do produto
até que um novo equilibrio de tensdes seja alcangado (ROJAS et al., 2020; ROJAS;
AUGUSTO, 2018). A combinagdo dos dois métodos pode intensificar os processos de
movimentacdo de umidade, reduzindo ainda mais o tempo de secagem e diminuindo

consideravelmente a degradagao dos compostos bioativos.

5.3.1. Cinética de extragao

O tempo de extracdo, nas seguintes condicées operacionais de temperatura de reagcao
=50°C, e concentragao de etanol = 60% afetaram o rendimento da extracao; os dados obtidos
foram levantados utilizando o modelo de Peleg. A constante de taxa de Peleg (ki) e a
constante de capacidade de Peleg (kz) foram utilizadas para avaliar a cinética de extracéo e a
eficiéncia do método de extracdo na obtencdo dos extratos de casca de banana. A EAU
mostrou rendimentos na faixa de 26,71%-37,18% a 50°C de temperatura de reacdo e
utilizando solvente a 60% de etanol (v/v) na faixa de tempo de extracdo de 1-45 min (Figura
14). A Figura 14 também mostra que, a partir de 15 mim, o rendimento de extragcéo
permaneceu quase inalterado, considerando-se, assim, um tempo 6timo de extragcdo de 15

min.
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Figura 14 Cinética de extracdo da EAU (50°C; 60% de etanol v/v) em fung¢édo do tempo de extragdo no
rendimento dos extratos.

O poder do ultrassom em causar cavitagao nos tecidos do material vegetal € bem
conhecido, bem como a formagado de microjatos, que ajudam a aumentar a liberagao de
compostos ligados ao solvente (RAMANDI et al., 2017). Portanto, uma proporgéo de agua
presente no solvente pode diminuir a viscosidade do meio de reacdo, aumentar a
transferéncia de massa e melhorar a eficiéncia de extragdo. Além disso, a agua pode levar a
uma mudancga na polaridade do solvente, o que tende a afetar significativamente sua
capacidade de dissolver compostos-alvo de acordo com o principio de “semelhante dissolve
semelhante”. O solvente de baixa polaridade dissolve componentes lipofilicos, enquanto o
solvente alcodlico fornece um espectro maior de compostos apolares e polares (STECHER et
al.,, 2003). Um maior nivel de solubilidade no solvente pode ser alcangado e, assim,
impulsionar o processo de extragdo de compostos polares, usando, como solvente, etanol
aquoso.

Os resultados da modelagem experimental, para cinética de extragao, mostraram um
valor para a constante de taxa de Peleg (k1) de 1,041 £ 0,017x102 mim g g™ e para a constante
de capacidade do Peleg (K:) de 2,667 + 0,001x102 g g'. O modelo apresentou bom ajuste
aos dados experimentais de extragdo (RSS<0.99; e R? >0,99). A constante de capacidade do
Peleg (Kz2) correlaciona-se inversamente a extensao do rendimento alcangado; isso indica que

um maior rendimento de extrato pode ser obtido para um menor tempo de extracao.
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5.3.2. Cinética de extracao de polifenois

O efeito do tempo de extragdo nos compostos fendlicos totais (CFT) também foi
estudado (Figura 15). Além disso, os resultados obtidos de CFT foram fundamentais para
determinar o melhor tempo de extracao a ser utilizado na analise de MSR.

Os resultados da Figura 15 demostram que o tempo de extragdo, que mais recuperou CFT,
foi a partir de 5 min, com um valor de 328,15 + 5,39 ug GAE g'. Entre 1 a 5 min, os valores
de rendimento de compostos fendlicos aumentaram linearmente; entre 5 a 45 mim, os valores
permaneceram constantes, ndo se diferenciando entre si (p-valor<0,05). O método EAU pode
ser usado para recuperar quantidades mais significativas de compostos fendlicos das cascas
de bananas em intervalos de tempo mais baixos. Apesar de ter encontrado um rendimento
6timo de extratos de 15 min, a analise MSR foi realizada utilizando o tempo de extragao de 5
mim. Esse tempo foi considerado o mais adequado para a obtencio de extratos de CBP por
ultrassom, com alto teor de compostos fendlicos; a partir desse tempo, haveria, portanto,

somente gastos energéticos, ja que a eficiéncia de extragao permaneceu a mesma.
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Figura 15 Valores de compostos fendlicos totais obtidos para diferentes tempos de extragdo. Barras
verticais sdo valores médios de CFT * DP. Letras diferentes indicam diferengas significativas entre os
tempos de extragao (p-valor <0,05).

A liberacdo de compostos fendlicos, nos primeiros minutos de extragao, pode ser
ocasionada pela maior recuperacido de flavonoides e acidos fendlicos de estruturas mais
simples. De acordo com Roleira et al. (2015), os flavonoides sdo os mais abundantes

polifendis presentes nas plantas, os quais sao formados por dois anéis aromaticos ligados por
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uma ponte de trés carbonos. Em sequéncia, os acidos fendlicos de estruturas complexas, com
altos pesos moleculares (LA ROSA et al., 2019), que estao em menor quantidade nas cascas

de banana, sao os préximos a serem liberados na extracao.

5.3.3. Analise da metodologia de superficie resposta (MSR): influéncia dos parametros de

ultrassom

Um delineamento experimental em DCCR, com 12 ensaios, foi utilizado para avaliar a
influéncia da temperatura de extragcdo e concentragdo do etanol aquoso no rendimento,
atividade antioxidante e compostos fendlicos dos extratos das CBP. Os resultados para cada
ensaio e para cada variavel resposta em estudo estdo presentes na Tabela 8. Assim, é
possivel observar que os valores obtidos das respostas foram dependentes da temperatura
de extracdo (X1) e da concentracdo do solvente em agua (X). E possivel observar, ainda, que
os melhores resultados para todas as respostas se encontram no ponto central do
planejamento DCCR, ensaios 9-12; isso € um indicativo de que as faixas (niveis) dos

parametros operacionais da EAU estdo bem adequadas para o estudo.

Tabela 8 Planejamento experimental e resultados obtidos nos extratos de casca de banana utilizando
EAU.

X1 X2 Yr Yics0 Yirap Yt
Ensaios Temperatura Concentragao Rendimento ICso FRAP CFT
do (%) (MgGAE  (umol Fe(INSE g') (ugGAE
(°C) solvente (%) g’) g’
1 60 80 20,27 38,58 42,65 223,68
2 40 40 22,34 48,70 26,54 133,49
3 60 40 25,51 33,20 46,38 255,72
4 40 80 24,26 29,63 52,35 299,47
5 64,1 60 34,59 25,98 55,65 314,47
6 35,9 60 32,31 32,60 46,84 268,22
7 50 88,2 19,14 41,20 32,57 201,97
8 50 31,8 24,46 45,60 27,81 181,38
9 50 60 33,72 17,50 58,38 344,41
10 50 60 33,76 18,00 56,97 331,84
11 50 60 33,61 16,80 55,54 341,78
12 50 60 33,85 16,70 58,67 348,42

