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Resumo

Métodos de conservagdo de alimentos consistem na aplicagdo de um processamento
em que a inativagdo de micro-organismos patogénicos e de enzimas responsaveis pela
degradacdo é feita. Apesar dos tratamentos térmicos serem os mais empregados, o
emprego de tecnologias alternativas vem sendo bastante estudado, buscando melhorar
as propriedades nutricionais dos alimentos, que podem ser prejudicadas ao exp6-los ao
calor. O aquecimento 6hmico é um método de tratamento térmico que vem ganhando
muito interesse, pois possibilita um aquecimento rdpido e uniforme, gerando calor no
interior do alimento; ele se baseia na passagem de corrente elétrica alternada através do
alimento, que serve como um meio resistivo, transformando a energia elétrica passante
em energia térmica. A acerola é uma fruta funcional com alta quantidade de
antioxidantes, como o acido ascérbico e as antocianinas, que sdo compostos de alto
interesse, pois tém papel na prevengao de doengas como o cancer. O principal objetivo
desse trabalho é investigar a influéncia da tensao elétrica aplicada na degradagao de
antocianinas monoméricas presentes na polpa da acerola submetida a um tratamento
Ohmico. Para isso, é realizado um estudo da cinética de degradacdo, incluindo a escolha
do modelo cinético que mais se adequa ao fendmeno nesse alimento. O sistema de
aquecimento é constituido por uma fonte de energia, um sistema para aquisicdo de
dados e uma célula 6hmica. Todos os experimentos foram conduzidos a temperatura de
80°C em uma célula 6hmica agitada e tiveram uma duracdo de 90 minutos. Foram
realizados quatro experimentos com aquecimento 6hmico, onde se aplicaram as tensdes
de 25, 61, 75 e 83 V, além do aquecimento convencional, para estabelecer um
comparativo onde os efeitos ndo-térmicos causados pela eletricidade sdo avaliados. O
teor de antocianinas foi quantificado através do emprego do método do pH diferencial,
com o emprego de um espectrofotbmetro de UV-visivel, enquanto que a determinacao
do modelo cinético se deu por métodos estatisticos. Dentre os experimentos, o
aquecimento convencional foi o que apresentou menor degradacdo ao longo do tempo
de tratamento, correspondente a 53%, enquanto que o emprego de maiores tensdes
resultou em uma maior degradacdo de 61%, quando aplicada uma tensdo de 75 V. Os
dados se ajustaram melhor ao modelo cinético de 12 ordem. Por fim, concluiu-se que a
aplicagcdao de maiores tensdes teve influéncia na degradagao das antocianinas, assim como
foi mostrado em outros estudos que propdem o surgimento de reagdes eletroquimicas
gue sao responsaveis pela oxidagdao desses compostos.

Palavras-chave: aquecimento ©6hmico, antocianinas, acerola, cinética, tensao,
tratamentos térmicos.
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1 Introdugdo

O mercado de alimentos é um dos que mais crescem no mundo e que precisa se
moldar conforme o interesse da popula¢gdo. Com o aumento do interesse por alimentos
saudaveis, é de interesse o desenvolvimento de tecnologias que permitam que o
alimento mantenha as suas caracteristicas naturais e que seus nutrientes ndo sofram
danos causados pelo processamento, ao mesmo tempo em que se aumente a vida de
prateleira dos mesmos. Tratamentos térmicos sdo os mais utilizados tradicionalmente:
sua aplicagdo causa a inativagao de enzimas que degradam o produto e de micro-
organismos patogénicos, mas também pode provocar a degrada¢dao de componentes
bioldgicos desejaveis.

A acerola é uma fruta de muito interesse devido ao seu valor nutricional: possui um
baixo valor calérico e uma grande quantidade de antioxidantes como a vitamina C e as
antocianinas. Esses compostos causam reagdes benéficas ao corpo humano, sendo de
muita importancia na prevencao de doengas como o cancer, porém eles apresentam a
tendéncia de se degradarem quando se fornece calor ao sistema.

O aquecimento 6hmico é uma tecnologia que vem sendo aplicada nos ultimos anos,
servindo como alternativa para os tratamentos térmicos tradicionais; ele apresenta a
vantagem de propiciar um aquecimento mais rdpido e uniforme do alimento a ser
tratado, e suas aplicacdes na prevencdo das propriedades nutricionais dos alimentos
vém sendo cada vez mais avaliadas.

O trabalho presente tem como objetivo estudar a influéncia de diferentes tensdes
aplicadas no aquecimento 6hmico sobre a cinética de degradacdo das antocianinas
monoméricas da polpa de acerola. Através de uma analise estatistica, também se
objetivou avaliar qual modelo cinético é o mais adequado para descrever a degradacao
desses compostos na polpa de acerola.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Acerola (Malpighia Emarginata)

A acerola, também chamada de cereja das Antilhas, é uma fruta carnosa, constituida
de uma fina casca que, quando madura, pode ter diferentes tonalidades, abrangendo do
amarelo ao vermelho ou roxo. A sua polpa tem tonalidade geralmente alaranjada
(podendo ser tanto levemente quanto muito acida) e, normalmente, contém trés
sementes (Junqueira et al.,, 2002). A Figura 2.1 mostra uma imagem destes frutos
quando maduros, bem como a aparéncia da polpa.

Figura 2.1: Acerolas maduras.

A acerola tem origem na América Central e na regido mexicana banhada pelo mar
das Antilhas (Mezadri et al., 2006), a aceroleira é uma planta cujo cultivo em solo
brasileiro se originou em 1955, quando a Universidade Federal Rural de Pernambuco
(UFRPE) introduziu a producdo dessa frutifera através de sementes vindas de Porto Rico.
Nos anos 80, o pais comegou a cultivar a acerola comercialmente na regido Nordeste,
expandindo-se ao longo do tempo para as outras regides (Ritzinger e Ritzinger, 2011).
Atualmente, o Brasil € o maior produtor de acerola do mundo (Mezadri et al., 2006).

Gracas a conscientizacdo de consumidores ao longo dos anos, que vém buscando
melhores formas de manter uma alimentacdo saudavel, a acerola — fruta de baixo valor
calérico e rica em antioxidantes como a vitamina C e antocianinas — teve um aumento
em sua demanda. A Tabela 2.1 fornece valores sobre os nutrientes presentes na acerola,
tanto in natura quanto na forma de suco, comprovando o qudo funcional é esse
alimento: 100 g da fruta in natura fornecem 1677 mg de vitamina C, o que corresponde
a 2796% da ingestdo diaria recomendada (IDR) para um adulto (Freitas et al., 2006).
Além do alto teor de vitamina C, destaca-se a presenca da cianidina, pigmento da classe
das antocianinas que confere o tom avermelhado caracteristico da fruta (De Rosso et al.,
2008).

Além da sua venda in natura, a acerola pode ser comercializada na forma de sucos,
polpas, geleias, sorvetes ou inclusive como um enriquecedor de vitamina C apos ser
misturada com outros sucos. Novos produtos vém sendo testados a base da acerola,
como xampus, cremes e gomas de mascar (Ritzinger e Ritzinger, 2011; Verheij e Coronel,
1992 apud Oliveira e Filho, 1998).
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Tabela 2.1: Composicdao nutricional da acerola in natura e do suco ndao processado
desta, por 100 g de fruto.

