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Resumo

O aquecimento 6hmico consiste na passagem de corrente elétrica alternada através de um
alimento, transformando energia elétrica em energia térmica, promovendo, assim, um
aumento de temperatura em seu interior. A habilidade desse método de gerar calor
internamente no alimento permite que o aumento de temperatura seja rapido e uniforme. Essa
habilidade resulta em um produto de maior qualidade, tornando a tecnologia de aquecimento
ohmico uma alternativa aos processos convencionais. O mirtilo ¢ rico em compostos
fenolicos, dentre esses estdo as antocianinas. As antocianinas sdo compostos fenolicos com
alto potencial antioxidante, sendo esse potencial relacionado a efeitos benéficos para a saude
humana no tratamento e prevencao de diversas doengas. O objetivo deste trabalho foi elaborar
um sistema de aquecimento 6hmico em escala de bancada e utilizd-lo no tratamento térmico
da polpa de mirtilo, visando avaliar o efeito deste processo na degradacdo das antocianinas.
Para tal, foi investigado o efeito da tensdo (160-240 V) e do teor total de sélidos (4—-16 %),
utilizando um planejamento composto central. Foram determinadas algumas propriedades
fisicas do produto para posterior modelagem do processo. O sistema de aquecimento 6hmico
construido opera em batelada e ¢ composto por um variador de tensdo, um sistema de
aquisi¢cao de dados para monitoramento de temperatura, corrente elétrica e tensdo e uma
célula 6hmica. O teor total de antocianinas foi quantificado prévia e posteriormente ao
aquecimento 6hmico, utilizando as metodologias de cromatografia liquida de alta eficiéncia e
a espectrometria. O sistema de aquecimento Ohmico teve desempenho e validagdo
satisfatorios. A degradacdo de antocianinas do mirtilo variou entre 5,71 e 14,67% nas faixas
de tensdo e de concentragdo de so6lidos estudadas. O planejamento experimental demonstrou
que apenas a tensdo exerceu efeito significativo sobre a degradacao. O aquecimento 6hmico,
quando realizado utilizando altas tensdes, apresentou niveis de degradac¢do superiores ao
aquecimento convencional. Por outro lado, quando aplicadas tensdes mais baixas, a

degradagdo de antocianinas foi inferior a apresentada pelo tratamento convencional.

Palavras-chave: mirtilo, antocianinas, aquecimento 6hmico, degradagao, propriedades fisicas.
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Abstract

Ohmic heating is based on the passage of alternating electrical current through food,
transforming electrical energy in thermal energy, promoting an increase in temperature. The
ability of this method in generating heat from inside the product, allows the heating process to
be fast and homogeneous. This ability results in a product of superior quality and presents
itself as an alternative to conventional processing. Blueberry fruits contain an array of
phenolics, including anthocyanins. Anthocyanins are phenolic compounds with high
antioxidant capacity, being this potential related to benefits to human health in the treatment
and prevention of several diseases. The aim of this work was to elaborate a bench ohmic
heating system and apply it in the thermal treatment of blueberry pulp, in order to evaluate the
effect of this process on anthocyanin degradation. For this purpose, the influence of different
voltages (160-240 V) and total solids content (4-16 %) was evaluated using a central
composite design. Some of the pulp physical properties were evaluated for posterior process
modeling. The ohmic heating apparatus, operates in batch configuration and it consists of a
voltage regulator; a system for temperature, tension and electrical current data acquisition;
and an ohmic heating cell in which the pulp was inserted. Total anthocyanin content was
determined previously and after ohmic heating by high performance liquid chromatography
and spectrometry analysis. Satisfactory performance and validation were obtained considering
the ohmic heating system built. Blueberry anthocyanins’ degradation varied from 5.71 to
14.67% in the tensions and solids contend range analyzed in this study. The central design
composite showed that only tension exerted significant influence over anthocyanin
degradation. Ohmic heating experiments, when carried out with high voltages, presented
higher degradation levels than conventional heating. However, when lower voltages were

applied, anthocyanin degradation was inferior when compared to conventional heating.

Keywords: blueberry, anthocyanins, ohmic heating, degradation, physical properties.

xi






Sumario

Capitulo 1 - INErOAUCAOD ccccueerercnriirsericssnricssnrecsssnessstesssnessssnossssnossssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 1
Capitulo 2 - MITtil0..ecccnueiciiseinisennnsnicnsnisssnnisssnnessssnessssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssssasss 5
201 O MiFHLQu.cuunnennonnensnenninnensrensasssensssssssssssssssssssssssssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 5
2.1.1 Classificagao BOTANICA. .......c..uiiiieiiiii et ettt e aae e e e eaaaea e 6
2.1.2 Colheita € POS-COINCILA ......c..eeeiuiiieiiie ettt et e e e e e ebaeeenaee s 7
2.1.3 Fatores CIMALICOS ...euvetieiiriieniieieeite sttt ettt st sbe ettt et e b et satenbesanens 9
2.1.4 ASPECtOS ECONOMICOS ... .eiiiuiiieieiieeiiieeiieeeitee ettt eeteeeeteeessaeeensbeeesaeeesreesnsreesnseeesnseeennses 10
2.1.6 CompoSICAO QUIMICA ..c..eeueiriiiriiiiieiteeiterte ettt ettt ettt et sbe et sbe et s 13
2.2 As Antocianinas wee 14
2.2.1 Propriedades NULTACEULICAS ......c..eeeruieeeiuieeeiiieeiieeeieeesteeesaeeeseteeeereeesneessneesnseessnseeennnes 17
2.2.2. Estabilidade € Degradacao ..........cccoceeeiiiiieiiieiieeeeee et 19
2.2.3 Analise ¢ Quantificacdo de ANtOCIANINGS ........ccueeeruireerieeeiieeeieeeereeeereeeerreeeeereeeaeee e 25
2.3 MALCVIALS € MELOUOS auueeecnenaeeeosasuverinsssrerioosssanssossssssosssssssesssssasssssssssssssssssssssssssssssssssassssssss 28
2.3.1 Aquisicdo dos Frutos e Elaboragao das Polpas .........cccceeviiiiiiiiiiniiiiiieiieeeceeeee 28
2.3.2 Determinacao das Propriedades Fisico-Quimicas da Polpa ...........ccoecveviiiiieniiniiennnn, 29
2.3.3 Extragcao das ANLOCIANINGS. ........ccccuvireeeiiieeeeeitiieeeeeieeeeeeireeeeeetaeeeeeeaaeeeesaseeeeessseeeeennees 30
2.3.4 Implementagao do Método de Andlise por HPLC..........cccoviiiiiiiniiniiinecceieee 31
2.3.5 Implementacdo do Método de Andlise por Espectrofotometria..........ccccceeevueervieniiennnnnne 34
2.4 ReSultados € DiSCUSSAO...ccuueereosessvriossssarisossssssosssssssosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 35
2.4.1 Propriedades Fisico-Quimicas da Polpa.........cccoeouieiiiiiiiiiiiiieieeeee e 35
2.4.2 Teor de Antocianinas Na Polpa..........ccoevuiiiiiiiiiiiiieiiiicceee e 35
2.5 CONCIUSOCS auvveveuuereosssrariossssanssosssssssessssssssssssasssssssssssosssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssss 43
Capitulo 3 - Propriedades FiSiCas.....ccievveiisvricssnrisssnncssssncssssncsssncsssncssssscssssscssssssssssssens 45
3.1 FURAAMENLOS TEOTICOS cocuueuaereovssuvereosssunriossssassossssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 46
3.1.1 Massa ESPECITICA ....uvveeiiiieiieciie et et ettt e e e e s 46
3.1.2 Condutividade EIELIICaA ......cc.eeiiiiiieiiieiie e e 47
3.1.3 Calor ESPECTIICO .oouviieiiiiiiieiieiie ettt ettt ettt ettt e e esebeenseeenaeensee e 48
3.1.4 Difusividade TEIMICA .....cc.eeiiruieiieiiiieie ettt ettt e 51
3.1.5 Condutividade TEIMICA .......eeiuiiiiieiiieie ettt ettt et e 52
3.2 MALEVIALS @ MEOLOUOS auueennnenneevosaneeriosssunrisosssasisosssssresssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssss 54
3.2.1 Massa ESPECITICA ....uvvieiiiiiiiieciie et ettt e e e e s 54
3.2.2 Condutividade EIELIICaA ......cc.eiiiiiiieiiieiee e s 55
3.2.3 Calor ESPECTITICO .eouviieiiiiiieiiieiie ettt ettt ettt ettt e e eesbeenteeeaaeenseeenns 55
3.2.4 Difusividade TEIMICA .....cc.eeiiruieiieiiiieie ettt ettt et s 57



3.2.5 CoNAUEVIAAAE TEITNICA ....uuneeeeeeeeeeee e e e e e e et e e e e e e e e e e eeeeeeeaaaeeeeeeaeeeraaaaeeaaaeee 58

3.2.6 Andlise estatistica aplicada a avaliagdo das propriedades termofisicas.............cceuueenee. 58
3.3 ReSUItAAOS € DISCUSSAO «uvveeeversereosssariesssssnsiossssassessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnas 59
3.3.1 Massa ESPECIIICA.....cccuiiiiiiiiiiie ittt ettt e e e e e e s bae e snaeeennseae e 59
3.3.2 Condutividade EICLIICA. .....cueiiiiiiiiiniieiieieeiteeeeet ettt 62
3.3.3 Calor ESPECITICO...uiiitiiiiieiiieiieciie ettt ettt ettt e st eebeesabeenseessaeenneas 65
3.3.4 Difusividade TEIMICA......cc.eeiuiiiiieiiiiiieie ettt sttt e 67
3.3.5 Condutividade TEIMUICA. .......ecueeiiriiriieieiieriteteeit ettt sttt 68
o4 CONCIUSOCS cauuaeevovssuaeriosssrariosssssssiosssssssessssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnans 69
Capitulo 4 -  AqUecimento ONIMICO ........eucueerereerernereerersssessesessessesessesesessessssessesessessesssseses 71
4.1 Fundamentos Teoricos e RevisGo BibliOGrAfiCa .....uueeeceeneevvosssunnriosssrersssssssnssssssassesssnnns 71
4.1.1 Historico do Desenvolvimento do Aquecimento ORMICO ...........c.oueveeveeeveeeeeeeereeeennn. 74
4.1.2 Principios do Aquecimento ORIMICO ...........v.ovevieeeeeeeeeeee oo 76
4.1.3 Parametros Criticos de PrOCESS0 ......cvueiuieiiriiiiiiieiteieeee et 79
4.1.4 ConfiguracOes € EQUIPAMENTOS........cccveiiiiiieiiieeiiieeiieeeriieeeiteeeireeeeeeeeaeeesreeesveeesnaee s 82
4.2 Tratamentos Térmicos em Sucos e Polpas de Frutu........eeeeeceueecesuerossenossnsncsssssosanns 84
4.3 Materiais @ MELOUAOS .o..uuueennenneeroosssunrisosssaniiossssassossssasssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssnans 85
4.3.1 Montagem ¢ Adequagio do Sistema de Aquecimento ONMICO.............oeveveveevrreeeennne.. 85
4.3.2 Tratamento Térmico da Polpa de Mirtilo..........cccueeeoiiieiiieeciie e 93
4.4 ReSultados € DISCUSSAO coueueeeeeverossuvrossavsossarsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssssasssssas 97
4.4.1 Montagem e Adequagio do Sistema de Aquecimento ONMICO.............ocvevevecerreeeennne.. 97
4.4.2 Tratamento Térmico da Polpa de Mirtilo..........ccccveeeiiieniieeniieeiieeeeeee e 108
4.5 CONCIUSOCSevneaeeosuerossavisssarisssarssssanesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssssasssssasssss 119
Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos FUturos ........eeeeneennenseensnenseensnenseessaenssnennne 121
Referéncias Bibliograficas........ccovievvecnseicsinssnnnsenssnrcsnsssnncssesssssosasees 125

X1v



Lista de Figuras

Figura 2.1 - Mirtilo. Fonte: Santos ef al. (2007). ...cccveeieeviieiieeiieieeeie ettt 6
Figura 2.2 — Mapa de horas de frio estimadas para a regido Sul do Brasil de maio a setembro.
Fonte: Herter € Wrege (2004). ... .ottt ettt ettt et 10
Figura 2.3— Cation flavilico. R1 e R2 = -H, -OH ou —CH3, R3 = acucares, R4 = -H ou
acgucares. Fonte: Fennema (2010). ....ccueiiiiiiiiiieiiiieeiie ettt 15
Figura 2.4 — Estrutura das principais antocianidinas. Fonte: Shahidi e Naczk (2004)............. 16

Figura 2.5 — Reagdes de ligacdo das antocianinas (PP) aos radicais livres (ROO). Fonte:

BIavo (1998). ..ttt e e e et e e e et e e e e et e e e e ab e e e e e abaaaeeeanaeeeaanns 17
Figura 2.6 — Comportamento da molécula de antocianina diante das mudangas de pH. Fonte:
YUFETA (1998). ettt sttt e 21
Figura 2.7 — Cromatograma da analise de polpa de mirtilo com 7.S7 16 %...c..ccceeveueeuennne 38

Figura 2.8 — Teor total de antocianinas, teor de delfinidina e teor de malvidina, avaliados por

HPLC, versus teor total de s0lidos da polpa.........ceeeveeciieriieriienieeieece e 41
Figura 2.9 - Teor total de antocianinas avaliado por espectrometria versus teor total de solidos
A POIPA. ettt ettt e et e bt bt e abeeteeenteens 42
Figura 3.1 — PICNOIMELIO. ...oooiiiiiiiiieeiiieieece ettt ettt ettt et et ae et e st e enseeenseenseas 47
Figura 3.2 — Fotografia do calorimetro imerso em banho com agitagao. ............cccceeeevvernrennnen. 56
Figura 3.3 — Fotografia do saco de PEBD contendo polpa de mirtilo..........ccccccevveevvveennennnee. 56

Figura 3.4 — Célula de cobre para determinagdo da difusividade; acima célula aberta, rolha de

silicone, termopar e fio de nylon; abaixo célula fechada, com a amostra previamente inserida.

Figura 3.5 — Superficie de contorno para a massa especifica em fun¢ao do teor de solidos
tOtails € da tEMPETALULA. .......iitiiiiiiiieeie ettt ettt ettt e et et eebeesaeeenbeeseeeeneeas 61
Figura 3.6 - Massa especifica da polpa de mirtilo em funcdo da temperatura para diferentes
teOreS de SOIIAOS TOLAIS. ..eueetietieiieitiete ettt ettt sttt et sbe ettt e e e be e e saeenee 61

Figura 3.7 — Superficie de contorno para a condutividade elétrica em fun¢do do teor de solidos

tOtals € da tEMPETALUTA. .......iitiiiiiiiieeeee ettt ettt e ettt e et e st e e abeesaeeenbeesseeenneas 64
Figura 3.8 — Condutividade elétrica da polpa de mirtilo em fun¢do da temperatura. .............. 64
Figura 4.1- Diagrama esquematico de um aquecedor 6hmico. Fonte: Ruan et al.(2002)........ 77

Figura 4.2 — Configuracdes do processo de AO: (a) batelada, (b) transversa e (c) colinear.

Fonte: Goullieux € Pain (2005). ...c..eoiiiiiiiieeieee ettt st 82

XV



Figura 4.3 — Esquema de processamento via aquecimento 6hmico de fluxo continuo. Fonte:

Ruan €t al. (20071)...cueiiiieeeiie ettt te e et e et e e et e e e ba e e e e e e e nbaeeenaeeeenreeas 83
Figura 4.4 — Diagrama esquematico do sistema de aquecimento Shmico. ...........ccceeveeennennne. 86
Figura 4.5 — Interface grafica do software para aquisicdo de dados. ........cccceceereeveriercenenen. 86
Figura 4.6 — Fotografias da célula 6hmica #1. (a) vista geral e (b) vista dos eletrodos........... 88
Figura 4.7 — Fotografia da célula Ghmica #2. ........ccceeeiiiiiiiiieciieccee e 90
Figura 4.8 — Fluxograma simplificado do processo de desaeracdo da polpa de mirtilo. ......... 91

Figura 4.9 — Fotografia do sistema de agitacdo da célula #2 — mesa agitadora, medidores de
temperatura € célula ONMICA H#2. ........ooovieiiiiiiieiiecieece e sae e 91
Figura 4.10 — Fotografias da célula 6hmica #3: (a) célula de vidro; (b) eletrodos de platina e
SENSOTES A€ TEIMPETALUTA. ....eutieiiiieiieeiiieiie et ettt e te et eeite et ee st e e beesabeesbeeenbeeseesnbeesaeeenseenseas 92

Figura 4.11 — Fotografia do sistema completo de aquecimento 6hmico com a célula 6hmica

Figura 4.12 — Esquema demonstrando o posicionamento dos eletrodos e dos sensores de
temperatura no interior da célula Ohmica #3..........ccoooiiiiiiiiiii e 93
Figura 4.13 — Condutividade elétrica da polpa de mirtilo (7S7 16 %) em fungdo da
temperatura, medida no condutivimetro e na célula #1 para polpa aerada e desaerada. ......... 98
Figura 4.14 — Variagdo de temperatura no centro e na lateral da célula durante o aquecimento
de SOIUGAO NACT 0, 10M.......oiiiiiiieiiie ettt et e te e e sar e e e e e e e bae e s taeessseeesasaeeenseens 101
Figura 4.15 - Condutividade elétrica da polpa de mirtilo (78T 16 %) em funcdo da
temperatura na célula 6hmica#2 para polpa ndo desaerada (ND), desaerada com ultrassom e
bomba de véicuo (U+B) e desaerada com ultrassom, bomba de vacuo e aquecimento
(UABAFA) . oottt ettt ettt ettt et e e st e st et e esaeeseenseesteeseenseente et e enseenteeseenseeneenneenns 104
Figura 4.16 — Variagdo da temperatura com o tempo para a polpa de mirtilo com teor de

solidos de 10% medida na célula 6hmica #2 sem agitacdo para duas posi¢des: lateral e central.

Figura 4.17 - Variagdo da temperatura com o tempo para a polpa de mirtilo com teor de
solidos de 10% medida na célula 6hmica #2 com agitagdo para duas posi¢des: lateral e
COMETAL .ottt ettt ettt et 105
Figura 4.18 — Diferencas méximas de temperatura entre o lado e o centro da célula 6hmica#2

durante o aquecimento da polpa de mirtilo em diferentes teores de so6lidos totais (4, 10 e



Figura 4.19 — Medidas de condutividade elétrica em fungao da temperatura na célula #3 para
polpas de mirtilo com 4, 10 e 16% de sOlidos totais. ......cccueeriiriiiiiiiiiiiieeieeeeeee e 108
Figura 4.20 — Variacdo da temperatura com o tempo durante o processamento para o ponto 9
do planejamento eXPerimental. ..........cccccieriiiiieiiiiiieie et 109
Figura 4.21 — Valores de degradagdo observados versus preditos pelo modelo proposto. .... 115
Figura 4.22 — Percentual de degradacdo de antocianinas presentes na polpa de mirtilo (10%
TST) para o aquecimento convencional e para o aquecimento dhmico em diferentes tensoes:

160, 200 € 240 V. oot 117

xvii



Lista de Tabelas

Tabela 2.1 — Caracteristicas fisico-quimicas de frutos de mirtilo...........cccceeevveveiieriencieeiiennnans 8
Tabela 2.2 - Informag¢des nutricionais do mirtilo..............cccueieeeiiiiiieiiiie e 13
Tabela 2.3 — Composi¢do massica percentual das dilui¢des utilizadas: 7S7, polpa, dgua e
ZOIMNA XAMEANA. ...vveeutreeriireenitieeeiteeesiteeeateeesteeestteesaseeesaseeeasseeeanseeanseesnsseesnsseesnseeesnseeessseessnseennns 29

Tabela 2.4 — Valores médios para os teor de so6lidos totais e soluveis e pH da polpa de mirtilo.

Tabela 2.5 — Concentragdes inicial e final das curvas de calibragdo e tempo médio de elui¢ao
para as diferentes antoCIANIAINAS. ........cecuieriiieiiieiieeieerte ettt ettt et e eesseeenbeeaee e 36
Tabela 2.6 — Valores dos coeficientes angulares (a) e lineares (b) das curvas de calibragao,
seus desvios (DP, ¢ DP;) e o coeficiente de determinacio (R?) para as diferentes
ANTOCIANTIAINAS. ..eutietiieiieitie ettt ettt ettt e et e bt e eat e et eeeabeeabeesabeenbeessbeeabeesabeenseesnneenseas 36
Tabela 2.7 — Limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) para as analises de concentracao
das diferentes antoCianIdiNasS. .........ceeeueeruerieriieitieieieeie ettt st s 37
Tabela 2.8 — Teor de antocianinas da polpa de mirtilo com 787 16 %. «c.oovvieviieniiinienniennen. 39
Tabela 2.9 — Teores totais de antocianinas para os diferentes 757 obtidos na analise por
HPLC . ettt et b et s h ettt bt e bt e a e eh et et st naeeanes 40
Tabela 2.10 - Teores de antocianinas obtidos na andlise por espectrofotdmetro para os
QIERTENLES TST . ettt ettt ettt e et e bt e e et e e bt e sab e e bt e sabeenbeesaeeenseas 42
Tabela 3.1 — Valores médios de massa especifica da polpa de mirtilo com diferentes teores de
s0lidos € em diferentes tEMPETATULAS. .......cecveerieeriierieeiieeiieeiee et e et e siteebeeeireebeesabeenaeeseneenseas 60
Tabela 3.2 — Regressao linear multipla para a massa especifica. ........ccevvveeevierieecieeneeeneennen. 60

Tabela 3.3 - Valores médios de condutividade elétrica da polpa de mirtilo com diferentes

teores de sOlidos e em diferentes teMPETAtULAS. .......ceveeriieriiieriieeieeiee et 63
Tabela 3.4 - Regressdo linear multipla para condutividade elétrica. ..........cccevveevieniincnnenen. 63
Tabela 3.5 — Valores de Cp para as polpas de mirtilo com 757 de 16 e 14,24 %. .................. 66
Tabela 3.6 — Valores de a para as polpas de mirtilo com 787 de 16 € 14,24 %. .....cccceeueenneee. 67

Tabela 3.7 — Valores de Cp, a e k para as polpas com 7S7 16 e 14,24 % e para a agua, na
temPEratura de 40 PC. ..ottt et sttt eeteeenbeeneeenes 69
Tabela 4.1 — Planejamento fatorial: valores codificados e originais das varidveis de estudo,

tensao € teor de SOIIAOS OIS (T1ST)..uuieireeeiieeeiiee et e ecee e et tte et e e sae e e e e aaeeeraeeenaeeenneeas 95

xviii



Tabela 4.2 — Valores de condutividade elétrica para as solugdes de NaCl em diferentes
concentragoes medidas no condutivimetro e na célula #1..........cccoooviiiiiiiiiiiiiii e, 97
Tabela 4.3 - Valores de condutividade elétrica para as solu¢des de Na;PO4 em diferentes
concentragdes medidos no condutivimetro € na célula #1. ........cccoeeeviieciiieiiiieieeeee e 98
Tabela 4.4 — Valores de condutividade elétrica para as solugcdes de NaCl em diferentes
concentragdes medidos no condutivimetro e na célula 6hmica #2...........ccccoeeeeiviieieiiiineenn. 102
Tabela 4.5 - Valores de condutividade elétrica para as solu¢des de Na;PO4 em diferentes
concentragdes medidos no condutivimetro e na célula Shmica #2.........ccceevvvevieviieiienneennen. 103
Tabela 4.6 — Parametros do processamento 6hmico para os pontos do planejamento fatorial:
tensao, teor de soélidos, tempo de aquecimento da polpa, temperatura média de pasteurizagao e
diferenga maxima de temperatura no interior da célula. .............cooceiiiiiiiiiiiniiiii, 110
Tabela 4.7 — Teores de antocininas pré e pos aquecimento dhmico e degradacdo percentual
para as condigdes de tensdo e teor de solidos totais estabelecidas no planejamento fatorial. 111
Tabela 4.8 — Magnitude dos efeitos dos fatores sobre a degradacao de antocianinas durante o
AQUECTMENTO ONIMICO. ....eiutiiiiieiieiie ettt ettt ettt et ettt e st e et e sabe e bt e eabeenbeesnneenseas 112
Tabela 4.9 — Resultados da andlise de variancia do modelo completo para a degradacio de
ANEOCIATIINAS. ..eeruteetieeuteeitte et e et eat e e steeeate e bt e eab e e bt e eate e bt e ebb e e bt e ea bt e beesaeeeabeesabeebeesaseenbeesaeeensees 112
Tabela 4.10 — Resultado da andlise de varidncia do modelo reduzido para a degradagdo de
ANTOCTANINAS. ...vveeeevreeeiieeeteeeeteeesaeeeatteeesteeeesseessseeasseessssaeassasasssseasseesnsssesssseesassseassseessseeenns 113
Tabela 4.11 — Teores de delfinidina e malvidina pré e pds aquecimento Ohmico e suas
degradagdes percentuais para as condigdes de tensdo e teor de sélidos totais estabelecidas no

planejamento fatoTIal. ........ccuiiiiiieeiii e e s 116

XiX



~

IST
V

xW

Xy

X1, X2 € X3

Vi

XX

Lista de Simbolos

area (m°)

base imida

calor especifico (J kg' K™)

calor especifico a pressdo constante (J kg™’ K™
desvio padrao

desvio padrao relativo (%)

erro médio (%)

capacidade calorifica (J K™)

intensidade de corrente (A)

nimero de termos da série

condutividade térmica (W m™'K™")
comprimento (m)

limite de detecgio (mg kg™)

limite de quantificacdo (mg kg™)

massa (kg)

numero de observagdes

taxa de calor gerado (J s™)

taxa de transferéncia de calor por conducio (Js™)
resisténcia elétrica ()

coordenada espacial do sistema cilindrico
desvio padrio dos dados obtidos com as curvas de calibragio (mg kg™)
temperatura (°C)

tempo de retengdo (min)

teor de solidos totais (%)

volume (mL ou m’)

umidade (%)

coordenadas espaciais do sistema cartesiano
variaveis independentes

variavel de resposta



Simbolos Gregos

=

@ a ™ 49 &' =

Subscritos

0

difusividade térmica (m*s™)

coeficientes de regressao multilinear
coeficiente de proporcionalidade
concentracio média de antocianinas (mg kg™)
propriedade genérica

massa especifica (g mL™)

condutividade elétrica (S m™)

temperatura adimensional

inicial
amostra
equilibrio
experimental
final
calorimetro
predito

agua

xxi






Introducao 1

Capitulo 1 - Introducao

O cultivo do mirtilo € recente no pais, no entanto, a pesquisa envolvendo essa cultura
tem se intensificado. A principal razdo para o estudo do mirtilo estd nos seus aspectos
medicinais. A funcionalidade desse fruto esta relacionada ao seu alto teor de antocianinas,

compostos fendlicos contidos nos pigmentos de cor purpura do mirtilo.

Os maus habitos alimentares das populagdes vivendo em paises desenvolvidos tém
levado a altas incidéncias de doengas como cancer e doengas cronicas como hipertensao,
diabetes, obesidade e problemas cardiovasculares. Para a maioria dos pesquisadores, a
principal alternativa para a modificacdo deste status ¢ o aumento do consumo de graos, frutas
e vegetais, o que causou um acréscimo do numero de estudos envolvendo alimentos de

origem vegetal com propriedades funcionais.

Para transformar os frutos, que sdo produtos pereciveis, em produtos armazenaveis ¢
necessario seu processamento térmico. Além de aumentar a vida util do produto, o
processamento facilita a comercializagdo, evitando perdas através da venda dos excedentes de
produgdo e aumentando a oferta do alimento. A polpa de fruta é obtida da parte comestivel do
fruto, apos trituragcdo e/ou despolpamento. Sua utilizagdo é quase sempre como matéria prima

para a producdo de sucos, néctares, geleias e doces.

O conhecimento atual indica que, em geral, tratamentos envolvendo altas temperaturas
podem afetar o nivel de antocianinas em produtos a base de frutas ou vegetais. Estudos nessa

area geram potencial para que os consumidores adquiram ainda mais beneficios a saude a
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partir de frutas ricas nesses compostos. Melhorias de processos envolvendo calor, em
combinacdo com tecnologias ndo térmicas, tem sido foco de estudo nos ultimos anos. A
industria de alimentos, atualmente, estd aberta a ado¢ao de novos conceitos e tecnologias que
oferecam vantagens aos sistemas convencionais. Dentre as novas tecnologias em estudo esta o

aquecimento 6hmico.

Recentemente, a tecnologia de aquecimento 6hmico tem recebido um maior interesse,
pois os produtos obtidos a partir dessa tecnologia possuem qualidade superior aos produzidos
utilizando os métodos convencionais. Essa melhoria na qualidade dos produtos esta
relacionada a sua habilidade em aquecer materiais de maneira rapida e uniforme, através da
geracdo interna de calor. No entanto, o estudo dos efeitos do aquecimento 6hmico sobre as
antocianinas e outros nutrientes deve ser aprofundado, visando o melhor entendimento das
reacdes envolvidas nesse processo. Além dos aspectos nutricionais, o aquecimento 6hmico se
destaca por aspectos ambientais. Os aquecimentos convencionais envolvem, geralmente,
trocadores de calor que utilizam dgua ou vapor como meio de troca térmica com o alimento.
O aquecimento Ohmico, por sua vez, gera calor diretamente no interior do produto,

minimizando os gastos energéticos e a utilizagdo de agua.

A principio, o processamento 6hmico de polpa de mirtilo se apresenta como uma
alternativa que permite a obtencao de produtos com maior teor de antocianinas e, ainda, como

uma melhoria no aspecto ambiental em relacdo aos métodos de aquecimento convencionais.