Os valores do rendimento de extragao, ICso (DPPH), FRAP e CFT variaram de 19,14%
a 34,59%, 16,70 a 48,70 ugGAE g, 26,54 a 58,67 umol Fe(Il)'SE g™, e 133,49 a 348,42 ugGAE
g, respectivamente. Os coeficientes do modelo polinomial quadratico ajustado para cada
variavel resposta e a significancia estatistica de cada coeficiente de regressao sao fornecidos
na Tabela 9A. Os efeitos lineares e quadraticos da temperatura de reagéo, da concentracao

de etanol e o efeito de interagdo entre eles foram significativos para todas as variaveis
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respostas (p<0,02), como mostram os graficos de Pareto (Figura 6 - A, C, E, G). A analise de
variancia (ANOVA, Tabela 9B) mostrou que os modelos polinomiais quadraticos (Equagdes
3.5-3.8) obtidos foram significativos (p<0,02), confirmando o bom ajuste dos modelos e sua
capacidade de explicar a variagdo nas respostas por meio de equagdes de regressdo. A
precisdo dos modelos e o grau de concordancia entre os valores experimentais e preditos
foram avaliados com base no coeficiente de determinagéo (R?), coeficiente de determinagdo
ajustado (R4?) e do desvio médio absoluto (DMA). Assim, os altos valores obtidos para R?
(20,888), Radj? (20,794) e ADD (<0,06) indicam que os modelos podem representar
adequadamente os efeitos da temperatura de reagcdo e o solvente em diferentes

concentragdes de etanol nas respostas de rendimento, DPPH, FRAP e CFT.

Tabela 9 Coeficientes de regressdo e avaliagdo dos modelos mateméaticos para rendimento, ICso,
FRAP, e CFT dos extratos de casca de banana obtidos por ultrassom

Rendimento ICs0 FRAP CFT
A. Coeficientes de regressao
ao -86,80* 405,33*** -266,65** -1953,32**
X4 1,85*** -8,36*** 5,23* 44,78
X2 -0,012*** 0,063** -0,027* -0,28*
Xo 2,52%* -5,68*** 6,02** 36,99***
X2 -0,018*** 0,033***  -0,033**  -0,19***
X1 Xo -0,009*** 0,030** -0,037* -0,25*
B. Anova: modelo polinomial quadratico
Regresséao 362,07* 1628,29* 1559,49* 59131,70*
Falta de ajuste 14,81*** 3,39”5 1 1,33”5 579,92”5
Erro puro 0,01 0,377 2,03 49,89
R2 0,888 0,992 0,974 0,966
Raj? 0,794 0,985 0,953 0,939
DMA 0,061 0,027 0,038 0,046

ns ndo-significativo, * p<0,02, **p<0,001, ***p<0,0001

Y, endimento = 33,74 + 0,30X; — 1,28X2 — 1,35X, — 7,14X2 — 1,80X, X, (3.5)
Yieso = 17,25 — 1,99X, + 6,32X% — 2,49X, + 13,42X2 + 6,11X, X, (3.6)
Yerap = 57,32 + 2,82X; — 2,74X7 + 3.60X, — 13,32X3 — 3,37X, X, (3.7)

Yepr = 341,65 + 13,99X; — 28,52X2 + 20,43X, — 78,66X2 — 49,51X, X, (3.8)
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Apods o ajuste do modelo, foi possivel construir os graficos de superficies de contorno
representados pela Figura 16 (B, D, F, H). Com isso, podem ser observados os efeitos das
variaveis independentes (temperatura de reagéo, Xi, e concentragdo de etanol, Xz) e suas
interagdes no rendimento dos extratos, conteudo de fendlicos e na atividade antioxidante. O
fator temperatura de reagdo teve um efeito sinérgico significativo com a concentragéo de
etanol, com efeito negativo. O fator quadratico da concentragéo de etanol, X2?, foi o0 que mais
influenciou os resultados para todas as variaveis respostas, com efeito negativo. Isso significa
que as superficies tiveram um formato concavo, em que os melhores resultados se encontram
préoximos aos pontos centrais do planejamento. O impacto negativo do termo quadratico da
concentragao de solvente pode ser explicado pelo fato de que a adigao de agua ao etanol
melhora a taxa de extragao e de recuperacao de fendlicos, como relatado anteriormente por
Shehata et al. (2021) e Castafieda-Valbuena et al. (2021). Esses resultados foram
semelhantes também aos obtidos por Rodrigues et al. (2015), em que o efeito da
concentracao de etanol foi positivo para a obtencdo de altas quantidades de fendlicos de
cascas de jabuticaba, considerando, ainda, tempos mais baixos de extragdo por ultrassom.
Ademais, os efeitos lineares de temperatura e concentragdo de solvente afetaram
positivamente o conteldo de fendlicos.
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Figura 16 Valores de t calculado e graficos de superficie de resposta para (A, B) rendimento dos
extratos, (C, D) DDPH por ICso, (E, F) FRAP, e (G, H) CFT de CBP.

Na extracado solido-liquido, o aumento na temperatura pode ocasionar uma taxa maior
de recuperacdo de compostos bioativos. A diminuicdo da viscosidade do solvente e
degradacdo da parede celular leva a uma maior penetragdo do solvente com o aumento da
temperatura, possibilitando melhorias na transferéncia de massa (JOVANOVIC et al., 2017;
TOMSIK et al., 2016). Uma maior recuperacdo de CFT tem sido relatada com aumento da
temperatura de extracdo, como para casca de roma (ZIVKOVIC et al., 2018) e para partes
subterraneas de Gentiana asclepiadea (JOVANOVIC et al., 2022), utilizando temperaturas
ultrassbnicas na faixa de 20-80°C. Entretanto, as temperaturas altas podem causar maiores
taxas de degradacdo de compostos fendlicos (DRANCA; OROIAN, 2016), principalmente
flavonoides e antocianinas, que sédo sensiveis ao calor. No presente trabalho, isso também
ocorreu, como mostrado pelo efeito negativo do fator quadratico da temperatura, X+2 (Figura
6G). O aumento da temperatura de reacido pode ainda afetar a seletividade dos extratos, ou
seja, compostos mais estaveis podem ser recuperados com o aumento da temperatura,
deixando os extratos menos seletivos. Isso também ocorre quando é utilizado etanol como
solvente, que possui afinidade com uma grande gama de compostos e moléculas presentes
no material vegetal.

O efeito sinérgico entre etanol e temperatura de reagao também contribuiu para o
aumento da recuperagao de compostos fendlicos, de maneira que varios mecanismos podem
explicar esse fenbmeno. As cascas de bananas apresentam grande quantidade de pectina

com aglutinantes fenois, de forma que essa interagéo fenol-macromoléculas é enfraquecida
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pela combinagéo de temperatura e etanol aquoso. Essa combinagao contribui para o aumento
da recuperacao de compostos fendlicos pelo amolecimento e inchago dos tecidos vegetais;
pelo aumento da solubilidade dos compostos na fase liquido-sélido; e pelo aumento da tensao
superficial localizada entre etanol e agua. De acordo com Nathia-Neves et al. (2017), esses
efeitos combinados tornam o material mais permeavel e facilitam a penetragdo do solvente,

acelerando o processo de difusao de liquido.