Nutriente Acerola in natura Suco natural de acerola
Composi¢ao Centesimal

Agua (g) 91,41 94,3
Proteinas (g) 0,4 0,4
Gorduras totais (g) 0,3 0,3
Cinzas (g) 0,2 0,2
Carboidratos, por diferenca (g) 7,69 4,8
Fibras dietéticas totais (g) 1,1 0,3
Energia

Energia (kcal) 32 23
Energia (kJ) 134 96
Minerais

Calcio (mg) 12 10
Ferro (mg) 0,2 0,5
Magnésio (mg) 18 12
Fosforo (mg) 11 9
Potdassio (mg) 146 97
Sédio (mg) 7 3
Zinco (mg) 0,1 0,1
Cobre (mg) 0,086 0,086
Selénio (mg) 0,6 0,1
Vitaminas

Vitamina C (mg) 1677,6 1600
Tiamina (mg) 0,02 0,02
Riboflavina (mg) 0,06 0,06
Niacina (mg) 0,4 0,4
Acido Pantoténico (mg) 0,309 0,205
Vitamina B6 (mg) 0,009 0,004
Folato (ug) 14 14
Acido Félico (ug) 0 0
Vitamina B12 (ug) 0 0
Retinol (ug) 0 0
Vitamina A (IU) 767 509
Lipidios

Acidos graxos saturados totais (g) 0,068 0,068
Acidos graxos monoinsaturados totais (g) 0,082 0,082
Acidos graxos poliinsaturados totais (g) 0,09 0,09
Acidos graxos trans totais (g) 0 0
Antocianidinas

Cianidina (mg) 15,71 -
Pelargonidina (mg) 6,8 -

Fonte: USDA (2015).
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2.2 Antocianinas

Dentre os grupos fendlicos encontrados na natureza, os flavonoides sao um dos
principais antioxidantes (Salgado, 2003). Essa propriedade desperta muito interesse do
meio académico voltado a d4rea da saude, visto que tais compostos podem ser
importantes na prevencdao e combate de algumas doengas. Pode-se explicar essa
aplicagdao devido a crescente deficiéncia de antioxidantes em sistemas enddgenos de
protecdo celular animal conforme envelhecemos, criando uma necessidade externa
desses compostos para o organismo. A prevencdo ocorre devido a reducdo de
hidroperdéxidos e de perdoxido de hidrogénio, impedindo a formacdo de espécies
oxigenadas reativas que sdo capazes de criar riscos a saude (Aqil et al., 2012).

Segundo Fennema (2010), as antocianinas correspondem ao subgrupo de maior
abundancia dentre os flavonoides; sdo um grupo de pigmentos presente em uma
grande variedade de plantas, sendo responsdveis pela coloracdo azul, roxa, violeta,
magenta, vermelha e laranja em diversos frutos e vegetais. A palavra “antocianina” é
derivada de duas palavras gregas: “anthos” (flor) e “kyanos” (azul).

A estrutura das antocianinas segue o mesmo padrdo da cadeia carbdnica dos
flavonoides, portando um esqueleto no formato CsC3Cs. Como esses pigmentos estdo
presentes na natureza na forma de glicosideos, ha a ligacdo da molécula base com
alguma cadeia caracteristica dos acucares. Quando uma antocianina sofre hidrdlise
acida, esta libera o grupo glicosil, e o resto da molécula é conhecido como
antocianidina, um tipo de aglicona (grupo resultante da substituicdo do glicosideo por
um atomo de hidrogénio). Existem mais de 600 tipos de antocianinas, mas apenas 30
tipos de antocianidinas, sendo que apenas 6 destas abrangem mais de 90% de todas as
espécies encontradas na natureza, que sdo a pelargonidina, a cianidina, a peonidina, a
delfinidina, a petunidina e a malvinidina (Liobikas et al., 2016). A Figura 2.2 mostra a
estrutura basica de uma antocianina e de uma antocianidina, o 2-fenilbenzopirilio do sal
flavilio. Se um glicosideo estiver ligado a um dos radicais do cation flavilio, a molécula é
uma antocianina (geralmente esta ligacdo ocorre nos radicais Rz ou Rs4), caso contrdrio,
ela é uma antocianidina, sendo que estas ndao sao encontradas separadas dos acgucares
na natureza (Fennema, 2010).

Figura 2.2: Representagdo do cation flavilio, base da cadeia carb6nica de antocianinas e
antocianidinas. R1 e Rz =-H, OH ou -OCH3, R3 e R4 = -H ou acgucares. Adaptado de
Fennema (2010).
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A excitagao causada na molécula quando ha incidéncia da luz visivel resulta na cor
caracteristica de cada antocianina e antocianidina, sendo que o grau de excitacdo
depende da mobilidade eletrénica dentro da cadeia carbénica. Um maior nimero de
ligagdes duplas significa uma maior excitagdo molecular. A diferenga na coloragdo em
antocianidinas é resultado dos grupos auxocromos, no caso a hidroxila e o grupo
metoxi, ligados a molécula, causando um efeito batocromico (aumentando o
comprimento de onda da banda de absor¢do da luz no espectro visivel conforme esses
radicais sdo adicionados). A Figura 2.3 apresenta os 6 diferentes tipos de antocianidinas
previamente descritos e como as estruturas moleculares alteram a coloragdao do
pigmento. Observando os substituintes nas posi¢cdes R1 e R, da molécula, é possivel
observar que um aumento de radicais metéxi causa um aumento no tom avermelhado,
enquanto que a hidroxila em maior quantidade resulta num maior tom azul (Fennema,
2010).

oH o
_OH

2

jece

fa:fc .

Jou
peee

‘V’ﬂ“‘CH
OH oH
Pelargonidina Cianidina Celfinidina
=]
=
E OCHs GCH;
_
g S
E HO a a
g ;?‘“Intw = a-’v = "’“‘QH
=]
E o __-"."-“""'\-\.l:l_ -"'.-"-'h""\-l:_
5 OH oH
E
= - - . .
<L Pecnidina Petunidina
OCHg
"'\-\.\_\.-"
a
“OCHg
Y -
Malvidina

Aumento do tom azul

Figura 2.3: As diferentes antocianidinas e a alteracdo na tonalidade dos pigmentos
devido a cadeia carbonica. Adaptado de Fennema (2010).

Apesar de suas vantagens e aplicacbes na area da saude, as antocianinas sdo
moléculas instaveis. Diversos fatores ja mostraram ter influéncia na degradacdo dos
pigmentos: um maior nimero de grupos metoxi e de cadeias glicosidicas, por exemplo,
acarreta no aumento da estabilidade. Entre as antocianidinas apresentadas na Figura
2.3, a malvidina é a antocianidina mais estavel dentre as 6 destacadas. Além disso, as
antocianinas diglicosidicas apresentam maior estabilidade quando comparadas com as
monoglicosidicas. Dentre outros fatores, pode-se destacar varidveis externas como
responsaveis por uma maior deterioracdo, destacando-se o pH (é preferivel tornar o
meio acido ao se trabalhar com antocianinas), a temperatura e a presenca de luz e de
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oxigénio (que aceleram a degradacdo) (Escribano-Bailon, Santos-Buelga & Rivas-
Gonzalo, 2004; Fennema, 2010).

Para o caso do tratamento com aquecimento 6hmico, a temperatura é uma varidvel
gue merece maior atencao, visto que esta é a que mais tem influéncia na degradacao de
antocianinas nesse processo. Ainda ndo hda um modelo que expligue o mecanismo de
degradacgdo térmica, porém ja foi observado que o aquecimento desloca o equilibrio no
sentido de formagao de outros flavonoides, as chalconas (que nao sao coloridas, entdo é
possivel perceber a degradacdo através da alteragcdo da cor do produto). Além disso, a
coumarina-3,5-diglocosideo foi constatada como um produto comum da degradagao de
antocianinas (Fennema, 2010). Apesar do pouco conhecimento adquirido atualmente
sobre esse mecanismo, pesquisadores acreditam que as antocianinas se decompdem
através da formacdo de chalconas e glicosideos de acido coumarico ou formando
derivados de aldeidos e acido benzoico (Adams, 1973; Seeram, Bourquin & Nair, 2001;
Sarkis, 2011).