O objetivo geral deste trabalho foi construir e validar um sistema de aquecimento
O6hmico de bancada e avaliar a influéncia desse processo na degradagdo de antocianinas da
polpa mirtilo. Para tal, foi investigado o efeito da tensao (160 — 240 V) e do teor de sélidos
totais da polpa de mirtilo (4 — 16 %), através de um planejamento composto central 2%

utilizando a metodologia de superficie de resposta para avaliagdo estatistica dos resultados.
Dentro desse contexto, os objetivos especificos deste trabalho foram:

e quantificar o teor de umidade, o teor de solidos soluveis e totais € o pH da polpa de
mirtilo elaborada e utilizada na execu¢ao desse trabalho;

e cxtrair de forma satisfatoria e determinar o teor total de antocianinas presente na polpa
de mirtilo para diferentes concentracdes de solidos totais;

e caracterizar o extrato antocianico do fruto em analise;
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e validar a metodologia de andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia para
quantificag¢do de antocianinas;

e cstimar as propriedades fisicas, massa especifica, condutividade elétrica, calor
especifico, difusividade térmica e condutividade térmica da polpa de mirtilo, em
diferentes temperaturas, para posterior aplicacdo na modelagem e simulagdo do
processo de aquecimento 6hmico;

e projetar, construir e validar um sistema de aquecimento 6hmico em escala de bancada
capaz de processar termicamente polpas de fruta e que opere de forma segura;

e avaliar a degradacdo de antocianinas apos a aplicagdo de aquecimento dhmico em
polpas de mirtilo com diferentes teores de sélidos totais, aplicando tensdes entre 160 e
240 V;

e verificar o efeito dos parametros em analise sobre a degradacdo das antocianinas e
elaborar um modelo que represente esta relagao;

e aquecer mediante tratamento térmico convencional a polpa de mirtilo e verificar o
percentual de degradacao de antocianinas;

e comparar a influéncia dos dois métodos utilizados na determinagdo da degradacao de

antocianinas do mirtilo.

O presente texto estd estruturado da forma descrita a seguir. No capitulo 2 ¢
apresentada uma introducdo sobre dois aspectos: o mirtilo, abordando aspectos botanicos, de
colheita e economicos do fruto, e as antocianinas, englobando as suas propriedades
nutracéuticas, estabilidade e métodos de andlise. A seguir, sdo descritos os materiais e
métodos empregados na avaliacdo das propriedades fisico-quimicas do fruto e na
quantificag¢do e caracterizacdo de suas antocianinas. Por fim, sdo apresentados os resultados

obtidos.

O Capitulo 3 apresenta uma revisdo sobre as propriedades fisicas avaliadas, bem como
a metodologia utilizada para determinéd-las e os resultados obtidos através das analises

realizadas.

No Capitulo 4, ¢ realizada uma revisao sobre o processo de aquecimento 6hmico, que
inclui seu histérico, principios e aplicagdes, além de uma pequena abordagem de tratamentos

térmicos de sucos e polpas. Posteriormente, sio demonstrados os materiais e métodos
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envolvidos na construcao do sistema de aquecimento 6hmico e no processamento térmico da

polpa de mirtilo, seguidos dos resultados dessas andlises.

Finalmente, sdo apresentadas as conclusdes sobre os resultados obtidos e as sugestdes

para trabalhos futuros.
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Capitulo 2 - Mirtilo

Nesse capitulo sdo apresentadas caracteristicas do mirtilo, aspectos relacionados a
colheita e pos-colheita, composicao quimica e aspectos economicos. Além disso, ¢ realizada
uma revisao sobre as antocianinas, componente do mirtilo que € o foco deste trabalho. Esta
revisdo abrange suas propriedades nutracéuticas, estabilidade em diferentes meios e métodos
de extracdo e andlise. Posteriormente, sdo apresentadas as metodologias para determinacdo de
algumas propriedades fisico-quimicas do fruto e, em seguida, ¢ descrito o método utilizado
para determinacdo do teor de antocianinas por cromatografia liquida de alta eficiéncia e

método do pH diferencial. Finalmente, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos.

2.1 O Mirtilo

O mirtilo (Vaccinium spp), apresentado na Figura 2.1, pertence ao grupo das pequenas
frutas ou, em inglés, berries. Deste grupo, além dos mirtilos (blueberries), fazem parte
amoras (blackberries), morangos (strawberries), framboesas (raspberries), uvas-do-monte
(cranberries), groselhas (gooseberries) ¢ passas de corinto (currants), entre outras frutas
(Kotecha e Madhavi, 1995). O termo “pequenas frutas” ¢ empregado para um grupo de
espécies ja consagradas em paises tradicionalmente produtores, porém frequentemente novas

espécies sdo inseridas neste conjunto (Pagot e Hoffman, 2003).

Esta espécie frutifera ¢ originaria da Europa e da América do Norte. A cultura do

mirtilo ainda ¢ recente no Brasil, os primeiros cultivares foram introduzidos em 1983 pela
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Embrapa Clima Temperado. No entanto, a pesquisa desta cultura tem se intensificado
recentemente por suas propriedades nutrac€uticas e principalmente pelas oportunidades de
negocio que o fruto apresenta, despertando interesse de técnicos e produtores brasileiros
(Ayala, 1999; Pagot e Hoffman, 2003; Santos et al., 2007). O mirtilo pode ser comercializado
in natura, processado como polpa para sucos, iogurtes, doces, sorvetes e geleias, ou

congelado (Raseira, 2004).

Figura 2.1 - Mirtilo. Fonte: Santos et al. (2007).

O mirtilo ¢ bastante apreciado devido ao seu exdtico sabor, alto valor economico e
seus aspectos medicinais, sendo considerado como “fonte de longevidade”. Os aspectos
medicinais deste fruto estdo relacionados especialmente ao alto teor de antocianidinas, que
estdo contidas nos pigmentos de cor purpura e oferecem beneficios no tratamento e prevengao

de diferentes problemas de saude (Santos et al., 2007; Fachinello, 2008).

2.1.1 Classificacao Botanica

O mirtilo ¢ uma planta de porte arbustivo ou rasteiro que pertence a familia Ericae, a
subfamilia Vaccinoideae e ao género Vaccinium. As bagas possuem diametro entre 10 e
30 mm, coloragdo azul escura, massa de 1,5 a 4,0 g e formato achatado, sendo coroadas pelos
lobulos persistentes do célice. Esta fruta apresenta em seu interior diversas sementes ¢ tem
sabor doce-acido a acido (Raseira, 2004; Fachinello, 2008). Galletta e Ballington (1996)
classificaram os mirtilos plantados comercialmente em cinco grupos, de acordo com o
gendtipo, habito de crescimento, tipo de fruto produzido e outras caracteristicas, conforme

apresentado a seguir.

e Highbush (arbusto alto): este grupo € composto por plantas de dois ou mais metros de

altura que necessitam de 650 a 800 h em frio hibernal e é composto principalmente por
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frutos da espécie V. corymbosum. Este tipo mirtilo ¢ o que tem maior importancia
comercial nos Estados Unidos, sendo produzido em 17 estados americanos.

e Half high (arbusto de médio porte): tem plantas de 0,5 a 1,0 m de altura, envolve
hibridos de V. angustifolium e V. corymbosum e exige menos frio que o grupo
highbush.

o Southern highbush (arbusto de porte alto, originario do sul de Estados Unidos):
também neste grupo predomina a espécie V. corymbosum e ¢é conhecido como
highbush de baixa necessidade de frio.

e Rabbiteye (olho de coelho): possuem alturas entre 2,0 e 4,0 m e seus frutos sdo da
espécie V. ashei. Alguma das caracteristicas dessa espécie sdo vigor, longevidade,
produtividade e baixa necessidade de frio. Além disso, a espécie € tolerante a fatores
como calor, seca, problemas com fungos e variagdes de solo; os frutos sdo acidos,
firmes e de longa conservagao.

e Lowbush (arbusto de pequeno porte): € composto por plantas de menos de meio metro
de altura, e em sua maioria pertencente a espécie V. angustifolium, sendo esta a
lowbush de maior importancia comercial nos Estados Unidos. Além disso, esta neste

grupo o mirtilo do Canada, V myrtilloides e V. boreale.

As cultivares introduzidos pela Embrapa no Brasil pertencem principalmente ao grupo
rabbiteye, no entanto, algumas variedades dos grupos highbush e southern highbush também
foram plantadas (Pagot, 2006). As cultivares pertencentes ao grupo rabbiteye sdao de elevado
vigor, no entanto o tamanho da fruta ¢ inferior ao das provindas do grupo highbush, no qual
se enquadram a maior parte das cultivares de importancia comercial nos Estados Unidos e

Europa (Pagot e Hoffman, 2003; Vizzoto e Pereira, 2009).

2.1.2 Colheita e Pos-Colheita

A colheita representa a maior parte dos custos envolvendo mao de obra no cultivo de
mirtilo, sendo seu planejamento bastante importante. A frutificagdo se dd em ramos de um
ano de idade e a colheita deve ser feita semanalmente ou, preferencialmente, duas vezes por
semana, quando 90 % das bagas estiverem com a epiderme de cor azulada (Raseira, 2004;
Pagot, 2006). Nos mirtilos do grupo rabbiteye cultivados em Pelotas pela Embrapa, a floracao

ocorre ao final de agosto ou inicio de setembro e a colheita comeca na segunda quinzena de
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dezembro e ¢ realizada até janeiro. E recomendavel que os frutos de mirtilo, quando colhidos,

possuam as caracteristicas fisico-quimicas apresentadas na Tabela 2.1 (Coutinho e Flores,

2004).

Tabela 2.1 — Caracteristicas fisico-quimicas de frutos de mirtilo.

Caracteristicas Valor Médio
Peso (g) 1,0-1,3
Sélidos soltveis totais (°Brix) 13,0-14,0
Acidez titulavel (AT) (% acido citrico) 0,4-0,5
Relagdo °Brix/AT 36,0 -37,0
Firmeza (Ibf) 9,0-10,0

Fonte: Coutinho e Flores (2004).

Na poés-colheita os frutos mantém ativas as fungdes do metabolismo vegetal, como

respiracdo e transpiragdo, que causam uma série de alteragdes quimicas e fisicas, diminuindo

a qualidade do produto até a senescéncia. Além disso, a agdo de micro-organismos pode afetar

a qualidade do produto. As modificagdes ocorridas pds-colheita nas frutas podem ser

divididas em (Coutinho e Flores, 2004):

processos fisicos: a principal alteracdo fisica € a transpiracao, que se da devido a alta
umidade relativa do fruto se comparado ao ambiente externo, esta modificagdo causa
perda de peso do mirtilo. Dentre os fatores que condicionam a perda de dgua estao a
temperatura, a umidade relativa, a pressao atmosférica, o tamanho do fruto, a presenca
de ceras naturais ou danos na superficie, entre outros.

processos quimicos e bioquimicos: o principal € a respiragdo, que consiste na
degradagdo oxidativa de moléculas complexas, como amido, agucares e acidos
organicos, em moléculas mais simples como dioxido de carbono e agua, liberando
energia. Os frutos respiram na pos-colheita e esta respiracdo aumenta, em média, de
duas a trés vezes com um aumento de 10 °C na temperatura de armazenamento.

acdo de micro-organismos: ¢ um dos principais fatores de perdas qualitativas e
quantitativas de frutos. Fungos e bactérias sdo agentes causadores de doengas que

surgem apos a colheita e durante o armazenamento.

Estas alteracdes podem ser aceleradas por ferimentos que rompem a casca dos frutos,

facilitando o ataque de fungos e a perda de 4gua. No intuito de minimizar as modificagdes
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ocorridas pos-colheita, as frutas podem ser previamente resfriadas e armazenadas em
ambientes propicios. O pré-resfriamento ¢ uma eliminacdo rapida do calor que o fruto possui
ao ser colhido para redu¢do dos processos de transpiracdo e respiracdo, realizada 4 h apds a
colheita por agua fria ou circulagdo de ar frio (Coutinho e Flores, 2004). O método ideal de
resfriamento ¢ a utilizacdo do ar for¢ado com temperatura entre 0,5 ¢ 1,0 °C e umidade

relativa entre 90 e 95 % (Pagot, 2006).

O armazenamento pode ser realizado a temperatura ambiente durante, no maximo, 10
dias, no entanto, se armazenado sob refrigeragdo, o mirtilo tem uma diminui¢do na taxa de
respiracdo, prolongando sua vida 1util. Armazenar o fruto sob refrigeracdo pode também ser

combinado com outros métodos de conservacdo, como atmosfera modificada e controlada

(Coutinho ¢ Flores, 2004).

2.1.3 Fatores Climaticos

O arbusto do mirtilo adapta-se a climas que vao do frio ao muito frio e prefere solos
ligeiramente 4cidos, com elevado teor de hiimus e pouco profundos, crescendo em altitudes
compreendidas entre 2.500 ¢ 7.000 m. (Ayala, 1999). A Regido Sul do Brasil se caracteriza
por apresentar uma diversidade climatica consideravel, com zonas de clima tropical e zonas
de clima temperado, entre as Gltimas estdo areas com clima ameno, proprias para o plantio do
mirtilo. Outros estados, como Sido Paulo e Minas Gerais, tém condi¢des para produzir
algumas cultivares de mirtilo em suas regides altas, por serem regides com um relativo
acumulo de frio. O frio ¢ o fator mais importante afetando o potencial de producao durante a
fase de repouso. Durante a fase vegetativa a temperatura, a precipita¢do e a radia¢do solar sdo

também importantes (Herter e Wrege, 2004).

Na Regido Sul do pais, conforme é possivel observar na Figura 2.2, as regides mais
altas, desde o sul do Parana até o Rio Grande do Sul possuem um niimero elevado de horas de
frio, sendo consideradas horas de frio os momentos com temperatura menor que 7,2°C. Nestas
regides, ocorrem mais de 500 h de frio, sendo propicias para cultivares que exigem este tipo

de clima (Santos et al., 2007).
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Figura 2.2 — Mapa de horas de frio estimadas para a regido Sul do Brasil de maio a setembro. Fonte:
Herter e Wrege (2004).

No entanto, os dois grupos principais aos quais podem pertencer os mirtilos, rabbiteye
e highbush, possuem diferentes necessidades referentes as horas de frio. O grupo rabbiteye
adapta-se em regides de pouco frio, brotando e florescendo bem com apenas 360 h abaixo de
7,2°C, enquanto o grupo highbush necessita entre 650 e 800 h de frio. Por necessitarem de
menos horas de frio que o tipo highbush, as cultivares do grupo rabbiteye sao mais indicados

para o plantio no Rio Grande do Sul (Herter ¢ Wrege, 2004).

Além das baixas temperaturas, o mirtilo necessita de uma boa disponibilidade de agua,
por se tratar de uma planta arbustiva. Para obten¢do de um bom teor de aglicar o mirtilo
requer até 50 mm de agua, semanalmente, durante o periodo de desenvolvimento das frutas.
Devido a isso, pode ser necessaria irrigacdo complementar em determinadas regides para

regularizacdo da distribui¢cdo da agua (Herter e Wrege, 2004).

2.1.4 Aspectos Economicos

Apesar de pouco conhecido, o mercado desta fruta ¢ bastante promissor, tanto no Rio
Grande do Sul, quanto no restante do pais. Dentre os fatores que contribuem para isto, estdo o

aumento da demanda do produto pelos brasileiros, sendo, atualmente, a procura maior que a
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oferta; o bom retorno econdmico as propriedades rurais ¢ a adaptacdo do fruto as condi¢des
socio-culturais, econdmicas e ambientais do Brasil. Além disso, a cultura do mirtilo ¢
facilmente adaptavel a producdo sem utilizacdo de agroquimicos, sendo esta uma exigéncia

crescente do mercado (Poltronieri, 2003).

Dados da Organizacao das Nagdes Unidas para Agricultura e Alimentagao (FAO)
mostram que a producdo mundial de mirtilo aumentou sete vezes nos ultimos 40 anos; neste
mesmo periodo, a area cultivada teve um acréscimo ao redor de 15 vezes. Considerando o
periodo entre 1992 e 2002, o cultivo desse fruto passou de 105 para 207 mil toneladas. Este
crescimento esta relacionado ao crescente interesse dos consumidores norte-americanos,
europeus e asidticos, que t€m pressionado os produtores mundiais a aumentar a oferta do fruto

(Madail e Santos, 2004; Santos et al., 2007).

Os Estados Unidos detém 50% da produ¢do mundial de mirtilo, seguidos pelo Canada,
com 33%, e pela Europa com 16%, cabendo aos demais paises 1% de participacdo no volume
produzido em 2002. Apesar de serem os maiores produtores do fruto, os norte americanos sao
também os maiores importadores, importando, nos periodos de entre safra, cerca de 80% da
produgdo dos demais paises (Santos et al., 2007). Dentre esses paises estdo o Chile, a
Argentina, o Uruguai e, mais recentemente, o Brasil. O Chile é o pais que mais se destaca,
produzindo cerca de 7.500 toneladas anuais em 2.500 hectares (ha); a producdo argentina

ocupa 1.500 ha e a uruguaia 200 ha (Pagot, 2006; Fachinello, 2008).

A cultura do mirtilo no Brasil ainda esta em desenvolvimento, buscando um sistema
de producao eficiente e competitivo (Madail e Santos, 2004). O quadro produtivo atual deste
fruto no pais esta estimado em cerca de 60 toneladas, concentradas em Vacaria (RS), Caxias
do Sul (RS), Barbacena (MG) e Campos do Jordao (SP), totalizando uma &rea de
aproximadamente 35 ha. Da drea total brasileira de cultivo de mirtilo, 20 ha estdo no Rio
Grande do Sul, sendo 13 ha em Vacaria e 7 ha em Caxias do Sul. A produgao total do fruto no
Estado do Rio Grande do Sul, em 2003, foi de 12 toneladas (Santos ef al., 2007). A primeira
iniciativa de comercializacdo deste fruto no pais se deu em 1990 no municipio de Vacaria,
que ¢ pioneiro no cultivo de mirtilo, tendo se tornado referéncia na sua producao (Santos et
al., 2007; Fachinello, 2008). Nos dias atuais, os mirtilos produzidos em Vacaria sao
exportados em pequenos volumes para paises europeus e parte destes se destina ao

processamento industrial (Pagot, 2006).
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Uma analise realizada recentemente no mercado norte americano indica que este
momento ¢ ideal para realizar formulagdes contendo mirtilo. Existe suprimento do fruto
congelado em abundancia e com alta qualidade e as vendas estdo em alta, sendo a situagao
favoravel a produtores e consumidores. Em adicdo a isso, com o crescimento do
conhecimento em relacao aos beneficios a saude oferecidos pelos mirtilos, aumenta a procura
pelos frutos frescos, assim como pelos frutos processados. O consumo aumentou 70 % em 10
anos ¢ a ingestdo de mirtilo per capita atingiu o nivel recorde de 500 g, sendo um excelente

momento para inovagdes utilizando mirtilo (USHBC, 2010).
Mercado de Frutas Processadas

As frutas processadas foram incorporadas a rotina dos individuos na sociedade atual
em diferentes formas e a evolucdo das mesmas no Brasil aponta o caminho da agregagdo de
valor (Pereira, 2006). O Brasil esta entre os trés maiores produtores mundiais de frutas,
produzindo aproximadamente 38 milhdes de toneladas por ano. O mercado de sucos prontos
vem recebendo crescentes investimentos e teve um aumento de 15,6 % em 2004, superando o
de refrigerantes. Este mercado movimenta R$ 900 milhdes, o que explica o ingresso de
empresas nacionais e multinacionais no setor, aumentando os investimentos em instalagdes e

desenvolvimento de novos produtos para o setor (Monteiro, 2006).

O mercado internacional de frutas processadas ¢ significativamente maior que o de
frutas in natura, passando de US$ 7,3 bilhdes para US$ 28 bilhdes se consideradas as frutas
processadas (Monteiro, 2006). Além disso, de acordo com Simarelli (2006), em reportagem
publicada na revista Frutas e Derivados, o mercado de sucos cresce cerca 14 % a cada ano ¢ a
tendéncia ¢ de que sabores nao tradicionais se destaquem no futuro. O Brasil exportou um
valor de US$ 80 milhdes em polpas e sucos concentrados em 2005, sem considerar as
exportagdes com suco de laranja. No entanto, o pais ainda importa mais polpas do que

exporta, apresentando um déficit de US$ 163 mil (Simarelli, 2006).

De acordo com o conselho americano de mirtilos highbush (Unitades States Highbush
Blueberry Council, USHBC), no ano de 2008, mais de 1300 produtos contendo mirtilo
entraram no mercado norte americano, gerando um aumento de 3,59 % no numero de
produtos contendo o fruto entre 2007 e 2008. Uma pesquisa realizada pela Heber Research

em 2008 mostrou que os consumidores norte-americanos gostam do sabor do mirtilo e sabem
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que o fruto ¢ rico em compostos antioxidantes e fibras. Além disso, 88,8 % dos consumidores
estdo dispostos a pagar até¢ 50 centavos de dolar a mais por um produto contendo mirtilo e
alguns grupos podem pagar de 15 a 25 % a mais para obter um alimento processado contendo

o fruto (USHBC, 2009).

2.1.6 Composi¢ao Quimica

O mirtilo apresenta em média 82% de agua em sua composi¢do (Sousa, 2007). Além
de 4gua, o fruto é composto por carboidratos, fibras e outros nutrientes, conforme a Tabela
2.2. Esta fruta se destaca por apresentar bons teores de vitamina C e betacaroteno e,
principalmente, por ser rica em compostos fenolicos (em especial as antocianinas) com
potencial antioxidante ainda maior que as vitaminas citadas (Kowalczyk et al., 2003; Salgado,
2003). O conteudo de compostos fenodlicos do mirtilo € afetado pelo grau de maturidade na
colheita, diferengas genéticas de cada cultivar, condi¢cdes ambientais do local de plantio e
também pelo armazenamento e processamento pds-colheita (Hékkinen e Toérrénen, 2000;
Shahidi e Naczk, 2004). Em geral, esta fruta apresenta entre 135 e 280 mg de compostos
fenolicos por 100 g de produto em base umida (Bravo, 1998).

Tabela 2.2 - Informacdes nutricionais do mirtilo.

Porcio de 100 g % VD (*)
Valor energético 70 kcal 3
Carboidratos l4¢ 3
Proteinas lg 0,56
Gorduras totais 0Og 0
Gorduras saturadas Og 0
Gorduras trans 0Og 0
Calcio 6,34 mg 1
Ferro 3,7 mg 26,4
Fibra alimentar 3g 6
Sédio 6,34 mg 1
Vitamina C 30 mg 2,5

(*) Valores diarios baseados em uma dieta de 2000 calorias.

Fonte: Italbraz (2010).
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2.2 As Antocianinas

Os compostos fenolicos compreendem um grande grupo de substincias organicas,
sendo os flavonoides um subgrupo importante; do qual fazem parte as antocianinas. O grupo
das antocianinas esta distribuido em larga escala no reino vegetal; elas sao responsaveis por
diversas cores nas plantas como azul, roxo, violeta, magenta, vermelho e laranja. A palavra
antocianina deriva de duas palavras gregas: anthos (flor) e kyanos (azul) (Fennema, 2010).
Dentre os compostos fenolicos, os flavonoides possuem o maior potencial antioxidante
(Salgado, 2003). As antocianinas pertencem a esse grupo devido a sua caracteristica de
esqueleto carbonico, sendo a sua estrutura composta por dois anéis aromaticos ligados por trés
carbonos, C¢C3C¢ (Bravo, 1998; Fennema, 2010). Apesar de serem amplamente encontradas
na natureza, tendo sido identificados mais de 600 tipos de antocianinas, sdo poucas as fontes

comerciais desses compostos.

A estrutura béasica de uma molécula de antocianina, o 2-fenilbenzopirilio do sal
flavilico, esta representada na Figura 2.3. Essa estrutura basica, sem substitui¢des nos radicais
3 e 4, é chamada de antocianidina. As antocianinas sdo provenientes das ligacdes mono e
diglicosidicas das antocianidinas. As antocianinas diferem entre si no numero de hidroxilas ou
metoxilas presentes, no tipo, nimero e lugares onde estdo ligados os agucares e, ainda, nos
tipos e nimeros de acidos alifaticos ou aromaticos que podem estar ligados aos acucares da
molécula (Kowalczyk et al., 2003; Fennema, 2010). Os aglicares mais comumente ligados a
esses compostos sdo glicose, ramnose, xilose, galactose, arabinose e frutose, podendo ocorrer
como mono, di e triglicosideos, glicosilados diretamente na aglicona. Essa ligacdo ocorre
geralmente no carbono 3; se existe mais de um agticar na molécula ele fica ligado ao carbono
5. Os agucares, conforme citado anteriormente, podem ou nao, estar acilados pelos acidos
aromaticos: p-cumarico, fertlico, caféico, p-hidroxibenzodico, galico e sinapico; ou pelos
acidos alifaticos: malonico, acético, succinico, oxalico e malico. Na maioria dos casos, 0s
acidos estdo ligados aos aclicares do carbono de numero trés (Francis e Markakis, 1989;

Fennema, 2010).

As principais antocianidinas sdo a pelargonidina (P1), a malvinidina (Mv), a cianidina
(Ci), a peonidina (Pe), a delfinidina (Df) e a petunidina (Pt). A hidrolise dos actcares ligados

a molécula faz com que as antocianinas se tornem antocianidinas, fazendo com que sejam
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obtidos esses compostos separadamente (Francis e Markakis, 1989; Bravo, 1998; Da Costa,
Horton e Margolis, 2000; Shahidi e Naczk, 2004). Existem 19 antocianidinas na natureza, no
entanto, apenas as seis citadas anteriormente ocorrem comumente em alimentos. Essas estao
representadas na Figura 2.4 e diferem entre si pelas substitui¢des do anel B da Figura 2.3. E
possivel observar que o aumento no tom da coloracdo se dad de acordo com as substitui¢des
nos radicais 1 e 2; amostras com mais substitui¢des resultam em compostos com coloracao
mais acentuada, sendo que as amostras com radicais metoxila apresentam tons ainda mais

fortes de cor.

Figura 2.3— Cétion flavilico. R1 e R2 = -H, -OH ou —CH3, R3 = acticares, R4 = -H ou acgticares. Fonte:
Fennema (2010).

A cor das antocianinas ou das antocianidinas resulta da excitacdo de uma molécula
pela luz visivel. A facilidade com a qual uma molécula ¢ excitada depende da mobilidade
eletronica de sua estrutura. As ligagcdes duplas, presentes nas antocianinas e nas
antocianidinas, sdo facilmente excitaveis, sendo sua presenga essencial para a cor. O aumento
da tonalidade resulta de uma mudanga batocromica, ou seja, a banda de absor¢do da luz na
faixa de espectro visivel muda de um comprimento de onda pequeno para um grande. Os
efeitos batocromicos sdo causados por grupos auxocromos, que ndo tém propriedades de
cromoéforo por si s6, mas causam aumento da tonalidade quando ligados a molécula. Os
grupos auxocromos sao doadores de elétrons, nas antocianidinas eles sdo os grupos metoxi e
hidroxila. A presenca de grupos metoxi leva a uma maior mudanga batocromica que os grupos
hidroxila, devido a sua grande capacidade de doar elétrons, o que explica a variagdo de cor

indicada na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Estrutura das principais antocianidinas. Fonte: Shahidi e Naczk (2004).

As antocianinas que, predominantemente, estdo presentes em frutas e vegetais sdo:
cianidina-3-o-glucosideo, delfinidina-3-o-glucosideo, malvidina-3-o-glucosideo,
pelargonidina-3-o-glucosideo e petunidina-3-o-glucosideo; sendo que, no mirtilo, a
delfinidina-3-o-glucosideo aparece em maior quantidade. De acordo com Mazza e Miniati
(1993) a quantidade de antocianinas presentes no mirtilo pertence a uma faixa ampla, que
pode variar entre 25 e 495 mg/100 g em base umida para mirtilos highbush. No entanto, Gao
e Mazza (1994) verificaram uma faixa menor, variando entre 110 ¢ 260 mg/100 g de fruta.
Espera-se, ainda, que frutas com uma razdo area/volume maior tenham maior teor de
antocianinas, devido ao fato das mesmas se concentrarem na casca do fruto, o que foi
comprovado na maioria dos casos por Prior et al. (1998). Dentre as antocianidinas que
ocorrem na natureza, experimentos demonstraram que os glucosideos de delfinidina e
malvidina sdo os que se apresentam em maior quantidade no V. corymbosum (Kader et al.,

1996; Kalt et al., 1999; Lee, Durst ¢ Wrolstad, 2002).
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2.2.1 Propriedades Nutracéuticas

A propriedade das frutas de prevenir doencas se deve, em parte, a presenca de
compostos fendlicos. Pesquisas sugerem que o teor de polifendis de frutas e vegetais, e sua
atividade antioxidante correspondente, contribui para o efeito protetor desses alimentos contra
doencas crdnicas e degenerativas. Além dos polifendis, fitoquimicos que tém atividade
antioxidante incluem os compostos nitrogenosos (como derivados de clorofila), tocoferdis,
carotenoides e acido ascorbico (Nichenametla ef al., 2006). Estudos demonstraram que as
antocianinas possuem poder antioxidante ainda maior que esses compostos (Bagchi et al.,

1998).

O potencial antioxidante esta relacionado a efeitos benéficos para a satide humana no
tratamento e prevengdo de cancer, doengas cardiovasculares e neuroldgicas, entre outras
patologias (Bravo, 1998; Konczak e Zhang, 2004). Além disso, as antocianinas favorecem a
visdo, oferecem beneficios a pele, vasos sanguineos, problemas circulatdrios, feridas externas

e internas, edemas, artrites e artroses (Santos et al., 2007; Fachinello, 2008).

Atualmente, as evidéncias levam a crer que radicais livres causam dano oxidativo a
lipidios, proteinas e acidos nucleicos, podendo estar no centro da causa de doengas como
cancer, doencas cardiacas, vasculares e neurodegenerativas. Portanto, os compostos
antioxidantes, que tém a capacidade de neutralizar estes radicais, podem ser de grande

importancia na prevengao destas doencas (Prior et al., 1998; Kowalczyk et al., 2003).

Os antioxidantes presentes nos fenois sao importantes porque se ligam a radicais livres
e quelam ions metélicos. Estes compostos impedem a oxidagdo de diversas moléculas pela
doacdo de um hidrogénio aos radicais, conforme as reagdes apresentadas na Figura 2.5

(Bravo, 1998):

ROO- + PP — ROOH + PP-
RO- + PP — ROH + PP-

Figura 2.5 — Reagdes de ligagdo das antocianinas (PP) aos radicais livres (ROO). Fonte: Bravo (1998).

Os radicais fenoxi, produtos desta reagdo, sdo relativamente estaveis, mas podem

ainda reagir com outros radicais livres.
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Madail e Santos (2004) verificaram que os altos contetidos de antocianinas contidas
nos pigmentos hidrossoluveis de cor azul-purpura favorecem a sintese do coldgeno e os muco-
polisacarideos, componentes principais da estrutura do tecido conectivo. Ramirez et al. (2005)
realizaram um estudo avaliando o efeito de mirtilos na memoria, ansiedade ¢ locomocgao de
ratos adultos e observaram que o uso de fitoquimicos, dentre estes as antocianinas, foi eficaz
na reversdo de déficits relacionados a idade como equilibrio, coordena¢do motora e memoria.
A influéncia do consumo de antocianinas na memoria também foi estudada por Andres-

Lacueva et al. (2005).

