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RESUMO

PEREIRA, D. A. Extracio aquosa de propolis e secagem em leito de espuma para uso em
alimentos. Itapetinga-BA: UESB, 2008. 87p. (Dissertacdo - Mestrado em Engenharia de
Alimentos - Engenharia de Processos de Alimentos).”

A prépolis € um produto de flavor dnico e ainda pouco explorado pelas industrias de alimentos,
o que justificou esta pesquisa. Extratos aquosos de prépolis ndo apresentam propriedades
medicinais e sdo adequados para aplica¢des em alimentos. Também € importante transformar o
extrato aquoso de propolis em pd para melhorar sua conservagao, transporte e comercializagdo.
Por isso, os objetivos foram: (a) desenvolver um processo de extracdo aquosa de prépolis e
testar a aplicacdo do extrato em alimento; (b) transformar o extrato em p6 utilizando a técnica
de secagem em leito de espuma. Para a extracdo, testaram-se dois tipos de prépolis: preta e
verde e seu efeito sobre o processo. Também foram testados tempos de maceracio de 2, 4, 6, e 8
horas a temperaturas de 30, 45, 60 e 75°C. O efeito desses tratamentos foi avaliado sobre:
rendimento de extrato seco (RES), teor de sélidos soliiveis (TSS), pH, acidez total titulavel
(ATT) e atividade antioxidante (AA). Selecionou-se o extrato de maior rendimento de extrato
seco (RES) e teor de sdlidos soldveis (TSS) para ser adicionado a suco de goiaba nas
concentracdes de 1% e 3%. Avaliou-se o efeito dessas concentragdes sobre a nota de aceitagao.
Para a secagem em leito de espuma, testaram-se formulagdes com os aditivos: emustab (E),
super-liga-neutra (SLN), gelatina (G) e goma Carragena (C). Testou-se o efeito dessas
formulacdes sobre a densidade da espuma e o rendimento de pé. A formulagdo selecionada foi
testada nas concentracdes de 0, 1, 2, 3, 4 e 5% e o efeito dessas concentracdes foi avaliado sobre
a densidade, a estabilidade e a cinética de secagem das espumas. O produto seco foi avaliado
em sua umidade, atividade de 4gua, indice de solubilidade em 4gua e teor de aditivos. Como
resultados: o processo de extragdo foi eficiente apenas para a propolis verde. A 75°C por 8 h,
obteve-se o melhor extrato aquoso de prépolis, com sabor, cor e odor caracteristicos. Ele
apresentou RES de 3,2%, AA de 56 s, pH de 4,7, ATT de 4,3% e TSS de 4,4°Brix. A adicao de
apenas 1% desse extrato foi suficiente para reduzir a aceitacdo do suco. Para a secagem, a
formulag@o selecionada foi a emustab e super-liga-neutra (E-SLN), pois apresentou densidade
de 0,49 g/cm?® e o maior rendimento de moagem, 91,6%. Conforme os modelos mateméticos
obtidos, a concentracdo de 2,2% de E-SLN minimizou a densidade em 0,35 g/cm3 e a
concentracdo de 4,5% de E-SLN maximizou a estabilidade da espuma em 100%. A
concentracdo de 1% foi a tnica que coalesceu durante a secagem. As demais secaram e,
considerando a razdo de umidade, ndo ocorreu variagdo significativa entre a cinética de secagem
delas, que foi melhor descrita pelo modelo de Midilli e Kucuk. O extrato em pd apresentou
médias de 8,1 % de umidade, 59,2 % de solubilidade em dgua, atividadde de dgua (Aw) de 0,56
e teor de aditivos de 42%.

Palavras-chave: Apis mellifera, Psidium guajava, prépolis, extrato aquoso, densidade,
estabilidade, cinética de secagem.

* Orientador: Arienilmar Aratjo Lopes da Silva, DSc., UESB e Co-orientador: Paulo Bonomo, DSc.,
UESB.



ABSTRACT

PEREIRA, D.A. Foam mat drying of propolis aqueous extraction. Itapetinga-BA: UESB,
2008. 87p. (Dissertation — Food Engineering Master Degree — Food Processing Engineering).”

The propolis is a product of only flavor and still little explored by the industries of foods, what
justified this research. Aqueous extracts of propolis don't present medicinal properties and they
are appropriate for applications in foods. It is also important to transform the aqueous extract in
powder to improve its conservation, transport and commercialization. Therefore, the objectives
were: (a) to develop a process of aqueous extraction of propolis and to test the application of the
extract in food; (b) to transform the extract in powder using the foam-mat drying technique. For
the extraction, two propolis types were tested: black and green and its effect on the process.
They were also tested times of maceration of 2, 4, 6, and 8 hours at temperatures of 30, 45, 60
and 75°C. The effect of those treatments was evaluated on: dry extract yield (DEY), soluble
solid content (SSC), pH, total titratable acidity (TTA) and antioxidant activity (AA). The extract
containing the highest DEY and SSC was selected to be added to guava juice at the
concentrations of 1% and 3%. The effect of these concentrations was evaluated on the
acceptance note. For the foam-mat drying, formulations were tested among foaming additives:
Emustab (E), Super-League-Neutral (SLN), Gelatin (G) and Carrageenan gum (C). The effect of
these formulations was tested on the density of the foam and the powder income. The selected
formulation was tested in the concentrations of 0, 1, 2, 3, 4 and 5% and the effect of these
concentrations was evaluated on the density, the stability and the drying kinetics of the foams.
The dry product was evaluated in its moisture content, water activity, water solubility index and
addictive content. As results: the extraction process was efficient just for the green prépolis. To
75°C for 8 h, it was obtained the best aqueous extract of prépolis, with flavor, color and
characteristic odor. It presented DEY of 3.2%, AA of 56 s, pH of 4.7, TTA of 4.3% and SSC of
4.4°Brix. The addition of only 1% of that extract was enough to reduce the acceptance of the
guava juice. For the drying, the selected formulation was the E-SLN, because it presented
density of 0.49 g/cm3 and the largest grinding income, 91,6%. According to the obtained
mathematical models, the concentration of 2.2% of E-SLN minimized the density in 0.35 g/cm3
and the concentration of 4.5% maximized the stability of the foam in 100%. The concentration
of 1% was the only that coalesced during the drying. The others dried and, considering the
moisture ratio, no significative variance occurred among its drying kinetic, that was better
described by Midilli and Kucuk model. The powder extract presented averages of 8.1 % of
moisture, 59.2 % of water solubility, A,, of 0.56, and 42 % of additives content.

Keywords: Apis mellifera, Psidium guajava, density, stability, kinetic.

* Advisor: Arienilmar Aratjo Lopes da Silva, DSc., UESB and Co-advisor: Paulo Bonomo, DSc., UESB
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INTRODUCAO GERAL

As induistrias de alimentos freqiientemente utilizam o mel apicola na formulacdo de
diversos produtos. E comum encontrar-se em supermercados produtos como biscoitos, bolos,
paes, balas, iogurtes, entre outros, apresentando o mel como ingrediente de destaque no rétulo
da embalagem. Outros produtos apicolas como o pdlen e a propolis raramente sdo utilizados.
Existem no mercado poucos produtos alimenticios contendo prépolis, como balas de prépolis
que podem ser encontradas em algumas farmdcias ou estabelecimentos de produtos apicolas,
iogurte de mel e prépolis.

A apicultura é uma atividade econdmica rural e geralmente familiar, porque ndo requer
grandes investimentos e terras para sua exploracdo. Por isso ela estd presente em um grande
nimero de municipios da zona rural brasileira e a utilizacdo alimenticia de outros produtos
apicolas além do mel teria impacto na cadeia produtiva apicola e conseqiiente impacto social. O
problema € que sdo escassas as informacdes cientificas para o uso alimenticio de tais produtos.

A extracdo de substincias pode ser feita de diferentes maneiras, a qual envolve
normalmente uma extracio simples, onde a amostra é deixada em contato com o solvente a frio
por um tempo determinado, com ou sem agitacdo, ou por uma extragdo exaustiva, que utiliza
um aparelho com solvente aquecido, passando continuamente através da amostra (JEFFERY et
al., 1992).

Justifica-se fazer esse estudo devido a prépolis ser um produto apicola pouco explorada
pelas industrias de alimentos. Para propiciar a exploracdo, é preciso estabelecer um método
barato de extracdo sem dlcool e testar a aplicacdo sensorial. Além disso, € preciso desenvolver
novos produtos e agregar valores aos produtos da exploracdo apicola. O extrato aquoso de
propolis apresenta o flavor, mas ndo apresenta efeito medicinal nem teor alcodlico, por isso
pode ser utilizado pelas industrias de alimentos. A conversdo desse extrato em p6 facilitard a

conservagdo, o transporte, a comercializacdo e a aplicacdo em formulagdes alimenticias.

13
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RESUMO

PEREIRA, D. A. Extracido aquosa de propolis e uso em suco de goiaba. Itapetinga-BA:
UESB, 2008. (Dissertagdo - Mestrado em Engenharia de Alimentos - Engenharia de Processos
de Alimentos).”

A prépolis é um produto de flavor tnico. Objetivou-se obter um extrato de prépolis adequado
para aplicacdes em alimentos. Propds-se um processo de extracdo aquosa. Testou-se prépolis
preta e verde. Em tempos de maceracdo de 2, 4, 6, e 8 horas a temperaturas de 30, 45, 60 e
75°C. Foram analisados: rendimento de extrato seco (RES), teor de sélidos soliveis (TSS), pH,
acidez total titulavel (ATT) e atividade antioxidante (AA). Para andlise sensorial em suco de
goiaba, selecionou-se o extrato de maior RES e TSS, adicionado a 0%, 1% e 3%. O processo foi
eficiente apenas para a propolis verde. A 75°C por 8 h, foi produzido extrato nio medicinal,
com sabor, cor e odor caracteristicos e apresentou RES de 3,2%, AA de 56 s, pH de 4,7, ATT de
4,3% e TSS de 4,4°Brix. Esses valores permitem uma utilizagdo normal do extrato como
ingrediente alimenticio. A adicdo de apenas 1% desse extrato foi suficiente para reduzir a
aceitagdo do suco.

Palavras-chave: Apis mellifera, Psidium guajava, atividade antioxidante, aceitagao.

* Orientador: Arienilmar Aradjo Lopes da Silva, DSc., UESB e Co-orientador: Paulo Bonomo, DSc.,
UESB.
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ABSTRACT

PEREIRA, D.A. Use in guava juice of propolis aqueous extract. Itapetinga-BA: UESB, 2008.
(Dissertation — Food Engineering Master Degree — Food Processing Engineering).”

The propolis is a product with a unique flavor. This research’s objective was to obtain a propolis
extract adequate to applications on foods. It was proposed a water extraction process. Black and
green propolises were tested and the maceration times 2, 4, 6 and 8 h were tested at the
temperatures of 30, 45, 60 and 75°C. The extracts were analyzed to: yield of dry extract (YDE),
total soluble solids (TSS), pH, total titratable acidity (TTA) and anti-oxidant activity (AA). The
process was efficient for the green propolis only. At 75°C and 8 h, it presented 3.2 % of YDE,
56 s of AA, 4.7 of pH, 4.3% of TTA and 4.4°Brix of TSS. These values permit a normal
utilization of the extract as food ingredient. For sensorial analysis with guava juice, it was
selected the greatest YDE and TSS extract, added at 0%, 1% and 3%. Just 1% of extract was
enough to reduce the acceptance from "like moderately" to "neutral".

Keywords: Apis mellifera; Psidium guajava; antioxidant activity; acceptance.

* Advisor: Arienilmar Aratjo Lopes da Silva, DSc., UESB and Co-advisor: Paulo Bonomo, DSc., UESB
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1 INTRODUCAO

A prépolis tem ganhado popularidade como alimento sauddvel em vdrias partes do
mundo, incluindo Estados Unidos, Japdo e Unido Européia, onde é reconhecida como um
produto que melhora a saide humana e previne doencas tais como: inflamacio, doencas do
coracdo, diabetes e até mesmo céancer. Vdrias atividades bioldgicas como propriedades
anticancer, antioxidante, antiinflamatério, anti-séptico, antimicético, bacteriostatico,
adstringente, espasmolitico e anestésico tém sido atribuidas as prépolis e seus constituintes
(MARCUCCI, 1995; BURDOCK, 1998; BANSKOTA et al., 2001). Devido a esses efeitos
benéficos, existe um interesse na composicao e atividades bioldgicas da prépolis.

Na Europa a prépolis é considerada como um produto medicinal e em outros paises
como Japdo e Estados Unidos, € considerada como aditivo alimentar de baixa restricdo
(BANKOVA et al., 2000; BURDOCK, 1998; GREENAWAY et al., 1991; MARCUCCI,
1995).

Para se utilizar a prépolis na formulagao de produtos alimenticios, ela deverd atender a
uma série de requisitos. Deverd estar na forma de extrato, ou seja, livre dos componentes dela
que ndo sdo soldveis em dgua ou ndo sejam digeriveis como as ceras, por exemplo. Este extrato
ndo poderd ser rico em dlcool como ocorre nos extratos destinados a inddstria farmacéutica
porque o sabor, o cheiro e, principalmente, as propriedades quimicas do 4dlcool sdo
incompativeis com a qualidade da grande maioria dos alimentos. Nao poderd conter substancias
em dosagem e em espécie que possam ter efeito medicinal, terapéutico, funcional ou téxico ao
consumidor. Este extrato ndo poderd conter contaminantes externos, decorrentes de falta de
higiene e de boas priticas de fabricacdo como cabelos, sujidades, coliformes fecais e
microorganismos em atividade. Por fim, este extrato deverd ter custo de producdo pequeno o
bastante para viabilizar sua explora¢do econdmica pelas industrias de alimentos.

O extrato aquoso de prépolis apresenta-se como uma promissora op¢do capaz de atender
a todos os requisitos. Muitas empresas do ramo de produtos apicolas, principalmente as
japonesas, desenvolveram técnicas de extracdo aquosa e comercializam extratos aquosos, mas
ha poucas pesquisas publicadas sobre estas técnicas que sdo mantidas em segredo ou
patenteadas. Tais pesquisas mostram que a maioria das técnicas de extracdo aquosa ndo extraem
as substancias biologicamente ativas, exceto os antioxidantes, mas sempre em dose ndo efetiva
para uso farmacéutico. O problema € que tais pesquisas tinham como alvo o mercado de
produtos farmac€uticos e nio se tem dados sobre o potencial e adequacdo dos extratos aquosos

para conferir sabor e odor a alimentos sem riscos ao consumidor.
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Assim, o objetivo desse trabalho € desenvolver uma técnica de extragdo aquosa de
propolis para ser utilizado em alimentos e cujo extrato seja obtido em concentragdo capaz de

atribuir sabor em formulagdo de produtos alimenticios, sendo utilizado como ingrediente.