2.3 Meétodos de Tratamento Térmico

Segundo Gava (1998), muitos alimentos, tanto de origem vegetal quanto animal,
tém a tendéncia de se degradarem rapidamente devido a acdo de microrganismos. O
Unico meio de se conservar um alimento é através de acdes que impecam as alteracdes
do mesmo devido a acOes desses agentes, seja pela eliminacdo (total ou parcial) dos
mesmos ou pela supressao de fatores que tornariam o meio favoravel ao crescimento,
tais como a umidade, temperatura e o oxigénio disponivel.

Apesar de suas vantagens nutricionais e da sua alta produtividade anual, a acerola é
dificil de manusear e de armazenar apds a sua colheita. Isso ocorre em decorréncia do
perfil climatérico da fruta, o que significa que, durante a matura¢do, hd um aumento
consideravel da taxa de respiragdao e, consequentemente, da producdo de etileno
(responsdvel por acelerar a deterioragdo dos frutos) oriundo da oxidacdo do acido 1-
aminoacilciclopropano 1-carboxilico (também conhecido como ACC) através da a¢do da
enzima ACC oxidase. Vale ressaltar que fatores externos favorecem a formacgdo do
etileno, como é o caso das infec¢des fungicas, bacterianas e virais (Ritzinger e Ritzinger,
2011; Carvalho e Grolli, 1998; Cavalini, 2008; Chaves, 1997).

A dificuldade em se conservar esse alimento faz com que produtores busquem
métodos de tratamento especificos para aumentar a sua vida de prateleira. Métodos
térmicos sdao os mais comumente usados para estender a vida de sucos de frutas: a
aplicacdo de calor se mostra efetiva na inativagcdo de enzimas e de microrganismos que
aceleram a degradacdo. Entretanto, a aplicacdo de métodos convencionais também
acarreta na degradacdo de nutrientes e na alteracdo de caracteristicas sensoriais da
fruta, incentivando novas pesquisas para a otimizacdo do tratamento com calor em
relacdo ao tempo de exposicdo, bem como para a busca de tecnologias alternativas de
conservacdo onde esse problema poderia ser contornado (Vegara et al., 2013).
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2.3.1 Meétodo Convencional

A pasteurizacdo é um método de tratamento térmico considerado brando, onde a
temperatura ndao passa dos 100 °C. Outros métodos como a esterilizagdo sdo
caracterizados por utilizarem maiores temperaturas e, por isso, podem ser prejudiciais
para sucos de frutas, ja que a qualidade do produto e a degradagdo de seus nutrientes
sao funcbes dessa grandeza. A pasteurizacdo, em contrapartida, € muito aplicada nesses
casos para a eliminacdo de patégenos com baixa resisténcia térmica e para a inibicdo
enzimatica e de microrganismos deteriorantes, aumentando a vida de prateleira dos
produtos. Ainda assim, como é um tratamento térmico, é necessaria a monitoracdo
constante da composicao dos alimentos, visto que a temperatura pode resultar numa
diminuicdo da concentracdo de componentes benéficos e da atividade biolégica (Branco
etal., 2016).

O método convencional de pasteurizacdo é através do contato do alimento com
agua guente ou vapor, e é classificado em duas categorias dependendo da temperatura
e do tempo de tratamento:

= HTST (High Temperature, Short Time): método mais rapido de
pasteurizacdo, sendo mais adequado para producdo industrial, podendo
ser continuo. Consiste na troca de calor operando em mais de 70°C por
uma duracdo de poucos segundos;

= LTLT (Low Temperature, Long Time): método de pasteurizacdo em que se
deixa o alimento sendo tratado na faixa dos 60°C por periodos mais
extensos; é menos utilizado industrialmente, sendo indicado para
pequenos volumes.

Apesar de o HTST ser considerado efetivo, esse método pode resultar em um
aquecimento nao uniforme, pois a parte do alimento em contato com a superficie
guente pode aquecer mais rapido do que o interior. Essa diferenga térmica torna esse
método invidvel para a aplicagdo em alimentos que contém particulas sélidas, ja que o
superaquecimento da parte externa das particulas pode acarretar em perdas na
qualidade do produto. Para contornar esse problema, sdao buscadas novas tecnologias
para realizar o tratamento térmico, surgindo alternativas como o aquecimento por
micro-ondas, aplicacdo de radiacdes ionizantes e o aquecimento 6hmico (Sarkis, 2010;
Gava, 1998; Achir et al., 2015).

2.3.2 Aquecimento Ohmico

O aquecimento 6hmico, que também é conhecido como aquecimento Joule,
aquecimento por resisténcia, aquecimento eletrocondutivo ou aquecimento elétrico
direto, € uma técnica de tratamento térmico que consiste na passagem de corrente
alternada através de um alimento eletricamente condutivo. O alimento se aquece
internamente devido a sua resisténcia elétrica, ndo dependendo de nenhuma superficie
ou meio quente. A maior parte dos alimentos que requerem algum tipo de tratamento
térmico pode ser considerada condutora de eletricidade, visto que esses possuem
acidos, sais e outros constituintes i6nicos (Palaniappan & Sastry, 1991). Essa tecnologia
pode ser vista como uma alternativa vantajosa em relacdo aos tratamentos
convencionais, levando em consideracdo que os mesmos ndao sdo eficientes em
alimentos com particulas sélidas suspensas (Palaniappan & Sastry, 1991; Castro, 2008).
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Como o calor é gerado internamente durante o aquecimento 6hmico, menores
gradientes de temperatura sdo gerados dentro de um mesmo produto quando
comparados com a pasteurizacdo convencional, muito dependente da troca por
conducdo e conveccgdo. Isso faz com que o tratamento 6hmico apresente uma grande
vantagem: ele é uniforme termicamente, fazendo com que tanto a parte liquida quanto
particulas sélidas internas se aquegam a uma mesma taxa (Goullieux & Pain, 2005).
Além disso, o aquecimento é muito mais rapido e se evita a queima de parte dos
produtos, pois ndo ha superficies quentes envolvidas.

Segundo Ramaswamy et al. (2014), o aquecimento 6hmico também possui como
vantagens em relagdao ao aquecimento convencional a gera¢ao de produtos de maior
qualidade, em especial nos alimentos particulados (hd menor degradacao da textura,
sabor e cor), o aumento percentual de particulas intactas devido a redugdo do
cisalhamento, a reducdo da formacdo de incrustacbes e uma maior eficiéncia
energética. A tecnologia de aquecimento 6hmico também apresenta algumas
limitacGes: s6 é possivel utilizar esse tratamento em alimentos com conteudo idnico
(ndo é possivel realizar o tratamento em O6leos, por exemplo) e a necessidade de
substituir os eletrodos periodicamente devido a corrosdo e aos altos niveis de ar no
sistema podem causar defeitos nos mesmos, fazendo com que a producgdo seja
paralisada até que a troca dos eletrodos seja efetivada.

O principio matematico da geragdo de calor no aguecimento 6hmico foi descrito por
Palaniappan & Sastry (1991), assumindo-se o alimento como puramente resistivo, e é
mostrado na Equacdo 2.1, abaixo:

Q=I>x%xR (2.1)

onde Q é a taxa de geracdo de calor [W], / é a intensidade da corrente elétrica que passa
através da amostra [A] e R é a resisténcia elétrica do alimento [Q].

A Equacgao 2.2 correlaciona a resisténcia elétrica com a condutividade elétrica do
alimento, bem como descreve a influéncia dos eletrodos utilizados no tratamento:

z
R= (2.2)
axXo

onde o é a condutividade elétrica do alimento [S.m™], a é a 4rea dos eletrodos utilizados
ou da secdo transversal da amostra [m?] e z é a distancia entre os eletrodos ou o
comprimento do alimento [m].