Além destes, estudos envolvendo frutas ricas em antioxidantes demonstraram um
efeito benéfico destas frutas em doencgas como diabetes e obesidade (Grace et al., 2009;
Vuong et al, 2009) e em tratamentos antienvelhecimento (Shukitt-Hale et al., 2007).
Destacam-se também pesquisas relacionadas ao tratamento e prevengdo de cancer como as
realizadas por Kamei et al. (1998), Hagiwara et al. (2001) e Seeram, Zhang e Nair (2003). A
funcao preventiva do cancer, exercida pelas antocianinas, se deve ao seu potencial de capturar
radicais livres, a sua habilidade de prevenir quebras no DNA e a sua influéncia em fatores
relacionados ao crescimento celular (Nichenametla et al., 2006). Revisdes apresentadas na
literatura compreendem de forma resumida e avaliam criticamente os beneficios a saude das

antocianinas (Clifford, 2000; Duthie, Duthie e Kyle, 2000).

Inumeras pesquisas tém sido realizadas envolvendo a capacidade antioxidante do
mirtilo, entre outros frutos. Zheng e Wang (2002) observaram que o mirtilo ¢ rico em
compostos fenolicos e tem alta atividade antioxidante; esta atividade depende da estrutura do
composto e da quantidade em que este estd presente na fruta. Anteriormente, foi verificado
por Prior et al. (1998) que o total de antocianinas e compostos fendlicos do mirtilo apresenta
uma relagdo linear com a capacidade de absorcdo de radicais de oxigénio. Além disso, os
autores estudaram a influéncia da quantidade de fenolicos e antocianinas, da maturidade e da
variedade de mirtilos na capacidade antioxidante dos mesmos e verificaram que existe uma

variagdo consideravel entre a capacidade antioxidante de diferentes cultivares.

Os fendis presentes nas pequenas frutas sdo amplamente conhecidos pela capacidade
antioxidante, entretanto, as atividades biologicas exercidas pelos compostos fitoquimicos
desses frutos sdo bastante amplas. Crescentes evidéncias demonstram que esses compostos

regulam outras atividades como metabolizacdo enzimatica, modulagem de receptores
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nucleares, expressdo genética, reparagao de danos oxidadivos ao DNA, entre outras (Seeram,

2008).

2.2.2. Estabilidade e Degradacao

As antocianinas presentes no mirtilo sdo degradadas durante o processamento, o que
pode ter um impacto significativo na qualidade da cor e nas propriedades nutricionais do
produto no qual o fruto ¢ utilizado. Como as antocianinas sdo responsaveis pela cor
caracteristica de diferentes frutas e vegetais, seu impacto na aceitagdo sensorial de alguns
produtos ¢, também, de extrema importancia. Além disso, conforme descrito no item anterior,
a atividade antioxidante apresenta papel importante na prevengdo de diversas doengas e ¢

importante que ela seja mantida (1974 apud Patras et al., 2010).

Mirtilos, entre outros alimentos contendo antocianinas, sdo frequentemente
processados para producao de sucos ou concentrados para uso em bebidas, caldas e outros
alimentos. Conhecer o processo pelo qual as antocianinas passam durante a producdo ¢ muito
importante para certificar se as suas caracteristicas sdo mantidas. As antocianinas se oxidam
facilmente devido as suas propriedades antioxidantes, desencadeando reacdes de degradagao

durante as operagdes unitarias (Skrede, Wrolstad e Durst, 2000).

Além do uso do mirtilo em formulacdes, a utilizagdo de antocianinas como corante
natural ou em formulagdes farmacéuticas ¢ bastante limitada devido a sua baixa estabilidade.
A instabilidade destes compostos durante a produ¢ao industrial estd relacionada a composicao
inicial da fruta de origem, sendo influenciada pelo tipo de antocianinas (estrutura quimica) e
pela presenga de determinados componentes dos alimentos como enzimas, ions metalicos,
acido ascorbico, dioxido sulftrico, agucares e copigmentos. Porém, os principais responsaveis
pela degradagdo das antocianinas s3o fatores externos como temperatura, pH, luz e a presenga

de oxigénio (Francis e Markakis, 1989; Castanieda-Ovando ef al., 2009; Fennema, 2010).

A seguir serdo abordados os principais fatores que influenciam a estabilidade das

antocianinas.
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Estrutura

Em relagdo a estrutura, se observa que a presenca de hidroxilas no anel B (Figura 2.3)
diminui a estabilidade, enquanto que a presenga do grupo metoxi aumenta, isto se deve ao
bloqueio de grupos reativos de hidroxila. Além disso, o aumento da glicosilagcdo da amostra
também aumenta a estabilidade, sendo as antocianinas mais estaveis que as antocianidinas
(Fennema, 2010), estudos atribuem esse fato a hidrdlise lenta da molécula em meio acido
(Iacobucci e Sweeny, 1983). O mecanismo de influéncia de cada tipo de actcar ainda ndo foi
completamente elucidado (Fennema, 2010). Por fim, a presenga de acidos ligados aos
acucares da molécula confere estabilidade ainda maior aos compostos, quando existem duas
ou mais acilagdes no composto. Apesar da maior parte das antocianinas presentes na natureza
ndo serem aciladas (Mazza e Brouillard, 1987), estudos realizados por Kalt et al. (1999)
demonstraram que as antocianinas dos mirtilosdo grupo Highbush apresentam acilagdes em

suas moléculas.
pH

O pH ¢ um dos fatores que mais afeta a estabilidade das antocianinas e analisando seu
efeito, observa-se que, em meios mais basicos, o cation flavilico (forma tradicional das
antocianinas apresentada na Figura 2.3) pode dar lugar a outros compostos, que nao possuem
coloragdo. Antocianinas podem apresentar diferentes conformagdes de acordo com o pH da
solucdo, estas conformacdes estdo apresentadas na Figura 2.6. Como pode ser observado
dessa figura, no pH 1 o cation flavilico ¢ a espécie predominante e contribui para as
coloragdes roxa e vermelha (Figura 2.6 A). Em valores de pH entre 2 e 4 as espécies
quinoidais azuis sao dominantes (Figura 2.6 B-D) e, finalmente, em solu¢gdes com pH entre 5
e 6 sdo observadas duas espécies sem cor que sdo chamadas carbinol ou pseudobase (Figura
2.6 E) e chalcona (Figura 2.6 F). Em pH acima de 7 as antocianinas podem se degradar em
aldeidos, acidos fendlicos ou diquetonas, dependendo dos seus substituintes (Jackman et al.,

1987; Castafieda-Ovando et al., 2009).

Estudos avaliaram a influéncia do pH nas antocianinas de diferentes alimentos como
cenouras pretas (Kirca, Ozkan e Cemeroglu, 2007) e mirtilos (Kalt, Mcdonald e Donner,
2000). Em ambos os casos, a influéncia bastante significativa desse pardmetro foi

comprovada.
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Figura 2.6 — Comportamento da molécula de antocianina diante das mudancgas de pH. Fonte: Yufera
(1998).

Furtado et al. (1993) avaliaram a degradagdo de antocianinas a temperatura ambiente
por 72 h em dois pHs diferentes, 1 ¢ 2,8. O estudo demonstrou uma constante redugdo da
absorbancia com o tempo, sendo essa diminuicdo mais lenta no meio mais acido. Estudos
cinéticos evidenciaram a diminui¢do do cation flavilico, formando chalcona. A chalcona, por
sua vez, exibiu parametros cinéticos caracteristicos de uma espécie intermedidria, originando
os compostos finais da degradacdo. Esses compostos sdo: o acido 3,4,5-trihidrobenzodico e o

2,4,6-trihidrobenzaldeido.
Temperatura

Nos alimentos processados, a temperatura tem grande influéncia na degradagdo das
antocianinas. O mecanismo de degradagdo das antocianinas com a temperatura ainda ndo foi
completamente esclarecido, todavia, ja foi observado que durante o aquecimento o equilibrio
se desloca no sentido de formacgdo das chalconas, resultando em um decréscimo das formas
coloridas. Ainda, a coumarina 3,5-diglicosideo foi constatada como sendo um produto comum
da degradacdo das antocianinas (Mazza e Brouillard, 1987; Furtado et al., 1993; Yufera,
1998; Fennema, 2010).
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Acredita-se atualmente que as antocianinas se decompdoem seguindo dois possiveis
caminhos: formando chalconas e glicosideos de dcido coumarico ou derivados de aldeidos e
acido benzodico, essa Ultima transformacdo se da pela perda do anel B. Essa anélise foi feita
por Adams (1973), Markakis (1974 apud Patras et al., 2010), Piffaut et al. (1994) e Seeram,
Bourquin e Nair (2001), entre outros autores. No entanto, ainda ¢ pequeno o conhecimento em

relacdo a estes possiveis caminhos.

No Capitulo 4, serd apresentada uma avaliagdo mais completa do efeito do

processamento térmico nas antocianinas do mirtilo e de outras pequenas frutas.
Enzimas

As enzimas polifenoloxidase e peroxidase sdo indicadas como as causadoras do
escurecimento enzimatico em tecidos vegetais, entretanto, nas frutas, a polifenoloxidase
desempenha um papel mais significativo (Vamos-Vigyazo, 1981). Apesar da peroxidase se
encontrar na grande maioria dos tecidos vegetais, para oxidacdo de compostos fenolicos, essa
enzima necessita da presenca de peroxido de hidrogénio; o baixo nivel desse composto nas
frutas, entretanto, limita a sua acdo (Nicolas et al., 1994). Experimentos que avaliaram a
influéncia da polifenoloxidase e da peroxidase em mirtilos (Vaccinium corymbosum)
triturados reportaram que apenas a polifenoloxidase afeta a degradagdo das antocianinas

(Kader et al., 1997).

Outra enzima, a glicosidase, também influencia a descoloracdo das antocianinas. As
glicosidases e as polifenoloxidases podem ser referidas em conjunto como antocianases. A
glicosidase quebra os agtlicares, restando apenas as agliconas, que sdo mais sensiveis a
degradacdao e menos soluveis (Lee, 1991 apud Kader et al., 1997; Fennema, 2010). Na
presenga de oxigénio, enzimas como a polifenoloxidase catalisam a oxidacdo do &cido
clorogénico em sua o-quinona correspondente (clorogenoquinona). Essa quinona reage com

as antocianinas formando produtos de condensag¢ao marrons (Kader, Nicolas e Metche, 1999).
Outros fatores

Oxigénio: as insaturacdes presentes na molécula de antocianina a tornam suscetivel a
acdo do oxigénio molecular. Ao longo dos anos, diversos estudos foram feitos em relagdo as

mudangas nos alimentos contento antocianinas embalados em atmosfera de oxigénio, e se
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observou que as reagdes de degradacdo demoraram mais tempo para ocorrer quando os
produtos foram embalados em atmosfera de nitrogénio ou a vacuo (Yufera, 1998; Fennema,
2010). O oxigénio pode acelerar a degradagdo de antocianinas através de um mecanismo
oxidativo direto e/ou pela acdo de enzimas oxidativas, como a polifenoloxidase. Estudos
analisaram frascos completamente e parcialmente cheios com extrato contendo antocianinas,
mediante agitacdo. Os frascos totalmente cheios ndo apresentaram degradagdo significativa
apos 6 h, enquanto que os vasos pela metade tiveram uma redug¢do de 76 % no teor de

antocianinas (Kalt, Mcdonald e Donner, 2000).

Luz: ¢ de conhecimento geral que a luz acelera os processos de degradacao das
antocianinas, diversos estudos demonstraram esta influéncia em sucos de fruta e vinho tinto
(Fennema, 2010). Os estudos de Furtado et al. (1993) verificaram que com a a¢do da luz se
formaram chalconas, além dos demais produtos de degradagdo observados com a agdo da
temperatura. No entanto, ainda deve ser levada em conta uma terceira reacdo, que ocorre
apenas mediante influéncia da luz; nessa reacdo o cation flavilico forma diretamente os
produtos finais da degradagdo. O mecanismo de formacado direta destes compostos ainda ndo

foi completamente elucidado.

Acido ascorbico: durante a oxidagdo, o acido ascoérbico forma peroxido de hidrogénio

que pode levar a degradacdao das antocianinas (Fennema, 2010). Os produtos de degradagao
desse acido, entretanto, manifestam esse efeito somente em altas temperaturas. Experimentos
realizados por Wrolstad, Putnam e Varseveld (1970) demonstraram que os efeitos do acido
ascorbico foram insignificantes em antocianinas do morango em temperaturas baixas; no
entanto, Marti et al. (2002) verificaram que a adi¢ao de acido ascorbico acelerou a degradagao

de antocianinas ap0s sua adicao em suco de roma.

Copigmentacdo: a copigmentacdo ¢ o fendmeno no qual pigmentos, compostos

organicos incolores ou ions metalicos formam ligagdes moleculares ou associagdes
complexas, gerando uma mudanca ou incremento da intensidade da cor (Boulton, 2001).
Pesquisas sugerem que este processo € o principal mecanismo para estabilizacdo da cor em
plantas (Davies e Mazza, 1993). Esse mecanismo ¢ afetado por diversos fatores como o pH, o
tipo e a concentracdo de antocianinas, a concentracdo dos pigmentos, a temperatura e a
presenca de metais (Mazza e Brouillard, 1987). Dentre os compostos que podem atuar como

copigmentos estdo flavonoides, alcaloides, aminoédcidos e nucleotideos. Além disso,
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antocianinas podem atuar como copigmentos de outras antocianinas. Esses pigmentos nao
contribuem significativamente para a cor, seu efeito consiste em produzir uma mudanca
batocromica no comprimento de onda e aumentar a absorbancia da banda visivel. A
ocorréncia da coloragdo roxa e da azul em flores e frutas pode ser atribuida, principalmente, a
estabilizacao da base quinoidal por copigmentacado (Asen ef al., 1970; Asen, Stewart e Norris,

1972; Scheffeldt e Hrazdina, 1978).

Outros mecanismos de estabilizagdo da cor sdo a complexacdo de metais e a
condensagdo de antocianinas com catequinas e acetaldeidos (Mazza e Brouillard, 1987). Os
grupos hidroxila presentes nos compostos fenodlicos podem se ligar a metais livres e a

complexacdo destes dois compostos pode levar a uma colora¢do mais azulada dos produtos.

O grande nimero de fatores influenciando a degradagdo das antocianinas impediu que
um esquema unico e simples de degradacdo fosse encontrado. No entanto, foi demonstrado
que a degradacdo das antocianinas segue o comportamento cinético de uma reagdo de
primeira ordem (Adams, 1973; Havlikova e Mikova, 1985; Sadilova, Stintzing e Carle, 2006;
Jimenez et al., 2010).

A degradagdo das antocianinas foi estudada em diversos frutos. Para a amora (Wang e
Xu, 2007) e para a framboesa (Ochoa et al., 1999) foi verificada uma cinética de reagdo de
primeira ordem na degradacdao desses compostos com a temperatura, tendo a velocidade de
degradacdo aumentado com a temperatura, e verificou-se maior estabilidade em
processamento e armazenagem utilizando baixas temperaturas e curtos periodos de tempo. O
mesmo comportamento cinético foi encontrado por Dyrby et al. (2001) para a degradacao das
antocianinas do repolho roxo com a temperatura. Além disso, através deste estudo foi
verificado um aumento na taxa de degradagcdo destes compostos na presenga de acido

ascorbico e agucares.

A estabilidade de antocianinas provenientes de cenoura roxa (ou cenoura preta) foi
testada apoOs sua inser¢do em diferentes sucos e néctares que foram imersos em banhos
termostaticos nas temperaturas de 70, 80 e 90 °C. Com o aumento da temperatura, foi
observado, em todos os casos, um aumento da constante da reacdo de degradacdo e uma

diminui¢do do tempo de meia vida. No mesmo estudo, foi verificado que a degradagdo
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diminui consideravelmente quando os sucos e néctares foram armazenados sob refrigeragao

(Kirca, Ozkan e Cemeroglu, 2006).

Nas analises, durante o armazenamento, do efeito do tempo, da temperatura e da
luminosidade nas antocianinas de cascas de uva, o tempo foi a varidvel que mais afetou a
degradacdo, seguido pela temperatura e, finalmente, pela luz, que ndo influenciou

significativamente a quantidade de pigmentos (Morais et al., 2002).

2.2.3 Analise e Quantificacao de Antocianinas

Os métodos mais comumente utilizados na determinacao do teor de antocianinas em
alimentos sdo o método do pH diferencial, no qual se utiliza o espectrofotometro, e o método
de cromatografia liquida, no qual se utiliza a cromatografia liquida de alta eficiéncia ou, em
inglés, High Performance Liquid Chromatography (HPLC). Outras técnicas de analise
aparecem em menor quantidade como a eletroforese capilar e a cromatografia liquida
associada a espectrometria de massa. Nesta secdo serdo abordados os dois métodos mais

utilizados, sendo estes os aplicados no presente trabalho.

Na maioria das frutas e vegetais, os pigmentos antocidnicos estdo localizados na
superficie das células. Os processos de extragao usam solventes acidos que desnaturam as
membranas do tecido celular e, simultaneamente, dissolvem estes pigmentos (Rodriguez-
Saona e Wrolstad, 2001). Os solventes utilizados sdo polares, assim como as antocianinas,
permitindo que as mesmas solubilizem; os mais comuns sdo acetona, etanol e metanol. O
solvente escolhido para extragdo ¢, em geral, acidificado. O acido tende a estabilizar as
antocianinas, mas pode também mudar sua forma nativa através da quebra de ligagdes com
metais, copigmentos ou outros compostos. Para essa acidificagdo, ¢ sugerida a utilizagdo de
acido cloridrico em pequenas quantidades, entre 0,01 e 0,05 % v/v (Rodriguez-Saona e

Wrolstad, 2001).

A escolha do método de extragdo deve maximizar a recuperacdo de pigmentos € a
purificagdo, com uma minima degradagdo do estado natural. Porém, independente do solvente
utilizado, essa metodologia implica na coextragdo de substincias nao fendlicas como
agucares, acidos organicos e proteinas e requer posterior purificacao (Castafieda-Ovando et

al., 2009).
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A extragdo com metanol tem se mostrado mais eficiente que a utilizando etanol, no
entanto, ainda existem divergéncias na comparacdo entre metanol e acetona. Os dois
principais métodos para a extragdo sdo: a extracdo com acetona e posterior separagdo com
cloroformio e a extragdo com metanol. Wrolstad e Durst (1999) compararam o método
utilizando acetona, e posteriormente cloroformio, com o método utilizando metanol
acidificado em vinte amostras e concluiram que a recuperagao de antocianinas foi 30% maior
utilizando acetona. Outro estudo, entretanto, demonstrou que uma melhor extracdo dos

compostos se deu utilizando metanol e ndo acetona (Lee, Finn e Wrolstad, 2004).

A etapa de purificacao deve, muitas vezes, seguir a de extracao. Para tal ¢ utilizada a
extracdo em fase solida. Nesta etapa, cartuchos C;s tém sido amplamente utilizados; as
antocianinas se prendem a fase sélida do cartucho e compostos polares como acidos e
acucares sdo removidos utilizando agua acidificada. Apos a purificagdo, as antocianinas sao

removidas com metanol acidificado (Rodriguez-Saona e Wrolstad, 2001).

O método do pH diferencial se caracteriza por ser um método rapido e fécil para a
quantificagdo do teor total de antocianinas monoméricas. Essa metodologia de andlise foi
descrita em detalhe por Giusti ¢ Wrolstad (2001) e validada em 2005 como sendo um método
da Association of Analytical Communities (AOAC) através de um estudo colaborativo (Lee,
Durst e Wrolstad, 2005). O método do pH diferencial se baseia nas mudangas estruturais
sofridas pelas antocianinas na faixa de pH entre 1 e 4,5. No pH 1 esses compostos estdo em
sua forma colorida, enquanto no pH 4,5 se apresentam predominantemente sem coloracao;
essas mudancas podem ser observadas por espectroscopia Otica. A diferenga entre as
absorbancias nos dois pHs analisados, medida no comprimento de onda que apresenta
absorbancia maxima, ¢ proporcional a concentragcdo das antocianinas (Giusti e Wrolstad,
2001; Lee, Durst e Wrolstad, 2005). O calculo para determinacdo da absorbancia ¢ feito

utilizando a Equagdo 2.1:
A= (A},vis—ma'x - A700 )le,O - (Aivis—ma'x - A700 )pH4,5 (2 1)

onde A, vis-max € @ absorbancia em um comprimento de onda (4) na regido entre 490 e 550 nm
do espectro visivel, no qual existe a maxima detec¢do das antocianinas, 479y € a absorbancia

no comprimento de onda de 700 nm. No comprimento de onda de 700 nm nao ha absorbancia
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da cor da amostra e a medida ¢ realizada apenas para corrigir erros relacionados a turbidez ou

a sedimentos na amostra.

Posteriormente, deve ser calculado o teor de antocianinas na amostra. Para tal, sdo
utilizados os valores de massa molar e coeficiente de extracdo molar (ou absortividade molar)
da antocianina presente em maior quantidade na amostra. Em geral, sao utilizados os valores
da cianidina-3-glucosideo por ser a antocianina de ocorréncia mais comum na natureza. A
concentragdo dos pigmentos na amostra ¢ determinada através da Equacao 2.2:

Ax MM x FDx10°

Antocianinas(mg /L) = Z (2.2)
&x

onde 4 ¢ a absorbancia calculada utilizando a Equacao 2.1, MM [g‘mol'l] ¢ a massa molar,
¢ [L'molcm™] o coeficiente de extracio molar da antocianina predominante, FD ¢ o fator de

dilui¢do da amostra e / o comprimento da cubeta na dire¢do de passagem da luz (cm).

Apesar de ser mais complexa que o método do pH diferencial, a cromatografia liquida
¢ o método mais aplicado na separagao de antocianinas. Até o presente, ndo existe um
protocolo padrdo para essa andlise, cada laboratério utiliza um método especifico para a
separacdo. Todavia, algumas condi¢cdes sdo normalmente empregadas. A deteccdo ¢ feita
usando detector de arranjo de diodos (DAD) ultravioleta-visivel em comprimentos de onda
entre 520 e 546 nm; nesta faixa, nenhum outro composto fendlico ¢ detectado. Para a
purificacdo das antocianinas, as colunas C;s sdo as mais utilizadas, no entanto, suas

caracteristicas de separacdo podem variar de acordo com fabricante (Da Costa, Horton e

Margolis, 2000).

A separagdo das antocianinas se da de forma mais efetiva quando sdo utilizados
gradientes de eluicdo, sendo o metanol e a acetonitrila as fases moveis mais empregadas. O
pH da fase mével ¢ mantido abaixo de 2, através da adicdo de pequenas quantidades de 4cido.
O tempo de retengdo das antocianinas ¢ influenciado pela sua polaridade; a ordem de elui¢ao

mais comum ¢, primeiro, a delfinidina, seguida de cianidina, petunidina, pelargonidina,

peonidina e malvidina (Da Costa, Horton e Margolis, 2000).

A 1identificagdo e quantificagdo de antocianinas, individualmente, por HPLC ¢ bastante

complicada. Por existirem mais de 600 compostos ja identificados, se torna impossivel a
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aquisicdo e elaboragdo de curvas para todos os padrdes. Essa diversidade ¢ resultante do
nimero de grupos hidroxila e metoxila, da natureza e do niumero de actcares e de acidos, bem
como da localizagdo destes compostos. Por hidrolise acida é possivel quebrar as ligagdes
glicosidicas das moléculas, diminuindo consideravelmente o nimero de compostos que
podem ser encontrados. Através desse processo sdo obtidas as antocianidinas, que se

apresentam em apenas seis formas e cujos padrdes encontram-se comercialmente disponiveis.

2.3 Materiais e Métodos

2.3.1 Aquisicao dos Frutos e Elaboracao das Polpas

Os mirtilos utilizados nos experimentos sdo da espécie Vaccinium corymbosum e
fazem parte do grupo highbush. Os frutos foram adquiridos da empresa Italbraz, de Vacaria
no Rio Grande do Sul, sendo fornecidos congelados e embalados em sacos plasticos de 100 g.
Ap0s o recebimento, os mirtilos foram armazenados e mantidos a -18 °C até a elaboracdo das

polpas.

Para o preparo das polpas, 7 kg de mirtilos, pertencentes ao mesmo lote, foram
descongelados a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C). As frutas, que estavam
armazenadas em diferentes embalagens, foram misturadas manualmente e trituradas em um
liquidificador até que o produto se tornasse homogéneo e, visualmente, ndo fossem
observados pedacos grandes de fruta. As porcdes de frutas trituradas, provenientes de cada
processo de liquidificagdo foram homogeneizadas utilizando grandes recipientes.
Separadamente, foi agitada, também em um liquidificador, uma mistura de goma xantana,
fornecida pela Hexus Food, e 4gua destilada e deionizada. Essa mistura foi adicionada aos
frutos triturados e liquidificada a fim de atingir os teores de solidos totais (757) desejados
para a realizagdo dos experimentos. A goma foi utilizada para que ndo houvesse separagao de
fases entre a polpa e a agua, sua porcentagem foi fixada em 0,1 %. Por fim, para todos os 7ST
utilizados, as misturas contendo mirtilo, 4gua e goma, provenientes de cada processo de
liquidificacdo foram homogeneizadas em grandes recipientes, previamente a embalagem. As

polpas foram mantidas congeladas, a -18 °C, até o momento das analises.
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Para o célculo da quantidade de agua a ser adicionada a polpa, foi determinada,
inicialmente, a umidade dos frutos recebidos, obtendo-se, assim, o teor de solidos totais do
mirtilo. A Tabela 2.3 apresenta a composicao das diferentes dilui¢des utilizadas; estes valores
foram escolhidos de acordo com o planejamento experimental que serd apresentado no

Capitulo 4. A analise de umidade sera descrita em detalhe no item 2.3.2.

Tabela 2.3 — Composi¢do massica percentual das dilui¢des utilizadas: 7ST, polpa, 4gua e goma

Xantana.
TST (%) Polpa (%) Agua (%) Goma xantana (%)
16,00 89,60 10,30 0,10
14,24 79,73 20,17 0,10
10,00 56,00 43,90 0,10
5,76 32,27 67,63 0,10
4,00 22,40 77,50 0,10

2.3.2 Determinacio das Propriedades Fisico-Quimicas da Polpa

As propriedades fisico-quimicas do mirtilo analisadas foram: o teor de solidos soliveis

(°Brix), o pH e a umidade dos frutos triturados.

O teor de agucares foi determinado utilizando um refratdmetro analogico portatil (Car/
Zeiss, modelo 32-G, Estados Unidos), de acordo com o método da AOAC 932.12 (AOAC,
2000a), e o pH foi determinado utilizando um pHmetro (Tecnal, modelo TEC-3MP, Brasil),
também de acordo com a AOAC, método 981.12 (AOAC, 2000d).

A umidade foi determinada pelo método gravimétrico de acordo com a metodologia
934.06 (AOAC, 2000b). Este método consiste em pesar, em balanga analitica, com precisao
de 0,0001 g (BOSH, modelo SAE 200, Alemanha), 5 g de amostra em uma capsula de
aluminio contendo um bastio de vidro e 10 g de areia. E necessario utilizar a areia devido ao
alto teor de aglcares dos frutos. Em altas temperaturas, o acglicar carameliza, criando uma
crosta superficial que impede a saida de dgua do alimento. A areia evita a formagdo desta
crosta ¢ forma poros, facilitando a retirada de agua do alimento. Apds a pesagem, com 0
auxilio do bastdo de vidro, a amostra é misturada a areia e colocada em estufa a vacuo

(Tecnal, modelo TE-395, Brasil) a 80 °C por 8 h. No final deste periodo, a amostra ¢ resfriada
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e novamente pesada. A umidade ¢ calculada através da diferenca de massa antes e apods a
secagem da agua, utilizando a Equagdo 2.3 e o resultado ¢ obtido em porcentagem. O teor
total de solidos ¢ calculado diminuindo-se de 100 o valor obtido na Equagdo 2.3. Todas as
analises de umidade contidas neste trabalho foram realizadas em triplicata.

x =B "M 100 (2.3)
m

au

onde, x"” é a umidade em porcentagem, m,, ¢ a massa de amostra imida e m,; ¢ a massa de

amostra seca.

2.3.3 Extracao das Antocianinas

O método de extracdo com metanol foi escolhido por sua rapidez e facilidade, se
comparado a extracdo com acetona seguida de particdo com cloroférmio. Em um tubo falcon
de 50 mL, foram pesados 2 g de amostra em balancga analitica, com precisao de 0,0001 g
(BOSH, modelo SAE 200, Alemanha), anotando o peso exato para posterior corregdo. As
amostras, foram adicionados 20 mL de metanol, acidificado com 0,01 % de acido cloridrico,
utilizando pipeta volumétrica. Foram utilizados em todas as etapas reagentes de grau analitico

ou HPLC (Vetec, Brasil).

Os tubos contendo a amostra diluida em metanol acidificado foram agitados durante
1 h em um agitador de tubos tipo shaker (Marconi, Brasil). Para separacdo do metanol
contendo as antocianinas diluidas dos solidos da polpa, as amostras foram centrifugadas por
20 min a temperatura de 4 °C e velocidade de 4757 g (Cientec, modelo CT 5000R, Brasil) .
Em seguida, o extrato metanolico foi filtrado em membranas com 13 mm de didmetro

Milipore tipo HV e tamanho de poro nominal de 0,45 pm.

Apoés essa etapa, parte do extrato foi utilizado para andlise pelo método do pH

diferencial e parte foi armazenada para posterior analise por HPLC.
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2.3.4 Implementacio do Método de Analise por HPLC

A andlise de antocianidinas utilizada se baseia na metodologia elaborada por Durst e
Wrolstad (2001) apresentada no Current Protocols in Food Analytical Chemistry e adaptada
por Lima et al. (2006).

Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram grau HPLC e adquiridos da
empresa Vetec (Brasil): acetonitrila, acido o-fosforico, acido acético, metanol e &cido

cloridrico.

Os padrdes de cianidina, delfinidina, malvidina, pelargonidina, peonidina e petunidina
foram adquiridos da empresa Sigma Aldrich (St. Louis, Estados Unidos), também grau HPLC.
Para utiliza¢do dos padrdes foram preparadas solucdes de cada antocianidina separadamente
na concentra¢io de 1 mg-mL™, utilizando 4gua purificada Mili-Q (Milipore, Franca). Essas
solucdes foram diluidas em diferentes concentragdes para construcao da curva de calibragao

dos compostos a serem analisados.
Equipamento e Condi¢oes Cromatograficas

Foi utilizado um cromatografo (PerkinElmer, modelo Series 200, Estados Unidos)
equipado com desgaseificador, bomba quaternaria, forno e detector de ultravioleta-visivel
também da PerkinElmer modelo Series 200. A separagdo foi realizada com uma coluna de
fase reversa C;g (PerkinElmer, Brownlee Validated RP-18 Spheri-5, Estados Unidos) de 250
mm de comprimento, 4,6 mm de didmetro interno e com particulas de 5 pm de didmetro
médio, acoplada a uma pré coluna de 15 mm de comprimento e 3,2 mm de didmetro interno
(PerkinElmer, Brownlee Validated C;s Newguard Column, Estados Unidos). O volume de
injecdo foi 20 pl, o comprimento de onda utilizada foi de 520 nm e a temperatura e a vazao

foram controladas em 30 °C ¢ 1 mL'min"', respectivamente.