18



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 A propolis e sua importancia

A prépolis é conhecida e utilizada pelo homem desde os tempos mais remotos. O
emprego dela ja era descrito pelos assirios, gregos, romanos, incas e egipcios. No primeiro texto
médico conhecido por "Livro de producdo de Medicamentos para todas as partes do Corpo
Humano", narrado no papiro de Ebers e escrito ha cerca de 1.700 a.C., faz-se meng¢do a préopolis
como produto medicinal (APICULTURA, 2007). No antigo Egito era utilizada como um dos
materiais para embalsamar os mortos ("cera negra") (PEREIRA et al., 2002).

Em 1908 surgiu o primeiro trabalho cientifico sobre as propriedades quimicas e
"composi¢ao", indexado no Chemical Abstracts (referéncia n° 192). Em 1968 surgiu no
Chemical Abstracts o resumo da primeira patente utilizando a prépolis Romena, para a
producao de lo¢des para banho (PEREIRA et al., 2002).

A descoberta de que certos alimentos podem prevenir doengas iniciou uma revolugio
nas areas de nutri¢do, farmdcia, medicina e ciéncia de alimentos. Além dos nutrientes, sabe-se
hoje que existem outras substincias nos alimentos que tém fungdes especificas e importantes
para a saide. Recentemente a propolis passou a ser utilizada como um constituinte de alimentos
saudaveis e como alimento funcional (AYALA et al., 1985; BANKOVA et al., 1983;
BURDOCK, 1998; DOBROWOLSKI et al., 1991; ESSER, 1986; GHISALBERTI, 1979;
HAUSEN et al., 1987). Elas sdao chamadas de “substincias bioativas” e os alimentos que as
contém sao denominados de “alimentos funcionais” (MANN et al., 1994).

A prépolis tem ganhado popularidade como alimento sauddvel em vdrias partes do
mundo, incluindo Estados Unidos, Japdo e Unido Européia, onde é reconhecida como um
produto que melhora a saide humana e previne doencas tais como: inflamacio, doencas do
coracdo, diabetes e até mesmo céancer. Vdrias atividades bioldgicas como propriedades
anticancer, antioxidante, antiinflamatério, anti-séptico, antimicético, bacteriostatico,
adstringente, espasmolitico e anestésico tem sido atribuidas as prépolis e seus constituintes
(MARCUCCI, 1995; BURDOCK, 1998; BANSKOTA et al., 2001).

Devido a esse efeito benéfico, existe um renovado interesse na composicdo e atividades
bioldgicas da prépolis. A prépolis tem se destacado tanto pelas diversas propriedades
terapéuticas tais como atividade antimicrobiana, antiinflamatdria, cicatrizante, anestésica
(GHISALBERTI et al., 1979), anticariogénica (KOO et al., 2000) antitumoral (FRENKEL et
al., 1993), citotéxica (BANSKOTA et al., 2000) e antiviral (VYNOGRAD et al., 2000); como
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pela aplicabilidade nas inddstrias de alimentos e cosméticos, sendo ingrediente em formulagdes
de balas, chocolates, pasta de dente, xampus, creme para pele, entre outras (MATSUDA, 1994).

Prépolis € o nome genérico para a substincia resinosa de composicdo complexa
coletada pelas abelhas a partir dos mais heterogéneos tipos de plantas. A palavra prépolis é
derivada do grego sendo que pro significa “em defesa de” e polis “cidade”, isto €, em defesa da
cidade ou da colméia (MARCUCCI, 1996; BURDOCK, 1998). As abelhas de fato usam esta
substincia para protegé-las contra insetos e microorganismos, empregando-a no reparo de
frestas ou danos a colméia (isolamento térmico e contra inimigos), no preparo de locais
assépticos para a postura da abelha rainha e na mumificacdo de insetos invasores. Costuma-se
encontrar na colméia pequenos animais ou parte deles envoltos em propolis, em perfeito estado
de conservagdao (MARCUCCI, 1996), ja que a propolis € também atribuida a¢do antimicrobiana,
o que impede a decomposi¢do do caddver (PARK et al., 1998).

A coloracdo da prépolis é dependente de sua procedéncia, pode variar do marrom
escuro passando a uma tonalidade esverdeada até o marrom avermelhado, dependendo do tipo e
idade. Apresenta um odor caracteristico que pode variar de uma amostra para outra. O ponto de
fusdo € varidvel entre 60 e 70 °C, sendo que pode atingir, em alguns casos, at¢ 100 °C
(MARCUCCI, 1996). E uma substancia rigida, mas quebradica quando fria e que se torna dctil
e maledvel quando aquecida. Sua remocdo da pele humana é dificil, pois parece interagir
fortemente com 6leos e proteina da pele (BURDOCK, 1998). A prépolis é coletada por abelhas
a partir de diversas partes das plantas como brotos, botdes florais, casca e exsudatos resinosos.
Durante a coleta, as abelhas misturam a cera e a prépolis coletada juntamente com a enzima 13
— glicosidase presente em sua saliva, acarretando a hidrélise dos flavondides glicosilados até

suas respectivas agliconas (PARK et al., 1997).

2.2 Composicao quimica da proépolis

A composi¢do exata da prépolis pura varia com seu tipo. Em geral € composta por 50%
de resina e balsamo vegetal, 30% de cera, 10% de 6leos essenciais e aromadticos, 5% de pdlen e
5% de outras substancias variadas, incluindo restos orgénicos. E considerada uma das misturas
mais heterogéneas encontradas em fontes naturais; hoje mais de 300 constituintes ja foram
identificados e/ou caracterizados em diferentes amostras de prépolis. O maior grupo de
compostos isolados da prépolis sdo os flavonodides, encontrados em todas as partes do reino
vegetal, os quais junto com os 4cidos carboxilicos modificados sdo componentes estratégicos na
propolis, pois sdo responsdveis pela bioatividade contra varios microorganismos patogénicos

(BURDOCK, 1998).
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Os materiais disponiveis para as abelhas coletarem a prépolis sdo produzidos por uma
enorme variedade de processos botanicos em diferentes partes de plantas. Podem ser substincias
ativamente secretadas e substancias encontradas no exsudato de cortes das plantas, materiais
lipofilicos das folhas e dos brotos foliares, mucilagens, gomas, resinas e litex (BANKOVA et
al., 2000). Além disso, podem ser encontrados na prépolis materiais que sdo introduzidos
durante a elaboragdo dela na colméia (MARCUCCI, 1995).

As propriedades biolégicas da prépolis estdo diretamente ligadas a composi¢do quimica,
e esta possivelmente é o maior problema para o uso da prépolis em fitoterapia, tendo em vista
que a composicdo quimica varia com a flora da regido, partes da planta (brotos, cascas, galhos,
exsudatos e menos importante, botdes florais) e época da colheita, com a técnica empregada,
assim como com a espécie da abelha (no caso brasileiro também o grau de "africanizag¢dao" da
Apis mellifera pode influenciar a composi¢ao dela). Este conjunto exerce uma enorme
importincia nas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas. Varias literaturas mostram a
similaridade ou relacionam algumas substincias naturais das plantas aos componentes
encontrados na prépolis. Somente no caso do Brasil sdo descritas propriedades bioldgicas e
composi¢do quimica distintas para diferentes amostras coletadas em diferentes partes do pafs.
Essa variagdo é facilmente explicada pela grande biodiversidade brasileira, assim como, até
certo ponto, a habilidade bioquimica das abelhas em alterar a composi¢@o nativa ou adicionar
componentes proprios a propolis (PEREIRA et al., 2002).

Uma menor variagdo da composi¢do quimica da prépolis € observada nas regides
temperadas do planeta, como, por exemplo, na Europa, onde seus principais compostos
bioativos sdo os flavonéides (flavonas, flavondis e flavanonas). A principal fonte botanica das
zonas temperadas € exsudato de broto de espécies de Populus (poplar) e seus hibridos
(GREENAWAY et al., 1990; BANKOVA et al., 1995; HEGAZI et al., 2000; BANKOVA et
al., 2000; PEREIRA et al., 2002). Isso € verdade para a Europa, América do Norte e regides ndo
tropicais da Asia e até na Nova Zelindia onde espécies introduzidas de dlamo sio fontes
boténicas para as abelhas (BANKOVA et al., 2000).

Ha grande controvérsia em relacdo ao teor de flavondides nas amostras brasileiras
(PEREIRA et al., 2002). Bankova et al. (1995) concluiram que as prépolis brasileiras tém uma
baixa concentracdo de flavondides e ésteres de 4dcidos fendlicos, evidenciando altas
concentracdes de 4cido dihidroxicindmico, acetofenonas preniladas e alguns terpendides
especificos. Ainda Bankova et al. (2000) cita que em alguns casos os flavondides sdo
importantes componentes presentes na propolis brasileira. Alguns autores sugerem que as fontes
provdveis para a propolis brasileira podem ser principalmente Baccharis spp. (BANSKOTA et
al., 1998) e Araucaria sp. (BANKOVA et al., 1998; BANSKOTA ef al., 1998), mas nenhuma

comparacdo direta entre a propolis e a fonte botanica foi realizada (BANKOVA et al., 2000).
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Aga et al. (1994) determinaram os compostos prenilados como os maiores constituintes da
propolis brasileira e relatam que a atividade antibacteriana destes compostos pode tornar-se
maior com o aumento do nimero de residuos prenil na molécula, como citado por Marcucci et
al. (2001).

Além disso, Velikova et al. (2000) demonstraram que nem a espécie da abelha nem a
localizacdo geogrifica determinam a composi¢cdo quimica de prépolis produzidas por
Meliponineos e a escolha da fonte botdnica, respectivamente. O que pode ser explicado pelo
fato de as Meliponineos coletarem material botanico em distancias curtas (midximo 50 metros) e
assim usarem como fonte de prépolis o primeiro exsudato de planta que encontram durante o
voo (VELIKOVA et al., 2000).

Nas zonas temperadas do hemisfério norte, as abelhas coletam a prépolis apenas no
verdo (incluindo final da primavera e comeco do outono - cerca de quatro meses) € por isso as
variagdes sazonais na composi¢do da propolis s@o insignificantes. No Brasil, entretanto, a coleta
de prépolis da-se durante todo o ano, deste modo existe uma variagcdo sazonal na composi¢do. A
diminui¢do em alguns componentes biologicamente ativos como os fendlicos sdo
acompanhados pelo aumento de outros, por exemplo, dcidos diterpénicos. Desta forma, pode-se
esperar que algumas atividades bioldgicas, relacionadas a estes compostos, (antibacteriana,
antifungica) sejam similares em diferentes estacdes do ano (BANKOVA et al., 1998). Isto foi
comprovado por Sforcin et al. (2000) que demonstraram ndo existir diferenga estatisticamente
significante na atividade antimicrobiana da prépolis coletada nas quatro estacdes do ano frente
as cepas Staphylococcus aureus e Escherichia coli. A subespécie da abelha também tem
determinada influéncia na composi¢do quantitativa da propolis, porém o critério de escolha da
fonte boténica pelas abelhas permanece incerto (BANKOVA et al., 1998).

A atividade antioxidante (capacidade ou potencial antioxidante) é um pardmetro
utilizado vastamente (em conjunto com outros) para caracterizar diferentes materiais bioldgicos.
Esta atividade estd relacionada com compostos capazes de proteger um sistema bioldgico contra
os efeitos danosos de processos ou reacdes que causam oxidacdo excessiva, envolvendo
espécies reativas de oxigénio (ARNAO, 2000).

Durante a medida da atividade antioxidante dois fatores devem ser levados em
consideragdo. O primeiro € que a eficiéncia do sequestro do radical € determinada ndo apenas
pela reatividade do antioxidante contra o radical, mas também pela concentra¢do. O segundo
fator estd relacionado com o espectro de acdo do antioxidante por sua vez modulado pela
solubilidade (aquoso ou organossolvente), por exemplo, a vitamina C (dcido ascérbico) é um
potente seqiiestrador de radicais hidrofilicos, mas nao de radicais lipofilicos (NIKI, 2002).

No entanto, existem poucos estudos avaliando as atividades antioxidantes das propolis

de diferentes origens geograficas. Yamauchi ef al. (1992) compararam as prépolis do Japao,
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China, Brasil e Estados Unidos contra a inibi¢cdo da auto-oxidacdo do metil linoelato e o benzil

cafeato isolado, compostos antioxidantes das prépolis coletadas na China. Banskota et al.

(2000) relataram que extratos aquosos de propolis do Brasil e China evidenciam atividade

seqliestradora de radicais livres contra o 1,1-difenil-2-picrilhidrasil (DPPH) maior que o

correspondente extrato metandlico, enquanto extratos metandlicos de prépolis da Suécia e Peru

exibiram forte atividade seqiiestradora de radicais livres contra o DPPH. Moreno et al. (2000)

mostraram que as propolis da Argentina possuem atividade seqiiestradora contra DPPH o que

justifica seu uso como uma fonte natural de antioxidantes. Estudos realizados por Park et al.

(2000) mostraram que todos os grupos de prépolis analisados apresentam atividade antioxidante

acima de 80%, exceto o Grupo 10 (Ceard) que apresentou atividade menor que 80% e o Grupo 9

(Pernambuco) que ndo apresentou atividade antioxidante. Todos eles analisados pelo método da

oxidagdo acoplada do B-caroteno e do 4cido linoléico.

De acordo com a literatura, a atividade antioxidante dos extratos etandlicos e aquoso de
propolis sdo conferidos aos flavondides (HAMMERSCHMIDT et al., 1978; PRATT et al.,
1979; PRATT, 1964).

Uma das principais propriedades fisico-quimicas atribuida a prépolis traduz-se pela
capacidade antioxidante, varredora de radicais livres e que é responsdvel por uma série de
efeitos benéficos a ela atribuida do ponto de vista farmacoldgico (MERINO et al., 1996;
BANSKOTA et al., 2000; PAULINO et al., 2001; BANSKOTA et al., 2001).

Os tipos de compostos aromdticos e terpénicos encontrados na prépolis t€m uma
importéncia bioldgica que permite a determinacdo das espécies vegetais visitadas pelas abelhas
(MARCUCCI, 1996).