Goullieux e Pain (2005) expandem esses conceitos basicos e, sendo U = R X I, onde
U é a diferenca de potencial [V], pode-se aplicar a Equagdo 2.2 na Equacgao 2.1 e obter a
Equacgao 2.3:
AU?
AQ = — = 0.E%.Aa.Az = 0.E2. AV (2.3)
AR
onde E é o campo elétrico gerado entre os eletrodos na dire¢do z [V/m], perpendicular a

area dos mesmos, obtido pela relacdo AU = E X Az e V é o volume por onde ha campo
elétrico através do alimento.
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A Equacdo 2.3 mostra que a taxa de calor gerada é proporcional ao quadrado do
campo elétrico. Isso permite concluir que o aguecimento do alimento ird depender da
tensdao fornecida e também da distancia entre os eletrodos, sendo inversamente
proporcional a mesma. Além do campo elétrico, a condutividade elétrica do produto
também é de grande importancia ao tratamento, e € uma variavel que depende da
composi¢do ibnica, do movimento i6nico e da viscosidade do alimento. Cabe ressaltar
que todas essas propriedades sao fungdes da temperatura e, portanto, a condutividade
elétrica ira se alterar conforme o alimento é aquecido (Palaniappan & Sastry, 1991). Por
fim, a area dos eletrodos também é importante para o processo, pois ela é proporcional
ao aquecimento, sendo este um fator que deve ser levado em conta ao se realizar um
aumento de escala no tratamento.

Goullieux & Pain (2005) classificaram o tratamento 6hmico em trés diferentes
configuragdes, que estdo apresentadas na Figura 2.4. Em todos os modelos pode-se ver
que ha um alimento servindo como meio de condugdao entre os eletrodos, podendo
estar no estado sélido ou liquido, bem como uma mistura bifasica. Os eletrodos estdo
em contato direto com o produto e estao posicionados paralelamente um ao outro. Os
modos de operacgao sdo classificados conforme apresentado a seguir:

» Batelada: onde ndo ha escoamento dentro da célula, € um processo
descontinuo e que os eletrodos utilizados sdo coaxiais ou planos.

» Transversal: também conhecida como a configuracdo com campo elétrico
constante, essa metodologia consiste numa célula 6hmica em que o
alimento escoa paralelamente aos eletrodos e perpendicularmente ao
campo elétrico. Os eletrodos sdo geralmente planos ou coaxiais.

= Colinear: também conhecida como a configuracdo de densidade de
corrente constante; nessa metodologia o alimento escoa de um eletrodo
para o outro, paralelamente ao campo elétrico e perpendicularmente aos

eletrodos.
u:, L'rc.
s’ f'}:»l
S e
=]
L=
=]
e
(a) Batelada (b) Transversal (c) Colinear

Figura 2.4: Diferentes configuragdes de aquecimento 6hmico. Adaptado de Goullieux &
Pain (2005).

Além da inativacdo enzimatica e de patégenos, outras aplicacbes para o
aquecimento 6hmico vém sendo encontradas no processamento de alimentos.
Lakkakula et al. (2004) estudaram a variacdo do campo elétrico na extracao de éleos do
farelo de arroz e observaram que um aumento de 60 para 100 V/cm melhorava o
rendimento da extracdo, sem alterar a temperatura do sistema. O mesmo artigo destaca
gue a aplicacdo de maiores tensdes ndo causou um aumento da extracdo do dleo, e que
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inclusive causou um decaimento em amostras com menor umidade, sugerindo que ha
um campo elétrico 6timo para extragao.

Visto que muitos alimentos possuem compostos de interesse que tém a tendéncia a
se degradar com o calor (compostos termolabeis), o estudo de Lakkakula et al. (2004) é
de muita importancia para a extracdo desses. O processo de extracdo tradicional é
melhorado com o aumento da temperatura, o que causaria uma perda dos nutrientes
por causa dessa condi¢cdo. O aquecimento 6hmico surge entdo como uma alternativa
para essa operagao de separacdo, e O seu uso como substituto de métodos
convencionais em processos térmicos que causariam a degrada¢cdao de componentes
(como o acido ascérbico e as antocianinas) vem sendo cada vez mais estudado
(Fennema, 2010).
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3 Materiais e Métodos

A presente seg¢do descreve os equipamentos e os procedimentos experimentais
utilizados. Todos os experimentos foram realizados no Laboratério de Tecnologia e
Processamento de Alimentos (LATEPA) do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQUI) da UFRGS.

3.1 Polpade Acerola

A polpa de acerola utilizada no processo experimental foi da marca Mais Fruta
(Antonio Prado, RS), comprada em um supermercado local. Cada pacote comprado
continha quatro embalagens com 100 g de polpa. Para homogeneizacdo, as amostras
foram misturadas e separadas em por¢des de 200 g dentro de sacos plasticos, onde
entdo foram seladas a vacuo para conservacdo. As amostras seladas foram colocadas
em um freezer a -15 °C, para evitar degradacao antes da utilizacao.

3.2 Caracterizagcao da Polpa

Esta etapa consiste na determinacdo de propriedades fisico-quimicas da polpa
estudada a fim de confirmar se é possivel estabelecer um comparativo com outros
estudos que utilizaram a polpa de acerola como objeto de andlise. Neste estudo, as
propriedades analisadas foram a umidade, o pH e a condutividade elétrica.

A determinagdo da umidade foi feita utilizando um método gravimétrico. Através de
uma balancga analitica com precisdao de 0,0001 g (BOSH, modelo SAE 200, Alemanha),
pesou-se uma capsula de aluminio contendo um bast3do de vidro e 10 g de areia. A areia
é necessdria devido ao alto teor de aclcares em frutos que, em altas temperaturas,
carameliza e cria uma superficie rigida que dificulta a saida da dgua do alimento. A areia
evita a formacdo dessa camada e forma poros, solucionando esse efeito dos agulcares. A
capsula foi seca em estufa operando a 110°C por 2 horas e deixada em um dessecador
por 30 minutos antes da pesagem, para garantir que ndao hd umidade nos materiais.
Apbs isso, foi adicionado 5 g da polpa de acerola ao conjunto, a amostra foi pesada,
misturou-se com a areia com o auxilio do bastdo de vidro e depois devolveu-se a capsula
a estufa. A amostra foi seca por um periodo de aproximadamente 16 h, sendo
posteriormente resfriada e pesada.

A umidade foi determinada através das diferencas entre as massas de amostra seca
e Umida, utilizando a Equacgdo 3.1, e o resultado obtido é apresentado em porcentagem.
Na Equacdo 3.1, x¥ corresponde a umidade da polpa em base seca, mq, é a massa de
amostra Umida e mgs € a massa de amostra seca (ambas em gramas).

_ (mau - Myy)
Mgs

w

x X 100 % (3.1)

As andlises foram feitas em triplicata e, conhecendo a umidade, foi possivel
determinar o teor de sélidos totais.

O pH foi determinado usando um pHmetro (Digimed, modelo DM-22, Brasil)
calibrado com duas solugdes tampao, uma com pH igual a 4,00 e outra igual a 7,00, e a
condutividade foi determinada usando um condutivimetro (Digimed, modelo DM-32,
Brasil) também calibrado com o uso de uma solugdo padrao.
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3.3 Aquecimento Ohmico

O equipamento utilizado para o tratamento por aquecimento 6hmico é constituido
por trés partes: um sistema para fornecimento de energia, um para a aquisicao dos
dados coletados e uma célula 6hmica. A Figura 3.1 apresenta um diagrama esquematico
do equipamento.