Para a eluigdo, foi utilizada uma alimenta¢do formada a partir de duas solugdes. A
solucao A foi elaborada com 100 % de acetonitrila e a solugdo B com 1 % de acido ascorbico,
10 % de acido acético e 5 % de acetonitrila (v/v) em agua Mili-Q. A elui¢do seguiu um

gradiente linear variando de 5 a 20 % (v/v) do solvente A na fase movel em um intervalo de
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20 min. Em um intervalo de 5 min a fase moével retornou, também linearmente, a sua

composicdo inicial, 5 % do solvente A e 95 % do solvente B.
Metodologia de Preparo das Amostras e Quantifica¢do

A hidrélise acida das antocianinas foi elaborada conforme proposto por Durst e
Wrolstad (2001), com algumas modificagdes propostas por Lima et al. (2006). O extrato
antocianico, obtido conforme mencionado no item 2.3.3, foi a matéria-prima para a hidrélise
das antocianinas. Em tubos plasticos de 50 mL foram adicionados 3 mL do extrato metandlico
contendo as antocianinas e 10 mL de uma solucdo de HCI com concentracdo de 2 mol'L™. Os
tubos foram fechados, apos aplicagdo de fluxo de gas nitrogénio, € os pigmentos foram
hidrolisados por 60 min em banho de 4gua fervente. Apds a hidrolise os tubos foram

imediatamente resfriados em banho de gelo.

O hidrolisado foi purificado pela extracdo em fase so6lida utilizando cartuchos Sep-Pak
Cis (Waters, Estados Unidos), esses foram previamente ativados com agua e metanol
acidificados com 0,01 % HCI. Foram aplicados 6 mL de amostra nos cartuchos, lavados com
agua acidificada e eluidas com 3 mL de metanol acidificado. Esse volume foi coletado em
uma proveta ¢ levado para secagem com gas nitrogénio. As amostras foram concentradas até
1 mL, filtradas em membranas Milipore tipo HV, de poro de 0,45 pm e 13 mm de didmetro e
imediatamente analisadas. Os eppendorfs contendo as amostras foram armazenados em banho

de gelo e protegidos da luz entre as injecdes.
Validacdo

Alguns dos pardmetros para validagdo de procedimentos analiticos foram
determinados de acordo com a legislacdo vigente no Brasil para validagdao de métodos de

analise (ANVISA, 2003).

Linearidade: ¢ a capacidade de uma metodologia analitica demonstrar que os resultados
obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro de um
intervalo especificado. A linearidade da metodologia foi verificada na elaboragdo das curvas
padrdo, sendo realizada uma regressao linear e determinado um modelo conforme a Equagao

2.4, seguindo o método dos minimos quadrados (Skoog et al., 2005).

y=ax+b (2.4)
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onde y ¢ a area do pico obtido, x a concentracio do padrio, em mgkg’, a o coeficiente

angular da curva de calibrag¢do e b o coeficiente linear dessa curva.

Foi avaliada a linearidade das curvas padrdo em um intervalo contendo quatro

diferentes concentragdes.

Precisdo: ¢ a avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos em uma série de medidas de
uma mesma amostra. A precisdo foi calculada para todas as andlises de antocianinas
realizadas durante este trabalho, sendo expressa como desvio padrdo relativo (DPR) e
calculada conforme a Equacao 2.5.

DPR = ﬁxloo (2.5)

y7,

onde Sc ¢ o desvio padrdo dos resultados obtidos a partir da curva de calibracdo e p a

concentragdo média determinada.

O valor de Sc ¢ calculado utilizando o método dos minimos quadrados. Para algumas
amostras foi avaliada, ainda, a precisdo intermedidria do método através da realizacdo em

duplicata dos experimentos.

Limite de Deteccdo: ¢ a menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser

detectada, porém ndo necessariamente quantificado, sob as condigdes experimentais
estabelecidas. O limite de deteccdo (LD) das curvas padrio de cada antocianidina foi
determinado pela Equagdo 2.6. Nessa equacao ¢ considerado o desvio padrdo coeficiente

linear (DP;) e também a inclinag¢ao da curva de calibracao (a).

_ DP, x3

a

LD (2.6)

Limite de Quantificacdo: ¢ a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser

determinada com precisao e exatiddo aceitaveis sob as condi¢des experimentais estabelecidas.
Assim como o limite de deteccdo, o limite de quantificagdo (LQ) também foi determinado

para a curva de calibracdo de cada antocianidina, utilizando a Equagdo 2.7.

_ DP,x10

a

LO (2.7)



34 Mirtilo

2.3.5 Implementacio do Método de Analise por Espectrofotometria

Para analise por espectrofotometria foi utilizado o método do pH diferencial (Lee,
Durst e Wrolstad, 2005). Para tal, foram utilizadas duas solu¢des tampao, sendo uma com pH
1,0 e outra com pH 4,5, ambas elaboradas utilizando agua destilada; a de pH 1,0 foi preparada

com cloreto de potassio e a de pH 4,5 com acetato de sddio.

Para a leitura, foi utilizado um espectrofotometro (Pro-Andlise, modelo UV 1600,
Brasil). Antes das analises, o equipamento foi deixado estabilizar e zerado utilizando agua
destilada. Previamente as analises, foi determinado o fator de dilui¢do (FD) entre amostra e
tampado, de forma que a absorbancia se mantivesse inferior a um. Para determinacdo da
absorbancia, a solu¢do contendo as antocianinas (obtida conforme descrito no item 2.3.3) foi
diluida nas solugdes tampdo (pH 1 e 4,5), diretamente nas cubetas, utilizando pipeta

volumétrica. As andlises foram realizadas em triplicata.

A absorbancia foi medida em 510 e 700 nm; o comprimento de onda que apresentou
os valores maximos de absorbancia, 510 nm, foi determinado em experimentos prévios
realizados utilizando mirtilos € o mesmo equipamento. Apds a obtencdo da absorbancia,
calculada a partir da Equacdo 2.1, foi determinada a concentracdo de antocianinas em mg1”,
utilizando a Equacdo 2.2. Foi utilizada a cianidina-3-glucosideo como base, para fins de
compara¢io com a literatura. Esta antocianina tem massa molar de 449,2 gmol™” ¢ a sua
absortividade molar ¢ igual a 26.900 L'mol"cm™. Levando em conta as dilui¢des sofridas
pela amostra inicial ¢ possivel obter o teor total de antocianinas em mg por 100 g de amostra

em base imida.

Para avaliagdo dessa metodologia, foi determinado o desvio padrdo entre as amostras
da triplicata, e também a precisdo da andlise através da repeti¢do do experimento em alguns

pontos de analise.
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2.4 Resultados e Discussao

2.4.1 Propriedades Fisico-Quimicas da Polpa

Os resultados para as propriedades fisico-quimicas analisadas da polpa de mirtilo estdo

apresentados na Tabela 2.4, assim como o desvio padrdo para os valores encontrados.

Tabela 2.4 — Valores médios para os teor de solidos totais e soluveis e pH da polpa de mirtilo.

Propriedade Valor (*)
Teor de sélidos totais (g/100 g b.u.) 17,86 £ 0,10
Teor de solidos soluveis (°Brix) 13,00 = 0,50
pHa25°C 3,18+ 0,01

(*) Valores médios + desvio padrdo de n repeti¢des (n = 3).

Esses valores podem variar com o estagio de maturagdo, fertilidade do solo, clima,
entre outros, sendo o teor de solidos soluveis um indice de maturidade de algumas frutas. Os
dados obtidos estdo de acordo com a literatura estudada; conforme Coutinho e Flores (2004),
o teor de solidos soluveis do mirtilo, quando maduro, deve variar entre 13 e 14 %. Além
disso, de acordo com Sousa (2007) o teor de agua estad em torno de 82 %, ficando o teor de
solidos totais em torno de 18 %. O pH da polpa esta na faixa entre 2 e 4, na qual as espécies

quinoidais azuis sdo dominantes.

2.4.2 Teor de Antocianinas na Polpa

O teor de antocianinas da polpa de mirtilo com diferentes teores de solidos totais foi
determinado utilizando duas metodologias diferentes, o método utilizando cromatografia
liquida de alta eficiéncia e o método do pH diferencial. Serdo apresentadas aqui,
primeiramente, as curvas de calibracdo dos padroes e os parametros de validagao associados a
estas curvas e, em seguida, o conteido de antocianinas da polpa, conforme avaliado por

HPLC. Finalmente, os resultados obtidos pelo espectrofotometro serdo apresentados.
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Curvas de Calibragdo e Validagdo da Andlise por HPLC

A faixa de concentra¢do na qual foi encontrado um comportamento linear foi diferente
em cada aglicona analisada. A Tabela 2.5 apresenta a concentragdo inicial e final das curvas
de calibragdo ¢ o tempo de retencdo (tr) de cada antocianidina. O tempo de retengdo foi

calculado com base na média dos tempos de cada injecao.

Tabela 2.5 — Concentragdes inicial e final das curvas de calibragdo e tempo médio de elui¢ao para as
diferentes antocianidinas.

Concentracao inicial Concentracio final

Antocianidina tr (min) (mg’kg") (mg‘kg")
Pelargonidina 3,409 + 0,047 10 90
Delfinidina 5,380+ 0,254 50 250
Cianidina 8,541 £ 0,230 10 50
Petunidina 10,458 £ 0,211 5 60
Peonidina 14,940 + 0,094 5 60
Malvidina 15,541 +£ 0,251 50 100

Foi aplicado o método de minimos quadrados, permitindo a obtengdo de uma relacao
entre a area do pico obtida e a concentragdo de amostra; essa relagdo gerada pelo método dos
minimos quadrados minimiza a soma dos quadrados dos residuos para todos os pontos. Além
de fornecer o melhor ajuste entre os pontos experimentais ¢ a equacdo da reta, o método
fornece os desvios padrao para a e b (DP, e DPy). Os valores dos coeficientes linear e angular
das curvas de calibracdo, bem como seus desvios e o coeficiente de determinacdo (R?) de cada

reta sdo apresentados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Valores dos coeficientes angulares (@) e lineares (b) das curvas de calibragdo, seus
desvios (DP, e DP;) e o coeficiente de determinagdo (R?) para as diferentes antocianidinas.

Antocianidina a DpP, b DpP, R’
Pelargonidina 56.703,45 1.938,15 225.732,06  104.372,67 0,998
Delfinidina 16.812,52 116,95 -354.626,31 17.917,74 0,999
Cianidina 138.672,61 4.377,48 24.475,20 156.307,36 0,998
Petunidina 211.304,28 5.346,68 48.799,85 187.610,72 0,999
Peonidina 158.023,98 1.543,28 -213.594,46  62.331,20 0,999

Malvidina 61.054,79 1.744,41 -1.519.668,06  134.557,52 0,998
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Os coeficientes de determinagdo ficaram acima do critério minimo aceito pela
legislacao (0,99), sendo que as curvas obtidas sdo adequadas para quantificagdo das
antocianinas. Os valores de desvio padrdo para o coeficiente linear, apresentados na Tabela
2.6, sdo bastante altos e, em alguns casos, maiores que o proprio coeficiente linear. Esse
comportamento se deve a um desvio da Lei de Beer que ocorre préximo ao eixo das
ordenadas. A Lei de Beer considera que existe uma relagdo linear entre a absorbancia e a
concentragdo do composto, no entanto, para concentragdes muito pequenas isso nao se aplica,
fazendo com que o desvio ocorra (Skoog et al., 2005). As equagdes encontradas, todavia,
podem ser utilizadas na para relacionar a area do pico a concentragdo da amostra na faixa
onde o comportamento ¢ linear. Essa faixa ¢ determinada pelos limites de quantificagdo, que
sdo apresentados a seguir. Para cada curva de calibragdo foi realizada uma andlise de
variancia, utilizando o software Statistica® versdo 7.0 (Statsoft Inc., Tulsa, Estados Unidos),
com intuito de avaliar se as regressdes foram significativas. Em todos os casos, o F calculado
foi maior que F tabelado, com um grau de significancia de 95 %, validando as equagdes

obtidas.

Os limites de detec¢do e quantificagdo de cada curva foram calculados utilizando as
equagdes 2.6 e 2.7, respectivamente. Os valores obtidos para esses pardmetros sao

apresentados na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 — Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para as analises de concentragdo das
diferentes antocianidinas.

Antocianidina LD (mgkg™) LQ (mgkg?)
Pelargonidina 5,52 18,41
Delfinidina 3,20 10,66
Cianidina 3,38 11,27
Petunidina 2,66 8,88
Peonidina 1,18 3,94
Malvidina 6,01 22,04

Teor de Antocianinas Avaliado por Cromatografia Liquida

Apos a hidrdlise acida, as antocianinas presentes no mirtilo (Vaccinium corymbosum)

foram reduzidas a antocianidinas. A andlise por HPLC do extrato hidrolisado apresentou
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cinco picos bem separados e definidos. Delfinidina, Cianidina, Petunidina, Peonidina e
Malvidina foram identificadas através da comparacdo dos tempos de retencdo dos picos
encontrados na amostra com os picos das curvas padrdo. A Figura 2.7 apresenta um
cromatograma da anélise da polpa de mirtilo mais concentrada, com 16 % de solidos totais. E
possivel observar que a metodologia empregada resultou em uma boa separacao dos picos,

permitindo detectar individualmente, de maneira clara, todas as antocinidinas presentes na

polpa.
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Figura 2.7 — Cromatograma da analise de polpa de mirtilo com 7.S7 16 %.

A ordem de elui¢ao concordou com os resultados obtidos na literatura, com exce¢ao
da pelargonidina que apresentou tempo de retencdo inferior ao esperado. Os picos
apresentados na parte inicial do cromatograma referem-se ao solvente utilizado. Como o
tempo de retencdo da pelargonidina ficou na mesma faixa dos picos do solvente, esta
antocianidina nao pode ser detectada ou quantificada. No entanto, ¢ provavel que a amostra
ndo contenha grandes quantidades desse composto, devido ao fato de ndo terem sido
observados picos grandes associados ao seu tempo de eluicdo. Estudos anteriores, que
analisaram a composi¢do de antocianinas ou antocianidinas do mirtilo por cromatografia
liquida, encontraram resultados similares, sendo detectados, apenas, os mesmos cinco
compostos deste trabalho e ndo tendo sido localizados picos referentes a pelargonidina

(Robards e Antolovich, 1997; Kalt ef al., 1999; Nyman e Kumpulainen, 2001).

Utilizando as curvas de calibrag¢do, foi possivel quantificar cada antocianidina. Os

valores encontrados foram corrigidos com a massa inicial de polpa utilizada e foram
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consideradas as diluigdes de cada etapa do processo a fim de se obter o valor em mg de
antocianidina por 100 g de polpa. A Tabela 2.8 apresenta a concentragdo individual e a
porcentagem de cada aglicona na polpa de mirtilo com o maior teor de sélidos totais, 16 %. O
teor de petunidina encontrado ficou abaixo do limite de quantificacdo e, devido a isso, esse
composto nao foi considerado nos calculos. Os valores de desvio padrao relativo encontrados

foram inferiores a 5 % em todos os casos, sendo a analise considerada satisfatoria.

Tabela 2.8 — Teor de antocianinas da polpa de mirtilo com 757 16 %.

Teor de antocianinas

Antocianidina (mg/100 g polpa) Porcentagem (%)
Delfinidina 7891 £ 0,54 54,93
Cianidina 11,94 +0,37 8,31
Peonidina 457+0,17 3,18
Malvidina 48,22 +0,43 33,57

Na Tabela 2.8, ¢ possivel observar que a delfinidina foi a antocianidina mais
abundante, seguida pela malvidina, cianidina e peonidina. E esperado, para a espécie
Vaccinium corymbosum e para o grupo Highbush, que a delfinidina e a malvidina sejam os
compostos majoritarios. A analise de diferentes cultivares Highbush por Kalt et al. (1999)
revelou uma composicao similar a obtida, sendo a delfinidina o composto presente em maior
quantidade, seguida da malvidina. Outras caracterizacdes encontradas na literatura apresentam
a malvidina como componente principal do mirtilo em cultivares de V. corymbosum (Skrede,
Wrolstad e Durst, 2000; Oliveira et al., 2010), nesses casos, a delfinidina aparece como a

segunda antocianina mais abundante.

Somando os valores obtidos para cada antocianidina, se encontra um teor total de
143,6 mg por 100 g de amostra contendo 16 % de sdlidos totais. Deve ser levado em conta
que os niveis desses compostos na fruta in natura sao, possivelmente, subestimados devido as
limitacdes dos métodos de extragdo (Seeram, 2008). O valor obtido se encontra na faixa
descrita por Gao e Mazza (1994) e valores em torno de 100 mg por 100 g de amostra para
Vaccinium corymbosum s3o predominantes na literatura (Kalt e Dufour, 1997; Skrede,

Wrolstad e Durst, 2000; Moyer et al., 2001) .
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A quantificagdo das antocianinas foi realizada para todas as diluigdes apresentadas na
Tabela 2.3. Nesta analise, o teor total de antocianinas foi determinado através da soma dos
teores de delfinidina e malvidina; as demais antocianidinas ndo foram quantificadas por
estarem abaixo dos limites de quantificacdo apresentados na Tabela 2.7. O teor de
antocianinas variou entre 45 e 127 mg por 100 g de amostra, para as polpas com
concentragdes de solidos de 4 e 16 %, respectivamente. Os teores de antocianinas obtidos para
cada diluicdo podem ser observados na Tabela 2.9, assim como o desvio padrdo relativo
obtido nas analises. Os desvios padrdes relativos em todos os casos foram inferiores a 2 %,

portanto, a precisao do método foi considerada satisfatoria.

Tabela 2.9 — Teores totais de antocianinas para os diferentes 757 obtidos na analise por HPLC.

TST (%) Teor de antocianinas

(mg/100 g de polpa)
16,00 127,13 £0,97
14,24 114,13 +£ 0,85
10,00 91,25+ 0,86
5,76 57,48 £ 0,88
4,00 44,88 + 0,85

Para os teores de solidos de 16 e 10 % as andlises foram realizadas em duplicata com o
intuito de avaliar a precisdo intermediaria do método. A diferenca entre os dois valores
obtidos foi de 0,25 %, para polpa com 7ST 16 %, e 2,88 %, para polpa com 7ST 10 %. Na
Figura 2.8 estd apresentado um grafico com os dados da Tabela 2.9, além de apresentar a
variacdo dos teores de delfinidina e malvidina, individualmente, com o teor de sélidos totais.
As linhas de tendéncia que aparecem na figura, sdo, apenas, para melhor visualizagao dos

resultados.

Na Figura 2.8, observa-se a linearidade entre os valores de 7ST e os teores de
antocianinas obtidos pela metodologia de cromatografia liquida, nos trés casos demonstrados.
Portanto, a metodologia foi considerada adequada para avaliagdo do teor de antocianinas

nessa faixa de concentragdo de solidos presentes na polpa.
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Figura 2.8 — Teor total de antocianinas, teor de delfinidina e teor de malvidina, avaliados por HPLC,
versus teor total de sélidos da polpa.

Teor de Antocianinas Avaliado pelo Método do pH Diferencial

O teor total de antocianinas monoméricas foi determinado usando o método do pH
diferencial (Giusti ¢ Wrolstad, 2001; Lee, Durst ¢ Wrolstad, 2005) e os compostos foram
quantificados empregando como base a cianidina-3-glucosideo. Os valores obtidos para as
diferentes dilui¢cdes sdo apresentados na Tabela 2.10, bem como o desvio padrao para as trés
leituras efetuadas no espectrofotometro. Observa-se que para a polpa menos diluida o teor
total dos compostos ¢ de 126 mg por 100 g de polpa. Esses valores estdo dentro da faixa
obtida por Prior et al. (1998), que quantificaram o teor de antocianinas em diferentes
cultivares de mirtilo através do método do pH diferencial, obtendo valores entre 93,1 e 235,4
mg em 100 g de amostra fresca para o Vaccinium corymbosum. Esta metodologia também foi
empregada por Zheng e Wang (2002), que encontraram um teor total de antocianinas bastante

similar ao obtido nesse trabalho, de 120 mg por 100 g de amostra.

Além da analise do erro entre as leituras do espectrofotdmetro, foi avaliada a precisao
do método através da elaboracdo de duas repeti¢cdes para as polpas com teor de solidos de 4,
10 e 16 %. O erro entre as repeti¢des foi de 0,73, 1,77 e 1,26 % para as trés diluigdes citadas,

respectivamente.

Na Figura 2.8 estd apresentado o grafico com os dados da Tabela 2.10, teor de

antocianinas versus teor de solidos totais. Observa-se que existe uma linearidade entre estes
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dados, demonstrando o bom desempenho do método do pH diferencial apresenta um bom

desempenho.

Tabela 2.10 - Teores de antocianinas obtidos na analise por espectrofotdmetro para os diferentes 7.ST.

Teor de antocianinas

o,
IST (%) (mg/100 g de polpa)
16,00 126,13 + 0,60
14,24 112,36 + 3,15
10,00 79,69 + 3,75
5,76 47,11 £ 1,77
4,00 32,95+ 1,27
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Figura 2.9 - Teor total de antocianinas avaliado por espectrometria versus teor total de sélidos da
polpa.

O comportamento linear, observado na andlise por HPLC, foi mantido na metodologia
do pH diferencial. Comparando os dois métodos utilizados na avaliagdo do teor de
antocianinas ¢ possivel verificar que ambos os métodos foram adequados, sendo que os
valores obtidos pela cromatografia liquida foram um pouco mais elevados, provavelmente
devido as diferencas de extragdao das antocianinas das amostras e também pelo fato do célculo,
no método do pH diferencial, ser realizado apenas em fun¢do da cianidina-3-glucosideo.

Resultados similares foram obtidos em estudos realizados por outros pesquisadores (Wu et

al.,2004; Wu et al., 2000).
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A cromatografia liquida de fase reversa ¢ a ferramenta mais utilizada na identificacao
e quantificacdo de antocianinas. Essa metodologia, além da capacidade de determinar o teor
de cada antocianidina, apresenta precisdo bastante superior a do método do pH diferencial. O
desvio padrdo relativo maximo obtido nos experimentos por cromatografia foi de 1,8 %,
enquanto que no experimento por espectrofotometria o erro chegou a 4,7 %. Lee, Rennaker e
Wrolstad (2008) definiram a metodologia por HPLC como sendo melhor que as demais. No
entanto, seu estudo demonstrou que o método do pH diferencial ¢ uma alternativa simples,

rapida e de baixo custo, que pode ser aplicada quando nao ¢ viavel o uso da cromatografia.

2.5 Conclusoes

Esta etapa do estudo teve como objetivo determinar algumas propriedades fisico-
quimicas da polpa de mirtilo além de identificar e quantificar as antocianinas presentes no
fruto para os teores de solidos totais envolvidos nesse trabalho e, ainda, validar a metodologia
de andlise por cromatografia liquida utilizada. A polpa analisada apresentou teor de sélidos
totais de 17,86 % em base umida, teor de s6lidos soluveis igual a 13 °Brix e pH de 3,18 a 25
°C. As propriedades analisadas apresentaram resultados coerentes com a literatura e os erros

envolvidos nas analises foram pequenos.

A validacao da analise por HPLC foi satisfatoria, possibilitando a identificacdo e a
quantificagdo das antocianidinas presentes no mirtilo. Na andlise por cromatografia liquida
verificou-se que o as antocianidinas do fruto em estudo sdo compostas por 55 % delfinidina,
8 % cianidina, 3 % peonidina e 34 % malvidina. O teor total de antocianinas as polpa mais
concentrada foi de 147,5 mg por 100 g de polpa. Os teores de antocianinas, calculados pela
soma dos teores de delfinidina e malvidina, variaram entre 44,88 e 127,13 mg de antocianina

por 100 g de polpa para as diluicdes com 757 de 4 e 16 %, respectivamente.

O teor de antocianinas monoméricas determinado pelo método do pH diferencial foi
de 126,13 mg/100 g de amostra em base imida para a polpa com 757 de 16 % e decresceu até
32,95 para a polpa com 757 de 4 %. Essa faixa ficou um pouco abaixo da obtida pela analise
cromatografica. Os desvios foram relativamente baixos para as duas metodologias e, em

ambos 0s casos, o teor de antocianinas variou linearmente com a concentragdo. Tanto o
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método do pH diferencial, quanto a cromatografia foram consideradas metodologias
adequadas para andlise de antocianinas, entretanto, o erro obtido utilizando a cromatografia

foi inferior.
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Capitulo 3 - Propriedades Fisicas

Propriedades fisicas controlam a transferéncia e armazenamento de energia térmica e
as transformacdes ocorridas em determinado material quando aquecido. O conhecimento das
propriedades fisicas dos alimentos ¢ de grande importincia para o projeto e calculo de
unidades operacionais ¢ seu estudo nos permite conhecer como essas propriedades sao
afetadas por variagdes de temperatura e de composi¢ao. A massa especifica, a condutividade
térmica, o calor especifico a pressdo constante, a difusividade térmica e a condutividade
elétrica sdo as principais propriedades fisicas necessarias para avaliar, projetar e modelar
processos de transferéncia de calor, como aquecimento, secagem, desidratacdo, refrigeragdo
ou congelamento. Diversas equagdes foram elaboradas para determinagdo dessas propriedades
em funcdo de seus constituintes majoritarios (dgua, proteina, carboidratos, gordura) e da
temperatura; no entanto, existem diferengas significativas entre os valores estimados e os
obtidos experimentalmente devido, principalmente, a complexa estrutura fisico-quimica dos

vegetais.
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3.1 Fundamentos Teodricos

3.1.1 Massa Especifica

A massa especifica (p) ¢ uma das propriedades fisicas mais importantes e amplamente
utilizada nos célculos de processos; sendo definida como a razdo entre a massa (m) de um

produto, em kg, € o seu volume (V), em m*:

o= (3.1)

n
Vv

A transferéncia de calor e massa durante o processamento dos alimentos altera a massa
especifica dos mesmos, pois as altas temperaturas normalmente utilizadas desnaturam seus
componentes. No projeto e célculo de processos, a massa especifica ¢, muitas vezes,
considerada constante para simplificar os calculos; contudo, essa consideracdo nem sempre
esta correta, pois a massa especifica dos alimentos pode variar com a temperatura, a pressao e
a composicdo dos mesmos. Além disso, a massa especifica possui efeito direto nas
propriedades termofisicas e nos célculos de projeto, mas, no entanto, sdo escassos 0S seus

dados para alimentos na literatura.

Existem dois métodos para a determinacdo da massa especifica de liquidos: o método
hidrométrico e o picnométrico. O método higrométrico se baseia no principio de Arquimedes
e consiste na medida da perda de peso de um so6lido de volume conhecido quando imerso no
liquido avaliado; para isto, a massa especifica do solido deve ser maior que a do liquido. O
método picnométrico ¢ indicado pela AOAC para bebidas e concentrados (AOAC, 2000c) e
consiste na utilizagdo de frascos de vidro calibrados (picnometros) (Figura 3.1) nos quais ¢
possivel medir a massa de um volume conhecido de amostra. Para obtengdo da massa
especifica em diferentes temperaturas, o picnometro, j4 com a amostra, ¢ imerso em banho

termostatico antes da pesagem.
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Figura 3.1 — Picnometro.

A massa especifica dos alimentos foi estudada por diversos pesquisadores.
Constenla et al. (1989) avaliaram a massa especifica de suco de maca e compararam os dois
métodos citados, sendo que ndo foi encontrada diferenga significativa entre os métodos. O
método picnométrico ¢ amplamente utilizado em alimentos, podendo ser aplicado para a
determinagdo da massa especifica de polpas (Pereira, Queiroz e Figueirédo, 2002; Bon et al.,
2010), sucos (Constenla, Lozano e Crapiste, 1989; Telis-Romero et al., 1998; Cepeda e
Villardn, 1999; Azoubel et al., 2005), purés (Ramos e Ibarz, 1998), iogurte (Kim e Bhowmik,
1997) e ovos (Coimbra et al., 2006), entre outros produtos.

3.1.2 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica (o) ¢ a habilidade de um material de transportar corrente

1 ol .
ou Sm"; sua medida fornece a

L, . . . . 1y 1eaan-
elétrica e sua unidade no Sistema Internacional ¢ 1 Q" 'm
determinagdo do comportamento i6nico de solugdes eletroliticas. As medidas de resisténcia
elétrica (R) efetuadas podem ser convertidas em condutividade elétrica usando a seguinte

equacgao:

L
oc=—- 3.2
1R (3.2)

onde L e A s3o o comprimento ¢ a area da célula, respectivamente.
Alimentos contém 4gua e constituintes idnicos, o que faz com que sejam capazes de
conduzir corrente elétrica; eles atuam como resisténcia a passagem de corrente elétrica,

fazendo com que seja gerado calor durante a passagem desta. Os sucos de fruta possuem, em

sua maioria, condutividade elétrica acima de 0,05 S'm'l, sendo considerados bons condutores
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(Goullieux e Pain, 2005). Esta propriedade ¢ fundamental para o monitoramento de processos

e controle de qualidade dos alimentos aquecidos eletricamente (Fellows, 1988).

A condutividade elétrica dos alimentos ¢ afetada por vérios pardmetros como
temperatura, for¢a ionica, agua livre, microestrutura da matéria e teor de solidos. Além disso,
para um dado teor de solidos, ¢ esperado que o tamanho e a forma das particulas também
influenciem a condutividade elétrica da mistura. Para os alimentos, a condutividade elétrica
diminui com a dilui¢do e aumenta com a temperatura. Essa variagcdo se deve ao aumento da

mobilidade i6nica durante o aquecimento.

A condutividade elétrica pode ser obtida utilizando condutivimetros, que realizam
medidas considerando a quantidade e a mobilidade de ions dissolvidos na amostra. Utilizando
este método, Moura et al (1999) estudaram a condutividade elétrica de sucos de abacaxi,
limdo e tangerina. Além deste estudo, Souza (2008) determinou o valor deste parametro para
diferentes formulagdes de polpas de mirtilo, framboesa, amora e morango, em temperaturas

entre 30 ¢ 80 °C.