A composicdo heterogénea da propolis engloba grupos quimicos (WALKER; CRANE,
1987; GREENAWAY et al., 1990; MARCUCCI, 1995; FONTANA et al., 2000; BANKOVA et
al. 2000; PEREIRA et al., 2002):

a) Hidrocarbonetos superiores (penta-, hexa-, nonacosanoshexanos);

b) Alcoois (cindmicos, fenetilico, prenilico, isobutenol, benzilico);

c) Acidos alifiticos (acético, angélico, butirico, fumadrico, isobutirico, metilbutirico) e ésteres
derivados (acetatos de isobutila, isopentila e isopentelina);

d) Acidos aromaticos (benzdico, cafeico, cindmico, cumdricos (-0, -m, -p, ferulico, gélico,
salicilico, 3-4-dimetoxicinamico, gentisico, hidroxicindmico, isoferilico, vanilico) e ésteres
aromaticos derivados (acetato de benzila, benzoato de benzila, cafeato de benzila, cumarato
de benzila, cafeato de fenil etila, ferulato de prenila, salicilato de benzila, cafeato de
butenila, cafeato de butila, cafeato de cinamila, cafeato de butila, benzoato de etila,
benzoato de metila, salicilato de metila; ésteres do dcido cafeico com dlcoois graxos de

cadeia longa - dodecanol, tetradecanol, tetradecenol, hexadecanol);
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e) Acidos graxos superiores tipicos de ceras (araquidico, behénico, cerdtico, lignocérico) e
usuais (palmitico, oleico, ldurico, miristico) e seus ésteres (hexacosilhexadecanoato);

f) Aldeidos (benzaldeido, aldeido capréico, vanilina, isovanilina, phidroxibenzaldeido);

g) Cetonas (acetofenona e seus derivados);

h) Flavonas e flavondis (acacetina, apigenina, apigenina-7-metil éster, crisina, galangina,
galangina-3-metil éster, quercetina, canferol, tectocrisina, canferid; 3, 7, 4’, 5’tetrametil éter
da quercetina);

i) Flavanonas (naringenina, pinobanksina, pinobanksina-3-acetato, pinobanksina-3-butirato,
pinobanksina-3-metil éter, pinocembrina, pinostrobina);

j)  Chalconas e diidrochalconas (de alpinetina, naringenina, pinobanksina, pinobanksina-3-
acetato, pinocembrina, pinostrombina);

k) Terpendides (farnesol, geraniol, cimeno, limoneno, estireno, naftaleno, - bisabolol, 1,8-
cineol, derivados de clerodane, derivados do labdane, B-amirin, sesquiterpendides, ledol,
spatulenol, germacren);

1) Esterdides (acetatos de estigmasterol e calinasterol);

m) Aminodcidos (alanina, B-alanina, acido a-aminobutirico, dcido—d-aminobutirico, arginina,
asparagina, 4cido aspdrtico, cistina, cisteina, 4cido glutdmico, glicina, histidina,
hidroxiprolina, isoleucina, leucina, lisina, metionina, ornitina, fenilalanina, prolina, dcido
piroglutamico, sarcosina, triptofano, valina, serina, treonina, tirosina);

n) Acucares (d-ribofuranose, d-frutose, d-glucitol, d-glucose, talose, sacarose e xilitol, xilose,
galactose, manose, 4cido galacturdnico, lactose, maltose, melibiose, eritritol, inositol);

o) Lignanas (sesamina, aschantina, sesartenina, dihidrobenzofuran);

p) Vitaminas (A, B1, B2, B6, Ce E);

q) Minerais (sédio, potdssio, magnésio, bdrio, estroncio, cddmio, chumbo, cobre, manganés,
ferro, célcio, vanddio, silicio, aluminio, niquel, zinco, cromo, titdnio, prata, molibdénio,
cobalto).

Diferentes autores (MARCUCKCI et al., 1998; GARCIA-VIGUERA et al., 1993; NAGY
et al., 1986; BOUDOROVA-KRAVSTEVA et al., 1997, MARCUCCI et al., 2000) observaram
(até 2000) que a composicdo quimica da prépolis de regides de zona temperada, tais como
Europa, Asia e América do Norte, é diferente das zonas tropicais, especialmente o Brasil. A
propolis das zonas temperadas € coletada pelas abelhas nas diferentes espécies vegetais de
Populus, e a composi¢do ndo varia muito entre elas. Estes autores usaram métodos
cromatogréficos e espectrométricos para isolar e identificar esses compostos. Uma boa parte
destes trabalhos envolve a prépolis brasileira, principalmente das regides Sudeste e Sul. Na
propolis coletada dos Populus da Europa foram observados em sua composi¢do, em maior

freqiiéncia, véarios flavondides, dcido cafeico e ésteres deste dcido.
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2.3 Métodos de analise de extratos de propolis

Diferentes técnicas t€m sido propostas para a separacdo e identificagcdo dos compostos
da propolis. Alguns exemplos podem ser citados, com estudos incluindo desde a cromatografia
em camada delgada (CCD) (ARVOUET-GRAND et al, 1994), até as técnicas mais
sofisticadas, tais como, cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (MARKHAM et al.,
1996; GARCIA-VIGUERA et al., 1993), cromatografia gasosa(CG) (BANKOVA et al., 1992),
espectrometria de absorcdo atdmica (KULEVANOVA et al., 1995), assim como, combinagdes
entre elas, cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa (CG-MS) (PEREIRA et
al., 2000; NAGY et al., 1986), camada delgada de alta eficiéncia (CCDAE) e ultravioleta-
visivel (Uv-visivel) (PARK; KOO, 1997). As técnicas de CLAE e CG-MS sdo as mais precisas
e exatas para elucidar a composi¢do quimica da propolis.

Contudo, nas andlises corriqueiras de controle de qualidade, os flavondide totais
expressos em quercetina tém sido usualmente identificados por espectrofotometria no UV
através da reacdo com o cloreto de aluminio. Esta técnica para a identificacdo de flavondides
totais em prépolis (MARCUCKCI et al., 1998; WOISKY; SALATINO, 1998) foi adaptada das
andlises de flavondides em plantas, onde normalmente se encontra a quercetina (MARRKHAM,
1982; HARBORNE, 1984). Estas substincias absorvem radiacdo eletromagnética na faixa do
ultravioleta (UV) e do visivel. O uso do complexante cloreto de aluminio (AICl;) no
diagnéstico da presenca de alguns grupamentos quimicos foi feito pela primeira vez
empregando-se antocianinas. Trata-se de um pigmento cuja estrutura quimica pertence ao grupo
dos flavondides, encontrado principalmente em flores, mas muitas vezes, também, em frutos,
com uma coloragao de vermelho a azul, com variacdes intermedidrias. O cdtion aluminio forma
complexos estdveis com os flavondides em metanol, ocorrendo na andlise espectrofotométrica
um desvio para maiores comprimentos de ondas e uma intensificagdo da absorcdo. Desta
maneira, é possivel determinar a quantidade de flavondides, impedindo-se a interferéncia das
outras substancias fendlicas, principalmente os 4cidos fendlicos presentes na propolis. A leitura
¢ feita em espectrofotdmetro a 425 nm, utilizando-se uma solucdo de cloreto de aluminio
(WOISKY; SALATINO, 1998). Nestas condicdes o complexo Flavonéide-Aluminio absorve
em comprimentos de ondas maiores do que o flavonéide sem a presenga do complexante.

Em outro estudo foi proposto (FRANCO; KUREBAYASHI, 1986) um método de
controle de qualidade para extratos de prépolis, através de cromatografia bidimensional em
papel e doseamento espectrofotométrico (UV e visivel) para flavondides totais. Usou-se como
complexante o oxicloreto de zirconio para obter o indice de flavondides expresso em quercetina.

Nao h4 uma norma oficial para extrato aquoso. A Instru¢cdo Normativa N° 3 (BRASIL,

2001) conforme o Anexo A regula a qualidade e a identificacdo apenas do extrato alcodlico de

25



propolis que deve atender aos requisitos sensoriais como aroma balsdmico e resinoso
caracteristico e cor variando entre amarelada, parda, esverdeada e marrom. Em relagdo ao sabor
¢ de suave balsamico a forte e picante, dependendo da origem botanica. Quanto aos requisitos
fisico-quimicos, deve apresentar extrato seco minimo de 11% (m/v); cera, maximo de 1% sobre
0 extrato seco (m/m); teor de flavondides, minimo de 0,25% (m/m); composicdo fendlica
minima, 0,5% (m/m); atividade oxida¢@o, mdximo de 22 segundos; teor alcodlico, maximo de
70° GL (v/v); metanol, maximo 0,40mg/l; espectro de absor¢do de radiacdes UV visivel deve
apresentar picos das principais classes de flavondides entre 200nm e 400nm; hidréxido de

sodio, positivo.

2.4 Métodos de extracao e propriedades de extratos de propolis

A extracdo de substincias pode ser realizada de diferentes maneiras, a qual envolve
normalmente uma extracdo simples, quando a amostra ¢ deixada em contato com o solvente a
frio por um tempo determinado, com ou sem agitacdo, ou por uma extracdo exaustiva, que
utiliza um aparelho com solvente aquecido, passando continuamente através da amostra
(JEFFERY et al., 1992).

A maneira mais comum para se extrair os principios ativos da prépolis bruta é por
extracdo simples, conhecida como maceracdo. Geralmente, uma solu¢do 30% da amostra é
deixada em contato com alcool etilico P.A ou 70% (v/v). O tempo de contato da prépolis bruta
com o solvente pode variar de semanas a meses, com ou sem agitacdo, a temperatura ambiente.

Outra maneira usada nos laboratérios de pesquisas € através do extrator Soxhlet. Esta
extragdo € mais rdpida e envolve o aquecimento da amostra a cerca de 70°C. Utiliza-se
normalmente como solvente o dlcool etilico, o qual fica em refluxo continuo até que o solvente,
ao passar pelo sifao do Soxhlet, fique incolor. A metodologia desta extracdo é amplamente
utilizada por pesquisadores que trabalham com produtos naturais, a qual foi adaptada para a
extragdo da prépolis brasileira (MARCUCCI, 1994, 1995).

No final de cada uma destas extragdes, separam-se os residuos insoliveis da solugdo
etandlica por filtracdo ou por centrifugacido. Em seguida, separa-se a cera por resfriamento desta
solucdo a baixas temperaturas. Nestas condi¢cdes a cera precipita. Assim, ao final do processo,
tem-se o extrato seco (conhecido normalmente como extrato etandlico da prépolis (EEP)), cera
e residuo, que podem ser pesados e quantificados. O rendimento da extracdo por Soxhlet é
maior do que por maceragdo e varia de uma amostra para outra (CAETANO, 2000). Valores
normalmente encontrados: EEP de 40-60% (m/m), em relacdo a quantidade da amostra de
propolis inicial, cera de 5 - 15% e residuo de 30-40%. A partir do extrato seco é que se devem

preparar as formulagdes.
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E possivel empregar, também, a técnica de extragio liquido-liquido, para separar alguns
dos dacidos fendlicos (KONISHI, 2001). A eficiéncia da extracdo foi monitorada pela
cromatografia liquida de alta eficiéncia. A extracdo liquido-liquido é uma técnica experimental
corriqueira, que permite a separacdo de um composto em um sistema de duas fases, uma de
solvente orgénico e outra aquosa, usando um funil de separagdo. Diferentes solventes organicos
foram usados para a dissolucdo da prépolis, tais como, cloroférmio e acetato de etila. Apesar
dos 4cidos fendlicos serem fracos, eles apresentam relativa solubilidade em dgua, mas, esta é
dificultada pela presenca de substincias resinosas da prdpolis, que lhe conferem o carater
lipofilico. Pode-se alterar a solubilidade destes dcidos fracos através do controle do pH do meio.
As vérias etapas da extragdo foram acompanhadas com a cromatografia liquida de alta
eficiéncia e dependendo do solvente organico usado, sdo extraidos diferentes acidos fendlicos.

Virias literaturas descrevem procedimentos de extracdo diferenciados e utilizando
diferentes solventes extratores. Pascual et al. (1994) utilizaram para testar a atividade
antioxidante 1 g de amostra triturada em etanol a 95% e repouso por 48 horas a temperatura
ambiente. Fernandes Jr. et al. (1997) utilizaram extratos obtidos triturando 50 g de amostra em
100 ml de etanol 96 °GL. Ikeno K, et al. (1991) aplicaram em céries de ratos extratos etandlicos
preparados com 5 volumes de etanol 99,5% a temperatura ambiente por 1 dia. Kumazawa et al.
(2004) também utilizaram extrato etandlico obtido em temperatura ambiente por 24 horas,
Kujumgiev et al. (1999) testaram as atividades bioldgicas de extratos etandlicos de prépolis
obtidos com etanol 70% (1:10 p/v) por 24 horas. J4 Bankova et al. (1998) e Hegazi et al. (2000)
obtiveram os extratos também com etanol 70%, mas realizaram a reextragdo apos 24 horas.

Park et al. (1995) e Koo e Park (1997) utilizaram para cada 2 gramas de prépolis 25 ml
de etanol 80%, utilizando agitacdo por 30 minutos e temperatura de 70°C. Ao contrario de
Moreno et al. (2000) que para cada grama de amostra pulverizada utilizaram 15 ml de etanol
80% e agitagdo continua por 24 horas a temperatura ambiente. Sforcin et al. (2000) trituraram
30 g de prépolis com 100 ml de dlcool etilico 95°, utilizaram agitacdo moderada e temperatura
ambiente. A mesma metodologia foi utilizada por Bosio et al. (2000), Fernandes Jr. et al.
(2001), deixando os extratos em agitacdo por sete dias com amostras de Apis mellifera. Miorin
et al. (2003) e Menezes et al. (1997) utilizaram 100 g de amostra e 200 ml de etanol 95% em
um banho com agitacdo por 1 semana a 25°C. Fernandes Jr. et al. (2001), para a obtencdo de
extratos etandlicos de propolis de Meliponideos, utilizaram 100 g de amostra para cada 100 ml
de etanol 95%, em temperatura ambiente por dois dias.

Os 4cidos aromadticos presentes na propolis, como o dcido caféico e o acido p-cumdrico,
também demonstram atividade antimicrobiana e antiinflamatéria (PEREIRA et al., 2003).

Portanto, pode-se afirmar que extratos aquosos de propolis, apresentando aroma caracteristico,
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podem conter substincias antimicrobianas e antiinflamatérias, ainda que ndo contenha em
concentracdes terapéuticas.

Alguns autores, para testar as atividades bioldgicas dos extratos de propolis, utilizam
extratos aquosos ao invés de etandlicos. Nagai er al. (2003) testaram as propriedades
antioxidantes de extratos aquosos obtidos com 50g de amostra e 5 volumes de dgua destilada,
agitacdo a 20°C por um dia e uma reextra¢do do residuo por mais um dia. Bianchini e Bedendo
(1998) utilizaram extrato aquoso de prépolis obtido com 100 g de prépolis triturada em 1 litro
de dgua destilada por 1-2 minutos. Além disso, outros autores como Dimov et al. (1991) e
Ivanovska et al. (1995) também utilizaram extrato aquoso de prépolis.

Apesar de os extratos etandlicos e aquosos serem os mais utilizados, alguns autores
utilizaram outros solventes para a obtencdo dos extratos de prépolis. Higashi e Castro (1994)
utilizaram extratos em dimetilsulféxido além dos extratos etandlicos, triturando as amostras de
propolis no solvente por 4 horas e filtrando. Fontana et al. (2000) obtiveram extratos com um
grama de propolis extraido com 10 volumes de solventes de diversas polaridades (desde hexano
até metanol) a 25 °C e deixado por um dia em agitador (100 rpm). Marcucci et al. (2001)
utilizaram extratos metandlicos de prépolis, sendo que 50 g de amostra foi extraida em aparelho
de Soxhlet com metanol & quente por 8 horas.