T

Fonte de
energiaA/C —

CélulaOhmica
Estabilizador Vv Data Computador
Logger
A

Variadorde |

Tensdo

Figura 3.1: Diagrama esquematico do sistema de aquecimento 6hmico, onde T é o
sensor de temperatura, V é o medidor de tensdo e A é o medidor de corrente elétrica.
Fonte: Sarkis (2011).

O sistema para fornecimento de energia é constituido por um estabilizador
conectado a rede elétrica local, com uma corrente alternada com frequéncia de 60 Hz. O
estabilizador foi conectado a um disjuntor e este a um variador de tensdo (Sociedade
Técnica Paulista LTDA, modelo Varivolt, Brasil), cujos limites de operacdo vdo de 0 a
220V.

Para a aquisicdo de dados, foi utilizado um mdédulo de aquisicdo e registro (Novus,
modelo Field Logger, Brasil). Este sistema monitora e coleta dados relativos as seguintes
varidveis: corrente elétrica, tensdo e temperaturas dos termopares, com um intervalo
de coleta de 0,6 s. A Figura 3.2 mostra a interface grafica do programa onde foram
armazenados os dados coletados.

A célula 6hmica é o recipiente que conteve a amostra a ser aquecida; ela consiste
em uma célula cilindrica de vidro encamisada, com um formato semelhante a um copo
de béquer, com a adi¢do de dois bocais no encamisamento onde foram conectadas as
mangueiras que carregam a agua utilizada para controlar a temperatura do processo. A
célula utilizada tem uma altura de 12,5 cm e um didmetro interno de 8 cm.
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Figura 3.2: Interface grafica do software utilizado para aquisicdo de dados no sistema de
aquecimento 6hmico. Fonte: Sarkis (2011).

Cerca de uma hora antes de cada experimento, as amostras foram descongeladas.
Para acelerar essa mudanca de fase, as amostras foram colocadas em um béquer de
plastico preenchido com 4&gua, aumentando a transferéncia de calor. O
descongelamento se deu a temperatura ambiente e a agua do recipiente foi
frequentemente trocada até a polpa deixar o estado sdlido.

Apds o descongelamento, 200 g de polpa foram colocados na célula 6hmica, que foi
fixada sob um agitador magnético (/KA, modelo C-MAG HS 10, Brasil). A seguir, fechou-
se a célula com uma tampa na qual estdo inseridos tanto os eletrodos quanto os
termopares. Utilizaram-se eletrodos coaxiais de titdnio com 5 cm de altura. No topo de
suas hastes sdo utilizados conectores para a passagem da corrente elétrica alternada
vinda do variador de tensdo. Os eletrodos foram separados por uma distancia fixa de 6,7
cm, assim o campo elétrico dependeria apenas da tensdo aplicada ao sistema. Os
termopares de ac¢o inoxidavel foram colocados em diferentes pontos da célula 6hmica —
um foi colocado préximo ao eletrodo e o outro proximo a parede da célula, como é
esquematizado na Figura 3.3. Ambas as temperaturas precisam estar muito préximas
guando a polpa for devidamente agitada, o que foi usado como um parametro para se
comprovar a homogeneidade térmica do sistema. Ha também um orificio maior na
tampa por onde foram coletadas as amostras com uma pipeta de Pasteur.

Para controlar a temperatura da amostra, foram utilizados dois banhos
termostaticos: um contendo agua quente (Banho 1) e outro com agua de resfriamento
(Banho 2). Esses fluidos, com diferentes temperaturas, escoam através da camisa da
célula 6hmica, permitindo que a polpa seja estabilizada na temperatura desejada. Para
isto, foi utilizado um sistema de mangueiras e vdlvulas que permitissem uma troca
rapida entre os dois banhos, o qual é mostrado pela Figura 3.4. O sistema permite a
troca entre banhos sem ser necessario desconectar as mangueiras do encamisamento
da célula. Enquanto um dos banhos é utilizado, o outro é mantido recirculando através
da utilizacdo de um sistema de by-pass.



14 Estudo da Influéncia da Tensdo durante o Aquecimento Ohmico da Polpa de Acerola

Medidores de

Eletrodos Temperatura

Figura 3.3: Representacdo esquematica da vista superior da tampa da célula 6hmica,
descrevendo o posicionamento dos eletrodos e dos termopares. Adaptado de
Sarkis (2011).

O experimento realizado nesse trabalho foi realizado com uma temperatura dentro
da célula 6hmica igual a 80 = 1 °C. Para atingir essa temperatura, foi utilizado um banho
quente com uma temperatura fixa (Tguente) igual @ 95°C. Esse banho foi utilizado até que
se atingiu 78 °C. Nesse momento, abriu-se a vdlvula de by-pass, fecharam-se as valvulas
de entrada e de saida do Banho 1 e foram abertas as valvulas do Banho 2. O
aquecimento O6hmico foi ligado na tensdo de trabalho do experimento quando a
temperatura da amostra atingiu 79°C (nesse ponto ainda hd um pequeno aumento de
temperatura devido ao Banho 1, enquanto ocorre a troca de banhos), nesse ponto
iniciou-se a contagem do tempo e foi feita a primeira coleta de amostra no tempo 0.

By-pass
Banho 2

By-pass ‘
Banho 1

Figura 3.4: Fotografia do sistema de mangueiras em um painel utilizado para o controle
da temperatura na célula 6hmica.
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A Figura 3.5(a) é uma foto do sistema de aguecimento 6hmico do LATEPA, enquanto
que a Figura 3.5(b) representa o sistema de aquisicdo de dados utilizado e o variador de

tensdao.

Estabilizador
Banho 2 | I , A -

-~ \ .. 1

7\ A Ohmi Paineld
\‘ Eppendorfs | T P =

- rA—

Banho 1

Variador
de Tensdo A

(a) (b)

Figura 3.5: Fotografia (a) do tratamento por aquecimento 6hmico da polpa de acerola
em operacao e (b) do sistema de aquisicao de dados.

Os experimentos para avaliacdo da degradacdo das antocianinas foram realizados ao
longo de 90 min. Durante este periodo, amostras foram coletadas a cada 15 min. Em
cada tempo de coleta, foram colocados 3,0 ml de polpa divididos em dois tubos tipo
Eppendorf. Ambos foram devidamente selados e colocados em banho de gelo, evitando
a degradacdo térmica. Apds o fim dos experimentos, os Eppendorfs foram retirados do
banho de gelo e armazenados na geladeira até o momento das andlises. Para estabilizar
a temperatura em 80°C, foram testadas diferentes combinacdes de temperaturas do
Banho 2 (Tsi) e de tensOes elétricas. No presente trabalho foram realizados quatro
experimentos com aquecimento 6hmico e um experimento com aquecimento
convencional, no qual ndo foi aplicada tensdo. A Tabela 3.1 mostra as diferentes
combinacBes utilizadas para essas duas grandezas. Todos os experimentos foram
realizados em duplicata.

Tabela 3.1: Dados de operacdo de cada experimento realizado em relacdo a tensdo e
temperatura do banho de resfriamento.

Tens3o (V) Ttrio (°C)
0 (Convencional) 81+1
25+1 75+1
61+1 44 +1
75+1 26+1

83+1 3*1
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3.4 Analise do Teor de Antocianinas

A analise do teor de antocianinas foi baseada no método do pH diferencial para
determinagdo de antocianinas monomeéricas, descrito por Giusti & Wrolstad (2001) e foi
realizada em triplicata. Separaram-se seis tubos Falcon por amostra: em trés deles
foram colocados 1500 pL de uma solug¢do tampao de cloreto de potassio com pH igual a
1,0 e nos outros trés foi colocado o mesmo volume de uma solucdo tampao de acetato
de sédio com pH igual a 4,5. As amostras foram retiradas da geladeira e centrifugadas
por 4 minutos, em rotacdo maxima. Com as fases devidamente separadas, foi coletado o
sobrenadante e colocado nos tubos Falcon (300 uL por tubo) com solu¢do tampdo. Apds
preencher todos os tubos com as amostras, eles foram agitados e deixados para reagir
por 15 minutos.