5.3.4. Desejabilidade e validagao

A desejabilidade para extragdo maxima de compostos fendlicos foi de 0,978. Esse valor pode
variar de 0 a 1 e, quanto mais préximo da unidade, melhor para a otimizag&o simultanea dos
fatores estudados. A desejabilidade indica que a condi¢cao 6tima, correspondente a cada
resposta, estd proxima de outros fatores, de maneira que pode haver uma condig¢ao
experimental que os satisfagca simultaneamente. A Figura 7 apresenta os perfis para os

valores preditos de desejabilidade na otimizacado das variaveis temperatura e concentragao

de etanol.
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Figura 17 Perfil de desejabilidade usando o planejamento DCCR para otimizar a extragdo de compostos
fendlicos das cascas de bananas por ultrassom.
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De acordo com a Figura 17, a condi¢ao 6tima, prevista para a extracdo de polifendis
com alto rendimento e atividade antioxidante de CBP, foi de 52,30°C (X+) e 60,10% (Xz2), com
valores preditos para o rendimento, ICs,, FRAP e TPC de 33,74%, 17,12%, 57,84 umol
Fe(Il)SE g-1 e 343,40 ugGAE g, respectivamente. Para validagdo dos modelos de cada
variavel resposta obtida na otimizagao extragéo, foram realizadas extragbes (em triplicata) na
condigao otimizada (CO). Os resultados experimentais e a previsibilidade das respostas pelos
modelos sdo apresentados na Tabela 10. Os valores obtidos para rendimento, ICso, FRAP e
TPC foram 34,28 + 1,02%, 15,69 + 2,08%, 60,74 + 4,36 umol Fe(l)SE g’ e 355,11 + 4,99
UgGAE g, respectivamente. A partir desses resultados experimentais, € possivel validar o
modelo RSM, uma vez que os valores estimados pelo modelo mostrado no perfil de
desejabilidade variaram de 326,78-360,55 ugGAE g, confirmando a previsibilidade do
modelo (p<0,02, considerando-se um intervalo de confianca = 0,98) para extracdo de

polifendis de CBP.

Tabela 10 Validagdo dos modelos a partir dos valores estimados para rendimento, atividade
antioxidante (ICso e FRAP) e CFT.

. Intervalo de Valores
Respostas Valores estimados ) ; .
confianga (0,98) experimentais
Rendimento (%) 33,74 +1,22 34,28 +1,02
1Cs0 (%) 17,12 +1,37 15,69 +2,08
FRAP (umol Fe(Il)SE g') 57,84 +3,19 60,74 +4,36
CFT (ugGAE g) 343,40 +15,83 355,11 + 4,99

Condigbes otimas para extracdo de compostos fendlicos, utilizando diferentes
condi¢cbes operacionais de ultrassom, sdo estudadas para diversos produtos vegetais.
Shehata et al. (2021) obtiveram condi¢des ideais de extragao de polifendis de casca de laranja
com tempo de extracao de 44 min, temperatura de extragao de 50°C e concentragao de etanol
de 57,7%. Fadimu et al. (2020) encontraram os valores de temperatura = 47,82°C, tempo de
extracao = 31,63 min e concentragao de etanol = 42,84% como condi¢ao 6tima para extragéo
de fendlicos de casca de melancia. Ja para extratos de casca de roma, as condigbes 6timas
de extracao foram tempo de extracdo de 25 min, concentracao de etanol de 59%, relagcéo

soélido/solvente de 1:44 e temperatura de extracao de 80°C.
5.3.5. Comparagado com os métodos convencionais de extragcao
A fim de avaliar o efeito dos parametros otimizados (52,30°C e 60,10%) da extragao

por ultrassom, os extratos obtidos no ponto 6timo foram analisados de acordo com o contetudo

de fendlicos totais (CFT) e flavonoides totais. Os valores obtidos de trés repeticdes foram
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comparados com os obtidos das extracbes por soxhlet (50% e 99,5% de etanol) e
hidrodestilagédo, consideradas como técnicas convencionais de extragcao (Figura 18).

Os valores obtidos de CFT na condigao otimizada (CO) foram de 355,11 + 4,99 ugGAE
g, sendo superior e diferentes (p<0,05) dos valores obtidos da extragdo usando métodos
convencionais (sohxlet e hidrodestilacdo). Os valores de CFT obtidos pelas extragbes
convencionais foram de 237,82 + 5,96 ugGAE g para soxhlet a 50% de etanol, 211,74 + 2,21
WgGAE g para soxhlet a 99,5% de etanol e 82,46 + 6,07 uygGAE g, para hidrodestilagao.
Resultados semelhantes foram recuperados de flavonoides, sendo 45,58 + 5,78 ugQuE g’
obtidos na CO de ultrassom, 15,36 + 2,00 ugQuE g™, na extragéo por soxhlet 50%, e 11,85 +
2,32 ugQuE g™, na extragéo por soxhlet 99,5%. Quantidades significativas de flavonoides nao
foram recuperadas pelo método de hidrodestilagdo. A degradagdao de compostos bioativos
pela temperatura é bem relatada na literatura, como demostrado nos estudos de Vu et al.
(2019) e Uquiche et al. (2022); a combinagédo de tempo prolongado na extracdo pode afetar
ainda mais a reducado de compostos fendlicos e flavonoides (AUNG et al.,, 2022). Nesse
sentido, técnicas convencionais de extracao apresentam fatores que contribuem para uma
menor eficiéncia de extracao de compostos bioativos, como tempos e temperaturas de

extracdo relativamente altos.
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Figura 18 Conteudo de fendlicos e flavonoides de extratos de casca de banana obtidos por diferentes
técnicas de extragao. Barras verticais sdo valores médios de CFT = DP. Letras diferentes indicam
diferencgas significativas entre os métodos de extragao (p-valor <0,05). Nota: CO (condigéo otimizada),
S50 (extragdo por soxhlet com etanol 50%); S99 (extracdo por soxhlet com etanol 99,5%), e Hidro
(hidrodestilagao).

Técnicas emergentes de extragdo podem ser usadas para aumentar a recuperacao de
compostos com alta capacidade antioxidante em curtos intervalos tempo de operacéo,

considerando o uso de pré-tratamentos da matéria-prima que pode beneficiar a extragédo e o
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uso de etanol como solvente, que, apesar ser ecoldgico, € considerado pouco eficaz devido
a sua baixa seletividade. Assim, a técnica de extracao por ultrassom pode contribuir para uma

maior quantidade de compostos fendlicos recuperados.

5.4. Conclusao

A extragdo por ultrassom utilizando solvente etanol + agua pode ser considerada um
método eficiente, ecoldgico e econbmico para a extragao de polifendis da casca de banana
pré-tratadas. Um pré-tratamento de secagem com etanol e ultrassom por 10 min ajudou a
reter quantidades mais significativas de compostos fendlicos das cascas de banana durante
a etapa de pré-processamento da amostra. As variaveis avaliadas (temperatura e
concentracao de etanol), no processo de extragado por ultrassom, influenciaram o rendimento,
o teor de compostos fendlicos e antioxidantes em tempos de extragao curtos (5 min). No
entanto, o aumento da temperatura e concentragdo do solvente pode levar a perdas dos
compostos selecionados. Os teores de compostos fendlicos e flavonoides também foram
recuperados em maiores quantidades na condi¢g&o otimizada de extragdo por ultrassom, em
comparagao com as técnicas convencionais de extragao (soxhlet e hidrodestilagcao). Portanto,
para que se possa obter uma recuperacdo maxima de compostos fendlicos, técnicas
emergentes de extracdo devem ser utilizadas em combinagdo com o pré-processamento

adequado do material.
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sumption. The aim of this study was, therefore, to mvestigate the effect of drying pretreatments with cthanol

Page’s wodel . (EH} and ultrasound [UA) on the drying lkinetics and diffusion t wh an il lution by the
Anomalous moisture diffusion i A ¥ A 3 ZHLL 2

e, fractional time, as well as to evaluate the physical, bicactive compounds and antioxidant properties of banana
s slices. The results indicated that Page's model analyzed the anomalous calculus approach for emerging drying

techniques with the appropriate goodness of fit. The anomalous diffusivity approach described the expenmental
data well and provided new insights into the stuctwre of food material. The new approach also showed that
drying pretreatments promete convective drying, reduce drying time by up to 31% and save energy by 19%.
Analytical results showed that banana slices pretreated with EH + UA had higher conservation of phenolic
compounds and antioxidant activity, as well as an attractive color and high shonkage. The findings could provide

Bloactive compounds

help in the large-scale procezsing of good-quality dried bannna slices.