Park e Ikegaki (1998) fizeram uma extracdo aquosa de prépolis em temperatura
ambiente e verificaram que esse extrato nao inibiu o crescimento microbiano de Staphylococcus
aureus, ndo apresentou acdo antiinflamatéria, mas apresentou atividade antioxidante sobre beta-
caroteno e 4cido linoléico. Esse mesmo extrato ndo apresentou pico de flavondides na andlise de
HPLC, mas apresentou tragos de quercetina € pinocembrina.

Cunha et al. (2004) fizeram uma extragdo aquosa de prépolis em temperatura ambiente
e encontraram 6,41% de compostos fendlicos totais, sendo que esse valor ndo variou
significativamente com o tempo de maceragdo de 7 e 20 dias. Essa mesma pesquisa verificou
que o rendimento de extracdo aquosa, % de extrato seco, aumentou de aproximadamente 11%

para 16% com o aumento de tempo de maceracdo de 7 para 20 dias, a temperatura ambiente.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo desta pesquisa foi obter um extrato aquoso de propolis adequado para
aplicag¢do em alimentos, em concentracio que ndo tenha efeito medicinal e que confira sabor aos

alimentos.
3.2 Objetivos especificos

a) Avaliar qual tipo de prépolis € mais adequado ao processo de extragido proposto.

b) Pesquisar o efeito da temperatura e do tempo de maceracio sobre as propriedades fisico-

quimicas do extrato.

¢) Verificar a aceitacdo do suco de goiaba adicionado de extrato de prépolis.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Tipos da matéria-prima

Foram utilizadas propolis de abelha da espécie Apis mellifera, oriundas da regido de
Vitéria da Conquista, Sudoeste da Bahia, produzidas no primeiro trimestre de 2007.

Dois tipos prépolis - a preta e a verde — foram utilizadas porque ambas sdo comuns no
comércio da regido, apresentam composicdo quimica diferente e condi¢des diferentes em

relagdo ao processo de extragdo proposto.

4.2 Processo de extracao

Prop6s-se o processo de extragcdo aquosa apresentado no fluxograma da Figura 1.

Prapalis bruta

I

Lavagerm e sanitizacdo

¥

Congelamento

¥

Trituragio

¥

Penairagarn
classificatirnia

L

Maceragdo

!

Peneitagem —m Residuo

1

Liguido

h 4
R esfriamento

Ceras

I
=
=
i ]
L]
m
=]
¥

Extrato aguoso

Figura 1. Processo de producéo de extrato aquoso de prépolis.
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A lavagem e a sanitizacio foram necessdrias para reduzir a carga microbiana oriunda da
coleta da prépolis bruta. Para tal, aplicou-se banho em solug¢do de 150 ppm de Cloro ativo por
15 minutos.

Na etapa de congelamento, a propolis foi colocada em freezer a -20°C por 48 horas para
sofrer a médxima solidificacdo e propiciar sua trituracdo. Na etapa de trituragdo, a prépolis
congelada foi triturada por 5 minutos em liquidificador industrial. Foi utilizado liquidificador
industrial, Marca Metvisa, Modelo LQ-25, de 3.430 rpm e 1,12 kW (1,5 cv). A prépolis moida
foi peneirada (peneiragem classificatéria) em 5 mesh (4000 um).

Na etapa de maceracdo, amostras de 60g de prépolis triturada e peneirada foram
misturadas a 300 ml de dgua destilada, em recipiente de vidro transparente, hermeticamente
fechado. Os recipientes foram submetidos ao banho termostitico, sem agitagdo. Em esquema
fatorial 4 x 4, com trés repeti¢des, testou-se os tempos de maceragdo de 2, 4, 6, e 8 horas a
temperaturas de 30, 45, 60 e 75°C. Essa faixa de temperaturas foi escolhida de modo a abranger
o ponto de fusdo da maioria das prépolis: 60 a 70°C (MARCUCCI, 1996). A Figura 2 mostra o
residuo de prépolis apds a maceracao e peneiragem.

Na etapa de resfriamento, as amostras foram resfriadas em geladeira a 5°C por 3 horas,

para provocar a solidificacdo e precipitagcdo das ceras que, entdo, foram filtradas.

&

Figura 2. Aspecto da prépolis moida até 5 mesh e macerada.

4.3 Analises fisico-quimicas

Conforme a Legislacdo vigente (BRASIL, 2001), os extratos foram analisados em
rendimento de extrato seco (RES), teor de sdlidos soliveis (TSS), acidez total titulavel (ATT),

pH e atividade antioxidante (AA).
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4.3.1 Rendimento de moagem da propolis bruta

Os dois tipos de prépolis foram submetidos ao processo de extracdo em trés repeticoes.
Amostras de 2 kg de prépolis foram submetidas as etapas de congelamento, trituracdo e
peneiragem em 5 mesh (4000 wm). O rendimento (%) foi calculado pela a massa de prépolis

passada pela peneira em relagdo a massa da inicial da amostra.
4.3.2 Rendimento em extrato seco (RES)

Pesou-se 5,0 g de amostra de extrato de propolis em uma cédpsula de porcelana
previamente aquecida em estufa a 105°C por 3 horas e calibrada. Colocou a amostra em estufa a
105°C por 3 horas. Retirou-a da estufa e colocou-a em um dessecador por 1 hora, pesou-se e
repetiu a operacao até peso constante. Calculou-se pela Equacao 1, em que R € o rendimento (%
m/m), Al € o peso da cdpsula mais a amostra (antes de aquecer), A2 € o peso da capsula mais a
amostra seca, P é o peso da amostra.

_100x (Al - A2)
- P

R

)

4.3.3 Indice de oxidagdo ou atividade antioxidante (AA)

A andlise da atividade antioxidante (AA) foi feita, em duplicata, pelo método descrito em
Brasil (2001). Amostras de 5 ml de extrato foram adicionadas de 100 ml de dgua destilada.
Depois, realizou-se agitacdo seguida de filtragem. Colocou-se 1 ml do filtrado em tubo de 5 ml,
adicionou-se 1 ml de 4gua destilada, agitou-se e adicionou-se 1 ml de Acido Sulfiirico a 20%. A
mistura foi agitada por mais 1 minuto e, entdo, foi adicionada uma gota do oxidante
Permanganato de Potdssio, KMnO,, 0,1N. Nesse instante, foi disparado o cronémetro para
medir o tempo, em s, decorrido até a mudanca da cor de amarelo para rosa. Segundo (SOUSA et

al., 2007), valores de até 22 s indicam atividade antioxidante.
4.3.4pH
As medidas de pH foram feitas em pHmétro marca Digimed MD 20.

4.3.5 Acidez total tituldvel (ATT)

Pesou-se 5g da amostra em um béquer de 100 ml, e transferiu para um baldo

volumétrico de 100 ml, lavando o béquer com dgua. Apds isto, completou o volume com 4gua.
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Pipetou 10 ml da solu¢do da amostra para um frasco de 250 ml. Adicionou 2 gotas de indicador
fenolftaleina, titulando com soluc¢do de hidréxido de sédio 0,01N, até a coloracdo résea. O

resultado foi expresso em %.

4.3.6 Teor de solidos solitveis (TSS)

O TSS, expresso em °Brix foi medido com refratdmetro portétil, com a correcdo do

valor lido em fung¢do temperatura da amostra, conforme tabela no manual do aparelho.
4.4 Anilise sensorial

A andlise sensorial foi realizada com o extrato de melhor qualidade fisico-quimica,
baseada nos resultados de RES e TSS. Esse extrato foi adicionado ao suco de goiaba pronto para
beber, nas propor¢des de 1% e 3% porcentagem peso por peso. Essas duas amostras (1% e de
3% de extrato) e uma amostra controle (suco de goiaba sem adi¢do do extrato) foram avaliadas
por 100 provadores, utilizando escala hedo6nica estruturada de 5 pontos (Figura 3). Os dados
foram submetidos a andlise de varidncia e teste de médias (Teste de Tukey) com um nivel de

significancia de 5%. Também foi aplicada uma anélise de freqiiéncia dos escores hedonicos.
4.5 Planejamento experimental e analise estatistica
Para o experimento sobre efeito da temperatura e do tempo de maceracdo sobre as

propriedades fisico-quimicas do extrato, aplicou-se um delineamento inteiramente casualizado,

em esquema fatorial 4 x 4, com trés repeticdes.

Nome:

Vocé esta recebendo amostras, codificadas,
de suco de goiaba. Por favor, prove e avalie o
quanto vocé gostou ou desgostou das
mesmas, utilizando a escala abaixo.

Cédigo da amostra

( ) gostei muito

() gostei

( ) ndo gostei nem desgostei
( ) desgostei

( ) desgostei muito

Figura 3. Ficha utilizada para avalia¢do do suco de goiaba com extrato de propolis.
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Testaram-se os tempos de maceracdo de 2, 4, 6, e 8 horas nas temperaturas de 30, 45, 60
e 75°C, representando 16 tratamentos e 48 unidades experimentais. Avaliou-se o efeito desses
fatores (varidvel independente quantitativa) sobre as seguintes varidveis dependentes
quantitativas: rendimento de extrato seco (RES), teor de sdlidos soliveis (TSS), acidez total
tituldvel (ATT), pH e atividade antioxidante (AA). Os dados foram submetidos a Andlise de
Regressao.

Para o experimento sobre avaliacdo sensorial de suco de goiaba adicionado de extrato
aquoso de prépolis, utilizou-se um delineamento inteiramente casualizado, com trés tratamentos
e 100 consumidores. Os tratamentos foram as concentragdes o controle (suco de goiaba puro),
1% e 3% de extrato de prépolis no suco de goiaba. Avaliou-se o efeito desses tratamentos sobre
a varidvel dependente quantitativa a nota de aceitagdo. Embora os tratamentos sejam
representados por uma varidvel independente quantitativa, aplicou-se Andlise de Variadncia e
Teste de Médias porque apenas trés niveis de concentragdo de extrato nao s@o suficientes para

uma Anélise de Regressao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Tipo adequado de matéria-prima

Conforme mostra a Figura 4, o processo de extracdo proposto nio foi adequado para a
propolis preta e sua moagem rendeu apenas 8,3% de farinha, em média. O congelamento
seguido de trituragdo ndo foi capaz de transformar a prépolis preta em farinha de granulometria
de 5 mesh, satisfatoria para a penetracdo da dgua na etapa de maceracio. Isso ocorreu porque,
apods o periodo de congelamento a temperatura de 0°C, ela ndo endureceu o bastante para ser
devidamente triturada. J4 a prépolis verde, por outro lado, apresentou moagem satisfatoria e
rendeu 96,5% de farinha, em média. A explicacdo estd na maior proporcdo de substincias ndo
resinosas da prépolis verde, como a maior presenca de pélen (BANKOVA et al., 1995).

Este resultado apresenta mais um parametro de maior valorizagdo comercial da prépolis
verde em relacdo a prépolis preta e também indica aos apicultores a importancia de se implantar

cultivos de alecrim-do-campo que leva a producdo da prépolis verde.
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Prépolis Preta  Prépolis Verde

Rendimento em 5 mesh (%,

Figura 4. Rendimentos ap6s moagem das prépolis preta e verde.

5.2 Efeitos da temperatura e do tempo de maceraciao

O efeito da temperatura e do tempo de maceragdo sobre cada parametro de qualidade
fisico-quimica do extrato € descrito pelos modelos mateméticos (Tabela 1) e apresentado pelos
gréficos das Figuras 5 a 9. Nestes graficos, verifica-se que os valores de rendimento de extrato

seco (RES), teor de sélidos soldveis (TSS), acidez total tituldvel (ATT) cresceram com o tempo
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e, principalmente, com a temperatura de maceracdo. O pH e a AA decresceram com o tempo € a
temperatura de maceragdo.

O percentual de variancia explicada por cada modelo (R?) foi muito bom, acima de
85%. As andlises de preditos versus residuos (Apéndice A, Figuras 1a a 5a) atestam a qualidade
dos modelos para todos os parametros. As andlises de freqiiéncia de distribui¢do do residuo

(Apéndice A, Figuras 1b a 5b) atestam a qualidade dos dados.

Tabela 1. Modelos do efeito da temperatura, x, e do tempo, y, sobre os parametros, z, de
qualidade fisico-quimica do extrato aquoso de prépolis.

Z Modelo R2
RES z =-1,959333 + 0,12399%x - 0,0008227* x* + 0,0635208*y 0,9
AA 7z =445,9766 - 10.918*x - 5.85483*y +0.083787%*x* 0,823
PH z=75,312583 - 0,0148319*x + 0,0001106* x” - 0,0148958*y 0,891
ATT z=-2,189166 + 0,131014%*x - 0,0008565%*x> + 0,1822916*y 0,854

TSS 7 =-3,2575 + 0,190014*x - 0,001338%* x* + 0,1027083*y 0,873

5.2.1 Rendimento em Extrato Seco (RES)

A Figura 5 mostra que o rendimento de extrato seco (RES) cresceu com o tempo e com
a temperatura de maceragdo, variando de 1,3 a 3,2%. A legislagdo brasileira (BRASIL, 2001)
ndo estabelece limites para extratos aquosos, mas para extratos alcodlicos, o limite minimo de
RES é de 11% e pode atingir 65% (FUNARI; FERRO, 2006; PAVANELLI ef al., 2007). Cunha
et al. (2004) fizeram uma extracdo aquosa de propolis em temperatura ambiente e verificaram
que o rendimento de extragcdo aquosa, % de extrato seco, elevou de aproximadamente 11% para
16% com o aumento de tempo de maceracio de 7 para 20 dias.

Dentro das faixas de valores de tempo e temperatura estudados, a temperatura teve um
efeito maior que o efeito do tempo. Por exemplo, a temperatura de 30°C, o maximo rendimento
de extrato seco (RES) foi de 1,7% com 8h de macera¢do, mas a temperatura de 75°C o
rendimento de extrato seco alcancou 3 % com 8h de maceracdo, quase o dobro. Esse resultado
deixa claro que é compensador utilizar aquecimento no processo de extracdo, desde que a
temperatura adotada ndo resulte em perda da qualidade do produto.

Avaliando-se apenas o efeito da temperatura, verifica-se uma curvatura indicando que
ele pode estar proximo de seu limite, ou seja, o rendimento de extrato seco (RES) cresceu
menos a temperatura de 75°C e provavelmente crescerd ainda menos se forem utilizadas
temperaturas acima de 75°C. Por outro lado, o rendimento de extrato seco (RES) cresceu
linearmente com o tempo, indicando que pode ser vantajoso utilizar tempos ainda maiores.

Outras pesquisas deverdo avaliar faixas de tempo de maceragcdo mais amplas. A prépolis bruta é

bastante resistente ao desenvolvimento de fungos e bactérias, mas na forma de extrato aquoso,
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podem ocorrer fermentagdes em poucos dias. A experiéncia adquirida nesta pesquisa sugere que

um periodo seguro de maceracdo deva estar entre 16 e 32 horas.
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Figura 5. Rendimento de extrato seco em fun¢io do tempo e da temperatura de maceragéo.
5.2.2 Indice de Oxidacdo ou atividade antioxidativa

Os valores de atividade antioxidativa (AA), (Figura 6) variaram entre um maximo de
169,5 s e um minimo de 56 s. Foram 169,5 s para 2 horas de maceragdo a 30°C e foram 56 s
para 8 horas de maceracdo a 75°C. Silva et al. (2006), Chaillou et al. (2004) e Sousa et al.
(2007), avaliaram a atividade antioxidativa de extratos alcodlicos e encontraram valores entre
57,4 e 9 s, variando de acordo a concentragdo de dlcool e também conforme a origem da
prépolis.