As amostras foram transferidas para cubetas (com uma distancia do caminho ético
igual a 1 cm) para leitura em um espectrofotometro de UV-visivel (Pro-Andlise, modelo
UV-1600, Brasil). O método do pH diferencial define uma série de equacdes para o
calculo da concentracdo de antocianinas monoméricas. A Equacdo 3.2 mostra o célculo
da absorvancia (A) para uma amostra utilizando as medidas obtidas em 700 nm e no
comprimento de onda onde ha maior absorvancia (Azoo € Ax vis-max, respectivamente) nas
diferentes solugdes tampao.

A= (A/'l vis—max A700)pH 1,0 — (AA vis—-max — A700)pH 4,5 (3-2)

A partir desse valor, é possivel calcular a concentragdo de antocianinas monoméricas
de acordo com a Equagao 3.3.

A.MM.FD.1000
C(mg/L) = ~ (3.3)

onde A é a absorvancia calculada pela Equacgao 3.2, MM é a massa molar da antocianina
em questdao, € é a absortividade molar da antocianina no comprimento de onda
desejado (em L.molt.cm™) e / é o caminho 6tico em cm. O pardmetro FD é o fator de
diluicdo, que corresponde a relacdo entre o volume total de amostra na cubeta
(1800 um) e o volume de amostra de antocianina (300 um), o que resulta em um fator
de diluicdo igual a 6,0.

E importante observar que os valores da massa molar, da absortividade molar e do
comprimento de onda de maxima absorcdo correspondem aos da antocianina
predominante. De acordo com De Rosso et al. (2008), a cianidina-3-O-ramnosideo é a
antocianina predominante na acerola, porém ndo foram encontrados na literatura
valores para a absortividade molar deste pigmento. Neste caso, Giusti &
Worolstad (2001) sugerem que se considere a antocianina cianidina-3-glicosideo como a
majoritaria. Esta possui uma massa molar igual a 449,2 g.mol*, uma absortividade molar
de 26900 L.molt.cm™ e um Avis-max de 510 nm.
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3.5 Cinética de Degradacao

Através dos dados obtidos de concentragdao de antocianinas nas amostras ao longo
do tempo, foi realizado um estudo cinético com o objetivo de associar os experimentos
com modelos ja conhecidos de degrada¢dao. As Equagdes 3.4, 3.5 e 3.6 mostram os 3
modelos estudados: modelo de degradagao de 12 ordem, de ordem zero e modelo de
Weibull, respectivamente (van Boekel, 2008).

€O _ -«

C—O_ e t (3.4)
C(t)— Cy= —k.t (3.5)

CO_

C_O_ e bt (36)

onde ((t) e Cp sdo as concentracdes de antocianinas nos tempos t e zero,
respectivamente, k e b sdo as constantes cinéticas para as suas respectivas ordens de
reacao, dadas pelas equacdes, e n é a ordem da reacdo para o modelo de Weibull. Foi
utilizado o software Statistica 13 (Statsoft @, Tulsa, OK, USA) para a determinacdo das
constantes das reacdes e do coeficiente de determinacdo (R?) para cada modelo.

Outros parametros cinéticos medidos para avaliar a degradacdo de antocianinas no
processo sdo o tempo de reducdo decimal (ou “valor D”) e o tempo de meia-vida (t12).
Ambos sdo medidas de tempo, sendo que o primeiro corresponde ao tempo necessdario
para degradar 90% do composto de interesse, enquanto que o segundo corresponde ao
tempo para se degradar metade das antocianinas presentes na amostra. Os dois
parametros sdo funcdo do valor da constante cinética previamente calculada e eles
podem ser calculados utilizando as Equacgdes 3.7 e 3.8.

_ In(10)
b=—%

In(2)
ti2 = .

(3.7)

(3.8)

3.6 Modelos Estatisticos

Todos os experimentos foram realizados em duplicata e cada analise de antocianinas
monoméricas foi realizada em triplicata. Para a avaliagdo da adequac¢dao dos trés
modelos cinéticos propostos na secdo 3.5, foram utilizados os parametros: coeficiente
de determinacdo (R?), erro percentual absoluto (E%), qui-quadrado (x?) e S.E.M. (erro
padrdo de médias). Esses parametros, como excec¢do do R? foram calculados usando as
Equagdes 3.9,3.10 e 3.11.

m
100 —
E(%) — — Z yexp ypred (3'9)
=1 yexp
2 _ Z(yexp - ypred)z (3.10)

(m—p)
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Z(yexp - :Vpred)z
Vm

onde yexp € 0 valor obtido experimentalmente, yyres € 0 valor predito pelo modelo
cinético analisado, m é o nimero de amostras coletadas durante a elaborac¢do da curva
cinética e p é o numero de parametros do modelo.

S.EM.=

(3.11)

Para comparagao entre constantes cinéticas, tempos de meia vida e valores D
obtidos nas diferentes tensdes estudadas diferentes experimentos, foi realizada uma
analise de varidncias (ANOVA) com o software Statistica 13. Os diferentes valores
obtidos foram comparados através do Teste de Tukey com nivel de significancia de 5%.
Essa comparacado foi realizada apenas para o melhor dos modelos estudados.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagao da Polpa

Os resultados obtidos em relagdo as propriedades fisico-quimicas da polpa de
acerola estdo apresentados na Tabela 4.1:

Tabela 4.1: Resultados das andlises fisico-quimicas obtidos, onde os valores
apresentados correspondem as médias das propriedades encontradas.

Propriedade Valor
Umidade (% b.s.) 94,42 + 0,01
pH a 25°C 3,52
Condutividade elétrica a 25°C (mS.cm™) 3,71

A caracterizagdo da polpa foi a Ultima etapa realizada no processo experimental. As
anadlises de umidade foram realizadas em triplicata, porém para o pH e a condutividade
isto ndo pode ser feito devido a escassez da polpa de acerola do mesmo lote disponivel,
entdo os resultados para esses parametros foram apresentados em apenas uma analise.
Para esses dois parametros, os resultados obtidos foram 3,52 e 3,71 mS.cm?,
respectivamente, que sao valores proximos aos encontrados na literatura (Chaves et al.,
2004; Mercali et al., 2011).

Como era esperado (comparando com os dados da Tabela 2.1), a polpa de acerola
utilizada apresentou uma alta umidade, de média igual a 94,42%, um valor muito
semelhante aos 94,3% do suco natural de acerola (USDA, 2015b). Vale ressaltar que a
composi¢ao da acerola é dependente de diversos fatores, como a fertilidade do solo, o
estdgio de maturacdo, o clima no cultivo, entre outros (Folegatti e Matsuura, 2003).

4.2 Degradagdo de Antocianinas

Esta etapa consiste na quantificagcdao das antocianinas monoméricas obtidas em cada
experimento e na determinacdo dos parametros cinéticos da reacdao de degradacao
destas. Os modelos cinéticos foram utilizados buscando encontrar também um modelo
conhecido que possa caracterizar o que ocorre no processo de degradacao das
antocianinas.

Como o principal objetivo do trabalho é estudar apenas a influéncia que a tensao
elétrica tem sobre a degradacdo de antocianinas monoméricas, deseja-se que, em todos
0s experimentos, a polpa de acerola se aquega a uma mesma taxa, através do
aquecimento com o banho quente com temperatura fixada em 95°C, e que ela
permaneca sem variacdes na temperatura especificada de 80°C apds trocarmos para o
banho frio e ligarmos o campo elétrico. A Figura 4.1 mostra a rampa de aguecimento
dos diferentes experimentos até que essa temperatura seja detectada dentro da célula.
Para facilitar a visualizacdo da rampa, é mostrada apenas uma parte da curva de
aquecimento, até 1000 segundos.