A condugdo de corrente elétrica pode também ser determinada utilizando células
o6hmicas, onde o alimento é posicionado entre dois eletrodos, atuando como resisténcia. A
passagem de corrente elétrica faz com que a energia elétrica se transforme em energia térmica
e a temperatura do alimento aumente. A determinacdo da condutividade elétrica por esse
método pode ser utilizada para polpas e geleias de fruta (Castro et al., 2003), sucos
(Palaniappan e Sastry, 1991b; Marybeth et al., 1999; Icier e Ilicali, 2004; Igier, Yildiz e
Baysal, 2008), legumes (Palaniappan e Sastry, 1991a) e carnes (Sarang, Sastry ¢ Knipe,

2008), entre outros alimentos.

3.1.3 Calor Especifico

O calor especifico (C) pode ser definido como a quantidade de calor necessaria para
aumentar a temperatura de uma unidade de massa em um grau de temperatura e sua unidade ¢
Jkg'K''. Esta propriedade depende da natureza do processo de adigdo de calor e sua
dependéncia da pressdo ¢ bastante reduzida, com exce¢do de pressdes muito altas. Como a
maioria dos processos envolvendo alimentos ¢ realizada a pressdo atmosférica, o calor

especifico para alimentos ¢ geralmente apresentado a pressdo constante (Cp).
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Dentre as principais aplicagdes desta propriedade estdo o calculo da quantidade de
calor necessario para o processamento de um alimento e a identificacio de mudancas
quimicas ou estruturais (Rahman, 1995). O calor especifico ja foi analisado para diversos
alimentos como sucos ¢ polpas de frutas (Constenla, Lozano e Crapiste, 1989; Moura et al.,
1998; Telis-Romero et al., 1998; Zainal et al., 2000; Souza, 2008; Bon et al., 2010), leite
(Minim, Coimbra e Minim, 2002) e ovos (Coimbra et al., 2006) e também para solugdes

modelo similares a sucos (Moura, Franga ¢ Leal, 2003).

O método mais utilizado para medir esta propriedade termofisica ¢ o método de
mistura, sendo também usados os métodos de comparacdo, adiabatico e o método de
calorimetria diferencial de varredura ou, em inglés, differential scanning calorimeter (DSC).
Segundo Telis-Romero et al. (1998), esse ultimo ¢ o método mais indicado para determinacgao
do calor especifico de alimentos e uma de suas principais vantagens ¢ o fato de possibilitar a
determinagdo da propriedade em um ampla faixa de temperatura. No entanto, Hwang e
Hayakawa (1979) ressaltaram o alto custo do equipamento para realizacdo desta analise, além
do fato da metodologia ser realizada utilizando uma quantidade muito pequena de amostra, da
ordem de miligramas, o que pode ser uma causa de erro em amostras heterogéneas, assim

como a maioria dos alimentos.

De acordo com Mohsenin (1980), citado por Rahman (1995), o método de mistura
também ¢ amplamente utilizado na determinac¢do do calor especifico. Nessa metodologia, uma
substancia de massa e temperatura conhecidas ¢ colocada em um calorimetro de calor
especifico, também conhecido, contendo agua ou outro liquido, do qual ja tenha sido
determinada a massa e a temperatura. O calor especifico que se quer determinar ¢ calculado
utilizando os dados de calor ganho ou perdido pela 4gua, ou outro liquido, e pelo calorimetro,

e com os dados de calor ganho ou perdido pela substancia analisada (Rahman, 1995).

Hwang e Hayakawa (1979) desenvolveram um calorimetro, baseado no método de
mistura, e seu procedimento experimental foi adaptado por Moura et al. (2003) e Souza
(2008). O calorimetro de Hwang e Hayakawa (1979) consiste em uma garrafa térmica com
um reservatorio plastico em seu interior para insercio da amostra. Agua destilada é colocada
no calorimetro, envolvendo a amostra e realizando a troca térmica. A temperatura desta agua
¢ monitorada e o sistema ¢ completamente vedado. Apds a ambientagdo do calorimetro com

agua e da ambientagdo da amostra, esta ¢ inserida no dispositivo que ¢ novamente vedado. O
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sistema ¢ agitado e a amostra ¢ deixada no calorimetro por 3 h, a fim de se obter a curva da

variagdo da temperatura com o tempo.

A partir da lei de conservagdo de energia, o calor total contido na 4gua, na amostra e
no calorimetro no estagio inicial deve ser igual ao calor contido no estagio final, somando-se
a perda de calor do sistema para o ambiente. Sendo o subscrito 0 referente ao estagio inicial e
o subscrito f referente ao estidgio final e os subscritos w, k e a referentes a agua, ao
calorimetro e a amostra, respectivamente, temos o seguinte balango de energia (Hwang e

Hayakama, 1979):

Cpw-my,. Toy + Cpg- My Tog + Cpg.my. Toq = Cpy. My, Ty, + Cpe. my Trge +
Cpa-mq.Trq — L (3.3)

onde Cp ¢ o calor especifico a pressao constante, m ¢ a massa, 7 ¢ a temperatura e L ¢ o fator

de perda de calor para o ambiente.

A andlise realizada por Hwang e Hayakawa (1979) prevé que as perdas de calor para o
ambiente se ddo de forma constante. Quando o sistema atinge o quase equilibrio térmico, a

taxa de perda de calor pode ser dada pela Equagao 3.4:

(pr'mw-i_cpk.mk+Cpa'ma)'dT't (34)

L “r
dt

onde d7/dt ¢ a variagdo da temperatura com o tempo e pode ser determinada a partir da

inclinagdo da reta do grafico tempo versus temperatura.

Isolando a variavel de interesse e sabendo que a temperatura inicial ¢ a mesma para o
calorimetro e para a agua (7)) e que a temperatura final, no estagio de quase equilibrio, ¢ a

mesma para o calorimetro, a agua e a amostra (7,), chega-se a Equacao 3.5:

Cp - (pr ’mw_+Hk)lTe -T, _(d%t)'teJ
Po” malTOa_To_(d%t)'teJ

onde Hj ¢ a capacidade calorifica do calorimetro, que pode ser definida como a quantidade de

(3.5)

energia necessaria para elevar a temperatura da massa do calorimetro em um grau (H;, =

Cpy-my). O valor do Hy de cada calorimetro deve ser determinado experimentalmente e isto
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pode ser realizado utilizando-se dgua com amostra; desta forma, esta propriedade ¢ a tnica

incognita da equagdo anterior.

3.1.4 Difusividade Térmica

A taxa com a qual o calor se transfere por condugado através de um material depende
de sua difusividade térmica (a [m*s']), que pode ser definida como a relacdo entre a
capacidade do material de conduzir calor e a sua capacidade de armazend-lo. Assim, a
difusividade térmica de um composto pode ser calculada pela razao entre a sua condutividade

térmica (k [Wm™"K']) e a sua capacidade calorifica volumétrica (pCp [Jm>K']):
o0=— (3.6)

Sua principal aplicagdo na indlstria de alimentos estd na estimativa do tempo de
processos como aquecimento, resfriamento, congelamento e produc¢do de enlatados entre

outros (Rahman, 1995).

Segundo (Singh, 1982), existem quatro métodos mais comumente utilizados para a
determina¢do da difusividade térmica. Estes métodos sdo a estimativa por minimos
quadrados, a utilizagdo de curvas de penetracdo de calor, o uso de cartas tempo versus
temperatura ¢ o uso de solugdes analiticas. Bairi, Laraqi e Garcia De Maria (2007)
propuseram um método baseado na solucdo da equagdo diferencial da difusdo de calor
transiente. O experimento pode ser realizado utilizando misturas de frutas ou vegetais e

apresentou uma margem de erro razoavel.

O método consiste na utilizacdo de uma amostra cilindrica termicamente homogénea.
A amostra, inicialmente na temperatura 7, ¢ imersa em um fluido a temperatura constante, 7,
e sujeita a uma troca de calor convectiva com coeficiente de troca térmica 4. O cilindro ¢
considerado um cilindro longo, ou seja, a troca de calor na direcao axial ndo é considerada e
apenas tem-se a troca na dire¢do radial. Esta hipotese simplifica o problema, tornando-o
unidimensional, e foi comprovada em uma série de experimentos por Bairi, Laraqi e Garcia

De Maria (2007).
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A equagdo diferencial governante da condugdo de calor em estado transiente para um

cilindro longo ¢ dada por:

Lof,ar)_tar 6
ror\ or a Ot

Para condigdes de contorno de simetria no centro (» = () e temperatura especificada na
superficie externa (» = R), ou seja, a resisténcia convectiva ¢ negligenciavel (4 muito alto), e
condicdo inicial de temperatura 7, a solucdo desta equagdo, truncada no primeiro termo

(numero de Fourier (Fo = at/R°) > 0,2) é:

2,405’
In6(r,t)=nk - 0{ ’R2 jt (3.8)
onde K ¢ uma constante, R ¢ o raio do cilindro e 6 ¢ a temperatura adimensional:
T\r,t)-T
0= —( ) . (3.9)
I, -T,

Ajustando a Equagao 3.8, para os dados de temperatura e tempo, € possivel obter uma
correlacdo linear de In(#) versus tempo. Portanto, determinando a inclinagdo da reta (a) obtida

através dos dados experimentais, a difusividade ¢ calculada partir da Equacao 3.10.

a=—2 (3.10)

2,405°
Rz

3.1.5 Condutividade Térmica

A condutividade térmica (k) pode ser definida fisicamente como sendo a medida de
quanto calor ¢ transferido através de uma unidade de area por uma unidade de tempo, devido
a uma for¢a motriz de um grau de temperatura e ¢ uma propriedade intrinseca do material
(Urbicain e Lozano, 1997); portanto, ¢ a medida da habilidade de um determinado material
em transferir calor por condugdo. Em alimentos, esta propriedade depende da temperatura e

da composicdo; no entanto, também ¢ funcdo de fatores que afetam a trajetoria de calor ao
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longo do material como percentual, formato, distribuicdo e tamanho de espagos vazios e
homogeneidade e orientacdo das fibras. Além disso, a redu¢do da umidade nos alimentos

causa uma importante diminui¢do da condutividade térmica.

A condutividade térmica é importante para o controle do fluxo de calor nos alimentos
durante o processamento quando a transferéncia de energia estd envolvida. Suas principais
aplicagdes na industria alimenticias sdo a predicdo do tempo de processamento em etapas
como esterilizacdo, pasteurizacdo, congelamento e branqueamento, calculo do fluxo de calor e

predigdo de propriedades termofisicas.

A taxa de transferéncia de calor por condugdo através de um material pode ser
calculada utilizando a lei de Fourier, sendo que a condutividade térmica ¢ a constante de
proporcionalidade desta lei, que esta representada na Equagdo 3.11:

oT
q=—kA— (3.11)
ox
onde:
g = taxa de transferéncia de calor (W),

. A - 2
A = area de transferéncia de calor normal ao fluxo (m”),

oT’ / Ox = gradiente de temperatura na diregio x (K'm'l).

Os métodos para determinacdo da condutividade térmica podem ser divididos em
transientes e estacionarios. Os métodos estaciondrios sdo menos utilizados em alimentos por
serem mais caros € mais demorados, o que pode causar migra¢do da dgua e mudangas na
composicao durante o experimento. As técnicas transientes sdo mais rapidas, faceis e baratas

(Urbicain e Lozano, 1997).

De acordo com Souza (2008) o método desenvolvido por Van der Held e Van Drunen
em 1949 ¢ o mais utilizado para alimentos particulados, grao, frutas, pos e liquidos. Este
método se baseia na solucdo da equagdo de Fourier para uma fonte linear semi-infinita,
homogénea e isotrdpica. Na pratica, um fluxo de calor constante ¢ aplicado em uma célula
cilindrica, aumentando a sua temperatura. Assim, a condutividade térmica ¢ determinada em
funcao do tempo necessario para a mudanga de temperatura da amostra contida na célula. Por

fim, a condutividade térmica também pode ser determinada a partir dos resultados obtidos
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para a difusividade térmica, o calor especifico e a condutividade térmica, utilizando a

Equacdo 3.6.

3.2 Materiais e Métodos

As propriedades fisicas massa especifica, calor especifico, difusividade térmica e
condutividade elétrica foram determinadas experimentalmente. A condutividade térmica foi
calculada com base na determinagdo das demais. As polpas utilizadas nestes experimentos

foram elaboradas conforme descrito no Capitulo 2.

3.2.1 Massa Especifica

A massa especifica (p) foi determinada através do método picnométrico. As analises
foram realizadas em triplicata nas temperaturas de 30, 40, 50, 60, 70 ¢ 80 °C para os teores
totais de solidos de 16, 14,24, 10, 5,76 e 4 %. Para tanto, utilizaram-se picnometros com
capacidade de 25 mL previamente calibrados com agua destilada. Esta calibracdo, realizada
em triplicata, tem como funcdo determinar o volume real dos frascos na faixa de temperaturas

da analise, utilizando a Equagdo 3.12:

=t (3.12)

onde V' ¢ o volume real do picndmetro p, € a massa especifica da d4gua, conhecida para todas
as temperaturas analisadas, e m,. € m, sdo as massas do picnometro cheio e vazio,
respectivamente. Conhecendo o volume exato dos picndometros, foi possivel determinar a

massa especifica da amostra.

A temperatura das amostras foi controlada utilizando um banho termostatico (Lauda,
modelo TYP T, Alemanha) e as mesmas foram pesadas em balanga analitica, com precisao de
0,0001 g (BOSH, modelo SAE 200, Alemanha). A massa especifica dos sucos de mirtilo nas

diferentes temperaturas foi calculada a partir da Equagao 3.13:
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p=—t v (3.13)

3.2.2 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica (o) foi determinada por condutivimetria, utilizando um
condutivimetro (Digimed, modelo DM-3, Brasil). A sonda utilizada (Digimed, modelo DMC-
010M, Brasil) ¢ indicada para utilizagio da faixa de 0 a 20 mScm™ e foi calibrada com
solugio padrio fornecida pelo fabricante de condutividade elétrica igual a 1412 mSem™.
Aproximadamente 3 mL de polpa foram inseridos em tubos de ensaio. Os tubos foram
colocados em um banho termostatico (Lauda, modelo TYP T, Alemanha) onde as amostras
foram aquecidas até as temperaturas de andlise. Os experimentos foram realizados em

triplicata para as temperaturas e os teores totais de solidos da Tabela 2.3.

3.2.3 Calor Especifico

Para determinacdo do calor especifico foi utilizado o método de mistura aplicado por
Souza (2008), que combinou os métodos desenvolvidos por Hwang e Hayakawa (1979) e
Moura (2003). No experimento foi utilizada uma garrafa térmica como calorimetro e esta foi
imersa em um banho com agitagdo (Figura 3.2). Foi inserido no centro geométrico da garrafa
um termopar tipo T, previamente calibrado, para medi¢ao da temperatura da 4gua. O termopar
foi conectado a um sistema de aquisicdo de dados (Novus, modelo Field Logger, Brasil)
conectado a um computador ¢ foram adquiridos valores de temperatura a cada 5 s. O
calorimetro foi validado utilizando agua e os valores comparados com os de literatura
apresentaram erro em torno de 1 %. Este aparato experimental ¢ explicado em detalhe por

Souza (2008).

Para preparagdo das amostras, cerca de 100 g de polpa foram inseridas em sacos de
polietileno de baixa densidade (PEBD) com 3 cm de largura, 15 cm de comprimento € massa
de 0,29 g; a Figura 3.3 mostra uma fotografia de um saco pronto para inser¢ao no calorimetro.
A amostra embalada foi ambientada em uma cadmara de refrigeragdo, a temperaturas que

variaram de 4 a 10 °C, por 24 h antes de cada analise.
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=

Figura 3.3 — Fotografia do saco de PEBD contendo polpa de mirtilo.

Na condug@o do experimento, aproximadamente 300 g de agua a 95 °C foram
colocadas no calorimetro, previamente seco, ¢ este foi vedado com uma rolha de silicone. O
aparato devidamente fechado foi posicionado em um banho termostatico com agitagao
mecanica por aproximadamente 30 min e a temperatura foi monitorada desde o inicio do
experimento. Este tempo foi determinado com base nos métodos de Hwang e Hayakawa
(1979) e Moura et al. (2003) para que a agua entrasse em quase equilibrio e a perda de calor

para o ambiente se tornasse constante.

A amostra foi retirada da cadmara de refrigeracdo, pesada e, rapidamente, inserida no
calorimetro, que foi fechado, permanecendo sob agitacdo por mais 2 h. A temperatura com a
qual a amostra foi inserida no calorimetro (7y,) foi determinada colocando outro saco de
PEBD com iguais propor¢des € massa de amostra na camara de refrigeracdo ¢ medindo sua
temperatura, sendo que para esta medida foi utilizado um termdémetro de mercirio com

precisdo de 0,1 °C. As analises foram realizadas em triplicata.

O calculo do calor especifico das amostras foi realizado usando a Equacdo 3.5 e, para

a determinacdo do Hj, o experimento foi realizado repetidamente utilizando dgua destilada
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como amostra. O valor encontrado para Cp ¢ valido para a temperatura média entre a
temperatura da agua colocada no calorimetro e a da amostra inserida, sendo que este valor
ficou em torno de 40 °C. A anélise foi realizada inicialmente para a polpa com teor de s6lidos
totais de 16 %, por ser a polpa com menor quantidade de 4gua e, consequentemente, a que, se

espera, tenha valor de calor especifico mais distante do da agua.

3.2.4 Difusividade Térmica

A determinacdo da difusividade térmica foi obtida através da solug¢do analitica da
equagao da transferéncia de calor em estado transiente para um cilindro longo. O método ¢
baseado no experimento realizado por Bairi, Laraqi e Garcia De Maria (2007) e o aparato
experimental utilizado € explicado detalhadamente por Souza (2008). O equipamento consiste
em células cilindricas de cobre, com didmetro de 11 mm e comprimento de 105 mm,
preenchidas com 10 g de amostra da qual quer se determinar a difusividade. No centro
geométrico da parte interna da célula foi fixado, utilizando um fio de nylon, um termopar tipo
T, previamente calibrado, e, nas extremidades, foram colocadas rolhas de silicone. As células,

as rolhas de silicone e o termopar utilizado estdo apresentados na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Célula de cobre para determinacao da difusividade; acima célula aberta, rolha de silicone,
termopar e fio de nylon; abaixo célula fechada, com a amostra previamente inserida.

A amostra, j4 inserida na célula cilindrica, foi colocada em um banho termostatico de
temperatura constante de modo que a temperatura externa ndo tivesse nenhuma variacao,
sendo que esta temperatura ¢ a temperatura do inicio do experimento 7). Apo6s o equilibrio

térmico, o cilindro foi transferido para um segundo banho termostatico com temperatura
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aproximadamente 30 °C maior que a do banho anterior. Neste, a amostra foi mantida até
atingir a temperatura de equilibrio 7,. A temperatura no interior da célula foi monitorada
durante todo o experimento com o mesmo sistema de aquisicdo de dados utilizado na

determinagdo do calor especifico.

O aparato experimental foi validado através de experimentos realizados com agua
destilada adicionada de 0,3% de goma xantana, foram realizadas multiplas repeti¢des. Os
calculos foram realizados utilizando a solucdo analitica da equacdo de Fourier para a
conducdo de calor em coordenadas cilindricas em estado transiente. Conforme descrito na
secdo 3.1.4, foi utilizada a Equacao 3.10 no célculo da difusividade térmica. O valor obtido ¢
valido para a temperatura média entre o banho inicial (7 = 25 °C) e o banho de aquecimento
(T, = 55 °C), que ficou em torno de 40 °C. Assim como na determina¢ao do calor especifico,

a difusividade térmica foi determinada inicialmente para a polpa com 16 % de sélidos totais.

3.2.5 Condutividade Térmica

A condutividade térmica foi calculada a partir das demais propriedades utilizando a
Equacgdo 3.6. Esta propriedade foi determinada apenas para a temperatura de 40 °C visto que
os valores de calor especifico e difusividade térmica sdo conhecidos somente nesta

temperatura.

3.2.6 Analise estatistica aplicada a avaliacao das propriedades termofisicas

Os dados obtidos para massa especifica e condutividade elétrica foram analisados
utilizando o software Statistica® versdo 7.0 (Statsoft Inc., Tulsa, Estados Unidos). Foi
realizada uma analise de regressdo multipla a fim de relacionar as varidveis estudadas (75T e
Temperatura), obtendo equagdes ajustadas aos dados experimentais para a massa especifica e
a condutividade elétrica. O modelo foi estabelecido para um polindmio de segunda ordem
completo (Equacgdo 3.14) e foram avaliados modelos reduzidos, desconsiderando as varidveis
ndo significativas, com grau de confianca de 95 % (p < 0,05). Para todos os modelos

analisados foi calculado o valor de F ¢ verificado o melhor ajuste:
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Y =By + Bx + Box, + :8119612 + ﬂzzxzz + Buxx, (3.14)

onde y; é a propriedade analisada, x; ¢ o teor total de sdlidos do produto em %, x, ¢ a
temperatura em °C e as letras f sdo os parametros a serem estimados pela analise. Os erros
entre os valores experimentais e os preditos pelos modelos foram calculados usando a

Equacao 3.15.

Yy exp y pred
Y exp

(3.15)

100 <
Fon="05"
n -

onde E ¢ o erro, n ¢ o nimero de experimentos, Ve, ¢ 0 valor experimental € y,.; ¢ 0 valor

predito pelo modelo.

Para comparacdo das demais propriedades (C,, a e k) com as propriedades da 4gua nas
mesmas condi¢des, foi realizado um teste “t”, utilizando, também, o software Statistica®

versao 7.0 .

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Massa Especifica

Os volumes dos picnometros foram encontrados apds a sua calibragdo e utilizados no
calculo da massa especifica. Utilizando a Equagdo 3.13, foram obtidos os valores de massa
especifica do mirtilo para todos os teores de s6lidos e temperaturas estudadas e estes valores
estdo mostrados na Tabela 3.1, que contém as médias das trés repeti¢des realizadas; a

triplicata apresentou erro inferior a 5 % em todos os casos.
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Tabela 3.1 — Valores médios de massa especifica da polpa de mirtilo com diferentes teores de solidos e
em diferentes temperaturas.

IST (%) 4,00 5,76 10,00 14,24 16,00
Temperatura (°C) Massa especifica (gmL™)
30 1,0142 1,0231 1,0333 1,0479 1,0501
40 1,0086 1,0180 1,0290 1,0437 1,0469
50 1,0038 1,0109 1,0238 1,0381 1,0438
60 0,9987 1,0029 1,0182 1,0297 1,0386
70 0,9902 0,9915 1,0051 1,0163 1,0171
80 0,9819 0,9799 0,9938 1,0032 1,0031

A partir dos dados obtidos e utilizando a andlise estatistica descrita no item 3.2.6, foi
possivel verificar que todos os pardmetros analisados foram significativos na massa especifica
da polpa de mirtilo, com excecdo do efeito quadratico do teor de solidos totais. Uma nova
analise estatistica foi realizada, excluindo esse parametro, a fim de se obter o modelo reduzido
para a variagdo da massa especifica com a temperatura e a concentracdo (Equacdo 3.16). A
Tabela 3.2 apresenta a regressao linear multipla do modelo reduzido para a massa especifica,
sendo que esta analise resultou em um coeficiente de determinagdo igual a 0,981 e F igual a

1113.,4. O erro, calculado pela Equacao 3.15, foi de 0,23 %.

£ =0,9895+7,240x10*T +3,8773x 10 T'ST —1,2424x10°T* —1,8232x10°T - TST

(3.16)
Tabela 3.2 — Regressao linear multipla para a massa especifica.
Desvio padrio Desvio .
Beta de Beta B padrio de B t(85) Coeficiente-p
Intercecao 0,989495 0,004008 246,8812 <0,000001
T" 0,62134 0,117206 0,000724 0,000137 5,3013 0,000001
1ST 0,90533 0,050054 0,003877 0,000214 18,0871 <0,000001
™ -1,18315 0,112769 -0,000012 0,000001 -10,4918 <0,000001
Tx IST -0,29084 0,059379 -0,000018 0,000004 -4,8981 0,000005

*Com nivel de confianga de 95 % (p < 0,05).

A Figura 3.5 mostra a superficie de contorno desta andlise estatistica. Observa-se um
aumento do teor de sélidos totais e uma diminuicdo quadratica da massa especifica com o

aumento da temperatura. Além disso, para uma melhor visualizagdo da tendéncia das curvas,
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a Figura 3.6 foi construida. Essa figura demonstra separadamente o comportamento da massa

especifica plotada versus a temperatura para teores de solidos totais diferentes.

TST (%)
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Temperatura (°C)

Figura 3.5 — Superficie de contorno para a massa especifica em fungdo do teor de solidos totais e da

temperatura.
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Figura 3.6 - Massa especifica da polpa de mirtilo em fungdo da temperatura para diferentes teores de
solidos totais.

Em todos os casos, a massa especifica diminui com a temperatura; iSso ocorre porque

a energia fornecida ao sistema faz com que as moléculas vibrem mais rapidamente e fiquem
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mais distantes umas das outras, fazendo com que ocorra uma expansao volumétrica. Da
mesma forma, para todas as solucdes analisadas, a massa especifica aumentou com o aumento
do teor de solidos, o que pode ser explicado pelo fato dos solidos contidos no produto

apresentarem massa especifica maior do que a da agua.

O comportamento encontrado estd de acordo com Azoubel et al. (2005), que
estudaram a variagdo das propriedades fisicas do suco de caju em fun¢do da concentracdo,
Cepeda e Villaran (1999) que avaliaram a variacdo da massa especifica do suco de Malus
floribunda em relagao ao °Brix do produto. No entanto, Zuritz et al. (2005) analisaram a
massa especifica do suco de uva em relagdo a temperatura e a concentragdo e verificaram um
comportamento quadratico para ambos os pardmetros e ndo apenas para a temperatura,
diferentemente do encontrado neste trabalho. O estudo que avaliou as propriedades fisicas de
ovos, realizado por Coimbra et al. (2006), por sua vez, encontrou uma variagdo linear da
massa especifica com ambas as propriedades estudadas, o que estd de acordo com o estudo de
Pereira et al. (2002) para a polpa de acai e de Telis-Romero et al. (1998) para o suco de
laranja. Modelos que ndo utilizam equagdes polinomiais foram propostos por Constenla et al.

(1989) e Bon et al. (2010) para suco de maga e polpa de manga, respectivamente.

Apesar de algumas correlagdes sugerirem uma variacao linear da massa especifica em
funcdo da temperatura, foi encontrada uma variagao quadratica. O comportamento linear ¢
esperado por ser o comportamento da agua, que € o principal constituinte da polpa de mirtilo.
A variagdo quadratica da massa especifica pode ser explicada pela presenga de bolhas de ar
impregnadas na polpa, sendo que a desaera¢ao do produto pode fazer com que este passe a ter
um comportamento linear. Esta possibilidade foi confirmada por Souza (2008), que estudou

as propriedades fisicas de pequenos frutos, entre eles o mirtilo.

3.3.2 Condutividade Elétrica

Os valores de condutividade elétrica encontrados estdo apresentados na Tabela 3.3;
estes valores representam a média das trés repeticdes realizadas em cada ponto, sendo que

todas as triplicatas obtiveram erro inferior a 5 %.



Propriedades Fisicas

63

Tabela 3.3 - Valores médios de condutividade elétrica da polpa de mirtilo com diferentes teores de
solidos e em diferentes temperaturas.

TST (%) 4,00 5,76 10,00 14,24 16,00
Temperatura (°C) Condutividade elétrica (Sm™)
30 0,079 0,107 0,149 0,176 0,182
40 0,095 0,127 0,173 0,214 0,212
50 0,111 0,148 0,203 0,253 0,263
60 0,124 0,170 0,233 0,286 0,301
70 0,140 0,189 0,271 0,324 0,343
80 0,158 0,205 0,301 0,375 0,386

A partir dos dados da Tabela 3.3 foi realizada uma regressao linear multipla, para se

obter um modelo para a variagdo da condutividade elétrica com a temperatura e a

concentragdo. Em uma primeira analise, apenas a influéncia linear da temperatura ndo foi

significativa; no entanto, excluindo o efeito quadratico desta varidvel seu efeito linear se

tornou significativo.

Esta ultima hipdtese representa melhor o comportamento da

condutividade elétrica, o que pode ser confirmado, posteriormente, na Figura 3.8, e, portanto,

a influéncia quadratica da temperatura foi retirada da andlise. Os pardmetros para o modelo

reduzido, desconsiderando a influéncia quadratica da temperatura sdo apresentados na Tabela

3.4. A Equacdo 3.17 representa esse modelo, que possui coeficiente de determinacdo de

0,997, F de 8618,6 ¢ erro de 1,69 %.

0=0,1729+7,5079x107T +0,14397ST — 6,4398x10° TST* +2,1867x10°T - TST

Tabela 3.4 - Regressao linear miltipla para condutividade elétrica.

Beta Des:lfion;grﬁo B pa(lj)r;s:i(;)e B t(85) Coeficiente-p
Intercecdo -0,172920 0,044105 -3,9206 0,000178
T 0,154740 0,012765 0,007508 0,000619 12,1219 <0,000001
7ST 0,806871 0,041302 0,143888 0,007365 19,5358 <0,000001
18T -0,729788 0,037494 -0,006440 0,000331 -19,4643 <0,000001
Tx TST 0,837755 0,021519 0,002187 0,000056 38,9313 <0,000001

*Com nivel de confianga de 95 % (p < 0,05).

(3.17)
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A Figura 3.7 mostra a superficie de contorno da condutividade elétrica, onde ¢
possivel observar um aumento linear desta variavel com o aumento do teor de so6lidos totais e

uma diminuic¢ao quadratica da condutividade elétrica com o aumento da temperatura.

TST (%)

Temperatura (°C)

Figura 3.7 — Superficie de contorno para a condutividade elétrica em fung@o do teor de solidos totais e
da temperatura.

A Figura 3.8 apresenta o comportamento da condutividade elétrica com a temperatura.
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Figura 3.8 — Condutividade elétrica da polpa de mirtilo em funcdo da temperatura.
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De acordo com Palaniappan e Sastry (1991b), o aumento da condutividade elétrica
com a temperatura pode ser explicado por uma menor resisténcia ao movimento dos ions. Em
temperaturas mais altas, ocorrem mudangas estruturais nos tecidos como a quebra da parede
celular, expulsdo de bolhas de ar ndo condutivas, amolecimento dos tecidos e decréscimo da
viscosidade da célula aquosa (Bean ef al., 1960; Sasson and Monselise, 1977 apud Sarang et
al., 2008). Neste caso, diferentemente da massa especifica, a condutividade elétrica aumentou
linearmente com a temperatura, porque as bolhas de ar contidas nas amostras foram liberadas
espontaneamente para a atmosfera durante o aquecimento. Um comportamento linear, similar
ao observado, foi encontrado em analises envolvendo o aquecimento 6hmico de sucos e de
vegetais imersos em solucdes salinas, onde a condutividade elétrica foi determinada através

dos dados de tensdo e corrente.