Portanto, os extratos aquosos apresentaram valores maiores que aqueles apresentados

por extratos alcodlicos e ndo apresentaram valores inferiores a 22 s, o que representaria
expressiva atividade antioxidante.

37



| ]

Figura 6. Atividade antioxidativa do extrato aquoso de prépolis em funcdo do tempo e da

temperatura de maceragao.

5.2.3pH

O pH do extrato aquoso de prépolis apresentou tendéncia de queda em fun¢do do tempo
e da temperatura de macera¢do, mas variou pouco, de 4,7 a 4,9 (Figura 7). Longhini et al.
(2007) encontraram valores de pH de 5,46 a 5,82 para extratos alcodlicos e 4,86 a 5,03 para
extratos glicélicos.

O pH do extrato aquoso de prépolis é comum ao pH de alguns alimentos. Frutas como
goiabas apresentam pH de 3,8 (BRASIL ef al., 1995). Suco de laranja apresenta pH de 3,3
(SOUZA et al., 2004). Assim como tais alimentos, o extrato aquoso de prépolis precisa de

algum método de conservacao para prolongar sua vida util.
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Figura 7. pH do extrato aquoso de propolis em fun¢do do tempo e da temperatura de

maceragao.
5.2.4 Acidez Total Tituldavel (ATT)

Conforme mostra a Figura 8, a acidez total tituldvel do extrato aquoso de prépolis
variou de 1,6 a 4,3%, aumentando com o tempo de maceragdo e, principalmente, com a
temperatura utilizada no processo. O extrato aquoso de prépolis apresentou valores de acidez
maiores, por exemplo, que os 1,97% de suco de laranja (SOUZA et al, 2004) e quase tdo

elevado quanto a acidez do suco de maracuja que aponta acidez total de 2,8 a 6,8% (SILVA, et
al., 2005).
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Figura 8. Acidez total titulavel do extrato aquoso de prépolis em fungdo do tempo e da

temperatura de maceragao.

5.2.5 Teor de Solidos Solitveis (TSS)

O teor de sélidos soliveis variou de 1,7 a 4,4°Brix, crescendo com o tempo e com a
temperatura de maceracdo (Figura 9). O maior tempo testado, 8 horas, proporcionou aumento
em torno de 1°Brix e a maior temperatura testada, 75°C, proporcionou aumento em torno de
4°Brix.

Portanto, sdo teores baixos se comparados a sucos e polpas de frutas maduras como, por
exemplo, o teor de solidos soliveis da polpa de acerola que varia de 4,40 a 9,16°Brix

(COUTINHO, 1993). Por outro lado, sdo teores significativos se for considerado que mais de

95% da prépolis € formada por substincias insoliveis em dgua.

Deve-se ressaltar, ainda, que os sélidos soliveis, medidos por refratometria sdo
constituidos por compostos soliveis em 4gua, que na propolis representam substancias, tais
como agucares, mas também, 4cidos, vitaminas e vdrias outras substancias. O extrato aquoso

ndo apresentou sabor adocicado, o que favorece a aplicacdo em um maior nimero de
formulagdes alimenticias.
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Figura 9. Teor de sélidos soldveis do extrato aquoso de prépolis em fungdo do tempo e da
temperatura de maceragao.

5.3 Efeito sensorial do extrato aquoso de prépolis em suco de goiaba

Quanto a andlise sensorial, o teste de médias (Tabela 2) mostra que a aceitagdo sensorial
do suco de goiaba diminuiu com a adi¢do do extrato. A adi¢do de apenas 1% do extrato foi
suficiente para reduzir a aceitacdo do suco de goiaba. A nota média passou de 4,24 para 3,60.

N3ao houve diferenca de aceitac@o entre os sucos com 1% e 3% de extrato aquoso de propolis.

Tabela 2. Aceitabilidade de suco de goiaba com 1 e 3% de extrato de prépolis.
Tratamento *Notas Médias de aceitagdo
Controle 4,24 a
1% 3,60b
3% 3,62b
*Médias seguidas de letras iguais ndo diferem (P > 0,05) pelo Teste de Tukey.

Pela andlise das freqiiéncias das notas de aceitagdo (Figura 10), verifica-se que a
propor¢do dos provadores que gostaram dos sucos (notas 4 e 5) foram 88%, 63% e 56% para a
amostra controle, 1% e 3% de extrato de propolis, respectivamente. Esses resultados indicam

que, provavelmente, seja possivel atingir propor¢do superior a 63%, pela adicdo de valores
inferiores a 1% de extrato de prépolis.
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Figura 10. Andlise de freqiiéncia das notas de aceita¢@o para suco de goiaba contendo 0, 1 e 3%

de extrato aquoso de prépolis.

A Figura 11 (A) mostra a cor forte do extrato aquoso de prépolis. As Figuras 11 (B) e (C)
mostram que a cor do suco de goiaba contendo 3% de extrato de prépolis ndo apresentou
diferenca perceptivel em relacdo ao suco com 0%.

Esses resultados demonstram que o extrato aquoso de propolis apresentou sabor, odor e
cor fortes o bastante para viabilizar a aplicagdo em formulacdes alimenticias. Fazem-se

necessarios outros estudos, testando a adi¢do do extrato aquoso de prépolis em outros alimentos.

Figura 11. Foto do extrato aquoso (A) e dos sucos com 0% (B) e 3% de extrato (C).
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6 CONCLUSOES

O processo de extracdo proposto neste trabalho teve sucesso na produ¢do de um extrato de
propolis adequado para fins alimenticios, pois este extrato ndo apresenta propriedades
medicinais, ndo tem teor alcodlico e apresentou sabor, odor e cor caracteristicos da matéria-
prima.

A prépolis verde sim, mas a prépolis preta ndo se presta para a obtencdo de extrato aquoso,
utilizando-se o processo proposto neste trabalho.

No processo de extracdo proposto neste trabalho, a qualidade do extrato cresceu com o
tempo de maceracdo e, principalmente, com a temperatura de maceragdo, recomendando-se
a combinacdo de 75°C por 8 horas.

O extrato aquoso de prépolis, produzido pelo processo recomendado 75°C por 8 horas,
apresentou as seguintes caracteristicas fisico-quimicas: 3,2% de rendimento de extrato seco,
2,9 s de atividade antioxidativa, 4,7 de pH, 4,3% de acidez total tituldvel e 4,4 °Brix de teor
de solidos soltveis.

A aceitagdo do suco de goiaba foi de 88%, 63% e 56% para 0%, 1% e 3% de extrato aquoso
de propolis respectivamente enquanto a rejei¢do foi de 4%, 17% e 20% para 0%, 1% e 3%

de prépolis respectivamente.
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CAPITULO 2

SECAGEM DE EXTRATO AQUOSO DE PROPOLIS EM LEITO DE ESPUMA
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RESUMO

PEREIRA, D. A. Secagem de extrato aquoso de propolis em leito de espuma. Itapetinga-BA:
UESB, 2008. (Dissertagdo - Mestrado em Engenharia de Alimentos - Engenharia de Processos
de Alimentos).”

A transformagdo do extrato aquoso de prépolis em pé melhora a conservagdo, o transporte € a
comercializagdo dele. Objetivou-se com esta pesquisa obter esse pod, utilizando a técnica de
secagem em leito de espuma. Testaram-se formulacdes entre os aditivos espumantes: Emustab
(E), Super-Liga-Neutra (SLN), Gelatina (G) e goma Carragena (C). A formulacdo selecionada
foi empregada nas concentracdes de 1, 2, 3, 4 e 5% para formar espumas que foram avaliadas
por densidade, estabilidade, rendimento de moagem, cinética de secagem e propriedades fisico-
quimicas do produto seco. A formulagado selecionada foi a E-SLN, pois apresentou densidade de
0,49 g/cm3 e o maior rendimento de moagem, 91,6%. Conforme os modelos matematicos
obtidos, a concentragdo de 2,2% de E-SLN minimiza a densidade em 0,35 g/cm?® e a
concentragdo de 4,5% de E-SLN maximiza a estabilidade da espuma em 100%. A concentrag¢do
de 1% foi a Unica que coalesceu durante a secagem. As demais secaram e nao ocorreu variagao
significativa entre a cinética de secagem delas, que foi mais bem descrita pelo modelo de Midilli
e Kucuk. O extrato em pé apresentou médias de 8,1 % de umidade, 59,2 % de solubilidade em
dgua, Aw de 0,56 e teor de aditivos de 42%.

Palavras-chave: densidade, estabilidade, cinética de secagem, solubilidade em dgua.

* Orientador: Arienilmar Aradjo Lopes da Silva, DSc., UESB e Co-orientador: Paulo Bonomo, DSc.,
UESB.
45



ABSTRACT

PEREIRA, D.A. Foam bed drying of propolis aqueous extract. Itapetinga-BA: UESB, 2008.
(Dissertation — Food Engineering Master Degree — Food Processing Engineering).”

Transforming propolis aqueous extract into powder improve its conservation, transportation and
commercialization. The purpose of this research was to obtain this powder using drying
technique on foam mat. Formulations were tested among foaming additives: Emustab (E),
Super-Neutral-League (SNL), Gelatin (G) and Carrageenan gum (C). The selected formulation
was employed in concentrations of 1, 2, 3, 4 and 5 % forming foams that were estimated for
density, stability, milling income, drying kinetic and physical-chemistry properties of the dry
product. The selected formulation was the E-SNL, because it presented density of 0.49 g/cm’
and the best grinding yield, 91.6 %. According to the obtained mathematical models, the
concentration of 2.2 % of E-SNL minimizes the density in 0.35 g/m’ and the concentration of
4.5 of E-SLN maximizes the foam stability in 100 %. The concentration of 1 % was the only
that coalesced during drying. The others dried and no significative variance occurred among its
drying kinetic, that was better described by Midilli and Kucuk model. The powder extract
presented averages of 8.1 % of moisture, 59.2 % of water solubility, WA of 0.56 %, and 42 %
of additives content.

Keywords: density, stability, drying kinetic, water solubility.

* Advisor: Arienilmar Aratjo Lopes da Silva, DSc., UESB and Co-advisor: Paulo Bonomo, DSc., UESB
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1 INTRODUCAO

A secagem de alimentos € importante como método de conservagao, aumentando a vida
util dos alimentos, disponibilizando-os por um periodo maior, inclusive na entre-safra e, assim,
regularizando a oferta e os precos ao consumidor. A secagem também reduz custos como
manuseio, embalagem e transporte.

A secagem de alimentos liquidos é geralmente mais dificil e cara. O exemplo mais
importante € o leite em pé que é produzido por meio da técnica de secagem pulverizada (spray-
drier). E uma tecnologia muito cara, mas o preco final do produto ndo é fica caro devido a
grande escala de produgdo e comercializagdo. Existem muitas outras op¢des tecnoldgicas para a
secagem de alimentos liquidos, cada uma com vantagens e desvantagens proprias e utilizagdo
especifica. A secagem em leito de espuma é uma dessas opgdes. As vantagens sao o baixo custo
e a simplicidade, e as desvantagens sdo a baixa produtividade e possiveis prejuizos ao sabor
original que € diluido pela adi¢do de emulsificantes e espessantes. Por isso, a secagem de
espumas € mais adequada para empresas que visam pequenos mercados e para alimentos
liquidos de sabor originalmente forte. O extrato aquoso de prépolis enquadra-se nestas
caracteristicas. Em se tendo em vista tais consideragdes, esta pesquisa teve como objetivo secar
0 extrato aquoso de prépolis em leito de espuma, obtendo os pardmetros 6timos quanto ao tipo e

concentracio de aditivos e cinética de secagem.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Espumas alimenticias e emulsdes

Emulsdo é o produto resultante da jungdo estivel de duas substancias naturalmente
imisciveis. Segundo Kokini e Aken (2006), as emulsdes podem ser agrupadas em emulsdes
liquidas, espumas e emulsdes de géis. Emulsdes liquidas sdo aquelas em que a fase continua e a
fase dispersa sdo liquidas e se subdividem em dgua em 6leo (A/O) como a margarina e O/A dleo
em agua (O/A) como a maionese, leite, molhos, sopa etc. As espumas sdo emulsdes em que o ar
¢ a fase dispersa na fase continua liquida como sorvete, mousse etc. Por fim, as emulsdes de
géis sdo aquelas em que a fase continua € semi-s6lida como uma pasta ou um gel como em
queijos, maionese magra, certas sobremesas e lingiiicas. A presenca de espessante pode ser
necessdria, seja na fase dispersa, seja na continua. Para emulsdes O/A, hd uma grande variedade
de emulsificantes possiveis entre proteinas animais ou vegetais e, como espessantes hidrofilicos,
polissacarideos (amidos e gomas). Entretanto, para emulsées A/O (margarina, por exemplo) ha
poucas opg¢des de emulsificantes, apenas mono e di-glicerideos e fosfolipideos (lecitina).
Espessantes soliveis em gordura, para fase oleosa, sdo ainda mais limitados. Poderiam ser
utilizados 4cidos graxos de cadeia longa, alguns esterdis e ceras, mas com as limitagGes
comerciais e legais, a Unica op¢do tem sido utilizar cristais de gordura sélida misturados ao

Oleo.

2.2 Secagem em leito de espuma

A secagem em leito de espuma foi desenvolvida na década de 50 por Morgan e sua
equipe (MORGAN, 1959), na Califérnia - EUA, e patenteada em 1961.

E uma técnica desenvolvida para promover rapida secagem de alimentos liquidos, tais
como sucos de frutas. O alimento € convertido em uma espuma estavel por meio da adicdo de
agentes espumantes e incorporacio de ar, nitrogénio ou outros gases, em batedeiras ou outros
equipamentos geradores de espuma (BRENNAN, 1998; FELLOWS, 2000). Em seguida, a
espuma ¢é espalhada sobre uma superficie, perfurada ou ndo, utilizando-se geralmente camada
com espessura em torno de 2 a 5 mm. A secagem resulta em um produto poroso e quebradigo,
de facil moagem e transformacdo em pé com boas propriedades de reidratacao.