1. Itroduetion

The banana crop is largely grown by smallholders who nsually rely
on family labor, with the sale of the products being responsible for their
main monthly income. Therefore, the crop is vital for millions of fam-
ilies, especially in various eountries in Asia, Amerien, and East Africa.
India is the largest global producer with over 30 million twns, which is
26% of world production; Chinn, Indenesia, Brazil, Ecuador, and the
Philippines follow with 32.8%. (FAQ, Food and Agriculture Urganiza-
tien of the United Nations, 2021).

Bananas are high in fiber, antoxidants, and essentinl nurrients,
especially potassium. They are mainly consumed fresh in various ways;
however, due to their high perishability, chip production helps tareduce
postharvest losses. Dehydration is one of the most common processing
methods used to preserve fresh produets and maintain their nutitional
quality (Hasan et al, 2019). Durng drying, several processes are
simulmneously involved, such as thermo-physieal, chemieal, and enzy-
matic changes. The extent of these processes depends on the hygroscopic
and biological properties of the raw material. Capillary movement and
water vapor diffusion are direetly related to the diying econditions used,
particularly temperature and water activity. Therefore, the drying

* Corresponding author at Postgraduate Agricultural Engineening Program, Western Parana State Uni ity/PGEAGRI, Ui

85819-110, Braml
E-mail address: <vinzmnelad

mail.com (8.J, Gronella).
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process can be studied by pre-established mathematieal models, which
are represented by the thin-layer drying kineties derved from Ficl's
second lnw and the Crank model. According to Simpson et al (2015),
Crank’'s phenomenclogical model best fits the initial conditions and
boundary conditions in different geometries for Fick's diffusion.

However, due to the intrinsically complex characteristics of the plant
material as well as of the bananas, the assumptions of Fidk's second law
cannat be fully applied (Erbav & lcier, 201 0). These struetural changes
are also present in convective drying and can be more or less pro-
nounced depending on the pretreatment applied. In terms of ethanol and
ultrasound pretreatments, it has shown grear promise in speeding up the
drying process, For example, da Cunha 7 al. (2020) reporred a 20-41%
rechiction in drying time for pretreated melon slices in 50-1 009 ethanal
solution, showing that the ethanol concentration directly affects the
delydration process. Rejas, Silveia, and Augusto (2020) also found that
the pumpliin samples trented with ethanol and ulwasound dried faster
than control samples, reducing the drying time by 59% and energy
consumption by 44% to achieve the same moisture content. Alechol is a
green solvent with disinfecting properties and has a volatile potential
that ean significantly improve the drying process as well ns affect the
moisture diffusion mechanisms during drying.
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Anomalous diffusion by fractional time modeling is an innovative
tool shown to help desaribe the diying kinetics of foods as it considers
changes in shrinkage and porosity [Sunpson, Jaques, Nunez, Ramirez, &
Alimenaeid, 2013), The results obtained are very promising for food
processing, as demonstrated by the drying of pomegranate peel in o
double drum dryer (alaz et al. 2017), the air-drying of apple slices
(Ramirez, Astorga. Nunez, Jaques, & Simpson, 2017}, refractance win-
dow drying of apple slices (Rajoriya, Shewale, & Hebbar, 2019), and
convective drying of orange peels pretreated with ozone (Bechlin, Gin
nelln, Chrisr, Coelha, & de Paz, 2020). Fractional ealeulus represents the
phenomencn of actual anomalous diffusion (Simpson et al, 2013),
indicating that the diffusion dusing drying may follow a super-diffusive
mechanizm that Fick's bases cannot adequately describe.

Therefore, this research aims to determine the diffusion mechanisms
involved in convective drving of banana slices pretreated with ethanol
and ultrasound by applying the anomalous diffusional formulation using
the fractional caleulus tool, as well as evaluate the polyphenel content
and antioxidant activity and color change of the product,

2. Materials and methods
2.1. Raw material

Fresh bananas, Manica varety, were purchased from or a local
market in Cascavel Brarzil, in March 2021. To determine the initial
moisture content of the product, 40 g of the product was placed in an
oven at 103 °C for 72 h. As a result, the initial moisture content of the
samples was 75.15 + 0.52% wer basis (wb).

The bananas were peeled and eut intm 0.7 em-thick slices with an
average diameter of 3.54 cm using a mandolin slicer (Mandochef Tup-
perwate, Rio de Janeiro, Brazil). The banana slices were immersed in
0.5% nscorbic acid solution and 1.08 citrie aeid solution for 15 min to
prevent enzymatic browning, then pretreated nnd dried as deseribed in
the experimental smge.

2.2, Experimental stage

Ethanol (EH) pretreatment: Banana slice samples were immersed in
75% (v/v) ethanol solution at 5 and 10 min intervals, totalizing two
treatments, The 1atio of sample per solution was 1:3 (w/w) to ensure that
the coneentration of the solution did not change during the immersion
process. The tempernture of the ethanol solution was kept constant at
25 “C with a thermostatically contrelled circulating water bath.

Ethanol + Ultrusound-ossisted (EH + UA) pretreatment. An ultrasonic
bath (USC 1400, Unique, Indaiatuba, Brazil) with a frequency of 40 kHz
and g volumerric power of 45 W/L was used for this pretreatment. The
volumetrie power was previously determined by a ealorimerric method
(Tiwart, 201 5). The bath reservoir (2 L) was filled with 75% ethancl, and
the experimental conditions occurred as previously described in pre-
treatment EH and followed the same sample/solution ratio (w,/w], with
two further wearments being obtained. The ultrasonic bath temperature
(25 “C) was kept consmnt by eirculating the water bath.

Convective drying: After the EH and EH + UA pretreatments, the
samples were subjected to convective drying at 55°C and air velocity of
1.2 m s using a hot-air forced convection dryer (TE-394, TECNAL,
Piracieaba, Brazil). Samples of banana dices without pretreatment were
also subjected to convective drying, thereby obtaining the eontrol
treatment. Finally, a total of 5 treatments (2 EH + 2 EH + UA + 1
contrel) were tested. All treatments were repeated four times.

The banana slices' mass loss during the drying process was measured
periodically by the gravimetric method until constant weight after three
mensurements. During the drying process, the air temperature and the
relative humidity were monitored with an auxiliary hygrometer, the
following average values of 24.80 +1.27 “C and 43 .45 £ 2.62% being
obtained, respectively. Drying processes wete also earried out on
different days and times to avoid the influence of elimatic conditions on
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the drying air. This means that each repetition of each teatment was
exposed to the same environmental conditions, The environmental
conditions only changed among repetitions of the same treatment. The
drying time elapsed until the samples reached the equilibrium moisture
content when the mass of the samples was stabilized after three
consecutive weightings.