Como pode ser observado, todos os experimentos tiveram um aquecimento que
durou aproximadamente 5,5 minutos até atingir a temperatura desejada. Apds, o
experimento prosseguiu por 90 minutos, onde nesse periodo a temperatura se manteve
dentro da faixa desejada de 80 + 1°C, sem muitas oscila¢des.
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Figura 4.1: Rampa de aquecimento para os 5 experimentos realizados.

Os dados obtidos em relacdo a degradacdo das antocianinas monomeéricas para as
diferentes tensoes aplicadas no aquecimento 6hmico podem ser vistos na Figura 4.2,
gue apresenta a concentracao, dividida pela concentracdo inicial, em funcdo do tempo,
durante os 90 min de experimento.
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Figura 4.2: Curva de degradacdo da cianidina-3-glicosideo em fung¢do do tempo e da
tensdo aplicada.

Como pode ser observado, ha degradacdo de antocianinas ao longo do processo de
aquecimento 6hmico. No presente experimento, ao fim dos 90 min de tratamento, o
maior percentual de degradacdo das antocianinas foi observado na tensdo de 75 V e foi
de 61%; o menor percentual de degradacdo, por sua vez, foi observado no tratamento
convencional e foi de 53%.

Os valores de k, de b (no caso da distribuicio de Weibull) e do coeficiente de
determinacdo (R?) foram obtidos pela andlise dos dados de C(t) e Co em funcdo do
tempo no software Statistica 13, utilizando as Equacdes 3.4, 3.5 e 3.6 como modelos. A
partir das constantes cinéticas obtidas, foi possivel calcular os valores preditos da
relacdo C(t)/Co, para os modelos de primeira ordem e de Weibull, e (C(t)-Co), para o caso
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do modelo de ordem zero. Conhecendo, tanto os valores experimentais, quanto os
preditos, foram obtidos entdo os pardmetros de adequacdo dos modelos usando as
Equacdes 3.9, 3.10 e 3.11. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Resultados da analise estatistica para os 3 diferentes modelos cinéticos em
relacdo aos 5 experimentos analisados, onde (a) é o modelo de primeira ordem, (b) é o
modelo de ordem zero e (c) é corresponde a distribuicao de Weibull.

(a)

EXPERIMENTO R? E(%) x?x<10° S.E.M.x10°
Convencional 0,98 2,75 5,32 1,21

25V 1,00 1,06 1,35 0,31
61V 0,98 3,11 5,97 1,35
75V 0,99 2,21 2,88 0,65
83V 0,99 2,68 4,20 0,95

MEDIA 0,99 2,36 3,94 0,89

(b)

EXPERIMENTO  R? E(%) x?x10° S.E.M.x10°
Convencional 1,00 2,90 2754 625

25V 0,97 13,18 24253 5500
61V 1,00 3,11 1359 308
75V 0,99 8,99 13800 3129
83V 0,99 4,93 7430 1685
MEDIA 0,99 6,62 9919 2249

(c)

EXPERIMENTO R? E(%) x?x<10° S.E.M.x10°
Convencional 0,99 1,47 2,50 0,47

25V 1,00 1,29 1,29 0,24
61V 1,00 0,97 1,08 0,20
75V 1,00 2,14 2,43 0,46
83V 1,00 1,05 0,84 0,16
MEDIA 1,00 1,38 1,63 0,31

Como se deseja baixos valores para os parametros E(%), x* e S.E.M., o modelo de
ordem zero (cujos parametros estatisticos sdo mostrados na Tabela 4.2(b)) nao foi
considerado como ideal, devido aos seus altos valores nesses critérios em comparagao
com os outros dois modelos. O modelo de Weibull foi o que mais se adequou a
degradacdo de antocianinas monomeéricas na polpa de acerola, obtendo menores erros
em comparagdo com a reagao de primeira ordem. Entretanto, essa diferenga entre os
dois modelos foi de baixa grandeza, conforme pode ser observado nas Tabelas 4.2(a) e
4.2(c) (Weibull apresentou apenas 0,98% a menos de erro percentual médio e valores
de x? e S.E.M. menos de 0,001% menores que os do modelo de primeira ordem). O
modelo de Weibull apresenta dois parametros, b e n, e o modelo de primeira ordem
apenas um, k, assim, considerando a maior praticidade matematica de se utilizar uma
cinética de primeira ordem, esse foi o modelo escolhido para o calculo dos parametros
cinéticos D e ti, e para a comparagao das tensdes usadas. A baixa diferenca entre os
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dois modelos pode ser comprovada pelo valor médio da ordem de reagdo n do modelo
de Weibull, que é muito proximo de 1, pois os valores de n variaram de 0,9559 a 1,2338
nos experimentos realizados. Outros estudos realizados que concluiram que a utilizacdo
do modelo de primeira ordem é a mais adequada para descrever a degradacdo de
antocianinas em polpas e sucos de diversas frutas, como o morango, ginja, acai, amora e
acerola (Mercali et al., 2012; De Rosso & Mercadante, 2007; Patras et al., 2010).

A Tabela 4.3 mostra os resultados obtidos através do uso do Statistica 13 para as
constantes cinéticas de primeira ordem em relacao as diferentes tensdes aplicadas em
cada experimento, bem como também traz os resultados dos outros parametros
cinéticos de interesse para esse estudo.

Tabela 4.3: Resultados para os parametros cinéticos obtidos em cada experimento*.

Tensao (V) k (min'") D (min) t1/2 (min)

Convencional  0,0075 +0,0004® 306,87 +16,58% 92,38 £4,99°
25+1 0,0093 + 0,0004° 246,77 +£10,30°> 74,29 +3,10b
61+1 0,0076 £ 0,0004® 304,19+17,80® 91,57 £5,362
75t1 0,0100 + 0,0000° 229,35 +0,97° 69,04 + 0,29°b
83+1 0,0098 + 0,0003° 234,37 £ 6,51 70,55 + 1,96°

*Mesmos indices sobrescritos para valores em uma mesma coluna significam que estes
nao sao estatisticamente diferentes, segundo o teste de Tukey (p > 0,05).

A andlise dessa tabela mostra que o tratamento convencional teve a menor
constante cinética da reacdo de degradacdo de antocianinas monoméricas, enquanto
que os experimentos de aquecimento 6hmico com maiores tensdes foram os que
apresentaram a maior degradacgdo, destacando como a tensdao pode influenciar a
estabilidade dos pigmentos. Os valores D e o tempo de meia vida do aquecimento
convencional também foram os maiores encontrados, tendo-se uma diferenga superior
a uma hora para degradar 90% das antocianinas quando comparado com experimentos
com tensdes mais elevadas.