Esta técnica vem sendo muito utilizada também para alimentos pastosos como purés de

frutas (GREENSRNITH, 1998; SANKAT; CASTAIGNE, 2003).
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As vantagens dessa técnica em relacio a outras técnicas de secagem de liquidos como a
secagem pulverizada (spray-drying) e a secagem em tambor (drum-drying) sdo: técnica mais
simples, custo operacional menor, possibilita o uso de temperaturas mais baixas o que preserva
melhor o sabor e o valor nutricional (FRANCIS, 2000) e secagem mais rdpida. A espuma
aumenta a eficiéncia de secagem porque aumenta a drea superficial e incrementa a transferéncia
de calor e massa. Além disso, a capilaridade através dos poros da espuma facilita a perda da
umidade. Isso faz com que a secagem de uma camada de espuma seja aproximadamente trés
vezes mais rdpida do que a secagem de uma camada similar de liquido (FRANCIS, 2000).
Segundo Karin e Wai (1998), a secagem de espuma seria até mesmo mais rapida que a secagem
pulverizada e a secagem em tambor. Mais recentemente, Vernon-Carter et al. (2001)
observaram que a secagem em espuma pode ser especialmente util quando se deseja impedir a
perda de compostos voldteis durante a operagdo de secagem porque em determinados
espumantes, os voldteis ficam presos aos carboidratos.

A principal desvantagem dessa técnica em relacdo a outras técnicas de secagem de
liquidos € a necessidade de grande drea de superficie de secagem para que consiga atender a
elevadas taxas de produgdo, o que eleva o custo de investimento (FRANCIS, 2000). Além
dessa, outra desvantagem € que os aditivos podem modificar as caracteristicas de sabor, aroma e
cor do alimento. Outra desvantagem, ndo do método de secagem, mas do produto, € que
alimentos em p6 e com umidade inferior a 5% geralmente sdo extremamente higroscopicos,
exigindo ambientes com baixa umidade relativa do ar nas operacdes finais de moagem,

tamisagdo e envase.

2.3 Cinética de secagem de espumas - modelagem matematica e parametros

A transferéncia de umidade em materiais bioldgicos durante a secagem acontece em
dois passos sucessivos. Primeiro, do interior para a superficie (transferéncia interna de
umidade). E, segundo, evaporacdo da superficie para o ar (transferéncia externa de umidade). Se
a taxa de transferéncia interna de umidade € igual ou maior que a taxa de transferéncia externa
de umidade, o processo ocorre com uma taxa constante de secagem nesse periodo (Figura 12, B-
C). Se a taxa de transferéncia interna de umidade € menor que a taxa de transferéncia externa de
umidade, o processo ocorre com uma taxa decrescente de secagem nesse periodo (Figura 12, C-

D) (DEMIREL; TURHAN, 2003).
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Figura 12. Curvas de secagem.

Dependendo das propriedades do material e do ar, a secagem de produtos agricolas é
caracterizada por apresentar periodo de taxa constante de secagem e ou periodo de taxa
decrescente de secagem. Em geral, produtos intactos exibem apenas periodo de taxa decrescente
de secagem e, produtos cuja integridade celular tenha sido quebrada, podem exibir periodo de
taxa constante de secagem antes do periodo de taxa decrescente de secagem (MUJUMDAR,
1995; FELLOWS, 2000). A secagem de espumas envolve alimentos liquidos como sucos,
extratos e polpas preparadas (purés) em que niao hd sequer tecido, mas hd apenas células
dispersas na fase liquida. Portanto, considerando-se apenas as propriedades do material,
espumas alimenticias normalmente apresentam periodo de taxa constante de secagem antes do
periodo de taxa decrescente de secagem.

Existem duas teorias para descrever o movimento da dgua durante a desidratacdo no
periodo de taxa decrescente: teoria difusional e teoria de fluxo por capilaridade. A mais aceita é
a teoria difusional, baseada na segunda Lei de Fick. Em se assumindo que o material &
homogéneo, o encolhimento durante a secagem &€ desprezivel e que a resisténcia ao fluxo de
dgua é uniformemente distribuido ao longo do interior do material, entdo a difusdo nio varia

com a umidade local e a segunda Lei de Fick pode ser descrita por meio da Equacdo 1.

2

Em que M € a umidade local (kg dgua/kg solido seco), r é o caminho da difusdo (m), 7 é
o tempo (s) e D ¢ a difusivisidade (m?/s).

Crank (1975), citado por Akpinar (2006), apresentou as solucdes analiticas da
Equacdo 1 para varias formas regulares de material a ser seco, tais como retangular, esférico e

cilindrico. A partir dessas solucdes, varios modelos empiricos e semi-tedricos t€m sido
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propostos (Tabela 3). Esses modelos geralmente sdo derivados da simplificagdo das solucdes

para a segunda Lei de Fick.

Tabela 3. Modelos de secagem em camada fina.

Newton MR = exp(-kt)

Page MR = exp(-kt")

Modified Page MR = exp[(-kt)"]

Henderson and Pabis MR = a exp(-kt)

Logarithmic MR = a exp(-kt) + ¢

Two term MR = a exp(-kot) + b exp(-kit)
Two-term exponential MR = a exp(-kt) + (1-a)exp(-kat)
Wang and Singh MR =1 + at + bt

Diffusion approach MR = aexp(-kt) + (1-a)exp(-kbt)
Modified Henderson and Pabis MR = aexp(-kt) + bexp(-gt) + cexp(-ht)
Verma et al. MR = aexp(-kt) + (1-a)exp(-gt)
Midilli-Kucuk MR = aexp(-kt") + bt

Moiture Ratio (MR) significa a Razdo de Umidade e é calculada utilizando-se a

Equacio 2.

2)

Em que:
RU = razdo de umidade (admensional)
. = umidade no instante t (kg d4gua / kg ms)
X. = umidade de equilibrio entre o ar de secagem e a espuma (kg dgua / kg ms)

Xo = umidade inicial (kg 4gua / kg ms)
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3 OBJETIVOS

3.10bjetivo geral

Transformar em pd o extrato aquoso de prépolis, utilizando a técnica de secagem em

leito de espuma.

3.2 Objetivos especificos

a) Testar formulacdes de aditivos espumantes e selecionar a melhor.

b) Avaliar o efeito da porcentagem de aditivos (formulacdo selecionada) sobre a qualidade da
espuma.

c) Avaliar o efeito da porcentagem de aditivos (formulagdo selecionada) sobre cinética de
secagem da espuma.

d) Avaliacdo fisico-quimica do produto seco.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Local de realizacao do experimento

O experimento foi realizado no Laboratério de Secagem da UESB, cidade de Itapetinga,

cuja altitude média é de 268 m e pressdo atmosférica de 96 kPa.

4.2 Caracterizacio da matéria-prima

O extrato aquoso de prépolis foi avaliado em sua umidade inicial, teor de sélidos
soliveis (TSS) e acidez total tituldvel (ATT): conforme regras Analiticas do Instituto Adolfo
Lutz (IAL, 1985). Também foi avaliada a atividade antioxidante (AA), conforme regras
Analiticas da Norma Oficial Brasileira para produtos apicolas (BRASIL, 2001). A andlise de
atividade antioxidante (AA) serve de pardmetro sobre o nivel de propriedade funcional ou
medicinal desta matéria-prima. Na presente pesquisa, hd a necessidade de que a matéria-prima
ndo apresente propriedade funcional, pois o produto resultante (pd) se enquadraria em outra

classe de ingrediente.

4.3 Selecao de uma formulacao de aditivos

Para formar espuma, foram utilizados os seguintes aditivos: emustab (E), super-siga-
neutra (SLN), gelatina (G) e goma carragena (C). A gelatina e o emustab sdo agentes
emulsificantes. A super-liga-neutra e a goma carragena sdo agentes estabilizantes. O emustab é
um aditivo composto de monoglicerideos, monoestearato de sorbitana e polisorbato 60. A
super-liga-neutra é um aditivo composto de sacarose, carboximetil-celulose e goma guar.

Utilizou-se uma concentragdo fixa de 3% de aditivos. Testou-se as formulacdes

descritas na Tabela 4 para a selecdo de uma delas.

Tabela 4. Formulacdes (% p/p) para a formagdo de espuma de prépolis

Codigo da Emulsificantes Espessantes Extrato aquoso
Formulagdo Emulstab Gelatina Super-Liga-Neutra  Carragena de propolis.
E-SLN 1,5 - 1,5 - 97,0
E-C 1,5 - - 1,5 97,0
G-SLN - 1,5 L5 - 97,0
G-C - 1,5 - 1,5 97,0
Extrato puro - - - - 100,0
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4.3.1 Preparo das espumas

A mistura dos ingredientes foi homogeneizada em liquidificador por 1 minuto. Apds a
homogeneizagdo, a incorporacdo de ar e formagdo de espuma foi feita em batedeira doméstica
por 4 minutos, na rotacdo mixima, usando apenas uma haste rotativa. Foi utilizado sempre o
mesmo recipiente, de plastico, cilindrico, de 10 cm de didmetro e de 1000 cm3 de volume. Nesse
recipiente, foi colocada uma massa de 100g de formulacdo (3,0 g de aditivos mais 97 g de

extrato de prépolis).

4.3.2 Avaliacdo da densidade da espuma

A mesma metodologia foi adotada por Sankat e Castaigne (2003), Karin e Wai (1998).
Pela medida, avaliou-se a densidade, em duplicata, da massa de um volume fixo de espuma. Foi
utilizada uma proveta de plastico, graduada, com didmetro de 1,3 cm e capacidade de 100 cm3,
adaptada para que sua borda coincida exatamente com a graduacdo maxima. A proveta foi
preenchida com auxilio de uma seringa para evitar aprisionamento de ar e formacdo de grandes
bolhas dentro da proveta. Também utilizou-se um fino bastdo de vidro para movimentar a
espuma dentro da proveta e eliminar espagos vazios. A proveta foi preenchida até transbordar e
o excesso foi removido, raspando-se com uma espétula rente a borda. A densidade (g/cm3) foi

avaliada pela razao entre a massa e o volume da espuma em proveta de 100 cm3.

4.3.3 Avaliagdo do rendimento de moagem

Amostras de 35 g de espuma foram colocadas, em duplicata, em placas de Petri de 5 cm
de didmetro e foi uniformizada a espessura da camada de espuma com uma espatula. Colocou-
se para secar em estufa com circulacdo de ar a 75°C por 4 horas. Depois, a espuma seca foi
raspada, pesada (MEf) e peneirada em peneira de 14 mesh. Pesou-se o material peneirado (MP).
O rendimento de moagem (%) foi avaliado pela propor¢do de espuma seca que foi convertida
em pd apds moagem e peneiragem (14 mesh), conforme a Equacao 3.

MP x100

RE(O/O) = W (3)

4.4 Efeito da concentracao de aditivos sobre a qualidade da espuma

A formulagdo de aditivos selecionada foi utilizada nas concentracdes de 1, 2, 3,4 e 5%

para preparar espumas. A qualidade dessas espumas foi avaliada pela densidade e estabilidade.
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4.4.1 Avaliagdo da estabilidade da espuma

A estabilidade da espuma foi avaliada pela % de espuma coalescida em relagdo ao
volume inicial. Amostras de 20 cm3, em cilindro graduado, foram submetidas a temperatura de
secagem, 55°C, por 60 minutos. Este método baseia-se no método usado por Sankat e Castaigne

(2003), mas difere por usar 55°C em vez de 60°C.

4.5 Efeito da concentracao de aditivos sobre a cinética de secagem

Realizou-se a secagem das espumas preparadas com 1, 2, 3, 4 e 5% de aditivos
espumantes da formulacao selecionada. A secagem foi realizada em secador de bandejas, com
ar aquecido a 55°C (Figura 13). Esta temperatura foi estipulada com base na necessidade de se
utilizar a menor concentragdo possivel de aditivos espumantes e a relativa estabilidade a
temperatura de secagem. Temperaturas acima de 55°C implicariam em maior % de aditivos para
garantir a estabilidade. Temperaturas abaixo de 55°C poderiam implicar em secagem demasiado
lenta e com riscos de deterioracdo do alimento.

Amostras de massa fixada em torno de 3,0 g de espuma foram espalhadas sobre leitos
nao perfurados de 9 x 13 cm, de aluminio (Figura 13). A espessura da camada de espuma variou
em torno de 3 mm, conforme a densidade do respectivo tratamento.

A secagem foi realizada até a espuma atingir a umidade de equilibrio (peso constante),
com pesagem das bandejas a cada 15 min. A umidade inicial e a umidade final (umidade de

equilibrio) das espumas foram determinadas em estufa al05°C, até peso constante.

Figura 13. Espuma do extrato de prépolis em bandeja de aluminio dentro do secador.
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A cinética de secagem foi avaliada pela variacdo da Umidade da espuma (base seca
decimal) e da Razdo de Umidade (RU, adimensional) com o tempo (t, min) de secagem, para
cada tipo de espuma (% de aditivos). A cinética de secagem também foi avaliada por meio da
variagdo da Taxa de Secagem (g H,O / g matéria seca*min) com a Umidade da espuma
(g H,O / g matéria seca).

Para descrever a relacdo entre a RU e t, foi escolhido o modelo de melhor ajuste dentre
os modelos de Page (Equacdo 4) (ZHANG; LITCHFIELD, 1991), Henderson e Pabis (Equagio
5) (HENDERSON; PABIS, 1961) e Midilli e Kucuk (Equacdo 6) (MIDILLI et al., 2002). Estes
modelos foram selecionados pela simplicidade e histérico de emprego na modelagem da

secagem de sucos e purés vegetais.

RU = exp(-k t") )
RU=aexp(-kt) (5)
RU:aexp(—kt”)+bt (6)

Em que:
RU =razdo de umidade (admensional)
k = constante de secagem (min h
t = tempo (min)

a, b, n = constantes da equacio

4.6 Avaliacio fisico-quimica do produto seco

As espumas com diferentes concentracdes de aditivos, depois de desidratadas, raspadas
do leito e peneiradas, foram avaliada em sua Umidade (% base imida), sua Atividade de Agua
(Ay, adimensional), seu Teor de Aditivos (%) e seu Indice de Solubilidade em Agua (ISA, %).

A umidade foi determinada em estufa a 105°C até peso constante. Para a determinacao
da atividade de dgua do produto, utilizou-se instrumento da marca Aqualab. O teor de aditivos
foi determinado por célculo de balango de massas, com base na umidade da espuma umida,

umidade da espuma seca e teor de aditivos na espuma tmida.

4.6.1 Avaliacdo do indice de solubilidade em dgua

O indice de solubilidade em dgua (ISA) foi determinado segundo o método descrito por

Wang et al. (2000). Pesou-se 2,5 g de amostra num tubo de centrifuga e adiciona-se 30 cm3 de
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dgua. Os contetddos foram misturados num agitador por 30 min, em seguida, centrifugou-se a
amostra a 2.300 rpm por 10 min. Esgotou-se o sobrenadante numa placa de petri previamente
pesada. Secou-se o sobrenadante a 100°C por 3h, e determinaram-se os sélidos soliveis em

dgua. O resultado foi expresso em relacdo a 100 g de amostra.

4.7 Planejamento experimental e analise estatistica

Para a caracterizagdo do extrato aquoso de prépolis (matéria-prima), as andlises foram
feitas sobre 3 repeticdes que foram porgdes diferentes de matéria-prima compradas em
momentos diferentes. Os dados foram analisados, utilizando-se estatistica descritiva.