After the experimental stage (pretreatment and convective drying),
the banana slice samples were stored at —5 "C until the analytical tests
were carried out,

2.3, Theoretical background: drying

2.3.1. Modeling and Fick s diffusion

With regard to the falling drying peried, the movement of moisture
from the inside of the material to the surface tokes place in different
ways, the molecular diffusivity being the most pronounced. In addition,
the diffusivity depends on the material composition, porosity, temper-
ature, water activity and the initial moisture content.

Ficl's second law for unsteady-state diffusion, Eq. (1), can be used to
determine the moisture mtio for cylindrical particles. For modeling
purposes, banana slices were considered an isotropic material whose
geometry can be described by a finite eylinder of length L and radic R.
Therefore, the diffusion equation selutions for the plane sheet (Eq. (21,
corresponding to length dimension) and infinite eylinder (Eq. (3, cor-
responding to radius dimension) given by Crank (1975), with the initial
and boundary conditions deseribed in Eqs. (1.1) ( were applied as
shown below, To both solutions, a uniform initial meistue distribution,
negligible external resistance, constant diffusivity, and negligible
shrinkage were assumed. It was also considered that the banann slices
could be represented as a short cylinder since their lateral area repre-
sents ~30% of the total area.

M

5 =V [Dy (VM) ] 1
r=0 Wi M =My
r=0. =0 i =1 (1.1)
dr
r=10
>0, r=R M= M,
=0 koo M =My
M
t=0. r=0 55 =0 (1.2)
z=0
t>0, z=L M= M,
a M-M, & o (=1 L 5 @
L= S, = 7 Domo(za T 1) (Ll e ( 2 Dest)
. {2n+ lim
for @, == 2.1
o 1 3 s
4 ——exp( — gt Dt (3)
Z"_L[?’J-R]- (1T Py :]
for Jy(y,R] = 0and Jy is the Bessel’s function of order zero 3.1

Then, the solution for a finite eylinder ean be obtained by Newman's
produet between the solution for the plane sheer (Eq. (7)) and the
infinite cylinder (Eq. (31), as deseribed in Eq. (4).
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where D is the average dimensionless moisture; M, is the moisture con-
tentat a given time (kg waee k8 ' ary weigne): Me is equilibrium moisture
content (g yomer kg ' diy waghe)i Mg is the initia]l moisnire content of the
banana slices (kg yaeer kg ary weighe; M. is the moisture content value of
a wholly dred sample that reached equilibrium at a respective tem-
perature for conductive drying kineties; D,y is the effective moisture
diffusion coefficient (m® s '); Lis half of the slice thickness (m); R is the
average radius of the banana slices; and t is the drying time ().

2.3.2. Anomalous diffusion by fractional-time modeling

The anomalous diffusion model for the plane sheet (Eq. (5]} and the
infinite cylinder (Eq. (€1), which uses temporary fractional orders for
porous biologieal materials, ean adequately represent super diffusion (n

> 1) er slow diffusion (n < 1) (Simpson et al., 2015),
o . Eoyse TR : ’
B = YA St Zﬂ—'-':_ih_— T-J--sm[u,L_lexp[ — o Dt”) 5)
s MM, o 1 i
L 4 Z‘““m—ﬂﬁ?ﬂ‘v’{ — T Dot (6)

The anomalous solution returns to the finite eylinder solution (Eq.
(41}, which is also obtained by Newman's produet between the anom-
alous solution for the plane sheet (Eq. (51} and the infinite cylinder (Eq.
(1), It is noteworthy that if the anomalous model (Eq. 4) admits n— 1,1t
returis o Eqs (2) (3) of moisture diffusion of Fick's law. Note that the
generalized diffusion coefficient Deff has the dimension m® s, In the
present study, 10 terms of the series were considered (Eqgs. (2), (3), (5],
(6)).

:2.3.3 Mathematical modeling,

Page’s model (Eq. (7]) was used to study the drying ewrves of the
slices. It generally fits well for drying data applied for long diying pe-
riods, such as drying banana slices with a hybrid diyer (dn Camelo, Paes,

Braz, Bruggianesi, & Guintaraes, 2019).
MR = kjexp( — k") (7

where lt; isa constant dependent on marerial geometry (k; = 0.51 foran
infinite slab, dimensionless); k; is a ¢ dependent on the Dyg and
geometry L2 (s™); n nssumes value 1 for the Fickinn solution or different
from 1 for anomalous cases.

The variations in the diffusion processes during diying are mainly
related to the microstucture of the food; therefore, only one value of n
should represent all the processes, independent of the drying tempera-
ture (n constant), while k; must increase with the temperature. This
makes it possible to adapt the diving data and to search for a unique
value of nand ks (Sipson et ol, 2015). The differences between the
model predictions and the experimentml measurements were caleulated
using the residual sum of squares (RSS) and the correlation coefficient
(69

2.4. Drying time

The drying time required to reach the 2086 (wb) moisture content of
the banana slices was determined using the Page equation, with the
variable diying time (t) isolated in the equation. The reduction in drying
time was then ealeulated for each treatment using the drying time ob-
tained of the control samples as a reference.

2.5, Energy consumption

An estimation of the total energy consumption (TE) was calculated
according to considering 50 g of the fresh product by using Eq. (8],
which represents the energy consumption duting the ultasound pre-
treatment (Ey,) ond conveetive drying (E.q) o shown by Onwude
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Hashim, Abdan, Janius, & Chen, 2019 and Rojas et al, 2020,

TE=E, +E ;= (WeVWei,) + [Asyep, o Cp s ATsty)

",

(8)

whete A is the cross-sectional aren of drying (m?); v is the air velocity (m
s '); py is the ambient air density; Cp, is the specific heat eapacity of
ambientair (J kg ' K ') ata temperature of 25 “C; AT is the temperature
difference between the ambient air and drying air; tg is the drying time
needed to the samples reach a moisture 20% whb; my, is the mass of fresh
produet; W is the UA bath volumetrie power (W/L) determined by the
calorimetric method; V is the volume of water (L) used in the UA bath;
and t;, is the time (s} of UA pretreatment.

2.6. Shrinkage

The diameter shrinkage (DS) and the thickness shrinkage (TS) after
drying were defined as the percentage of reduction in the diameter and
thickness of the dred samples compared to those of the fresh samples.
Fifteen banana slices were used to determine the shrinkage of each
treatment.

2.7 Analytical stuge

2.7.1. Obtaining extraets

Samples (2 g) of milled banana slices were subjected to sieving to
obtain an 18-mesh powder. Then, 20 mL aqueous solution composed of
methanol, distilled water, and acetone (60/30/10, v/v) were added and
stitred for 30 min at room temperature. The mixture was centtifuged
using a centrifuge with refrigerarion (6000R, CIENTEC, Belo Hotizonte,
Brazil) ar 6000 rpm and 5 °C for 10 min. The supernatant was collected
and stored at —10 *C for analysis.