O aumento da condutividade elétrica com teor de solidos, por sua vez, esta relacionado
com a maior concentragdo de espécies i0nicas, facilitando a passagem de corrente elétrica. A
dilui¢do com &4gua causa uma reducdo destes compostos no meio. Icier e Ilicali (2004)
avaliaram o efeito do aquecimento 6hmico em sucos de maca e sourcherry e concluiram que a
condutividade elétrica é dependente da temperatura, da tensao aplicada e do teor de sélidos

totais.

Moura et al. (1999) estudaram o comportamento dos sucos de tangerina, abacaxi e
limdo com diferentes temperaturas em diferentes concentracdes. Em todos os casos, assim
como para a polpa de mirtilo, o valor da condutividade elétrica aumentou com a temperatura.
No entanto, a condutividade elétrica s6 aumentou com a concentracdo até um determinado
valor, sendo que, para os valores mais altos, houve uma diminuicao de o. Os autores atribuem
este comportamento ao aumento da viscosidade dos produtos que ocorre com o aumento da
concentragdo, dificultando a mobilidade ionica e, assim, a passagem de corrente elétrica.

Resultados semelhantes foram obtidos por Pelacani ¢ Vieira (2003) para o suco de manga.

3.3.3 Calor Especifico

Os experimentos iniciais, realizados com agua, para determinar a capacidade calorifica
do calorimetro e o calor especifico da dgua foram satisfatorios. Nos calculos foi utilizado o

valor médio de H; obtido, que foi de 124,51 J°C'. Os experimentos para validar o
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equipamento, determinando o calor especifico da dgua, foram satisfatorios, sendo que o erro

encontrado foi inferior a 1 %, validando o calorimetro construido.

As analises para a polpa de mirtilo foram realizadas em triplicata. O calor especifico
foi determinado inicialmente para a polpa com teor de solidos totais de 16 % e foi encontrado
um valor médio de 3720,9 Jkg'°C™'. Um teste “t” foi realizado a fim de comparar o valor
encontrado com o da 4gua na mesma temperatura, 4178 Jkg'°C™', para verificar se existia
diferenca significativa, tendo sido constatado que os dois valores diferem significativamente.
O calor especifico da polpa de mirtilo com 14,24 % de soélidos totais foi determinado,
obtendo-se um valor de 4050,4 Jkg'°C™. Este valor ndo diferiu significativamente do valor
de Cp da agua, com um grau de confianca de 95 %. A Tabela 3.5 mostra os valores de Cp

obtidos experimentalmente.

Tabela 3.5 — Valores de Cp para as polpas de mirtilo com 7S7 de 16 e 14,24 %.

TST 16 % TST 14,24 %
T (°C) Cp (Jkg'oC™) T (°C) Cp (Jkg'oC™h)
38,45 3774,6 38,28 4120,0
38,58 3805,3 38,09 4067,2
37,83 3582,8 37,98 3964,0
Média 3720,9 Média 4050,4
Erro (%) 3,24 Erro (%) 1,96

Dentre todos os componentes dos alimentos, como dagua, gorduras, proteinas,
carboidratos e cinza, o calor especifico da agua ¢ o mais alto. Por este motivo ndo foram
analisados os valores de calor especifico das polpas com 7ST abaixo de 14,24%. As demais

diluigdes teriam um valor de Cp ainda mais proximo ao da agua.

Estudos realizados com suco de goiaba (Zainal et al., 2000), ovos (Coimbra et al.,
2006) e leite (Minim, Coimbra e Minim, 2002) demonstraram um aumento linear do calor
especifico com a temperatura e com o teor de dgua do produto. Souza (2008) determinou o
calor especifico para as polpas de mirtilo, framboesa, amora e morango e encontrou valores
bastante similares aos obtidos no presente estudo e, consequentemente, ao valor do calor

especifico da 4gua. O mesmo foi reportado para sucos de cupuacgu, acai e graviola por Moura
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et al. (1998), suco de laranja (Telis-Romero et al, 1998), suco de maga clarificado

(Constenla, Lozano e Crapiste, 1989) e polpa de manga (Bon et al., 2010).

3.3.4 Difusividade Térmica

Inicialmente, a difusividade térmica da agua foi determinada para validagdo do
sistema. Os valores experimentais, quando comparados com os da literatura, forneceram erros

inferiores a 0,1 %, validando o aparato.

As analises de difusividade da polpa de mirtilo foram realizadas em quintuplicata. De
maneira andloga a realizada para o calor especifico, também os valores de difusividade
térmica foram inicialmente determinados para a polpa com 16 % de 7S7. O valor médio de
difusividade térmica obtido, para temperaturas em torno de 40 °C, foi de 1,47x107 m*s™. Os
resultados obtidos em cada experimento sdo apresentados na Tabela 3.6. A partir do teste “t”
verificou-se que este valor diferiu significativamente da difusividade térmica da dgua e, entao,
foi determinado o experimento para a polpa com 14,24 % de so6lidos. A difusividade térmica
encontrada para esta polpa foi 1,51x107 m®>s”, na temperatura de 40°C ¢ o teste “t”
demonstrou que os valores de difusividade térmica da polpa e da 4gua ndo possuem diferenca
significativa entre si com grau de confianga de 95 %. Por este motivo nao foram determinadas

as difusividades térmicas das demais dilui¢des em estudo.

Tabela 3.6 — Valores de a para as polpas de mirtilo com 7587 de 16 ¢ 14,24 %.

TST 16 % TST 14,24 %

T (°C) ax 10" (m*s™) T (°C) ax 10" (m*s™)
40,07 1,50 39,99 1,49
39,96 1,43 40,39 1,49
40,04 1,49 40,36 1,53
39,90 1,45 39,74 1,54
40,24 1,50 39,87 1,51
Média 1,47 Média 1,51
Erro (%) 2,24 Erro (%) 1,82
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A aproximacgao do valor de difusividade térmica das amostras ao valor da difusividade
térmica da 4gua demonstra um comportamento similar ao ocorrido com o calor especifico,
uma vez que a agua ¢ o componente das amostras que possui maior difusividade térmica.
Azoubel et al. (2005) avaliaram a propriedade para o suco de caju com diferentes
concentragcdes ¢ observaram uma conduta similar, tendo a difusividade térmica aumentado
linearmente com a diminui¢do da concentragdo, se aproximando do valor da dgua. Os valores
encontrados para o mirtilo foram similares aos determinados por Souza (2008), que analisou
este e outros frutos. Também estdo na mesma faixa dos experimentos de Hayes (1984) para

polpa de mamao e Moura ef al. (1998) para cupuacu, agai e graviola.

3.3.5 Condutividade Térmica

Os valores de condutividade térmica encontrados foram 0,57 Wm™'°C' e 0,64 W'm"
LoC™! para as polpas com teores totais de sélidos de 16 e 14,24 %, respectivamente. Estes
valores estdo proximos aos relatados perviamente para o mirtilo e outros pequenos frutos
(Souza, 2008) e para sucos de frutas tropicais (Moura et al., 1998) e sdo validos para
temperaturas em torno de 40 °C, devido as limitagdes na determinac¢do do calor especifico e

da difusividade térmica.

O mesmo comportamento encontrado para a difusividade térmica e o calor especifico
foi reportado por Azoubel et al.(2005); o valor da condutividade térmica aumentou com
aumento do teor de agua, se aproximando ao valor da condutividade da dgua pura. Esta
mesma variacdo foi observada para ovos (Coimbra et al., 2006), suco de goiaba (Zainal et al.,

2000), leite (Minim, Coimbra e Minim, 2002) e suco de laranja (Telis-Romero et al., 1998).

Na Tabela 3.7 ¢ apresentado um resumo onde sdo demonstrados os valores obtidos
para o calor especifico, a difusividade térmica e a condutividade térmica da polpa de mirtilo,
com teores de solidos de 16 e 14,24 %, e da agua; todos esses valores sdo referentes a
temperatura de 40 °C. Os indices “a” e “b” representam as diferengas significativas entre as
amostras de acordo com os testes “t” realizados. Amostras com letras iguais demonstram

valores que ndo diferem significativamente entre si, com 95 % de confianca.
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Tabela 3.7 — Valores de Cp, a e k para as polpas com 757 16 e 14,24 % e para a 4gua, na temperatura

de 40 °C.

Propriedade ST 16 % TST 14,24 % Agua
Cp (Jkg'°C™ 37209 ° 4050,4 ° 4178°
ax 107 (m*s™) 1,47° 1,51° 1,53°
k(Wm'eoC™) 0,57 0,64 0,63

> [ etras iguais representam amostras que ndo apresentaram diferenca significativa entre si, de
acordo com o teste “t” realizado (95 % de confianga).

3.4 Conclusoes

Este capitulo teve como objetivo determinar as propriedades fisicas da polpa de mirtilo
com teores de solidos totais, variando entre 4 ¢ 16 %, e na faixa de temperatura entre 30 e
80 °C. Os resultados obtidos demonstraram uma variagdo da massa especifica entre 0,98 e
1,05 kg'm™ nas condigdes descritas. A massa especifica apresentou comportamento

quadratico em relacdo a temperatura e linear quanto aos teor de sélidos totais.

Para a condutividade elétrica, foram obtidos valores entre 0,79 e 3,86 mS-cm™. A
temperatura exerceu um efeito linear sobre essa variavel, enquanto que o teor de so6lidos totais
exerceu um efeito linear e quadratico. O calor especifico a uma temperatura de
aproximadamente 40 °C foi de 3720,9 e 4050.4 J.kg"-°C™" para as polpas com teor de solidos
totais de 16 e 14,24 %, respectivamente. Este ultimo valor ndo diferiu significativamente do

calor especifico da 4gua na mesma temperatura.

A polpa com teor total de solidos de 16 % apresentou difusividade térmica de 1,4710”
m”s” e condutividade térmica de 0,57 W-m™-°C". Finalmente, a polpa com teor de sélidos de
14,24 % apresentou valores de difusividade e condutividade térmica de 1,51'107 m*s”' e
0,64 W-m™-°C™, respectivamente. Os valores obtidos para a polpa com teor de solidos de
14 % para calor especifico, difusividade e condutividade térmica ndo apresentaram diferenca

significa dos valores tabelados para a 4gua na mesma temperatura.
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Capitulo 4 - Aquecimento Ohmico

As diferentes tecnologias aplicadas ao processamento de alimentos causam
modificagdes nas suas caracteristicas organolépticas e nutricionais, algumas sdo desejadas
enquanto outras devem ser minimizadas. A escolha da tecnologia e do grau de modificagao do
alimento associado a esta tecnologia dependem de uma série de fatores, tais como
caracteristicas do alimento in natura, condi¢des de operagdo, tipo de produto desejado, nivel
de exigéncia do consumidor, custos de processo, geragdo de subprodutos e de efluentes.
Portanto, a escolha da tecnologia deve levar em consideragdo estes fatores de tal forma a se
obter um produto com as qualidades desejadas e com o menor custo. Neste capitulo serdo
apresentados os fundamentos tedricos do aquecimento Ohmico, bem como uma revisao
bibliografica desse assunto e dos processos térmicos convencionais. Também serdo
apresentados os procedimentos e os resultados obtidos na elaboragdo de um sistema de
aquecimento 6hmico de bancada, capaz de pasteurizar alimentos. Por fim, serd realizada uma
analise dos efeitos dos aquecimentos 6hmico e convencional sobre as antocianinas presentes

na polpa de mirtilo.

4.1 Fundamentos Tedricos e Revisao Bibliografica

O processamento térmico ¢ de grande importancia para a indistria de alimentos e tem
sido a técnica mais comumente utilizada para conservagdo e cozimento de produtos, assim

como para a inativagdo enzimatica. Nos ultimos anos, a industria mundial de alimentos tem
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aumentado a atengdo em relacdo ao aquecimento 6hmico (AO) de alimentos bombeaveis,

sendo que esse ¢ um método bastante atrativo para o processamento continuo dos mesmos.

As altas temperaturas aplicadas na industria, visando eliminar micro-organismos,
degradam nutrientes como vitaminas, aminodcidos e proteinas. Métodos térmicos
convencionais levam a inativacdo das enzimas e a destruicdo de micro-organismos
patogénicos e deteriorantes de maneira satisfatoria. Entre as mudangas indesejaveis que esses
processos podem causar estdo as perdas de vitaminas e minerais, as alteracdes no sabor, no

aroma, na textura e na aparéncia do produto.

Os métodos classicos para evitar ou minimizar mudangas indesejaveis sao os métodos
HTST (High Temperature Short Time) e UHT (Ultra High Temperature), que utilizam altas
temperaturas e curtos periodos de tempo. Estes métodos se baseiam no fato de que a
inativagdo dos micro-organismos ¢ mais sensivel ao calor que os nutrientes e, desta forma sao
mantidos os fatores de qualidade. As altas temperaturas fazem com que 0s micro-organismos
e enzimas sejam inativados, que sdo os objetivos da pasteurizacdo ou esterilizagdo, e os curtos

periodos de tempo minimizam as mudancas indesejadas (Ramaswamy e Chen, 2002).

Uma desvantagem dos processamentos térmicos convencionais ¢ a ndo uniformidade
do aquecimento, limitando suas aplicagdes em alimentos contendo particulas sélidas. A
transferéncia de calor ocorre essencialmente por condugdo, conveccdo e radiagdo, dessa
forma, as partes do produto em contato com as superficies quentes sdo aquecidas em excesso
durante o tempo necessario para que o calor se transfira até o interior do alimento ou até o seu
ponto mais frio. Muitas vezes, esse tipo de processamento nao pode ser realizado pelos
métodos convencionais. As limitagcdes de transferéncia de calor levam a perdas na qualidade
relacionadas ao superaquecimento das superficies, fazendo com que seja colocado em questao

o conceito tradicional de HTST e UHT (Ramaswamy e Chen, 2002).

O aquecimento 6hmico aparece como uma solugdo para esse problema porque, além
de aquecer materiais de maneira rapida, esse aquecimento € uniforme, sendo essa a sua
principal vantagem (Castro et al., 2003). Esse método possui caracteristicas Unicas, com
vantagens associadas as mesmas, causando um aumento no valor nutricional dos produtos
aquecidos ohmicamente (Ruan et al., 2002). As principais caracteristicas e vantagens do AO

sdo listadas a seguir.
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e Aquecimento volumétrico dos alimentos por geragdo interna de calor, sem as
limitagdes ou as nao uniformidades das trocas de calor convencionais.

e A temperatura das particulas pode ser igual ou maior que a dos liquidos, o que ndo ¢
atingido pelo método convencional.

e Reducao de queima do produto, resultando em um minimo dano mecanico ¢ melhor
reten¢ao de vitaminas ¢ nutrientes.

e Alta eficiéncia energética, 90% da energia elétrica ¢ convertida em calor (Ghnimi et
al., 2008).

e Facil controle do processo, pois pode ser ligado e desligado instantaneamente.

e Se combinado com um sistema asséptico de embalagem, os produtos podem ser
comercializados a temperatura ambiente.

e Sistema menos agressivo ao meio ambiente (Ruan et al., 2002; Ghnimi ef al., 2008).

Entre as aplicagdes do aquecimento O0hmico na industria de alimentos podem ser
listadas o branqueamento, a evaporacdo, a desidratacdo, a pasteurizacdo e a extracdo (FDA,

2000).

Atualmente, alimentos liquidos s3o majoritariamente processados utilizando
trocadores de calor; no entanto, as industrias de alimentos estdo interessadas na extensao desta
tecnologia para alimentos que contém materiais particulados. Nos trocadores de calor a
seguranca do produto ndo pode ser facilmente garantida, pois as particulas suspensas nos
fluidos possuem uma diferenca de temperatura em relagcdo a por¢do liquida. Além disso,
conforme ja mencionado, quando assegurada a seguranga do produto por este processo,
ocorrem danos a sua qualidade (Palaniappan e Sastry, 1991a). O aquecimento 6hmico garante
os beneficios do processamento térmico convencional, preservacdo do alimento e seguranga

alimentar, e ainda oferece potencial para melhorias na retencdo de vitaminas e nutrientes

(Ruan et al., 2002).

Os aspectos ambientais também devem ser levados em conta ao se avaliar um
processo industrial. Diferentemente do aquecimento 6hmico, nos aquecimentos convencionais
sdo utilizados vapor e agua o que acarreta em um alto gasto energético e gera grandes
quantidades de efluentes com alta demanda biologica de oxigénio (Ramaswamy e Chen,

2002; Goullieux e Pain, 2005).
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4.1.1 Histérico do Desenvolvimento do Aquecimento Ohmico

No século XIX, foram patenteados diversos processos utilizando corrente elétrica para
aquecimento de materiais fluidizados. No inicio do século XX, a pasteurizacdo elétrica do
leite foi atingida através da passagem do produto entre placas paralelas com uma diferenca de
tensdo entre as mesmas (Ruan et al., 2001). Neste periodo, seis estados americanos possuiam
pasteurizadores elétricos comerciais em operacdo (Sastry e Palaniappan, 1992b). Dentre os
equipamentos patenteados nos Estados Unidos pode ser citado o equipamento projetado por
Mcconnell e Olsson (1938), onde sanduiches contendo salsichas foram cozidos através da
passagem de corrente elétrica por um determinado intervalo de tempo, e o de Schade (1951),
que propds um método de branqueamento para prevenir a descoloracdo enzimatica de batata,

utilizando aquecimento 6hmico.

Apesar destas tentativas, inicialmente, o aquecimento 6hmico fracassou. As razdes
para esse fracasso em escala industrial foram a auséncia de materiais inertes para os eletrodos
e a falta de equipamentos para controle, precisos suficientes para manter a temperatura na
faixa necessaria. Isso fez com que o processo nao se tornasse atrativo para escala comercial.
No entanto, nas duas ultimas décadas, se tornaram disponiveis novos materiais €
configura¢des (Ruan et al., 2001), e os esterilizadores por aquecimento 6hmico tiveram seu

custo reduzido em dez vezes entre 1993 e 2003 (Ghnimi et al., 2008).

Nos anos oitenta, o Electrical Council Research, em Capenhurst no Reino Unido,
registrou uma patente para um equipamento de aquecimento 6hmico continuo e cedeu para
APV Baker Ltd. a licenga exclusiva para uso internacional. No mesmo pais, a primeira
unidade industrial foi utilizada em 1989 e em 1991 e a tecnologia foi comprovada ser capaz
de estabilizar alimentos com baixo teor de acidez (Goullieux e Pain, 2005). Em 1992, um
grupo de 25 parceiros da industria (processadores de alimentos, produtores de equipamentos e
fornecedores de ingrediente), academia (ciéncia de alimentos, engenharia, microbiologia e
economia) e governo se formou para desenvolver produtos e avaliar a capacidade do sistema

de aquecimento 6hmico.

Uma unidade em escala piloto, com capacidade de 5 kW, produzida por APV Baker
Ltd. foi avaliada pelo grupo em Minnesota, nos Estados Unidos, de 1992 a 1994. Foram

desenvolvidos diversos produtos com altos e baixos teores de acidez estaveis a temperatura
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ambiente. Os produtos apresentaram textura, cor, sabor, aroma e retencao de nutrientes que se
igualou ou excedeu a dos produtos processados tradicionalmente e o grupo concluiu que a
tecnologia ¢ viavel. Em adicdo a esta avaliagdo, foi realizado um estudo econdmico que
mostrou que os custos operacionais do sistema foram comparaveis ao congelamento ou

processamento em autoclave dos mesmos alimentos (Ohlsson e Bengtsson, 2002).

Atualmente, existem dois produtores comerciais de equipamentos para aquecimento
o6hmico: APV Baker Ltd, do Reino Unido e Raztek Corp., dos Estados Unidos (Ohlsson e
Bengtsson, 2002). O sistema de aquecimento 6hmico mais conhecido ¢ a coluna da APV.
Esse sistema foi instalado para pasteurizagdo e esterilizagao de diversos alimentos, resultando
em excelente qualidade (Ramaswamy e Chen, 2002). No mercado atual, estd sendo
comercializado um aquecedor 6hmico tubular com fluxo de até 5 tonh™; mais de 28

instalagdes ja foram vendidas na Europa (Ghnimi et al., 2008).

O aquecimento 6hmico vem sendo utilizado para processamento de frutas inteiras no
Japdo e nos Estados Unidos (Sastry e Barach, 2000) e para producdo de saladas de fruta
adocicadas e sucos de fruta (Andnimo, 2002 apud I¢ier e Ilicali, 2005a). Existe, também, um
interesse recente no uso de aquecimento 6hmico combinado com embalagens assépticas para
processamento de alimentos contendo particulas, a fim de aumentar a vida de util (Zoltai e
Swearingen, 1996). Além disso, sistemas em escala piloto de produgdo de sucos de maga e
ginja (ou cereja acida) por aquecimento 6hmico vém sendo desenvolvidos com a finalidade de

reduzir energia durante o processamento (Igier e Ilicali, 2004).

Outra aplicacdo que vem sendo estudada recentemente € o estudo da esterilizacdo, via
aquecimento 6hmico, de alimentos previamente embalados. O objetivo, além da obtencao de
um produto de maior qualidade e com maior vida de util, € o posterior uso da embalagem para
esterilizagdo de residuos através do aquecimento 6hmico. Em missdes espaciais de longa
duragdo, o processamento de alimentos deve satisfazer uma série de condic¢des, tais como:
maximizar a seguranga ¢ a aceitagdo do produto e minimizar o tempo de processamento, o

volume, a energia gasta e a dgua residual (Soojin e Sastry, 2005).

Embora esta tecnologia parega ser simples e vantajosa, algumas dificuldades ainda sao
encontradas em sua aplicagdo; entre estas dificuldades podem ser citadas: as incrustacdes que

se depositam proximo as paredes e aos eletrodos e a limpeza bastante frequente que precisa
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ser realizada no equipamento (Ghnimi et al., 2008). Além destes, segundo Ruan et al. (2002),

os maiores desafios relacionados ao aquecimento 6hmico, atualmente, sdo:

e falta de técnicas para monitorar a temperatura, a fim de localizar os pontos mais
quentes ou frios em sistemas continuos;

e diferencas na condutividade elétrica e térmica de fases liquida e solida e suas
alteracdes com a variagdo de temperatura;

o falta de dados de fatores criticos que afetam o aquecimento (tempo de residéncia,

orientacdo de particulas, condutividade elétrica, carga a ser utilizada, entre outros).

4.1.2 Principios do Aquecimento Ohmico

O aquecimento 6hmico pode ser definido como um processo no qual a corrente
elétrica passa através dos alimentos com o proposito principal de aquecé-los. Neste
aquecimento, a passagem de corrente elétrica alternada (CA) através do alimento transforma
energia elétrica em térmica, promovendo, assim, um aumento de temperatura no interior do
produto. Portanto, o aquecimento 6hmico pode ser considerado como uma tecnologia de

geracdo de energia térmica e nao somente de transferéncia de energia térmica.

No aquecimento 6hmico, o alimento atua como uma resisténcia, através da qual passa
a corrente alternada. Como a maioria dos alimentos que necessita de processamento térmico
contém constituintes i6nicos (como 4cidos e sais), ¢ possivel passar corrente elétrica através

dos mesmos (Palaniappan e Sastry, 1991b).

Este método também pode ser chamado de aquecimento Joule, aquecimento
eletrocondutivo, aquecimento por resisténcia, aquecimento por resisténcia direta, ou ainda,
aquecimento elétrico direto. A Figura 4.1 mostra um diagrama esquematico simplificado de
um equipamento de aquecimento 6hmico, onde ¢ possivel observar que a tensdo ¢ aplicada

aos eletrodos, que estdo nas duas extremidades do produto a ser aquecido.

A habilidade do aquecimento 6hmico em gerar calor diretamente dentro do alimento
permite que a temperatura de alimentos solidos aumente rapidamente, diferentemente dos
processos térmicos convencionais, onde ocorre uma transferéncia predominantemente

condutiva e, portanto, mais lenta (Goullieux e Pain, 2005). Em processamentos convencionais
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de sistemas bifasicos, a transferéncia de energia depende da transferéncia de calor na interface
entre um soélido e um liquido ou no interior do sélido. Nesse tipo de aquecimento, a geragao
de calor (Q) ¢ nula. No entanto, no caso de técnicas que utilizam aquecimento volumétrico,
como o aquecimento Ohmico, o calor gerado ¢ a for¢a motriz da transferéncia de calor

(Nicolai, Verboven e Scheerlinck, 2001).

Fonte de CA
N
.

Alimento

— AN

Eletrodo

Eletrodo
Isolante

Figura 4.1- Diagrama esquematico de um aquecedor 6hmico. Fonte: Ruan et al.(2002).

Palaniappan e Sastry (1991b) descreveram resumidamente a formulacdo matematica
do aquecimento 6hmico. O alimento ¢ aquecido internamente devido a sua resisténcia elétrica,
sem envolver nenhum meio de aquecimento ou superficie de troca de calor. Assumindo um
material puramente resistivo, o principio basico que governa a geracdo de calor ¢ dado pela

Equacdo 4.1:
O=1"-R 4.1)

onde Q ¢ a taxa de calor ou energia gerado [W], / a intensidade da corrente elétrica através da
amostra [A] e R a resisténcia elétrica da amostra [Q2]. A resisténcia da amostra € inversamente
proporcional a sua condutividade elétrica e pode ser expressa por:

R= (4.2)

L
Ao
onde L [m] é o espago entre os eletrodos ou o comprimento da amostra, 4 ¢ a area dos
eletrodos ou da secdo transversal da amostra [m”] e o a condutividade elétrica do produto a ser

aquecido [Sm™].
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A quantidade de calor gerado esta diretamente relacionada com a corrente induzida
pelo gradiente de tensdo no campo e a condutividade elétrica do material sendo aquecido
(Sastry e Li, 1996 apud Icier e Ilicali, 2005b); por esse motivo, sua determinagdo ¢
fundamental para o projeto. Além disso, as taxas de aquecimento dos alimentos sob
aquecimento 6hmico devem ser conhecidas para que o processo possa ser elaborado de

maneira correta, assegurando que o objetivo desejado seja alcangado (Palaniappan e Sastry,

1991b).

A taxa que aquecimento ¢ diretamente proporcional ao quadrado da for¢ca do campo
elétrico e a condutividade elétrica. A for¢a do campo elétrico pode ser controlada através do
ajuste da distancia entre eletrodos ou da tensdo aplicada; a condutividade elétrica dos
alimentos, por sua vez, varia imensamente e serd abordada na secdo seguinte. Esta taxa pode
ser de aproximadamente 1°C por segundo e pode ser atingida tanto nos liquidos, quanto nos
solidos, desde que tenham a mesma condutividade elétrica. Para a fase solida isto € muito
mais rapido do que o atingido pela transferéncia convectiva tradicional a partir de um liquido
aquecido, mesmo com um coeficiente de transferéncia infinito (Lima et al., 1999; Lewis e

Heppell, 2000).

O aquecimento 6hmico permite, em determinadas circunstincias, que particulas
solidas maiores e o fluido na qual estdo imersas sejam aquecidos a taxas similares. Essa
técnica torna possivel o processamento HTST e UHT de alimentos solidos ou com sélidos em
suspensdo, melhorando a qualidade do produto final (Imai et al., 1995; Kim et al., 1996;

Castro et al., 2003; Tucker, 2004).

O processamento via aquecimento Ohmico permite que materiais aquegam
extremamente rapido, variando de poucos segundos a poucos minutos (Sastry, 2005 apud
Knirsch et al., 2010). No entanto, ¢ importante que existam especificacdes do produto a ser
processado e que sejam definidos os seus aspectos fisicos e quimicos, sendo esses aspectos
fundamentais na determinacao do tratamento a ser realizado. Fatores criticos podem incluir:
tamanho e formato da particula, viscosidade do liquido (nas diferentes temperaturas), pH,
calor especifico, condutividade térmica, razdo de sélidos e liquidos e condutividade elétrica

(Ruan et al., 2002).
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4.1.3 Parametros Criticos de Processo

Nesta secdo serdo abordados trés parametros criticos do processo via aquecimento

o6hmico, a condutividade elétrica, a temperatura e a taxa de aquecimento.
Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica ¢ uma propriedade caracteristica de cada alimento que
determina o qudo rdpido este alimento transmite a corrente elétrica. Diversos fatores
influenciam a condutividade elétrica ¢ devem ser considerados no estudo do aquecimento
ohmico. Esses fatores sdo: temperatura, constituintes idnicos, viscosidade e microestrutura do
material e for¢a do campo, entre outros (Sastry e Palaniappan, 1992b). Além disso, na maioria
dos casos, para uma particula vegetal solida, a condutividade elétrica ¢ mais baixa se
comparada aos liquidos (Zoltai e Swearingen, 1996). Também foi constatado por Halden, De
Alwis e Fryer (1990) que as mudancas que ocorrem nos alimentos durante o aquecimento
podem afetar a sua condutividade elétrica, como derretimento de gorduras, transi¢do vitrea do

amido e mudangas estruturais na célula.

A determinacdo do historico e da localizagdo do ponto mais frio de um processo de
aquecimento Ohmico requer atengdo especial. Os conhecimentos atuais, baseados no
aquecimento convencional, ndo devem ser assumidos sem uma avaliagdo criteriosa (FDA,
2000). A condutividade elétrica ¢ considerada um pardmetro critico para estabelecer a taxa de
aquecimento ¢ conhecer o seu comportamento ¢ fundamental para aplicar o aquecimento

ohmico com sucesso.

A condutividade elétrica (o) do alimento, e a sua dependéncia com a temperatura, sao
os principais fatores influenciando o aquecimento 6hmico. A condutividade elétrica aumenta
com o aumento de temperatura, devido a reducdo da resisténcia ao movimento dos ions
condutores de corrente (Palaniappan e Sastry, 1991b). O aumento da condutividade elétrica
(o) com a temperatura sugere que o aquecimento Ohmico se torna mais efetivo em
temperaturas mais altas (Ruan et al., 2001; Goullieux e Pain, 2005). Esse comportamento ¢

frequentemente considerado linear e pode ser representado pela Equacao 4.3.

o =0o[1+y(T—Tp)] (4.3)
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onde oy ¢ a condutividade elétrica [Sm™'] na temperatura inicial do aquecimento 7}, e y é uma

constante de proporcionalidade [°C™].