No presente trabalho, foi observado que a aplicacdo de uma tensdo de 25 V
degradou significativamente mais antocianinas monoméricas do que o aquecimento
convencional. Em contrapartida, a tensdo de 61 V ndo apresentou diferencas
significativas do tratamento convencional, com ambos apresentando pardmetros
cinéticos muito préximos. Esse comportamento foi inesperado, e deve ser resultado de
erros experimentais ou da polpa utilizada, e os experimentos com essas duas tensdes
devem ser repetidos para que seja obtido um estudo mais conciso sobre a influéncia da
tensdo na degradacdo das antocianinas. Mercali et al. (2013), ao comparar a degradacao
de antocianinas na polpa de acerola entre o aguecimento convencional e o 6hmico com
uma tensdo de 25 V para uma temperatura de processamento igual a 80°C, ndo obteve
valores significativamente diferentes pelo teste de Tukey, ao contrdrio do que foi
apresentado no trabalho presente. O experimento com 25 V foi um dos ultimos a serem
realizados, mas como as polpas foram armazenadas a -18°C, foi descartada a hipdtese
de que ela tenha se degradado previamente devido ao armazenamento (Ancos et al.,
2000).
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Uma das potenciais causas para a degradagdao de antocianinas em um sistema de
aquecimento 6hmico é a geracao de reagdes eletroquimicas quando se aplica um campo
elétrico através do alimento. Assiry, Sastry e Samaranayake (2003), ao estudar a
degradacdo do acido ascérbico em um sistema de aquecimento 6hmico, propuseram
gue o contato dos eletrodos com o alimento é responsdvel pelo surgimento de efeitos
eletroliticos, destacando dois mecanismos para a eletrolise:

» Eletrdlise da dgua: Por esse mecanismo, a geracao de oxigénio aumenta
com o aquecimento 6hmico e causa oxidacdo adicional do 4&cido
ascorbico. As reagdes de eletrélise podem ser vistas pelas Equagdes 4.1,

4.2e4.3.
Catodo: 2H(yqy + 2e™ — Hy(y) (4.1)
Anodo: 2H,0(y = 045y + 4H(yy + 4~ (4.2)
Resultante: 2H,0(;y = 2Hy(g) + Oy (4.3)

» Corrosdo dos eletrodos: por esse mecanismo, hd a formagdo de ions
metdlicos derivados do eletrodo, que podem ser posteriormente
oxidados e ocasionar reagdes secundarias. No experimento realizado por
Assiry, Sastry e Samaranayake (2003), foi utilizado aco inoxidavel,
portanto, a reacdo de eletrdlise pode liberar ions Fe?*, Cr3*, Ni**, entre
outros, no anodo.

No presente estudo, o aumento do campo elétrico acarretou no surgimento de
bolhas de ar ao redor da polpa e dos eletrodos, o que foi detectado visualmente durante
o processo. Qihua, Jindal e Van Winden (1993) também observaram isso no tratamento
do suco de laranja, destacando que estas bolhas podem ser resultado de reagdes
eletroquimicas (como as descritas anteriormente para a eletrdlise da agua, onde ha
geracdo do oxigénio gasoso) e sdo uma potencial causa para a degradacdo de
nutrientes.

A aplicacdo das maiores tensodes, de 75 V e de 83 V, resultou em uma maior
degradacdao de antocianinas monoméricas quando comparadas com o tratamento
convencional. Mercali et al. (2012) também encontrou dados semelhantes na
degradacdo de vitamina C na polpa de acerola, observando que um aumento da tensdo
aplicada resultou no aumento das reacdes eletroquimicas presentes, que podem afetar
a estabilidade do 4cido ascdrbico e catalisar a degradacdo na presenca de oxigénio; é
possivel tracar um paralelo entre a degradacdo de antocianinas e do acido ascérbico,
pois ambos sdo compostos antioxidantes e que sofrem as mesmas reacoes de oxidacdo
gue o acido ascérbico (Skrede et al., 2000).

Sarkis et al. (2013), ao estudar a influéncia do campo elétrico na degradacdo das
antocianinas na polpa do mirtilo, também observaram que o aumento da tensdo
resultou na diminuicdo da concentracdo de pigmentos (para um mesmo teor de sdlidos
totais, foi obtida uma degradacdo de 5,7% em uma tensao de 160 V e uma de 14,7% a
240 V). Os autores concluiram que ha o surgimento de reacbes eletroquimicas no
sistema que sdo catalisadas conforme se aumenta a tensdo aplicada. Para baixas



24 Estudo da Influéncia da Tensdo durante o Aquecimento Ohmico da Polpa de Acerola

tensdes, a degradacdo foi a mesma ou até menor em alguns casos do que para o
tratamento convencional, onde a degradagao foi de 7,2%.

Mesmo que no presente trabalho tenham sido utilizados eletrodos de titanio, que é
considerado um metal resistente a corrosdo, pode ter ocorrido um efeito de corrosao
tanto nos eletrodos quanto nos termopares de aco inoxidavel, liberando ions metalicos
que influenciariam na degradacdo. ions Fe2* e Fe3*, por exemplo, sdo conhecidos por
servirem como catalisador na oxidagdo do acido ascdérbico (Fennema, 2010). Uma forma
de reduzir a corrosdo dos eletrodos seria através do revestimento destes com platina,
que é um metal inerte que fornece uma maior resisténcia a corrosdo. Entretanto, vale-
se ressaltar que essa operacgao é de alto custo (Samaranayake, 2003).

Mercali et al. (2014), ao estudar o efeito da frequéncia do campo elétrico na
degradagdao de acido ascérbico na polpa de acerola em um sistema de aquecimento
O6hmico, concluiram que este parametro tem influéncia na degrada¢ao de componentes;
foi observado que em baixas frequéncias de campo elétrico (10 Hz), a degradacdo de
vitamina C foi maior devido a reagbes eletroquimicas. Quando foram aplicadas
frequéncias maiores que 100 Hz, essas reagdes foram minimizadas, diminuindo a
degradacdo, cuja cinética apresentou comportamento semelhante ao aquecimento
convencional. Como no presente estudo foi utilizada uma frequéncia de 60 Hz, acredita-
se que um aumento dessa varidvel seria benéfico ao tratamento.
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5 Conclusodes e Trabalhos Futuros

O presente trabalho realizou um estudo da cinética de degradagdo das antocianinas
monoméricas presentes na polpa de acerola através de um tratamento por
aquecimento 6hmico. Os dados obtidos sdo referentes aos experimentos onde se
alterou a tensao aplicada na célula 6hmica, mantendo-se a temperatura constante. Foi
também feito um tratamento convencional (sem corrente elétrica) a fim de estabelecer
um comparativo com os outros resultados obtidos, assim estabelecendo uma avaliagdo
de efeitos ndo-térmicos no produto.

A aplicagdo das maiores tensdes experimentais (de 75 e 83 V) resultou em uma
maior degradagdao de antocianinas monoméricas do que o aquecimento convencional;
especula-se que o aumento da tensdao possa estar relacionado com o surgimento de
reagoes eletroquimicas que seriam responsaveis pela degradacao dos pigmentos. Essas
reagOes podem ser decorrentes do material dos eletrodos e dos termopares presentes,
bem como da eletrélise da agua.

Com base nos resultados obtidos, foram feitas analises do coeficiente cinético com
parametros estatisticos, para determinar qual dos modelos cinéticos propostos seria o
mais adequado. A cinética de ordem zero foi logo descartada devido aos seus altos
valores de x* e de S.E.M., enquanto que a distribuicdo de Weibull, apesar de apresentar
baixos erros, foi desconsiderada por apresentar maior complexidade no calculo do que a
cinética de 12 ordem, para pouca melhoria nos resultados. A cinética de 12 ordem se
mostrou adequada nas analises estatisticas e foi a escolhida como modelo de
degradacdo das antocianinas monomeéricas em polpa de acerola, confirmando dados
encontrados na literatura.

As tensdes de 25 e 61 V apresentaram comportamento inesperado, com a segunda
ndo apresentando degradacdo diferente da cinética do tratamento convencional,
enquanto que a primeira apresentou uma maior degradacdo. Esses experimentos serao
realizados novamente para conferir se os dados encontrados estdo corretos.

Para trabalhos futuros, sugere-se a mudanca dos materiais dos eletrodos de titanio
utilizados por outros mais inertes, com a adicdo de platina na superficie. A frequéncia do
campo elétrico também se mostrou uma varidvel importante segundo a literatura
encontrada. Repetir o mesmo estudo com uma frequéncia mais elevada poderia se
mostrar benéfico e diminuir a degradacdo de antocianinas monoméricas na polpa de
acerola.
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