2.7.2. Antioxidant activity

Antioxidant activities (AAs) were evaluated by DPPH and ferric
reducing antioxidant power (FRAP) assays. The DPPH assay was earried
out using the method reported by Muller, Frohlich, and Bohm (2011 ),
using banana slices extracts on a concentration of 2.0-20.0 mg ml .
Results were expressed as pg of gallic acid equivalents (GAE) per g
sample in dry mater (DM) (ug GAE/g DM). The ferrie reducing anti-
oxidant power [FRAP) assay was performed as deseribed by Miiller et 2l
(2011 ) to an extract coneentration of 10.0 mgml ', The FRAP value was
expressed as ymol of ferrous sulfate equivalents (Fe(ll) SE) per g of
sample in dry marter (ymol Fe(INSE/g DMJ. All measurements were
carried out in triplicate,

2.7.3. Phenolic content

The Folin-Ciocalteu reagent was used to determine total phenolic
compounds (TPC). according to W Jonsdattir, and Olafsdottis
(2009}, The banana slices extracts were disselved in methanol to obtain
a concentration of 10.0mg ml ', The standard curve was prepared with
gallic acid in concentrations of 10-100 pg/mL. The absorbance values
were measured in a specuophotometer (Femito-700 Plus model, Sao
Panlo-SP, Brazil) at 760 nm, and the results were expressed in pg of
gallie arid equivalents (GAE) per g of snmple in dry mater (pgGAE/g
DM).

2.8. Color change

The color of the banann slices was measured using a digital color-
imeter (Konica Minolta, model CR 4]0, Osaka, Japan) with a 50 mm
aperture. Sample readings were performed with three repetitions,
obtaining mean values for L* (lighmess), a* (redness), and b* (vellow-

B

ness). Color difference |4F = \‘.*'[L' B 1) E P ) (h‘ - !ﬂ)

wns caleulated from ebmined L*, a*, and b* values. 17, o°, and b° were
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the color index of control samples.

2.9, Staristical analysis

Statistical analysis was performed by analysis of variance (ANOVA)
at the 5% level of significance (p <0 0.05). The LSD test was used to
evaluate the significant differences among the means of the treatments
at 5% significance, The datm obtained were processed with the R-project
software (version 4.0.5, R Development Core Team, Vienno, Austria).

3. Results and discussion
3.1. Drying kinetics

The drying eurves obmined for ench treatment were modeled using
Fick's model (7 14) and Page's model by fractional time (Fiz. 1B). The
same drying air temperature (55 “C) and velocity (1.2 ms ') were used
in all weatments. Since fresh bananas have a high initial moistute con-
tent, long drying times are required ro achieve an equilibrinom water
eontent {—11%-14%, wh). So that the banana slice samples submitted to
different drying pretreatments to reach, for example, 20.0% (wb) of
mwoisture content, 230-335 min drying time were necessary (Fig. 2). The
reduetion in the drying time was 13.7% for banana slices pretreated with
ethanal for 10 min and 31% for banana slices pretreated with EH + UA.
The nbility of ultrasound to cause cavitation in the tissues of plant ma-
terial is well known (Chemat et al, 2017}, along with the formation of
microvoids that help increase the release of water vapor during drying.
In the case of ethanol pretreatment, the fraction formed of ethanol/
water, which is located in the most superficial zone of the banana slices,
can influence the flow of liquid during drying. Ethanol also reduces the
fluid's viscosity, boosting drying, especially in the sarly stages of the
process, The surface tension gradient between water and ethanol favors
a localized mass ransfer known as the Marangoni effect. This oceurs
when two liquids have different surface tensions (Rojas er al, 2020).
Ethanel also breals dewn cell wall components, which allows for
improved permeability. When drying, the ethanol is removed mere
quickly, creating an area with higher surface tension, which intensely
moves the moisture until a new tension equilibrium oeeurs. (Rojns &
Aungusto, 2018).

The drying pretreatments, EH and EH + UA, affected the conveetive
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drying process in different ways. The model constants fitted to the two
cases, ko (constant dependent on the Doy and 17) and n (related to
anomalous diffusion), are depicted in Table 1, as well as the statistical
parameters that were ehosen to assess the fir of the models. The first
solution corresponds to Fick's second law model for an infinite slab and
extended drying times (Fig. 14), for k; = 0.81 (8/7%) and n = 1. The
results show that ks increased from 80.05 = 1.04 = 10 * s ! [control
samples) for 143.23 £5.32 « 10" %s™ ' (EH -+ UA - 10 1in pretreatment).
There were also suimble adjustments of the experimental data to Fick's
model with values of R* > 0.97 and RSS < 6.17 = 1072

The second case involves k; ~ 0.81 and n variable concurrently,
which comesponds to the fractional time solution of the anomalous
diffusion for long diying times (Fiz. 1B). This solution showed ks values
between 80.07 + 1.28 « 10 “ 5" to 105.44 + 1.17 » 10" * 5* and lower
than that in the first case. In addition, the k; values do not follow the
same trend observed in the model of Fick's second law.

Conceming the parameter n, this showed an increasing behavior
about pretreatment and applicadon time, The lowest value of n (0.96)
was found for the control trearment (withourt ethanol and ulmasound),
while the highest value of n(1.18) was cbtained for the pretreatment EH
+ UA for 10 min. These results could characterize the control treatment
as Fickian process (n = 1) and the other treamments as anomalous super-
diffusive (m > 1). The differences in diffusion mechanisms are primarily
relared to the food mierostruenire (Galoz et ol 2017),

Mathematically, both solutions from Page's model showed suitable
adjustments to the experimental diying data. However, due to the
exponential parameter n for fractional time, there were better adjust
ments for the anomalous solution, i.e., the values of B® (>0.985) were
higher than in the Fick solution, and values of RSS (<5.84 « 10°?) were
lower than the ones found for Fick's model.

An important point that should be emphasized from the drying data
of pretreated banana slices was that the parameter 1 should net be
constant and independent of temperature since n may be related to the
mierostrucmre of the food matrix ns for both trentments lead to changes
in the tissues of material and fluid flow, as previcusly discussed. This
approach can partially explain the quality of fit by the Page’s equation to
the drying data.

(T [A] L ] [B]
09 osf  §
¥
0.8 08 ¥
07 # Control 0.7 i
< 3 Ethanol - 5 min 2, 3] ¥ Control
e 0  Ethancl - 10 min a4 06 3 ¥ Ethanol - 5 min
2 T EH4UA- 5 min = 1] T Ethanol - 10 min
gnos T EH+UA - 10 min g0s i,le T EH+UA - 5 min
= — Fick's model, n=1 B 3 L T EH+UA - 10 min
E 04 g 04 ;'t - Anomalous model, n variable
203 203 i
2 2 I
02 02
0l 0.l
-}
0.0 R 0.0 = i R ]
0 1oa 200 300 400 S04 600 00 1] 100 204 300 400 500 A0 TO0
Drying time {min) Drying time (min)

Fig. 1. Drying kinetics of dried banana slices under different drying pretieatments using [A) Fick's second law model and (B) anomalous model with n variable. Dots
are experimental data, the vertical bars are the standard deviation, and dotted lines are the predicted data (MR < 0.6).
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Fig. 2. Reduction of the drying time for each drying pretreatment of the banana slices until reaching n moisture content of 20% whb. Vertical bars are the standard
deviation obtained from the four replicates. Different letters indicate significant differences nmong mweatments {p < 0.05),

Table 1

Values of the coefficients obtained by modeling the drying curves of the hanana
slices pretreated with ethanel/uluasound and their respective statistical
parameters,

Table 2

The range of the effective moisture diffugivity calculates by Fick's second law
model and fractional time ap proach (anomaleus selution) under different drying
pretreatments.