A composicdo dos alimentos ¢ bastante complexa e envolve componentes iOnicos
condutores, assim como isolantes de corrente elétrica. Dentre os isolantes estdo lipidios,
produtos cristalizados e gases. As interagdes entre particulas com diferentes condutividades
elétricas sdo responsaveis pelas heterogeneidades ocorrentes na temperatura de uma mistura,
0 que se observa principalmente nos sistemas em batelada (Davies, Kemp e Fryer, 1999). Se o
produto tem mais de uma fase, como no caso de uma mistura de liquido e particulas sélidas,
as condutividades elétricas de todas as fases devem ser consideradas, podendo ser igualadas
através da adicdo de compostos i6nicos (Ruan et al., 2001). As diferentes condutividades
elétricas geram um perfil de temperaturas complexo no interior do aquecedor 6hmico, o que

sera abordado a seguir.
Temperatura e Taxa de Aquecimento

Sendo o aquecimento dhmico um processo térmico, tempo e temperatura sdo fatores
criticos para o processamento (FDA, 2000). Assim como nos demais processos térmicos, no
aquecimento por resisténcia ¢ importante a obtencdo de informagdes no histérico tempo
versus temperatura do ponto mais frio do produto que estd sendo submetido ao aquecimento
o6hmico (Ruan et al., 2001). O tratamento térmico deve ser eficiente, atingindo seu objetivo

através da inativacdo de micro-organismos patogénicos ou enzimas (FDA, 2000).

Além da condutividade elétrica, outros fatores podem afetar a distribuigdo de
temperatura em um sistema de aquecimento 6hmico, tais como a massa especifica e o calor
especifico do alimento. Quando esses parametros apresentam valores elevados, conduzem a
um aquecimento mais lento. Além disso, em casos em que o alimento ¢ heterogéneo, a

condutividade térmica do produto pode afetar o perfil de temperaturas (FDA, 2000).

Diversos estudos avaliaram o caso mais critico para a distribui¢cdo de temperaturas em
um aquecedor 6hmico (De Alwis e Fryer, 1990; Sastry e Palaniappan, 1992a; Sastry, 1992;
Sastry e Salengke, 1998). Todos os trabalhos apontaram que esse caso se d4 quando existem
no sistema uma ou mais particulas com condutividade elétrica muito diferentes do meio fluido

no qual se encontram. A taxa de aquecimento em situagdes desse tipo depende ndo sé da
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distribuicao da condutividade elétrica, como do tamanho e da orientagdo da particula e,

principalmente, do regime de escoamento envolvendo a particula (Salengke e Sastry, 2007).

Salengke e Sastry (2007) avaliaram o caso mais critico em diferentes configuragdes.
Foram avaliados dois regimes de escoamento, um envolvendo um fluido estatico ao redor da
particula e outro um fluido agitado envolta da mesma. Duas situagcdes foram investigadas:
uma na qual a particula era menos condutiva que o meio e outra na qual a particula possuia
condutividade elétrica superior a do meio. Os resultados desse estudo serdo abordados a
seguir, por serem bastante importantes na constru¢ao de um sistema de aquecimento 6hmico

adequado e na discussdo dos diferentes perfis de temperatura observados.

Nos casos em que a particula possuia condutividade elétrica inferior a do meio, foi
observado que a temperatura da particula ficou bastante defasada em relagao a temperatura do
fluido, para os dois regimes de escoamento. Além da diferenca na condutividade elétrica, o
tamanho e a orientacdo da particula também tiveram papel importante, fazendo com que a
corrente elétrica desviasse da particula e fosse canalizada para o meio mais condutivo
(Salengke e Sastry, 2007). Esses resultados estdo de acordo com o observado por De Alwis e

Fryer (1990) e Sastry e Palaniappan (1992a).

Ainda no caso da particula ser menos condutiva eletricamente, a agitagdo, conforme
esperado, implicou em uma temperatura mais uniforme da fase liquida. Nao foram observadas
regides extremamente quentes, resultando em temperaturas moderadas do fluido. No regime
estatico, por outro lado, houve um sobreaquecimento no liquido localizado em torno da
particula, devido a divergéncia da corrente em direcdo ao meio mais condutivo. Isso fez com
que a diferenca de temperatura entre o solido e o liquido fosse maior no sistema agitado. De
acordo com os resultados ¢ possivel concluir que, apesar de ser empregada a convecgdo no
sistema agitado, sua a¢do ¢ limitada. A presenca de uma regido de sobreaquecimento ao redor
da particula gerou uma for¢a motriz maior para a condugdo de calor para o interior do sélido,
devido a existéncia de uma diferenca maior de temperatura (Salengke e Sastry, 2007); esse

comportamento também foi observado por Sastry (1992) em seus estudos.

Nos casos em que a particula possuia maior condutividade elétrica em relacdo ao
meio, os pontos de menor temperatura ocorreram no fluido, especificamente nas zonas

paralelas a particula. O pior caso, maior delta de temperatura, ocorreu no experimento com
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agitacdo para particulas pequenas e no experimento estatico para particulas maiores. Com
particulas menores, se observa que a taxa de transferéncia de calor ¢ superior no regime
estatico, se comparado ao regime agitado. No caso de particulas maiores, ¢ provavel que a
maior parte da corrente tenha passado pela particula, sendo apenas uma quantidade muito

pequena de corrente circulada no fluido ao redor da mesma (Salengke e Sastry, 2007).

4.1.4 Configuracoes e Equipamentos

O aquecimento 6hmico pode ser realizado utilizando trés diferentes configuragoes:
batelada, na qual o processo ¢ realizado de forma descontinua; transversal, na qual o fluxo de
produto ¢ paralelo aos eletrodos e perpendicular ao campo elétrico; e colinear, na qual o fluxo
de alimentos ¢ realizado de um eletrodo para o outro, paralelamente ao campo elétrico
(Goullieux e Pain, 2005). Essas configura¢des sdo apresentadas de modo esquematico na

Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Configuragdes do processo de AO: (a) batelada, (b) transversa e (c) colinear. Fonte:
Goullieux e Pain (2005).

A configuracdo em batelada, ou aquecedor estatico, tem sido amplamente utilizada
para observacdes ¢ validagdes de modelos envolvendo o comportamento de diferentes
amostras, ajuste e determinagdo de parametros elétricos e simulagdes de processos industriais
como pasteurizagdo e esterilizagdo. Esse tipo de aquecedor permite a determinacdo dos
parametros fundamentais para o aquecimento, como a condutividade elétrica da amostra, o
tempo de aquecimento e a homogeneidade durante o processo, sendo uma boa ferramenta

para aplicacao em escala de laboratorio (Goullieux e Pain, 2005).



Aquecimento Ohmico 83

No sistema licenciado para APV Baker, para uma unidade industrial continua de
processamento por aquecimento 6hmico, o produto viscoso ¢ bombeado através de uma série
de eletrodos, que formam uma coluna 6hmica, onde o produto ¢ aquecido até a temperatura de
processo. Apoés isto, o alimento entra em tubos para pasteurizagdo ou esterilizagdo, onde ¢
mantido na mesma temperatura até¢ que o tempo de processo se complete, e, em seguida, passa
por uma tubulacdo onde ¢ resfriado até a temperatura de armazenamento (Ruan et al., 2001).

Um esquema representando este processo esta apresentado na Figura 4.3.

Tubulagio para pasteurizagio

Tubulagio para resfriamento

Tangques
assépticos

I I I ’ Saida

Bomba de alimentagdo

Figura 4.3 — Esquema de processamento via aquecimento 6hmico de fluxo continuo. Fonte: Ruan et al.
(2001).

No processamento de alimentos, o material utilizado nos eletrodos deve ser
considerado com cuidado, devido a alta possibilidade de contaminacao através da dissolugdo
de metais. Nas tecnologias recentes, sdo utilizados materiais inertes, eliminado esse problema.
Uma alternativa € o uso de altas frequéncias, pois quando estas ultrapassam 100 kHz ndo ha

dissolucao metalica (Ruan et al., 2001).

Conforme abordado anteriormente, o conhecimento do perfil de temperaturas ¢ um
fator critico no aquecimento por resisténcia. Uma técnica que ndo seja destrutiva ou invasiva e
consiga monitorar a distribui¢do espacial da temperatura ¢ de fundamental importancia para o
entendimento e controle do aquecimento Ohmico. Entretanto, assim como nos demais
processos, assume-se que a agitacao de um sistema continuo minimiza as variagdes no perfil

de temperatura (Ruan et al., 2001).
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Instrumentos como termopares e fibra Otica sdo aparentemente invasivas, podendo
afetar o processo, quando usadas em sistemas de aquecimento 6hmico, além de monitorarem a
temperatura apenas em pontos especificos. O método de imagem por ressonancia magnética
aparece como uma alternativa para mapear a temperatura e solucionar esse problema. Outras
metodologias t€m sido estudadas, tais como a frequéncia de ressonancia de préotons, o uso de
marcadores quimicos e de cristais liquidos sensiveis a temperatura (Ruan et al., 2001; Ruan et

al., 2002).

4.2 Tratamentos Térmicos em Sucos e Polpas de Fruta

Para valida¢do de um processo de aquecimento 6hmico, assim como para qualquer
processamento térmico, ¢ recomendado que a validagdo seja feita para cada alimento a fim de
estabelecer o correto bindmio tempo-temperatura e fornecer um produto seguro e estavel. O
tempo minimo de residéncia de um produto deve ser determinado experimentalmente e deve
sempre exceder o tempo estipulado pela legislagdo. Atualmente, ndo existe um bindmio
especifico determinado pela legislacdo para sucos e polpas e as condi¢des utilizadas na

industria ndo sdo frequentemente reveladas.

Tratamentos térmicos envolvendo temperaturas abaixo de 100°C sdo utilizados em
produtos acidos como sucos e bebidas a base de frutas. O principal objetivo da pasteurizacao
nestes produtos ¢ a inativacdo de fungos e leveduras e enzimas termorresistentes. Bactérias
ndo sdo capazes de crescer em meios dcidos como o dos produtos a base de frutas. No entanto,
as enzimas podem causar problemas como: escurecimento, turbidez, perdas na cor, no sabor e
no valor nutritivo do alimento durante o processamento e a armazenagem (Lewis e Heppell,

2000; Igier, Yildiz e Baysal, 2006).

As fenoloxidases sdo responsaveis pelo escurecimento enzimadtico nos alimentos. A
polifenoloxidase, presente em frutas e vegetais exibe pH 6timo entre 4,0 ¢ 7,0 ¢ temperatura
otima entre 30 e 50 °C, mas sua estabilidade ainda ¢ bastante alta e com meia-vida longa entre
55 e 80 °C, dependendo da fonte das enzimas. A peroxidase geralmente apresenta pH 6timo
entre 4,0 e 6,0 mas, essa faixa pode variar. Além disso, esta enzima ¢ uma das mais resistentes

ao calor, quando presente em tecidos vegetais, o que a torna amplamente utilizada para
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indicar a efetividade de um processo de branqueamento. Em geral, esta enzima tem sua
temperatura Otima entre 40 e 55 °C e, devido a alta estabilidade térmica, podem ser

necessarios diversos minutos entre 80 ¢ 100 °C (Fennema, 2010).

Em produtos ricos em antocianinas, como o mirtilo, as a enzimas devem ser levadas
em consideracdo, pois possuem efeito considerdvel sobre esses pigmentos, conforme
discutido no Capitulo 2. Fennema (2010) sugere que um tratamento térmico com tempo entre
45 e 60 s e temperatura entre 90 e 100 °C consegue inativar as principais enzimas

relacionadas a destrui¢do de antocianinas, a glicosidase e a polifenoloxidase.

4.3 Materiais e Métodos

Esta se¢do estd dividida em trés partes: primeiramente, ¢ descrito em detalhes o
sistema de aquecimento 6hmico utilizado em todos os experimentos, assim como os testes
realizados para a validacao das trés células 6hmicas construidas; a seguir, sdo apresentadas as
analises efetuadas com cada uma das células, a fim de elucidar o processo de construgcdo de
um aparato proprio para pasteurizagdo; por fim, sdo descritos os experimentos de
pasteurizagdo da polpa de mirtilo ¢ a andlise estatistica utilizada para discussdao dos

resultados.

4.3.1 Montagem e Adequacio do Sistema de Aquecimento Ohmico

Sistema de Aquecimento Ohmico

O aparato experimental elaborado ¢ composto por um sistema de fornecimento de
energia, um sistema de aquisicdo de dados e uma célula 6hmica. O diagrama esquematico
desse sistema pode ser visualizado na Figura 4.4. Cada componente do aparato estd descrito

em detalhes a seguir.
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Figura 4.4 — Diagrama esquematico do sistema de aquecimento 6hmico.

Fonte de energia: o sistema para fornecimento de energia ¢ composto por um

estabilizador (Forceline, modelo EV 1000 T/2-2, Brasil), um variador de tensao, que pode ser
ajustado em tensdes entre 0 e 240 V (Sociedade Técnica Paulista LTDA, modelo Varivolt,
Brasil) e um disjuntor (Siemens, Brasil). O estabilizador foi conectado a rede local, utilizando

corrente alternada com frequéncia de 60 Hz.

Sistema de aquisicdo de dados: o sistema de aquisi¢ao de dados ¢ responsavel pelo

monitoramento e registro de dados relativos a corrente elétrica, tensdo e temperatura em
funcdo do tempo. Os dados foram coletados em intervalos de 0,6 s, utilizando um moédulo de
aquisi¢ao e registro (Novus, modelo Field logger, Brasil). Foi desenvolvido um programa para
monitoramento e registro das varidveis; a interface grafica do programa estd demonstrada na

Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Interface grafica do software para aquisicdo de dados.
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Para monitoramento da temperatura, foram utilizados medidores de temperatura do
tipo Pt-100 (Novus, Brasil), previamente calibrados, com haste de ago inoxidavel revestida
com uma liga de niquel-fosforo a fim de evitar reagdes de corrosdo. Para o monitoramento da
tensdo, foi utilizado um transdutor, de Tensdo CA (Yokogawa, modelo 2374A-T13-VRX/AN,
Taiwan), cujo sinal de entrada varia de 0 a 300 V. A corrente elétrica foi monitorada através
de um transdutor de corrente CA, (Yokogawa, modelo 2374A-T13-ALS/NA, Taiwan) com
sinal de entrada de 0 a 5 A. Estes equipamentos foram calibrados através da utilizagdo de um

multimetro (Wavetek Meterman, modelo 25XT, Taiwan) e um termoémetro de mercurio.

Célula 6hmica: durante este trabalho foram construidas e validadas trés células 6hmicas

diferentes. As caracteristicas de cada célula, bem como os experimentos realizados utilizando
as mesmas, serdo apresentadas na secdo 4.3.2. Todas as células foram construidas em vidro
borossilicatado (Pyrex), que resiste a altas temperaturas, e os eletrodos utilizados foram de

platina.

A partir deste sistema foi possivel determinar a condutividade elétrica da polpa ao longo
de todo o aquecimento. Através das medidas de corrente elétrica e tensdo, realizadas pelo
equipamento descrito, ¢ possivel calcular a condutividade elétrica das amostras aquecidas, de
acordo com a Equagao 4.4.
o= % (4.4)
onde:

o = condutividade elétrica (Sm™)

L = espago entre os eletrodos ou comprimento da amostra (m)
A = 4rea da secfo transversal da amostra (m?)

I = corrente elétrica através da amostra (A)

V' =tensao (V)
Experimentos de Validagdo

A validagdo do sistema de aquecimento 6hmico foi realizada através da comparacio
de resultados de condutividade elétrica obtidos utilizando, inicialmente, o aparato de

aquecimento 6hmico e, posteriormente, um condutivimetro (Digimed, modelo DM-3, Brasil)
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com eletrodo de mesma marca, modelo DMC-010M e k=1 cm’'. Para tanto, foram utilizadas,
inicialmente, solu¢des salinas de NaCl em concentracdes de 0,02 a 0,17 M e solugdes ¢
NaPOs com concentragdes variando entre 0,03 ¢ 0,25 M. Para cada concentragdo, foram
elaboradas duas solugdes em baldes volumétricos, afim de se minimizar os erros nas diluigdes

dos sais.

As solucdes foram dispostas no interior da célula 6hmica e uma tensdo de 140 V foi
aplicada ao sistema. Os valores de condutividade elétrica de cada solucdo foram obtidos na
temperatura de 25°C. Posteriormente, foram realizadas andalises em condutivimetro, em

duplicata para cada solugdo, na mesma temperatura, para fins comparativos.
Construcdo da Célula Ohmica

Durante os experimentos foram elaboradas trés células diferentes a fim de se obter o
aparato ideal para pasteurizacdo pelo processo de aquecimento 6hmico. Com base nos
problemas encontrados em cada célula Ohmica, foram realizadas as melhorias nos

equipamentos.

Célula Ohmica #1

A célula #1, apresentada na Figura 4.6 (a), possui formato cilindrico, com 8,5 cm de
comprimento ¢ 3,2 cm de didmetro e, na sua parte, central ha uma abertura para insercao do
medidor de temperatura. Em suas extremidades, a célula possui eletrodos de platina, que estao
conectados a fonte de energia. Anéis de vedagdo envolvem o eletrodo em uma tampa pléstica

resistente a altas temperaturas, como observado na Figura 4.6 (b).

(b)

Figura 4.6 — Fotografias da célula 6hmica #1. (a) vista geral e (b) vista dos eletrodos.
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Com esta célula foram realizados experimentos de validacao utilizando sais conforme
descrito no item anterior. Além disso, para avaliar a aplicabilidade do processo em alimentos
liquidos, a polpa de mirtilo, com teor de sdlidos totais de 16 %, foi aquecida no aparato
experimental até 80 °C, utilizando uma tensdo de 140 V. Valores de condutividade elétrica
foram obtidos em funcao da temperatura. Durante o aquecimento 6hmico, estes valores foram
comparados com os obtidos utilizando o condutivimetro (apresentados no Capitulo 3), em

intervalos de 10 °C.

Para os experimentos de validagdo com mirtilo, foram analisadas as polpas aeradas e
desaeradas. A desaeragdo foi realizada em um sistema de desaeragdo a vacuo em escala de
bancada. O sistema consiste em um frasco kitasato, vedado com uma rolha de silicone,
contendo a polpa e ligado a uma bomba de vacuo (Prismatec, modelo 131, Brasil). A pressao
reduzida imposta ao sistema, associada a agitacdo do frasco, promoveu a retirada das bolhas

de ar do produto.

Foram realizados, ainda, experimentos para verificar as diferengas de temperatura no
interior da célula. A variacao foi avaliada utilizando um medidor de temperatura portatil (Full
Gauge, modelo Penta III, Brasil), com extremidades flexiveis que foram inseridas através da
abertura central e posicionadas no centro e na lateral da célula. Nesse experimento, foram
utilizadas solugOes salinas de NaCl em concentracdes de 0,08 e 0,16 M. Foi fixada uma
temperatura de referéncia, variando entre 20 e 90 °C e, quando o centro da célula atingiu o

valor determinado de temperatura, foi realizada a medida na lateral.

Célula Ohmica #2

A célula o6hmica #2, apresentada na Figura 4.7, possui diametro de 3cm e
comprimento de 3,8 cm. Os eletrodos sdo do mesmo didmetro da célula e foram posicionados
nas extremidades da mesma, sendo fixados com cola resistente a altas temperaturas. Aos
eletrodos, foram conectadas barras de cobre que, por sua vez, estavam ligadas ao sistema a
fim de conduzir a corrente elétrica até a célula. A célula possui duas aberturas na parte
superior para inser¢do dos medidores de temperatura; uma das aberturas apresenta um
aumento de volume para conter algum eventual transbordamento e, desta forma, manter

sempre a mesma quantidade de amostra no interior da célula.
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Figura 4.7 — Fotografia da célula 6hmica #2.

A célula #2 foi utilizada para realizar diferentes experimentos no intuito de elucidar o
processo de formagao de bolhas e avaliar a diferenca de temperatura no interior da célula.
Previamente a realizacdo desses testes, o aparato foi validado utilizando sais da mesma forma

que para a célula 6hmica #1.

Com a célula #2 também foram realizados experimentos envolvendo a desaeracdo da
polpa, sendo que em todas as andlises foi utilizada a amostra com teor de solidos totais de
16 %. O processo foi realizado de duas maneiras diferentes. A polpa ndo desaerada (ND) foi
colocada em um béquer e levada a um banho ultrassom (Unique, modelo Ultracleaner 1600A,
Brasil), a temperatura ambiente, por 30 min e, a seguir, foi utilizado o sistema de desaeragdo a
vacuo em escala de bancada descrito no item anterior; apds esse processo, a polpa foi
identificada como polpa U+B. Uma parcela dessa polpa foi aquecida em banho de agua
fervente por 30 min, sendo identificada como U+B+A. A Figura 4.8 apresenta um fluxograma

simplificado do processo de desaeragdo. Todas as analises foram realizadas em duplicata.

Posteriormente aos experimentos de desaeracdo, foram realizadas analises para
verificar a diferenca de temperatura no interior da célula. Para tal, foram posicionados dois
medidores do tipo Pt-100 nos orificios da células, ficando um deles proximo ao eletrodo e
outro no centro, sendo possivel, dessa forma, realizar um monitoramento constante da
temperatura ao longo do aquecimento. Os experimentos foram realizados utilizando as polpas
com teores de solidos totais de 4, 10 e 16 % e nas tensdes de 100 e 150 V. A fim de promover
a agitacao do sistema, foi utilizada uma mesa agitadora (Biomixer, modelo TS-2000A VDRL,
Brasil) e, em todas as configuragdes, o experimento foi realizado com e sem agitagdo; os
dados foram adquiridos entre 20 e 95 °C. A Figura 4.9 apresenta o sistema de agitacdo da

célula.
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Figura 4.8 — Fluxograma simplificado do processo de desaeracdo da polpa de mirtilo.
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Figura 4.9 — Fotografia do sistema de agitagdo da célula #2 — mesa agitadora, medidores de
temperatura e célula 6hmica #2.

Célula Ohmica #3

A célula dhmica #3 possui configuragdo diferente das demais, com diametro de 8 cm e
altura total de 13,5 cm, incluindo o encamisamento; os eletrodos utilizados tem formato

retangular com dimensdes de 3x2,5 cm. A Figura 4.10 apresenta fotografias da célula (a) e
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dos eletrodos (b). O material utilizado para elaboracao dos eletrodos foi platina e esses foram
conectados a haste de cobre que se conecta ao sistema de fornecimento de energia. Nesta
célula, além dos medidores de temperatura, os eletrodos também sdo inseridos pela parte

superior, através de uma tampa de borracha.

(a) (b)

Figura 4.10 — Fotografias da célula 6hmica #3: (a) célula de vidro; (b) eletrodos de platina e sensores
de temperatura.

Durante o aquecimento 6hmico, a célula foi posicionada sobre um agitador magnético
(Instrulab, modelo ARE, Brasil) e a rotagao foi definida de forma que toda a polpa inserida na
célula fosse agitada. A célula 6hmica #3 foi conectada a um banho de resfriamento (Lauda,
modelo RM 12, Alemanha) utilizando mangueiras, possibilitando, quando necessario, o
imediato resfriamento do produto apdés o tratamento térmico. A Figura 4.11 apresenta o
sistema completo, incluindo o sistema de aquecimento dhmico e os aparatos para agitacao e

resfriamento.

A célula ohmica #3 foi validada utilizando solu¢des de NaCl com diferentes
concentragdes. As diferengas de temperatura da célula foram monitorados realizando
aquecimentos até¢ 90 °C com tensao de 200 V e utilizando as polpas com teores de solidos
totais de 4, 10 e 16 %. Os testes foram realizados apenas no modo com agitagdo e a

temperatura no interior da célula foi determinada em dois pontos.
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Figura 4.11 — Fotografia do sistema completo de aquecimento 6hmico com a célula hmica #3.

No esquema apresentado na Figura 4.12, observa-se o posicionamento dos medidores

de temperatura e dos eletrodos no aparato.

Medidores de

Eletrodos Temperatura

Figura 4.12 — Esquema demonstrando o posicionamento dos eletrodos e dos sensores de temperatura
no interior da célula 6hmica #3.

Durante a realizagdo dos experimentos a condutividade elétrica foi monitorada para

verificacdo da sua variagdo com a temperatura.

4.3.2 Tratamento Térmico da Polpa de Mirtilo

As polpas de mirtilo com diferentes concentragdes passaram por dois diferentes

tratamentos térmicos: convencional e 6hmico. O tratamento térmico da polpa de mirtilo foi
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realizado mantendo o alimento a 90 °C por 2 min, tanto no tratamento convencional quanto
no 6hmico. Conforme sugerido por Fennema (2010), esse binomio deve ser suficiente para

inativar as enzimas responsaveis pela degradagao das antocianinas.
Tratamento Térmico via Aquecimento Ohmico

O aquecimento 6hmico da polpa de mirtilo foi realizado para os teores de solidos
totais (7ST) considerados neste estudo e utilizando diferentes tensdes. Em todos os casos, os
experimentos foram realizados da seguinte forma: foram pesadas e inseridas na célula 130 g
de polpa, o agitador magnético foi regulado até que todo o contetido fosse agitado, o variador
de tensdo foi regulado até o valor correto, dando inicio ao aquecimento da polpa. Quando a
amostra atingiu a temperatura desejada, 90 °C, a tensdo foi reduzida em torno de 50 % e
monitorada de maneira que a polpa se mantivesse por 2 min na temperatura desejada. Apos o
tempo estipulado, a bomba do banho de resfriamento foi ligada e 4gua, com temperatura em
torno de 3 °C, foi passada pelo encamisamento. Durante todo o processo, foram monitoradas
a temperatura (nos dois pontos referenciados na Figura 4.12), a intensidade de corrente

elétrica através da amostra e a tensdo aplicada.

O teor de antocianinas da polpa, bem como a sua umidade, foram determinados prévia
e posteriormente ao aquecimento. O teor de antocianinas foi determinado por HPLC e pelo
método do pH diferencial, conforme descrito no Capitulo 2, e o teor de umidade pelo método
gravimétrico de acordo com a metodologia 934.06 da AOAC (2000b). A umidade foi
determinada a fim de corrigir a quantidade de antocianinas na polpa de acordo com o seu teor

de soélidos, a qual pode variar durante o aquecimento devido a evaporagdo da dgua ou a

aderéncia de solidos nas paredes dos equipamentos.

A fim de minimizar o numero de experimentos e facilitar a interpretacdo dos

resultados foi realizado um planejamento fatorial, conforme descrito a seguir.

Planejamento Fatorial

Para avaliar a influéncia das duas varidveis independentes (7S7T e tensdo) na
degradagdo das antocianinas presentes na polpa foi utilizado um delineamento composto

central rotacional (DCCR), sendo essa analise estatistica recomendada para experimentos com
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dois fatores independentes (Rodrigues e lemma, 2005). Com o DCCR ¢ possivel calcular os

efeitos de cada varidvel e analisar a superficie de resposta proveniente dos experimentos.

Foi utilizado um fatorial completo 2, incluindo 4 pontos axiais e 3 pontos centrais
para a avaliagdo do erro puro. A Tabela 4.1 apresenta os valores codificados e originais das
variaveis de estudo analisadas no planejamento experimental. As varidveis independentes,

tensao (x;) e teor de solidos totais (x7), foram avaliadas em cinco niveis.

A faixa de concentragdes de solidos utilizada neste trabalho foi escolhida de acordo
com as caracteristicas da polpa de mirtilo. O limite superior foi a concentracdo de 16 %, que
foi escolhida por estar proxima do teor de solidos soluveis da matéria prima e o limite
inferior, 4 %, foi escolhido por ser a concentragdo mais baixa que se conseguiu homogeneizar
com o uso de 0,1 % de goma xantana. A tensdo maxima utilizada foi 240 V, determinada
devido a limitacdo do sistema de energia, ¢ a tensdo minima foi determinada de forma a

permitir um aumento do tempo de aquecimento.

Tabela 4.1 — Planejamento fatorial: valores codificados e originais das variaveis de estudo, tenséo e
teor de solidos totais (7S7).

C()\(]l?:;)cr:;os Tensio (V) TST (%)
-1,41 160 400
-1 172 5,76
0 200 10,00
1 228 14,24
1,41 240 16,00

A resposta avaliada estatisticamente foi a porcentagem de degradacdo das antocianinas
presentes na polpa (v). O modelo polinomial apresentado na Equacdo 4.5 foi utilizado para

modelagem dos dados experimentais:
Vi =P+ Bx + fox, + :Buxlz + ﬂzzxz2 + foxx, (4.5)

onde S, sdo os coeficientes de regressao; y; € a variavel de resposta e x; € x, sdo as variaveis

independentes.

Foi calculado o erro médio do modelo obtido através da equagao:
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E(%):looz
n

i=1 exp

yexp - ycalc

(4.6)

onde E ¢ o erro médio, n ¢ o nimero de dados experimentais, V.., sdo os dados experimentais

€ Vealc 30 08 valores preditos pelo modelo.

Para analise dos resultados, foi utilizada a metodologia de superficie de resposta

através do software Statistica® versdo 7.0 (Statsoft Inc., Tulsa, Estados Unidos).
Tratamento Térmico Convencional

Para o tratamento térmico convencional, foi elaborada uma célula em vidro
borossilicatado (Pyrex) encamisada, similar a célula 6hmica #3, com didmetro de 5,5 cm e
altura de 10,5 cm. A célula foi ligada a um banho termostatico para aquecimento (Lauda,
modelo TYP T, Alemanha) ¢ a um banho de resfriamento (Lauda, modelo RM 12,
Alemanha), sendo também posicionada em cima de um agitador magnético (Instrulab,
modelo ARE, Brasil). A temperatura da polpa foi monitorada ao longo do processamento
utilizando termopares tipo T, previamente calibrados. Os termopares foram conectados a um
sistema de aquisicdo de dados (Novus, modelo Field Logger, Brasil) valores de temperatura

foram registrados a cada 5 s.

Os medidores de temperatura foram posicionados no banho de aquecimento € no
centro do equipamento. A polpa foi agitada e 4gua na temperatura de 90 °C foi bombeada a
partir do banho quente através do encamisamento. A polpa foi mantida na temperatura
desejada por 2 min. Ao final do tempo de retengdo, foi passada agua fria, em temperaturas em

torno de 3 °C, pelo encamisamento, até que a polpa atingisse temperaturas inferiores a 10 °C.

Assim como para o aquecimento 6hmico, andlises de antocianinas e de umidade foram
realizadas antes a apOs o processamento. O tratamento térmico convencional foi realizado
somente para a diluicdo central do planejamento fatorial, 10 %, a fim de se comparar as duas

metodologias.