Para a selecdo de uma formulacdo de aditivos, utilizou-se delineamento Inteiramente
casualizado, com 5 tratamentos (formulac¢des, varidvel independente qualitativa). O efeito
desses tratamentos foi avaliado, em 3 repeticdes, sobre as seguintes varidveis (varidveis
dependentes quantitativas): densidade da espuma e rendimento de moagem. Os dados foram
submetidos a ANOVA e teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Para avaliar o efeito da % de aditivos sobre a qualidade da espuma, utilizou-se
delineamento Inteiramente casualizado, com 5 tratamentos (niveis de E-SLN, variaveis
independentes quantitativas): 1, 2, 3, 4 e 5%. O efeito desses tratamentos foi avaliado, em 3
repeticdes, sobre as seguintes varidveis (varidveis dependentes quantitativas): densidade da
espuma e estabilidade da espuma. Os dados foram submetidos a Analise de Regressao.

No experimento, para avaliar o efeito da % de aditivos sobre a cinética de secagem,
utilizou-se delineamento Inteiramente casualizado em esquema fatorial 5x12, com 3 repetigdes.
Foram espumas com 5 niveis de E-SLN: 1, 2, 3, 4 e 5% . Foram 12 periodos de tempo: 0, 15,
30, 45, ..., 165 min. O efeito desses tratamentos foi avaliado sobre a variavel Razdo de
Umidade (varidveis dependentes quantitativas). Os dados foram submetidos a ANOVA e
Andlise de Regressao.

Para a avalia¢do fisico-quimica do produto seco, as andlises foram feitas sobre 3
repeticdes das espumas desidratadas anteriormente. Os dados foram analisados, utilizando-se

estatistica descritiva.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio da matéria-prima

A Tabela 5 apresenta os resultados dos pardmetros que caracterizam a matéria-prima

extrato aquoso de propolis.

Tabela 5. Caracteristicas do extrato aquoso de prépolis.

Parametro Média e desvio padrio
Ui (%b.u.) 97,8 £0,3

ATT (%) 43+0,1

TSS (°Brix) 4,4 +0,7

AA (s) 56+ 18

pH 4,7+0,1

A elevada umidade inicial (Ui) confirma a necessidade de se utilizar espessante, além
de um emulsificante, para a formacido de espuma de extrato aquoso de prépolis. A atividade
antioxidante (AA) acima de 22 s confirma auséncia de propriedades funcionais (SOUSA et al.,
2007), o que € um requisito para a matéria-prima. O pH de 4,7 ndo é baixo o bastante para
causar instabilidade na espuma para os emulsificantes empregados (Tabela 5) (KOKINI;

AKEN, 2006; MLEKO et al., 2007).

5.2 Selecao da formulacio de espumantes

A Tabela 6 mostra que as espumas das formulagdes emustab e super-liga-neutra (E-
SLN) e emustab e carragena (E-C) foram as que apresentaram menores valores de densidade e,
portanto, as melhores na busca de secagens mais rapidas.

Quanto ao rendimento em pd, verifica-se na Tabela 6 que todas as formulacdes
contendo o espessante Carragena apresentaram baixo rendimento. Para produgao econdmica de
farinhas e pds, espera-se um rendimentos acima de 90%. O produto seco dessas formulagdes
apresentou-se flexivel como uma pelicula de “plastico” em vez de rigido e quebradico. Carter et
al. (2001) utilizou goma Mesquita entre seus aditivos e verificou que os tratamentos contendo
essa goma apresentaram menor qualidade. Pode ser um indicativo de que gomas ndo sejam
ideais para preparo de espumas alimenticias para secagem, embora amplamente empregadas

como estabilizantes e espessantes em sucos, sorvetes e diversos outros produtos alimenticios.
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Assim, a formulagdo selecionada foi a E-SLN porque ela apresentou a menor densidade,

0,49 g/cm?3 e o maior rendimento de moagem, 91,6%.

Tabela 6. Efeito da combinagao de aditivos sobre a densidade, D, da espuma umida e sobre o
rendimento, R, de p6 *.

Formulagao D (g/cm3) R (%)
E-SLN 0,49+0,02 ¢ 91,663 a
E-C 0,55 +£0,01 bc 4,1+2,3d
G-C 0,64+0,03b 154+38¢
G-SLN 0,61+0,03b 558+4,1b
Extrato puro 0,96 +0,02 a 0,02x1,6d

* Média e desvio padrdo. Pares de médias seguidas de pelo menos uma mesma letra, na coluna, ndo
diferem entre si (P>0,05) pelo teste de Tukey.

5.3 Efeito da concentracao de aditivos na densidade da espuma

A Figura 14 mostra que a densidade da espuma caiu ao se aumentar a concentracdo de
aditivos de 1% para 2% e, a partir de 2%, a densidade apresentou pequena tendéncia de
elevagdo. Essa tendéncia de elevacdo foi verificada também no estudo da espuma de puré de
carambola por Karim e Wai (1999), que testaram metil celulose como espumante. Sankat e
Castaigne (2003) verificaram, em puré de banana, reducdo significativa da densidade para
concentracdes de 2,5%, 5,0%, 7,5% e 10% do emulsificante proteina de soja. Entretanto,
somente a concentragdo de 10% propiciou a densidade desejavel de 0,55 g/cm3. Purés sdo
pastosos e requerem maiores concentragdes de emulsificante que liquidos como o extrato
aquoso de prépolis.

Ajustou-se um modelo polinomial quadritico de segunda ordem inverso. Por esse
modelo, Equacdo na Figura 14, a densidade decresceu de 0,85 g/cm3 com 1% de emustab e
super-liga-neutra (E-SLN) até um minimo de 0,35 g/cm3 com 2,2% e voltou a crescer até 0,42
g/cm?® com 5% de aditivos. Esse resultado indica a concentragdo de 2,2% de E-SLN como a

concentracdo 6tima para a densidade.
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Figura 14. Efeito da % de E-SLN sobre a densidade da espuma de extrato de prépolis.

5.4 Efeito da concentracao de aditivos sobre a estabilidade da espuma

Conforme a Figura 15, a estabilidade da espuma cresceu com a % de aditivos. Ajustou-
se um modelo exponencial, expoente simples, 3 parametros. Por esse modelo, Equacdo na
Figura 15, a estabilidade cresceu de 47% com 1% de E-SLN até 100% com 4,5% de E-SLN.

Esse resultado indica que a concentragdo de 4,5% de E-SLN € a concentragdo 6tima,
principalmente se a secagem for realizada em leito perfurado, pois qualquer valor de volume
coalescido de espuma sobre leito perfurado significa que o liquido serd drenado por gravidade,
gotejando de uma bandeja sobre a outra, destruindo a espuma das bandejas inferiores e se
acumulando no fundo do secador.

Karim e Wai (1999) também verificaram que a estabilidade da espuma cresceu com a %
de aditivos, mas sem atingir 100% de estabilidade para a maior concentracao de aditivo que foi
de 5% de metil celulose. Bastos et al. (2005), preparou espuma de polpa de manga com
concentracdes de 0,5%, 1,0% e 2,5% de emulsificante Monoestearato de Sorbitana e verificou
que ndo houve diferenca de estabilidade entre os tratamentos. Nenhum dos tratamentos de
Bastos et al. (2005), apresentou 100% de estabilidade. Eles entdo optaram pela concentracio de
0,5% por estar de acordo com a legislacdo vigente. A espuma de prépolis atingiu 100% de
estabilidade porque ela foi testada a 55°C, que foi a temperatura de secagem utilizada. As
espumas daqueles autores nao atingiram a 100% de estabilidade por terem sido testadas a 70°C.
Menores temperaturas de secagem minimizam a % necessdria de estabilizante. Por exemplo,
Muthukumaran et al. (2008) verificaram que apenas 0,125% de goma xantana foi suficiente

para providenciar estabilidade na secagem refrigerada de ovo.
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Figura 15. Efeito da % de E-SLN sobre a estabilidade da espuma a 55°C.
5.5 Efeito da concentracao de aditivos na secagem da espuma

A Figura 16 mostra as curvas de secagem das espumas de extrato aquoso de prépolis
preparadas com 2, 3, 4 e 5% de E-SLN. A concentragdo de 1% de E-SLN também foi submetida
a secagem, mas o nivel de apenas 47% apresentado no teste de estabilidade ndo foi suficiente
para impedir sua coalescéncia durante a secagem. Por isso, ndo hd a curva para a concentracio
de 1%.

Observa-se, na Figura 16, que as umidades iniciais foram diferentes. Essa diferenca
ocorreu em razdo da adi¢do de massa seca de aditivos ao extrato aquoso de prépolis. O valor
médio de umidade inicial das espumas com 2, 3, 4 e 5% de aditivos foi, respectivamente,
95,69%, 94,85%, 94,00% e 93,15%, base imida. Esses valores equivalem a 22,22, 18,42, 15,66
e 13,60 em base seca decimal.

Quanto a umidade ao fim da secagem, o valor médio de umidade de equilibrio das
espumas com 2, 3, 4 e 5% foi, respectivamente, 12,32%, 8,99%, 8,35% e 2,82%, base umida.
Esses valores equivalem a 0,14, 0,10, 0,09 e 0,03 em base seca decimal, valores ndo visiveis na

Figura 16.
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Figura 16. Cinética de secagem de espumas de propolis com diterentes % de E-SLN, a 55°C.

Todos os alimentos apresentam periodo de taxa de secagem decrescente, mas nem todos
apresentam periodo de taxa de secagem constante (BRENNAN, 1998; MUJUMDAR, 1995;
FELLOWS, 2000; PARK et al., 2007). Essa informagdo € necessdria para a correta modelagem
da secagem. A Figura 17 mostra que nio ocorreu periodo de taxa de secagem constante. Este
mesmo comportamento foi verificado por Karim e Wai (1999) com espuma de puré de
carambola e por Rajkumar et al. (2007) com espuma de puré de manga. Por outro lado,
Thuwapanichayanan et al. (2008) relataram a ocorréncia de periodo de taxa de secagem

constante na secagem de puré de banana.

0,50 ~
0,40 -
0,30
0,20

0,10

Taxa de secagem (g H2O/ g ms min)

0,00 \ \ \ \ \ ‘
0 2 4 6 8 10 12

Umidade (g H:O/g ms)

Figura 17. Curva média da taxa de secagem das espumas de propolis.

A andlise de variincia (Apéndice B) mostrou que o tempo de secagem teve efeito
significativo sobre a razdo de umidade das espumas, mas as concentracdes de 2 a 5% de E-SLN

ndo tiveram efeito significativo (p > 0,05) sobre a razdo de umidade, o que € ilustrado pela
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Figura 18. Portanto, o estudo da cinética da razio de umidade permite afirmar que,
independentemente das concentracdes de aditivos e da umidade inicial, todas as espumas

perderam 100% de sua umidade em torno de 120 min.
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Figura 18. Variacdo da razdo de umidade com o tempo de secagem das espumas de prépolis
com diferentes concentracdes de E-SLN.

Esse resultado, em que ndo se verificou diferenga significativa na rapidez de secagem
entre as diferentes concentracdes de aditivo, era esperado em razdo do resultado de densidade
das espumas (Figura 14), que ndo variou entre as concentracdes de aditivos.
Thuwapanichayanan et al. (2008) testaram espumas com densidades de 0,3, 0,5 e 0,7 g/cm3 e
observaram secagens mais rapidas para as espumas menos densas.

Como nao houve diferenca entre as curvas de secagem para as diferentes concentracdes
de emustab e super-liga-neutra (E-SLN), utilizou-se o valor médio entre 2, 3, 4 e 5% para cada
instante de tempo. Testaram-se ajuste dos modelos de Page, Henderson Pabis e Midilli Kucuk
sobre esses valores médios conforme mostra a Figura 19. Verifica-se que todos os modelos
apresentaram ajuste satisfatério, mas o modelo de Midilli Kucuk foi mais representativo que os
demais em relacdo ao periodo de 60 a 105 min. Comparando-se o coeficiente de determinagao,

r2, Tabela 7, confirma-se o melhor ajuste do modelo de Midilli Kucuk.
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Figura 19. Variacdo, experimental e predita, da razao de umidade média com o tempo de
secagem da espuma de prépolis a 55°C.

A constante de secagem, k, para o melhor modelo foi de 0,0257 min”! (Tabela 7). E um
valor elevado se comparado com a secagem de alimentos em pedagos. Por exemplo, Akpinar
(2006) encontrou valor de 0,006 min™' para a secagem de fatias de maci a 60°C e velocidade de
ar de secagem de 1 m/s. Mas é um valor normal para secagem de espumas. Sankat e Castaigne
(2003) encontraram 0,0126 min" para espuma de puré de banana na secagem a 60°C. Na
pesquisa da secagem de espuma de polpa de tamarindo, usando 5% de aditivo e com densidade
de 0,45 g/cm’, Gurjdo (2006) encontrou 0,0132 min™ a 55°C e 0,306 min" a 70°C. E normal
que, para uma mesma temperatura de secagem e densidade, espumas de alimentos liquidos
apresentem maior constante de secagem em relagdo a espumas de alimentos pastosos (purés),

pois apresentam menor teor de sdlidos totais.

Tabela 7. Parametros dos modelos da secagem de espuma de prépolis.

Modelos
ConsFaptes ¢ Henderson e Pabis Page Midilli e Kucuk
coeficiente
a 1,0159 - 0,9992
b - - -0,0004
n - 1,1543 1,0601
k 0,0347 0,0196 0,0257
1’ 0,9938 0,9973 0,9990

Com base nos resultados da avaliacdo de densidade, estabilidade e cinética de secagem,
a concentracdo recomendada de aditivos € 2%, pois ela € suficiente para propiciar a secagem e a
obtenc¢do de extrato de prépolis em pd, condicionada ao uso de leito ndo perfurado (bandejas).

Para uma comparagdo, cita-se um trabalho de pesquisa sobre uma matéria-prima

semelhante: secagem da espuma de extrato aquoso de hibisco (BENSTAIN et al., 1993). Eles
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recomendaram 2% da combinacdo de dois emulsificantes, Sorbac 60-Polydorbac 80, mais 5%

do espessante maltodextrina.

5.6 Avaliacio fisico-quimica do produto seco

Os valores de umidade e atividade de dgua, Tabela 8, sdo adequados para uma boa
conservagdo do produto (Figura 20). Quanto ao indice de solubilidade em dgua (ISA), € um
valor baixo se comparado ao valor exigido para preparados sélidos para refrescos (BRASIL,
1998) e mostra a necessidade de usar equipamentos, como liquidificador, para completa

dissolug@o ao se aplicar o extrato em p6 na composicao de formulacdes alimenticias liquidas.

Tabela 8. Parametros fisico-quimicos de extrato aquoso de prépolis em po.

Umidade (% b.u.) ISA (%) A, * Teor de aditivos (%)
8,1+3,9 59,2+3,1 0,56%0,03 44,2

* Para uma temperatura de 24,8°C.

BT EXTRATO
PROPOLIS €M AQuoso D€

o} PROPOLIS

Figura 20. Aspecto visual da matéria-prima extrato aquoso de prépolis e do produto de seco.