Treatment Fick's model, n = 1 ‘Anomalous solotion, n varinhle

ks ® R* RS Ky x n B R3S
w0 % 108 x
] ({ | 0
0,96
Control B0M3L  gujo sge 20PE L 0989 4.56
1.04 549
0.05
Ethianol 1.02
(EHI 5 10? 1 0.971 5.83 o079 L 0985 505
: =587 953
min 006
Ethanol 1.07
(EH] 10 usl?  pem giy ooEF 4 0938 584
: =7.52 5.54
min 0.03
EH=UAS 15012 544 12
=i sads OGEE o4 (R = 0988  4.88
=4, =1 S
EH + UA 143.23 104,37 L
5 = DOE3 446 5 = 0991 448
10 min £ 542 £3,02 o

3.2, Effective diffision cocfficient

The estimates for the effective diffusion coefficient (D.se) under
different drying pretreatinents are shown in Table 2. The range of the
Fickian Deg was 8,89 x 10 “-13.49 » 10 “m”s |, and the range of the
Anomalous Derwas8.99 % 107 °-15.25 » 10" m” 5™ In both cases, the
D values of the pretreatments were higher when compared to the
control one; furthermore, the values showed an increasing trend when
the ultrasound was applied with ethanol and when the heatment time
was inereased from S min o 10 min,

The fractional-time anomalous diffusivity model offers new insights

Pretrentment Fickinn diffusion Anomalous diffusion”
Dep = 1077 (m? a7 Dy = 107 (m? s
Control 8.80 =035 899+ 0.89
Ethanol (EH) 5 min 916+ 0.77 10,22 + 0.75
Ethanel (EH) 10 min 9.50+ 045 11.02 = 0.09
EH + UA 5min 10.05 = 0.83 11.68 = L.18
H = UA 10 min 13,49 = 143 15.25 + 1.06

“R* > 0.98 RSS < 502 » 10775

into the consideration of the structure of food materinl and capillarity-
induced surface diffusion. The approach achieved good agreement
(R > 0.98) with the experiment data and achieved superior results to
Fick’s solution diffusivity approach. The drving pretreatments studied
can quickly eonvert more bound water into semi-bound water and free
water, inerease the free water content in the marerinl, promote greater
water transfer to the surface, and thus increase the moisture diffusion
coefficient.

Drying pretreatments, n particular ultrasound, led to laige cell
deformation due to progressive cell breakdown; as a result, a drastic
change in Dy was obmined, which did not eceur within the control
treatment. Additionally, EH + UA pretreatment can cause certain de-
formations such as case hardening and crust formation, which influences
moisture migration. A significant difference in moisture content can
exist between the core and the suiface of the produet, which forms a
covering layer at the outer transport boundary (Kanmasena, Gu, Brown,
& Senadeera, 2015), which also occwrs at drying temperatures above
70 "C. This covering layer represents an additional barrier for moisture
transport, which means that the water only exits the product as water
vapor threugh internal evaporation. Furthermore, the vapor growth in
the cover layer is improved, leading to a higher vapor diffusivity. Case
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hardening is often associated with starchy food materials.

Fig. | also demonstrates a significant difference in MR between 0 and
400 min; at the end of the diyving, however, both diying treatments
showed an approximation in MR and thus in the diffusive mechanisms.

3.3, Energy conswnption

The results presented so far have shown a reduction in drying time
due to changes in the diffusion process and the moisture diffusion co-
efficients by treatments applied. These results are also interesting
because they reveal the impacts of the total energy consumption of the
process, considering that conveetive drying processes for products with
high humidiry demand long drying times, as was the case with banana
slices. The total energy consumption during ultrasound and drying (until
the moisture content reached 20%, wb) was estimated for each treat-
ment and is shown in Table 3. ET ranged from 2.78 to 3.40 kWh kg ',
with the highest value for the control treatment and the lowest con-
sumption value for EH -+ UA for 10 min. Compared ro the control, the
energy for the studied pretreatments was reduced by up to 12.3 + 0.5%
(Ethanol) and 19.2 + 2.5% (Ethanol + Ultrasound). Thus, despite being
a simplified approach to energy consumption, it can be shown that both
pretreatments can be economically compensated for during drying,
Nevertheless, n reduction in energy consumption dees not necessarily
imply a reduction in overall production costs; operating, equipment,
energy, and raw material production costs depend on the socioeconomic
context of each region around the world.

Different studies report a reduction in energy consumption during
drying after pretrearment with ethanol and ultrasound. Aceording to
Rajas et al. (2020), a reduction in energy consumption of 41% was
achieved for pun cubes up to a moisture content of 2556 wh. Santas,
Guedes, Rojas, Carvalhio, & Augusto (2021 achieved a 62% reduction in
energy eonsumption (up to a moisture content of 20%, wb) for carror
slices pretreated with ethanol and ultrasound for 20 min.

3.4, Shrinkage

Food product shrinkage is often associnted with physienl processes,
particularly dehydration, which affects the texture and flaver of dry
food. Shrnkage can be affected by several factoss, induding material
microstructure and properties, mechanieal properties, and processing.
The change in diameter shrinkage (DS} and thickness shrinkage (TS) of
the banana slices after different drving pretreatment are shown in Fig. 2.
The banana slices had a minimal reduction in diameter; the DS values
varied between 11.4%-13.5% and did not differ from the control sam-
ples (p < 0.05). However, TS showed more pronounced results than DS
on fresh banana slices. Although of the TS values of the samples pre-
treated with EH were close to the control, they differed significantly
from the EH + UA pretreatment [p <= 0.05), which achieved the lowest

Table 3
Energy consumed for each conveetive diying pretreatment of the banana slices
until reaching a moisture content of 20% wh.

Pretrestment  Energy Energy Total energy Reduction of
pti P i =nesgy
Ultrascund Drying (E.q) (TE) (kWh consumption
(Bu. kWhkg " kgt (%)
kWh kg ')
Control - 3.40 = 0.05 3.40 = 0.05
EthaeliEh 3024002 302002 1235005
5 min
Ethanol (EH) " &
10 min 3.01 = 0.05 3.0 = 0.05 125+ 1.5
MRS pisio00 276008 2052002 141509
EH+ UA 1D

s 0.38 = 0.00 2.40=0.08 278 = 0.09 19225
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Fig. 3. {A) Diameter shimkage and (B) thickness shiinkage of the banana slices
after subjecting to different prereatment and convective drying.

thickness value. The thickness, in this case, was reduced by up to 49.4%,
probably due to further tissue weakening and destruction of cell strue-
twres by ultrasound.

Another significant fact observed was that, after drying, the banana
cortex shrunk to a lower percentage than the core in all treatments, with
a pronounced deformation in the concave shape. This phenomenon
occurs because the core has less rigid cell structures than those found in
the outermost area of the banana.
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3.5 Antiexidant activity and phenolic content

Bananas provide nutrients that are beneficial to consumer health. It
is the souree of vitamins, minerals, organic acids, and fAavonoids. Many
of these compounds have high antioxidant activity, and their levels
usually increase as the fruit dpens [Scorianathasundaram, Namyana, &
Paliyath, 201 6). The effect of pretreatment and convective drying on the
antioxidant activity (AA} of banana slices was investigated by DPPH and
FRAP assays, and the results are shown in Tuble 4. The DPPH (ICsg) and
FRAP values in different banana samples showed the same wend. The
Ahs (DPPH and FRAP) values of the control samples were inferior to
those of the banana slices pretreated with EH and EH + UA. A more
significant decrease in antioxidant activity is commonly reported for
dried produets by convection than other emerging drying methods, as
previously disclosed for persimmeon (Kayacan =t al., 2020) and garlie
(Feng et al., 2021} using different drying methods.

The antioxidant activity was also assessed for dry samples without
blanching, as immersion in ascorbie acid can affect this property in the
material. However, no significant differences were obtained berween
control samples with and without blanching (Table 4, p < 0,05). We also
did not evaluate the antioxidant activity and phenoclic content in fresh
samples, as the high moisture content can show inconsistent results,
Thus, some loss of bivactive compounds can occur during the pretreat-
ment of ethanel. However, our results indicated that the treated samples
retained significant levels of compounds with antioxidant activity much
higher than that of the control. In this case, the loss of bicactive com-
pounds should have been little influenced due to the short weamment
times.

Om the other hand, the EH + UA prereatment provided more sig-
nificant antiox dant activity preservation than the control. This could be
attributed to a shorter drying time and less thermal degradation of the
bioactive compounds, For instanee, in this respeet, the total phenolie
content values also decreased more expressively (p < 0.05) in the control
samples, followed by the samples treared with ethanol, and finally for
those treated with EH + UA. The TPC of the control samples (untreated)
was 105.00 ugGAE/g DM, which was slightly lower than that of pre-
treated banana slices (154.61-172.59 pgGAE/g DM). These values are
higher than those found of Sarpong et al. (2018) in the convective drying
of banana slices at 60 °C and similar te the results of Amanar-Atiemeh
etal (2020) using pretreatment with ethanel and ultrasound on pulsed-
vacuum diying of apple slices.

3.6. Color change

The color changes of the fruits are directly related ro their ripening
and phytochemical composition. The color is susceptible to the pro-
eessing techniques to which the product is expesed, mainly through
thermal processes such as convective drving. Color changes in dded

Table 4
Antioxadant activity (ICs, and FRAP) and total phenolic content (TPC) of dded
banmnn slices under different drying pretrentments.
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foods by different drying methods are often reperted, as in ginger (®en
et al, 2021}, mushroom slices (Liv et al., 2021), Stevia rebaudiana leaves
(Huang, Li, Wang, & Wan, 2021], and apple slices (Eahranian, Mal-
vandi, Virgas, & Feng, 2021). Color is still regarded as a rating indicator
for dried foods, significantly impacting consumer preferences and
acceptance.

Compared to the control samples, the diying pretreatments inareased
the L* and b* values and decreased the a* values (Table 5). It was found
that the L* values of the banana slices pretreated with EH + UA differed
from the others (p < 0,05), which made the samples lighter; the highest
L* walue oecurred in the samples pretreated with ethancl and ultrasound
for 5 and 10 min, with values of 61.34 = 1.60 and 63.27 = 1.11.
respectively, The b* values of dred samples showed a similar trend as
the L* values. This eolor parameter ean be eonsidered necessary in this
study as its positive value relates to more yellowish tonesin the samples.
Thus, both pretreatments (EH and EH + UA) had significantly higher
and different (p < 0.05) b values than those of the control samples. The
b* values increased from 22.99 + 2.01 to 29.78 + 1.38 when ultrasound
was added to the ethanol pretreatment.

Samples without ethanal and ultrasound, on the hand, received the
b* value of 20.58 = 1.29. In addition, pretreatment and drying alse
significantly impacted the b* values of banana slices, with the lowest
values being for samples pretreated with EH + UA. Finally, the most
significant color difference (AE) was also obrained for samples treated
with EH + UA, with no difference between the treatment times (p <
0.05) was also obtined (Tuble 5).

This color difference can be seen visually in the photos of dried ba-
nana slices (Fig. 4), with Light and yellow colots showing in the EH + UA
samples images and faded colors in the images of the other reatments.
In general, the reason for the color preservation in samples treated with
ethanol and ultrasound is due to the lower degradation of bicactive
compotnds, as has already been reported hete. Furthermore, the yellow
color of the slices serves as a possible indicator of the content of pro-
vitamin A and its precursor f-carotene (Dhandapani, Singh, Aroim,
Bhartacharya, d Rajendran, 2017). The color can also be related to a
higher amount of flavoneids, which are responsible for the outstanding
aroma of the fruit. In summary, conceming the retention of bioaetive
compeunds with antioxidant activity insamples pretreated with ethanol
and ultrasound, adequate bionccessibility and bioavailability of these
nutrients must be adequate. Given that thermal processing improves the
bivefficacy of retinol from bananas (Soorinathasundsram etal., 2016],
appropriate processing that maximizes the bioavailability of nutrients in
future clinical research is therefore essential to the full potential of
natural foods to expleit.

4. Conclusion
According to the cwrent research results, we concluded that

different drying pretreament techniques have signifieantly influenced

Table 5
The color parameters of dried bonona slices under different drying

Pretreatment iCag FRAP TPC
(ppGAE g ! (pmol Fe(i)SE 5 © [1gGAE g ! prRtTetme
DM) M) D) Pretreatment L a b* AE
Control without 5649 - 14.50 + 2058 +
blaching 10015 + 0.06° 28574 5 6.0%° = Contral 0.96% 051t 129 =
Contrel 9.77 = 1.06” 286.98 = 15.12° 105.00 = 8.2 Ethanol (EH) 5 5863 = 1220+ 22,99 = 3.91 +1.39
13110+ min | Frr 07" 201° s
Ethanol (EH) 5 min 605+ 040" 31715 £ 822" 089" Ethanal (EH) 10 59,40 4 1199 24.23 = 2,85 £ 0,51
15461 + min 1.832 1.21° 118" %
Ethanel (EH) 10 min 591=073"%  31Le9=57a 12.85° 6134 = 29.78 = 11.77 £+
EH + UAS min 5.04 £ 0.25° 365.53 = 3.35" 156.11 = 4.60° EH + UA 5min 160" 859 = 0.35° 1.38° 0.58°
17259 & 63.27 & B34 + 060 2932 + 11.44 ¢
EH + UA 10min 4.60 = 0.51° 388.64 = 1275 ¢ et EH — UA 10 min LII® E 0.68° 1.02°
Note: Different letters in the same column indicate significant differences among Note: Different letters in the same colomn inds ignifu cliff samong

pretreatment [p < 0.05),

prectreatment (p < 0.05),
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Ethanol

Fig. 4. Photos of dried banana shices pretreated with ethanol and uitrasound.

the diying process, bioactive compounds, and antioxidant nnd physieal
charactedstics of bananas. The fractionaltime anomalous diffusion
approach may explain, in part, the goodness of fit of the Page model, and
its results were found o be more suitable than the Fick model to
represent moisture diffusion for pretreated samples. Anomalous diffu-
sion related the n values to the food microstructure and characterized
the process as super-diffusive {n == 1). Thus, pretreatments (ethanol and
ultrasound) boosted the conveetive drying process and reduced energy
consumption. The banana slices pretreated with EH + UA hed a superior
physical quality with attractive color and preservation of bicactive
compounds, mainly attributed to the reduction in drying time. However,
a more pronounced retraction in the thickness of the banana slices was
achieved. Future studies may focus on novel pretreatment techniques,
emergent diying methods, and non-themmal processes, including
improving the bioeffiency of nurdents from pretreated foods.
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