A condi¢do de uso alimenticio do extrato de prépolis em pd deve ser discutida. Para a
concentracdo recomendada de aditivos para o preparo da espuma, deve-se calcular a
concentracdo de aditivos na espuma desidratada. Em se fazendo um balanco de massas, se a
espuma Umida de propolis contém 95,9% de umidade inicial e 2% de aditivos, entdo a espuma
desidratada apresentando 12% de umidade contém 42% de aditivos, 21% de emulsificante e
21% de espessante. Estes valores estdo acima do permitido pela legislacdo para qualquer
categoria de alimento. Para sobremesas, por exemplo, a legislagdo permite um maximo de 0,5%

para espessante e 0,5% para emulsificante (ANVISA, 1999). Entretanto, o extrato de prépolis
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em pé ndo € um produto e sim um ingrediente que poderd ser empregado em proporgdes

calculadas na formulacdo de novos produtos alimenticios.
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6 CONCLUSOES

* A melhor formula¢do de aditivos foi emustab com super-liga-neutra, com densidade de 0,49
g/cm?3 e rendimento de 91,6%.

®2.2% de E-SLN foi a concentragcdo que minimizou a densidade em 0,35 g/cm3.

®4.5% de E-SLN foi a concentragcdo que maximizou a estabilidade em 100%.

¢ A concentracdo de 1% de E-SLN apresentou estabilidade de apenas 47% e sofreu coalescéncia
durante a secagem. As concentragdes de 2, 3, 4 e 5% de aditivos secaram satisfatoriamente.

® A concentragdo otima de E-SLN foi de 1% cada, totalizando 2% de aditivos. Esta
concentracdo ndo foi totalmente estdvel, mas para a secagem em leito ndo perfurado (bandeja),
propiciou a secagem e a obtenc¢do do produto em po.

¢ valor médio de umidade inicial das espumas com 2, 3, 4 e 5% de aditivos foi,
respectivamente, 95,69%, 94,85%, 94,00% e 93,15%, base imida. Quanto a umidade ao fim
da secagem, o valor médio de umidade de equilibrio das espumas, respectivamente, 12,32%,
8,99%, 8,35% e 2,82%, base timida.

® As curvas de secagem ndo apresentaram periodo de taxa de secagem constante.

¢ O tempo de secagem teve efeito significativo sobre a razdo de umidade das espumas, mas as
concentracdes de 2 a 5% de E-SLN nio tiveram efeito significativo (p > 0,05) sobre a razio de
umidade.

* O modelo de Midilli Kucuk foi o que melhor descreveu a secagem de espuma de propolis e
apresentou constante de secagem, k, de 0,0257 min”.

¢ O produto final apresentou 8,1 de umidade, solubilidade de 59,2 e atividade de 4gua de 0,56.
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APENDICE A - Anilises de residuo.
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Figura 1a. Andlise de residuos - valores dos residuos versus valores preditos para Rendimento
de extrato seco.
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Figura 1b. Andlise de residuos - Freqiiéncia de distribui¢do dos residuos para Rendimento de
extrato seco.
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Figura 1c. Rendimento de extrato seco em funcdo do tempo e temperatura de maceracao.
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Figura 2a. Anidlise de residuos - valores dos residuos versus valores preditos para Atividade
Antioxidante.
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Figura 2b. Andlise de residuos - Frequéncia de distribuicio dos residuos para Atividade
antioxidante.
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Figura 3a. Andlise de residuos - valores dos residuos versus valores preditos para pH.
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Figura 4b. Anélise de residuos - Frequéncia de distribui¢do dos residuos para ATT

80



1.0
0z
o
0.5
o
S 04 Q
z - o
W
a o o
- (=]
- 02 a o -
] a o "
= on o a o
m =} o o o U
= o =] = o v
o o
02 ful [= ]
o o o o
o [n)
0.4 o
-0.6
12 1.8 2.4 3.0 3.6 4.2 4.8

Walares preditos
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APENDICE B - Anilises de regressio.

Analise de regressao entre densidade da espuma e teor de aditivos

Programa: Sigmaplot

[Equations]: y=y¢+(a/x)+(b/x"2)

R =0,98769444

Coefficient
Yo 0,6158
a -1,2762
b 1,5133

Analysis of Variance:

Regression 2
Residual
Total

Rsqr = 0,97554030

Std. Error
0,0441
0,1900
0,1527

DF

0,5414
12
14

t
13,9697
-6,7161
99118

SS

0,2707
0,0136
0,5550

Adj Rsqr =0,97146369

P
<0,0001
<0,0001
<0,0001

MS F

239,3015
0,0011
0,0396

<0,0001

Analise de Regressao entre Estabilidade da espuma e teor de aditivos

Programa: Sigmaplot

[Equations] y=exp(a+(b/x"2))

R =0,98416718

Coefficient
a 4,6440
b -0,7930

Analysis of Variance:

Regression 1
Residual
Total

Rsqr = 0,96858505

Std. Error
0,0139
0,0513

DF
5955,0919

13
14

t
333,5451
-15,4533

SS
5955,0919

193,1466
6148,2386
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Adj Rsqr = 0,96616851

P
<0,0001
<0,0001

MS F
400,8157

14,8574
439,1599

<0,0001



Analise de Regressao entre RU, Tempo de secagem e % de Aditivos

Nonlinear Regression

[Variables]

X = % Aditivo

y = Tempo de secagem
z = Razio de Umidade

[Equations]
f=yO+a*x+b*y+c*x2+d*y"2

R =0,99082439Rsqr = 0,98173298

Coefficient Std. Error

Adj Rsqr = 0,97937595

y0 0,7934 0,0934
a 0,0968 0,0564
b -0,0206 0,0008
c -0,0137 0,0080
d 0,0001 0,0000
Analysis of Variance:
DF

Regression 4 3,8282
Residual 31
Total 35

Balanco de massas

t P
8,4923 <0,0001
1,7169 0,0960
-27,1793 <0,0001
-1,7201 0,0954
17,8661 <0,0001
SS MS F P
0,9570 416,5119 <0,0001
0,0712 0,0023
3,8994 0,1114

Extrato = 97,8 % 4gua + 2,2 % ms. Em 98 g de extrato h4 95,844 g de dgua e 2,156 g ms.
Considerando que aditivo ndo contém agua fica: 2 g de aditivo =2,0 g ms
Umidade da Espuma = ma*100/ mt = 95,844*%100/(95,844+2,156 + 2,0) = 95,844%Ub.u. e

4,156 %oms.

Em 100g de espuma com Umidade final (Uf) de 8,1%Ub.u., ha A% aditivos
= maf*100/(maf+4,156). Entdo maf = 0,37. entido

Uf = maf*100/(maf+ms), entdo 8,1

mtf=0,37+4,2=4,52.

% de Aditivo = 2,0/4,52=44,2%
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ANEXO A - Regulamento técnico para fixacao de identidade e qualidade de proépolis.

1. Alcance

1.1. Objetivo: Estabelecer a identidade e os requisitos minimos de qualidade a que deve atender
a Prépolis.

1.2. Ambito de Aplicacio: O presente Regulamento refere-se 2 Prépolis destinada ao comércio
nacional ou internacional.

2. Descricao

2.1. Definicdo: Entende-se por Prépolis o produto oriundo de substancias resinosas, gomosas €
balsdmicas, colhidas pelas abelhas, de brotos, flores e exsudados de plantas, nas quais as
abelhas acrescentam secrecdes salivares, cera e pdlen para elaboracio final do produto.

2.2. Classificagao:

2.2.1 Quanto ao teor de flavondides:

2.2.1.1. A prépolis seré classificada em:

- Baixo teor: até 1,0 % (m/m);- Médio teor: >1,0% - 2,0 % (m/m);

- Alto teor: >2,0 % (m/m).

2.3. Designagdo (Denominacdo de Venda): Propolis.

3. Referéncias:

- ABNT. Associagdo Brasileira de Normas Técnicas. Normas ABNT. Plano de Amostragem e
Procedimentos na Inspe¢ao por atributos- 03.011 - NBR 5426 - JAN/1985.

- AOAC. Official Methods of Analysis of the Association of Analitical Chemists. Arlington, ,
1992.

- AOAC. Official Methods of Analysis of the Association of Analitical Chemists, 16 th Edition,
cap. 4.1.03, 1995.

- ASIS, M. Propoleo - El Oro Purpura de las Abejas. Cuba, 1989.

- BRASIL. Cédigo de Defesa do Consumidor. Lei n0 8.078, de 11 de Setembro de 1990.

- BRASIL. Ministério da Agricultura e do Abastecimento. Portaria n° 368, de 04/09/97 -
Regulamento Técnico sobre as Condicdes Higi€nico-Sanitirias e de Boas Préticas de
Elaboragdo para Estabelecimentos Elaboradores / Industrializadores de Alimentos, 1997.

- BRASIL. Ministério da Agricultura e do Abastecimento. Resolugdao GMC 36/93 - Mercosul,
Portaria n°. 371, de 04/09/97 - Regulamento técnico para Rotulagem de Alimentos.

- BRASIL. Ministério da Agricultura e do Abastecimento. Portaria 001, de 07 de outubro de
1981. Métodos Analiticos Oficiais para Controle de Produtos de Origem Animal e seus
Ingredientes: Métodos Fisico-Quimicos, Cap. 2, p. 3, met. 3, 1981.

- BRASIL. Ministério da Agricultura e do Abastecimento. Programa Nacional de Controle de
Residuos Bioldgicos. Instrugdo Normativa n. 3 de 22 de Janeiro de 1999.

- BRASIL. Ministério da Agricultura e do Abastecimento. Portaria 248, de 30 de dezembro de
1998, publicada no DOU de 05 de janeiro de 1999. Estabelece o Método Oficial para Detecgado
de Paenibacillus larvae em Mel e Produtos Apicolas.

- BRASIL. Ministério da Saude. Padrdes Microbiolégicos. Portaria n® 451, de 19/09/97 -
Publicada no DOU de 02/07/98.

- BRASIL. Ministério da Sadde. Portaria n° 540, de 27 de outubro de 1997 - Publicada no DOU
de 28 de outubro de 1997. Regulamento Técnico: Aditivos Alimentares - defini¢des,
classificacio e emprego.

- BRASIL. RIISPOA - Regulamento da Inspecdo Industrial e Sanitdria de Produtos de Origem
Animal. Decreto n0 30.691, de 29 de marco de 1952.

- FAO/OMS. Organizacion de las Naciones unidas para la Agricultura y la Alimentacion. Codex
Alimentarius, CAC/vol. A, 1985.

- Farmacopéia Brasileira, 4° Edicao, p. 988, 1977 (Método Modificado).

- ICMSF - Microorganismus in foods. 2. Sampling for microbiological analysis: Principles and
specific applications. University of Toronto. Press, 1974.

- ICMSF. Compendium of Methods for Microbiological Examination of Foods, 1992.

&5



- WOISKY, R.G.R. Métodos de Controles quimicos de Amostras de Propolis. Dissertacdo de
Mestrado. Universidade de Sao Paulo, 1996.

4. Composicao e Requisitos

4.1. Composi¢do: A Prépolis compdem-se basicamente de resinas, produtos balsdmicos, cera,
6leos essenciais, polen e microelementos.

4.2. Caracteristicas Sensoriais:

4.2.1. Aroma: caracteristico (balsdmico e resinoso) dependendo da origem boténica;

4.2.2. Cor: amarelada, parda, esverdeada, marrom e outras, variando conforme a origem
botéanica;

4.2.3. Sabor: caracteristico de suave balsdmico a forte e picante, dependendo da origem
botéanica;

4.2.4. Consisténcia (a temperatura ambiente): maledvel a rigida, dependendo da origem
botanica;

4.2.5. Granulometria: heterogénea.

4.3. Requisitos fisico-quimicos:

4.3.1. Perda por dessecacdo: maximo de 8 % (m/m);

4.3.2. Cinzas: maximo de 5% (m/m);

4.3.3. Cera: maximo de 25 % (m/m);

4.3.4. Compostos Fendlicos: minimo 5 % (m/m);

4.3.5. Flavondéides: minimo de 0,5 % (m/m);

4.3.6. Atividade de oxidag¢do: maximo de 22 segundos;

4.3.7. Massa Mecéanica : maximo 40% (m/m);

4.3.8. Soldveis em Etanol : minimo de 35% (m/m).

4.4. Provas Qualitativas:

4.4.1. Espectro de Absor¢ao de Radiagdes Ultravioleta e Visivel - a propolis deverd apresentar
picos caracteristicos das principais classes de flavonéides entre 200 e 400 nm;

4.4.2. Acetato de chumbo - Positivo;

4.4.3. Hidr6xido de Sédio - Positivo.

4.4. Acondicionamento: O produto deverd ser embalado com materiais adequados para as
condicdes de armazenamento e que lhe confiram uma protecdo apropriada contra a
contaminacao.

5. Aditivos
Na3o se autoriza.

6. Contaminantes

Os contaminantes organicos e inorganicos ndo devem estar presentes em quantidades superiores
aos limites estabelecidos pelo Regulamento especifico.

6.1. Outros contaminantes: Pesquisa de esporos de Paenibacillus larvae em 25g de prépolis
(utilizando a metodologia descrita na Portaria 248, de 30/12/1998). Resultado Aceitdvel:
auséncia de esporos em 25g.

7. Higiene

7.1. Consideragdes Gerais: As praticas de higiene para elabora¢do do produto devem estar de
acordo com o estabelecido na Portaria n° 368, de 04/09/97 - Regulamento Técnico sobre as
Condicdes Higiénico-Sanitdrias e de Boas Priticas de Elaboragdo para Estabelecimentos
Elaboradores/Industrializadores de Alimentos - Ministério da Agricultura e do Abastecimento,
Brasil.

7.2. Critérios Macroscépicos e Microscopicos: O produto nao deve conter substincias estranhas,
com excec¢do dos fragmentos, acidentalmente presentes, de: abelhas, madeira, vegetais e outros,
inerentes ao processo de obtencdo da prépolis pelas abelhas.

Nota: Os critérios de tolerancia, macro e microscopicos, serdo estabelecidos em regulamento
especifico.
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7.3. Critérios Microbioldgicos: Aplica-se o Regulamento Especifico.

8. Pesos e Medidas
Aplica-se o Regulamento especifico.

9. Rotulagem
Aplica-se o Regulamento especifico.

10. Métodos de Anélise

Farmacopéia Brasileira 4* Edi¢cdo - 1988 -V 2.9¢e V 2.10.

Meétodos Analiticos Oficiais para Controle de Produto de Origem Animal e seus Ingredientes.
Portaria n° 001/81 - 07/10/1981. Ministério da Agricultura e do Abastecimento.

Metodologias validadas pelo Ministério da Agricultura.

Métodos de Andlise Microbioldgica para Alimentos. Pesquisa de Paenibacillus larvae em mel e
produtos apicolas. Portaria 248 - 30/12/1998. Ministério da Agricultura e do Abastecimento.

11. Amostragem
Seguem-se os procedimentos recomendados na norma vigente.
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