Aquecimento Ohmico 97

4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Montagem e Adequacio do Sistema de Aquecimento Ohmico

O sistema de aquisi¢cdo de dados teve desempenho satisfatorio, realizando as medidas
de temperatura, tensdo e corrente elétrica, sem apresentar problemas de seguranga. A tensao
pode ser variada entre 0 e 240 V, conforme desejado. Os experimentos de validacdo e as

demais analises realizadas utilizando cada célula sdo apresentados a seguir.
Célula Ohmica #1

A célula 6hmica #1 foi validada utilizando solu¢des salinas, conforme descrito no item
4.3.2. A validagdo foi satisfatoria, comparando as médias dos valores obtidos através do
condutivimetro com os da célula 6hmica; a diferenga encontrada foi inferior a 4,5 % para
ambos os sais testados. Os valores de condutividade elétrica, a 25 °C, dos testes realizados
com solug¢des salinas de cloreto de sodio e fosfato de so6dio estdo apresentados na Tabela 4.2 ¢

na Tabela 4.3, respectivamente.

Tabela 4.2 — Valores de condutividade elétrica para as solu¢des de NaCl em diferentes concentragdes
medidas no condutivimetro e na célula #1.

NacCl
Concentrasio 1) © ST e
0,02 0,23 0,22 4,44
0,05 0,56 0,55 1,49
0,08 0,87 0,88 0,46
0,14 1,50 1,55 2,19
0,16 1,75 1,72 1,42

0,17 1,81 1,92 3,83
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Tabela 4.3 - Valores de condutividade elétrica para as solugdes de Na;PO, em diferentes
concentracdes medidos no condutivimetro e na célula #1.

Na;PO,
Concentraciio (M) ° con?g:[il\_fli)m etro (‘;,i?) coggj;%‘i?, %)
0,03 0,22 0,21 3,05
0,05 0,35 0,34 3,30
0,1 0,66 0,65 0,70
0,15 0,93 0,94 0,40
0,2 1,21 1,22 0,56
0,25 1,47 1,48 0,62

Os experimentos realizados com polpa de mirtilo para validacdo do aparato sdo
apresentados na Figura 4.13. A condutividade elétrica foi plotada em fun¢do da temperatura e
foram adicionadas linhas de tendéncia a figura, para melhor visualizacdo dos resultados
obtidos. Os testes foram realizados com a polpa aerada e desaerada; a razao para se incluir na

analise a polpa desaerada sera discutida mais adiante.
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Figura 4.13 — Condutividade elétrica da polpa de mirtilo (TST 16 %) em fungdo da temperatura,
medida no condutivimetro e na célula #1 para polpa aerada e desaerada.

Analisando a Figura 4.13 ¢é possivel observar que os valores de condutividade elétrica
provenientes do condutivimetro apresentam um comportamento linear. Entretanto, os valores
obtidos para essa variavel durante o aquecimento Ohmico apresentam um desvio da

linearidade em temperaturas acima de 60 °C.
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O aumento da condutividade elétrica em funcao da temperatura durante o aquecimento
6hmico j& foi comprovado em diversos estudos; esse parametro ¢ afetado pela natureza dos
ions, pelo movimento dos ions e pela viscosidade do liquido, sendo que todos estes
parametros sdo dependentes da temperatura. De acordo com Palaniappan e Sastry (1991a), o
aumento desta variavel com a temperatura se da devido ao fato de que, em temperaturas mais

altas, ha menor resisténcia ao movimento dos ions, facilitando a condug¢ao de corrente.

Além destes efeitos, o aumento da temperatura também pode causar dissolucdo da
protopectina e outros componentes da parede celular, resultando em perda de rigidez pela
c¢lula. Halden, De Alwis e Fryer (1990) sugeriram que a quebra dos componentes da parede
celular faz com que seja possivel o movimento de componentes do citoplasma e fluidos ao seu
redor através da parede celular. Dependendo da condutividade elétrica dos fluidos internos e
externos, este processo pode aumentar ou diminuir a condutividade elétrica dos alimentos. No
entanto, a condutividade elétrica dos alimentos durante o aquecimento Ohmico tem

aumentado, e ndo diminuido, com a temperatura (Palaniappan e Sastry, 1991b).

Em algumas pesquisas realizadas envolvendo sucos (Palaniappan e Sastry, 1991b) e
legumes em salmoura (Palaniappan e Sastry, 1991a), foi observado um comportamento linear
semelhante ao reproduzido pelo condutivimetro. No entanto, outras pesquisas encontraram
comportamento quadratico em temperaturas proximas a 70 °C para alimentos como frutas e
carnes (Castro et al., 2003; Sarang, Sastry e Knipe, 2008), legumes (Tulsiyan, Sarang e
Sastry, 2008), geléias e polpas (Castro et al., 2003) e sucos (Icier e Ilicali, 2004; Igier, Yildiz
e Baysal, 2008). Este comportamento se assemelha aos resultados obtidos utilizando a célula

ohmica #1.

O comportamento quadratico pode ser explicado pela formagdo de bolhas de ar, que
foram efetivamente observadas durante o aquecimento dhmico. Os experimentos de Icier e
Ilicali (2005a), utilizando pures de fruta, também apresentaram bolhas acima de 50°C e, da
mesma forma, foi observada uma diminuicao da condutividade elétrica apés a formacao das

mesmas.

As bolhas formadas nao sdo condutoras de corrente elétrica e podem ser originarias de
tré€s fendmenos distintos: bolhas presentes na polpa incorporadas durante o processamento, ja

que as mesmas nao foram desaeradas; bolhas de hidrogénio decorrentes da dissociagdo idnica
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que ocorre na superficie dos eletrodos; e bolhas de ar formadas pela ebulicao da dgua contida

nas polpas, devido a uma diferenga de temperatura entre o centro e as extremidades da célula.

As bolhas de ar presentes na polpa, incorporadas durante o processamento, tendem a
aumentar com o aumento da temperatura. De acordo com Castro et al. (2004), em
aquecedores nao pressurizados, caso exista ar nas amostras, essas bolhas vao expandir com a
temperatura. Como a condutividade elétrica do ar ¢ considerada igual a zero, o aumento na

area das bolhas causa a diminui¢do dessa variavel na mistura (Igier e Ilicali, 2005b).

No entanto, observou-se que as curvas mantém um comportamento quadratico mesmo
ap6s a desaeragdao, conforme demonstrado na Figura 4.13, evidenciando que as bolhas
presentes no produto ndo sdo as principais responsaveis pelo desvio do comportamento linear
da condutividade elétrica da polpa. Entretanto, ¢ possivel observar na Figura 4.13 que a
condutividade elétrica é maior para a polpa desaerada, confirmando o esperado pela literatura.
A desaeragdo pode ser usada como um recurso para o aumento da condutividade elétrica de

alimentos.

Durante o aquecimento 6hmico, reagdes de eletrélise podem ocorrer, decompondo
substancias presentes no alimento e formando novos compostos. Quando sdo utilizadas baixas
frequéncias, 50-60 Hz essas reagdes devem ser levadas em consideracdo, pois podem levar a
dissolucdo de eletrodos metalicos, podendo contaminar o produto final. No entanto, o uso de
altas freqliencias, acima de 100 Hz, ou de eletrodos com revestimento inerte, sdo suficientes
para que ndo haja dissolugdo significativa (Lewis e Heppell, 2000; Ruan ef al., 2002). Zhao,
Kolbe e Flugstad (1999 apud Icier e Ilicali (2005a) também discutiram a formagao de bolhas
como resultado da formacao de subprodutos de varias reacdes de oxidagdo e reducao (como
por exemplo H, ou O,) e foi confirmada a hipdtese de que o uso de materiais inertes minimiza

as reagdes eletroliticas.

Apesar das freqiiéncias utilizadas nesse trabalho serem baixas, o material utilizado nos
eletrodos, a platina, ¢ considerado inerte. Bolhas de hidrogénio, formadas a partir da
dissociacdo de acidos fracos, foram observadas em pequenas quantidades proximas aos
eletrodos. Estas bolhas possuem diametro pequeno, diferentemente das observadas em altas
temperaturas durante o aquecimento 6hmico e, desta forma, acredita-se que nio sejam a

explicacdo para a variagdo na condutividade elétrica.
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As bolhas observadas durante os experimentos de aquecimento das polpas iniciaram
em temperaturas em torno de 70 °C e possuiam aspecto similar a bolhas geradas em processos
de ebuli¢do. Qihua, Jindal e Van Winden (1993) também encontraram diferencas
consideraveis de temperatura para diferentes gradientes de tensdo e observaram a formagao de

bolhas em temperaturas acima de 50 °C.

A andlise de temperatura foi realizada em dois pontos diferentes da célula, utilizando
solucdes de NaCl com concentragdes de 0,08 e 0,16 M. A Figura 4.14 apresenta as
temperaturas medidas no centro e na lateral da célula para uma determinada temperatura de
referéncia para a solucdo de NaCl 0,16 M, sendo que o grafico foi elaborado para melhor
visualizacdo da diferenca de temperatura no interior da célula. O comportamento foi similar

para as duas solugdes, 0,08 ¢ 0,16 M.

120

100

*

%) *
e 80 *
] °
£ *
] L
S 60 *
© L 4
5 °
® *
o 40 *
= *
£ * # Centro
e X3

20 * Lado

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura de Referéncia (°C)

Figura 4.14 — Variagdo de temperatura no centro ¢ na lateral da célula durante o aquecimento de
solucdo NaCl 0,16M.

A analise desta figura mostra que a diferenca de temperatura no interior da célula é
bastante alta, chegando até 25 °C para a solugdo de 0,16 M, respectivamente. A diferenca de
temperatura para a solu¢ao de NaCl 0,08 M foi de 18,5°C. Constatou-se que a maior diferenca
de temperatura ocorre na solugdo mais concentrada, provavelmente devido a alta velocidade
do aquecimento, que impede que o calor se dissipe ao longo da célula. Apenas em
temperaturas bastante altas, em torno de 90 °C, o sistema atinge maior homogeneidade.

Acredita-se que a diferenca de temperatura ¢ ainda maior durante o aquecimento da polpa de
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mirtilo, uma vez que a maior massa especifica do produto dificulta a transferéncia de calor

por condugao.

Considerando essa diferenca de temperatura, ¢ possivel assumir que a causa de bolhas
durante o aquecimento ¢ a ebulicdo da agua contida na polpa e essas bolhas sdo as causadoras

do desvio de linearidade apresentado pela condutividade elétrica da amostra.

Acredita-se, ainda, que esta diferenca de temperatura se deve ao comprimento da
célula, que permite que haja uma difusdo de calor ndo homogénea ao longo do eixo. Para
solucionar esse problema foi construida a célula 6hmica #2, com formato similar a célula

o6hmica #1 e menor comprimento, diminuindo a distancia entre os eletrodos.
Célula Ohmica #2

A validagdo da célula #2 foi satisfatéria, sendo as diferencas entre os valores de
condutividade elétrica obtidos utilizando o condutivimetro ¢ a célula inferiores a 5 %. Os
valores de condutividade elétrica, a 25 °C, obtidos utilizando os dois aparatos e a diferenca
entre eles estdo apresentados na Tabela 4.4, para as solugdes de NaCl, e na Tabela 4.5, para as
solugdes de NazPO4. Considerando que as medidas realizadas pela nova célula foram

satisfatorias, deu-se continuidade aos experimentos.

Tabela 4.4 — Valores de condutividade elétrica para as solugdes de NaCl em diferentes concentragdes
medidos no condutivimetro e na célula 6hmica #2.

NaCl
Concentraciio (M) ° con?g It:lvll)m etro (‘;g?) col;(ilf.i:e(r)ng(?) %)
0,02 0,24 0,23 4,09
0,05 0,57 0,54 3,48
0,08 0,90 0,84 4,85
0,14 1,53 1,44 4,08
0,16 1,76 1,65 4,31

0,17 1,86 1,75 4,38
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Tabela 4.5 - Valores de condutividade elétrica para as solu¢des de Na;PO4 em diferentes
concentracdes medidos no condutivimetro ¢ na célula 6hmica #2.

Na;PO,
Concentraciio (M) ° conzig:j:f)m etro (‘;_39) coll?(iiij/:e(l)li?’ %)
0,03 0,22 0,21 3,37
0,05 0,35 0,34 2,94
0,1 0,66 0,63 3,43
0,15 0,93 0,89 2,95
0,2 1,23 1,16 4,14
0,25 1,50 1,41 3,98

O aquecimento da polpa de mirtilo revelou que a diminui¢do no comprimento da célula
ndo impediu a formagdo de bolhas de ar. Com a finalidade de avaliar a hipotese de que a
expansao de bolhas oclusas na polpa influencia a condutividade elétrica do alimento no
sistema de aquecimento, foram realizados novos testes de desaeracdo. A variagdo da
condutividade elétrica com a temperatura para a polpa ndo desaerada (ND) e para a polpa
desaerada por duas metodologias diferentes (U+B e U+B+A) ¢ apresentada na Figura 4.15.
As duplicatas dos experimentos tiveram comportamentos bastante similares ¢ os dados de

apenas um dos experimentos de aquecimento 6hmico esta apresentado neste grafico.

Os resultados mostrados nessa figura corroboram os resultados obtidos com a célula
#1, ou seja, observa-se que o desvio do comportamento linear, assim como a formacdo de
bolhas em altas temperaturas, se mantém, mesmo apds a desaeragdo. Além disso, da mesma
forma que os resultados anteriores, a condutividade elétrica da polpa desaerada foi maior. No
entanto, nesses experimentos ¢ possivel observar um aumento da faixa de linearidade. A
amostra ndo desaerada apresenta comportamento linear até temperaturas em torno de 75 °C,
enquanto que as amostras desaeradas apresentam linearidade até 85 °C. Esse experimento
permite concluir que, apesar das bolhas oclusas na polpa ndo serem as causadoras das bolhas

observadas, elas sdo parcialmente responsaveis pela diminui¢do da condutividade elétrica.

Sarang, Sastry e Knipe (2008) realizaram um experimento semelhante e compararam a
condutividade elétrica de abacaxis e de magds durante o aquecimento Ohmico; foi
comprovado que o ar presente no tecido das magds faz com que estas frutas tenham

condutividade elétrica menor quando comparada com a do abacaxi.
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Figura 4.15 - Condutividade elétrica da polpa de mirtilo (TST 16 %) em funcdo da temperatura na
célula 6hmica#2 para polpa ndo desaerada (ND), desaerada com ultrassom ¢ bomba de vacuo (U+B) ¢
desaerada com ultrassom, bomba de vacuo e aquecimento (U+B=+A).

A Figura 4.16 e a Figura 4.17 apresentam a variacdo da temperatura ao longo do
tempo para um sistema sem e com agitagdo, respectivamente. O comportamento da
temperatura ndo variou para os diferentes teores de solidos e tensdes aplicadas, variando
apenas a diferenga maxima de temperatura obtida em cada experimento. Desta forma, optou-
se por apresentar apenas um resultado: o aquecimento 6hmico envolvendo a polpa com teor

de s6lidos de 10 % e a tensdo de 100 V.

Através dos gréaficos apresentados € possivel observar que a agitagdo foi capaz de
reduzir a diferenca de temperatura no interior da célula, quando comparada ao processo
estatico. Analisando a Figura 4.16, é possivel constatar que a temperatura do centro da célula
comega a ultrapassar a das laterais em temperaturas em torno de 50 °C e que essa diferenca
aumenta com o passar do tempo. Acredita-se que este comportamento estd relacionado a
migracdo dos solidos da polpa para o centro da célula, que, de fato, foi observada durante o
aquecimento fazendo com que a geracao de calor seja maior na por¢ao central da amostra. A
agitacdo da célula proporciona uma melhor distribui¢ao das particulas na polpa o que faz com

que o aquecimento seja mais homogéneo.
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Figura 4.16 — Variagdo da temperatura com o tempo para a polpa de mirtilo com teor de sélidos de

10% medida na célula 6hmica #2 sem agitacdo para duas posicdes: lateral e central.
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Figura 4.17 - Variacdo da temperatura com o tempo para a polpa de mirtilo com teor de so6lidos de

10% medida na célula 6hmica #2 com agitagdo para duas posigdes: lateral e central.

As diferencas maximas de temperatura, em cada experimento realizado, estdo

ilustradas através de um grafico de barras apresentado na Figura 4.18, onde o indice AG

indica os experimentos realizados com agitacdo. Conforme demonstrado pelos graficos

anteriores, as maiores diferencas de temperatura ocorreram, em todos os casos, para OS

experimentos realizados sem o emprego da mesa agitadora. A menor diferenca de

temperatura, 3,07 °C, ocorreu no aquecimento da polpa com 4 % de sdlidos, a 100 V, com
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agitacdo. A maior diferenca, 19,46 °C, por sua vez, se deu no aquecimento da polpa com

10 % de sdlidos, a 150 V, sem agitagdo.
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Figura 4.18 — Diferencas maximas de temperatura entre o lado e o centro da célula 6hmica#2 durante o
aquecimento da polpa de mirtilo em diferentes teores de solidos totais (4, 10 e 16%).

Entre experimentos realizados nas mesmas condi¢des, a temperatura entre a lateral e o
centro difere mais para as polpas com mais solidos. A unica exce¢do observada foi no
experimento com tensdo de 150 V e sem agitagdo, no qual a diferenca de temperatura da

polpa com 10 % de solidos excedeu a da polpa com teor de 16 %, no entanto, esta diferenca

foi inferior a 1 °C.

O entendimento deste processo ndo ¢ simples devido aos inumeros fendmenos
envolvidos e a complexidade do alimento. Vale lembrar que, para a polpa de mirtilo, quanto
maior o teor de solidos na polpa, maiores a condutividade elétrica e a massa especifica e,
consequentemente, a viscosidade da polpa, e menores a condutividade térmica e o calor
especifico. A diferenca de temperatura observada pode ser explicada pelo fato das
propriedades termofisicas e elétricas do alimento afetarem a distribuicdo de temperaturas em
materiais heterogéneos de modos distintos. Estudos adicionais, capazes de “isolar” alguns

efeitos, sdo necessarios para elucidar o comportamento observado.

Se comparados os experimentos realizados nas tensdes de 100 e 150 V ¢é possivel
verificar que as maximas diferencas de temperatura no interior da célula sao maiores nos

aquecimentos que utilizam tensdo mais alta. Esse comportamento foi confirmado por
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Salengke e Sastry (2007). Além disso, segundo experimentos realizados por I¢ier e Ilicali
(2004), quanto maior a tensdo aplicada em sucos tratados por aquecimento 6hmico, maior a
amperagem atingida a baixas temperaturas, o que causa uma brusca evaporacdo da agua das

amostras.

Apesar do uso da mesa agitadora ter contribuido para melhorar o sistema, a variagao
de temperatura no interior da célula ainda era muito alta quando utilizadas tensdes maiores ou
polpas com alta concentragdo de so6lidos. Além disso, quando atingidas temperaturas muito
altas, ocorreu transbordamento da polpa na célula #2. Na busca de um maior aperfeicoamento
do sistema e com o objetivo de construir um aparato mais adequado para a pasteurizacao de

alimentos via aquecimento 6hmico, foi construida a célula 6hmica #3.
Célula Ohmica #3

O sistema de agitacdo da célula 6hmica #3 permitiu que todo o contetido de polpa no
interior da célula fosse agitado durante o aquecimento e o sistema de tanque encamisado

permitiu que a dgua passasse nas paredes da célula, resfriando rapidamente a polpa.

Os experimentos com NaCl validaram o aparato experimental de forma satisfatoria. O
erro foi inferior a 6,4 % nas comparagdes entre o condutivimetro e a célula 6hmica. Esse valor
foi em torno de 30 % maior que os obtidos nas células 6hmicas #1 e #2; uma explicagdo para
esse aumento € o fato de os eletrodos nao estarem fixos dentro da célula, podendo variar a

distancia entre eletrodos que ¢ usada no calculo da condutividade elétrica.

Nos experimentos utilizando polpas de mirtilo ndo foi observada a formagdo de
bolhas. A diferenga de temperatura no interior da célula foi de 0,8, 1,4 e 3,8 °C para as polpas
com teores de solidos totais de 4, 10 e 16 %, respectivamente. A Figura 4.19 apresenta a
condutividade elétrica plotada versus a temperatura, tendo o contetido de solidos totais como
parametro de curva. A analise desta figura revela que o desvio do comportamento linear ndo
foi mais observado, podendo-se concluir que a utilizagdo desta célula solucionou a falta de
linearidade da condutividade elétrica com a temperatura. Além disto, conforme esperado, a

condutividade foi maior para as amostras mais concentradas.

A condutividade obtida para as polpas de mirtilo ficou entre 0,15 ¢ 0,84 Sm™ em uma

faixa de temperatura de 25 a 90 °C. Esses valores sdo considerados pela literatura como
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adequados para a realizacdo do aquecimento 6hmico. Valores muito altos ou muito baixos

poderiam impossibilitar a aplicagdo dessa tecnologia (Piette et al., 2004; Goullieux e Pain,

2005).
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Figura 4.19 — Medidas de condutividade elétrica em func¢do da temperatura na célula #3 para polpas de
mirtilo com 4, 10 e 16% de sélidos totais.

As diferengas de temperatura e a variagdo da condutividade elétrica com a temperatura

foram consideradas satisfatérias e a célula 6hmica #3 foi considerada adequada para

pasteurizagdo e posterior resfriamento das polpas.

4.4.2 Tratamento Térmico da Polpa de Mirtilo

A magnitude e a duracdo do processo de aquecimento exercem forte influéncia na

estabilidade das antocianinas. Diversos estudos tém sido realizados no intuito de avaliar e

quantificar essa influéncia. Nesta etapa do trabalho, foi avaliado o efeito de duas variaveis,

tensdo ¢ o teor de solidos totais, sobre a estabilidade das antocianinas; a escolha desses

parametros se deu devido a sua influéncia no tempo de aquecimento. Tensdes mais altas e

polpas com maior quantidade de sdlidos aquecem mais rapidamente e, com um tempo de

aquecimento menor, se espera uma menor degradacdo das antocianinas.

Ambos os tratamentos térmicos foram bem sucedidos, permitindo-se manter as polpas

na temperatura desejada pelo tempo de processamento. Serdo apresentados, inicialmente, os



Aquecimento Ohmico 109

resultados obtidos com o aquecimento 6hmico e, a seguir, os resultados referentes ao

aquecimento convencional.
Aquecimento Ohmico

O sistema de aquecimento Ohmico apresentou um bom desempenho para os 9
tratamentos realizados. Durante o aquecimento, a tensdo foi mantida constante, variando
apenas em 1 V acima ou abaixo do valor estabelecido, pois o seu controle foi realizado
manualmente. A Figura 4.20 demonstra o comportamento da temperatura em func¢do do
tempo no interior da célula para duas posi¢des no interior da amostra: junto ao eletrodo e na
lateral. Foi escolhido apenas um dos pontos centrais do planejamento fatorial (757 10 % e
200 V) para ilustrar esse comportamento, pois 0 mesmo se repetiu para todos os demais casos.
Observa-se que as duas curvas de temperatura sdo coincidentes e que o experimento foi capaz

de reproduzir de forma adequada o aquecimento e resfriamento do processo de pasteurizagao.
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Figura 4.20 — Variagdo da temperatura com o tempo durante o processamento para o ponto 9 do
planejamento experimental.

A Tabela 4.6 apresenta os seguintes parametros do processamento dhmico: a tensdo
aplicada, o teor de so6lidos da polpa de mirtilo, o tempo de aquecimento da polpa de 25 a
90 °C (t,), a temperatura média de pasteurizagao (T, pasteurizacdo) e a diferenca maxima de
temperatura no interior da célula (ATjy) para cada tratamento. O tempo de resfriamento variou

entre 3,5 e 5 min para os 11 pontos experimentais.
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Tabela 4.6 — Pardmetros do processamento 6hmico para os pontos do planejamento fatorial: tensao,
teor de solidos, tempo de aquecimento da polpa, temperatura média de pasteurizagdo e diferenca
maxima de temperatura no interior da célula.

Ensaio Tensao (V) TST (%) t, (min) T, pasteurizacio (°C) AT;y (°C)
1 172 5,76 5,7 90,7 £ 0,17 1,2
2 172 14,24 3.2 90,8 +£0,23 1,3
3 228 5,76 4,5 90,0 £ 0,65 1,1
4 228 14,24 1,9 91,0+0,93 2,3
5 160 10 4,6 90,8 + 0,34 1,2
6 240 10 2,0 91,0 £ 0,55 1,4
7 200 4 5,4 90,8 £ 0,23 0,9
8 200 16 2,1 91,2+ 0,98 3.8
9 200 10 2,9 90,7 £ 0,38 1,6
10 200 10 3,0 90,8 £ 0,46 1,4
11 200 10 2,9 90,8 +£0,51 0,9

A temperatura de tratamento térmico ficou entre 90,0 ¢ 91,2 °C e essa faixa foi
considerada satisfatoria. A instabilidade dessa variavel pode ser atribuida ao controle manual
da tensdo. Observando a Tabela 4.6, ¢ possivel notar que as maiores diferencas de
temperatura, 2,3 e 3,8 °C ocorreram nos aquecimentos mais rapidos e que utilizaram as polpas
mais concentradas, o que ja era esperado devido a maior resisténcia a condugdo de calor De

maneira geral, os parametros do processamento foram considerados satisfatorios.

As andlises de antocianinas apds o aquecimento Ohmico, pelo método do pH
diferencial, resultaram em valores de degradacdo entre 2,92 e 5,26 % enquanto que o erro
entre as leituras chegou a 5,67 %. Este resultado indica que essa técnica de andlise ndo ¢
apropriada para este nivel de degradagdao. Desta forma empregou-se a cromatografia liquida
para analisar o teor de antocianinas com maior precisdo e detectar o efeito das variaveis do

Processo.

A Tabela 4.7 apresenta os resultados das analises de antocianinas por HPLC, para as
amostras coletadas antes e apos os aquecimentos, bem como o desvio padrao relativo e a
porcentagem de degradagdo dos compostos. O teor de antocianinas foi calculado pela soma

dos teores de delfinidina e malvidina. Os valores de antocianinas prévios ao aquecimento
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variaram para um mesmo teor de solidos, pois as amostras ndo eram completamente

homogéneas.

Tabela 4.7 — Teores de antocininas pré e pos aquecimento 6hmico e degradagdo percentual para as
condicdes de tensdo e teor de solidos totais estabelecidas no planejamento fatorial.

Antocianinas pré AO  Antocianinas pés AO

Ensaio Tensdo (V) TST (%) Degradacao (%)

(mg/100g polpa) (mg/100g polpa)

1 172 5,76 62,65+ 0,97 58,11 £0,96 7,25

2 172 14,24 114,13 £ 0,85 102,46 + 0,97 10,23
3 228 5,76 62,65 + 0,97 54,13 £0,98 13,59
4 228 14,24 99,41 £ 0,96 86,10 + 0,94 13,38
5 160 10 86,97 £ 0,86 82,01 +0,53 5,71

6 240 10 92,63 + 1,06 79,04 + 1,07 14,67
7 200 4 60,57 + 0,88 54,11+ 0,98 10,67
8 200 16 130,47 £ 0,86 114,66 + 0,96 12,12
9 200 10 89,06 + 0,98 78,98 + 0,96 11,32
10 200 10 86,97 + 0,86 76,50 £ 0,97 12,05
11 200 10 86,97 £ 0,86 76,21 + 1,05 12,38

Com os diferentes teores de solidos e com as diferentes tensdes aplicadas, a
degradagdo das antocianinas variou entre 5,71 e 14,67%. Os dados obtidos permitiram avaliar
a influéncia do teor total de sélidos (7ST) e da tensdo (representada por V) na degradacao das
antocianinas. Na Tabela 4.8 ¢ apresentada a andlise de variancia (ANOVA) da andlise
estatistica realizada. A tabela contém os valores da soma dos quadrados (SQ), os graus de
liberdade de cada parametro (GL), as médias dos quadrados (MQ), os valores de F ¢ a

significancia estatistica (p).

O valor do coeficiente p representa o grau de significancia de cada variavel
independente sobre a resposta em estudo. Uma vez que o intervalo de confianga escolhido foi
de 95 %. Pode-se afirmar que para valores de p inferiores a 0,05 a variavel é considerada
estatisticamente significativa. Na Tabela 4.8 verifica-se que os fatores linear e quadratico da
variavel V e o fator linear da variavel 7ST foram significativos para a degradagdo ao nivel de

confianga de 95 %.
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Tabela 4.8 — Resultados da analise de varidncia da regressao realizada referente a degradacdo de
antocianinas durante o aquecimento 6hmico.

Fatores SQ GL MQ F Coeficiente p
V(L) 61,4700 1 61,4700 147,3558 0,000067
V(Q) 3,4616 1 3,4616 8,2983 0,034561
ST (L) 2,9136 1 2,9136 6,9844 0,045822
ST (Q) 0,1871 1 0,1871 0,4485 0,532742
V(L) x TST (L) 2,5410 1 2,5410 6,0912 0,056667
Erro 2,0858 5 0,4171
Total 72,4870 10

Falta de ajuste 1,5058 3 0,5019 1,7310 0,386570
Erro puro 0,5799 2 0,2900

* significativo (p<0,05)

Uma ANOVA foi realizada a fim de se avaliar a significdncia da regressao realizada e
a falta de ajuste do modelo completo, a um nivel de confianca de 95 %. Na Tabela 4.9 estao
apresentados os resultados da analise de variancia, através do teste F, € possivel verificar que
o modelo apresentou regressao significativa (Fcalculado SUpeTrior a0 Fiapelado); 0 coeficiente de

determinacdo (R?) do modelo foi de 0,971. A falta de ajuste do modelo ndo foi significativa.

Tabela 4.9 — Resultados da analise de variancia do modelo completo para a degradagdo de

antocianinas.

Fonte de Variacao SQ GL MQ F calculado F tabelado
Regressao 70,4012 5 14,0802 33,7531 5,05
Residuo 2,0858 5 0,4172
Erro Puro 0,5799 2 0,2900
Falta de Ajuste 1,5058 3 0,5019
Total 72,4870 10

Foi realizada uma nova andlise, na qual foram considerados apenas os efeitos que
influenciaram significativamente a varidvel de resposta. Nessa andlise a intera¢do entre os
parametros ¥ e TST também foi considerada, pois o seu valor p ficou muito proximo a 0,05. A

Tabela 4.10 apresenta a ANOVA da analise estatistica.
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Tabela 4.10 — Resultados da analise de variancia da regressao realizada referente a degradacao de
antocianinas durante o aquecimento 6hmico, considerando apenas os fatores significativos.

Fatores SQ GL MQ F Coeficiente p
V(L) 61,4700 1 61,4700 162,2722 0,000014
V(Q) 3,2896 1 3,2896 8,6840 0,025718
TST (L) 2,9136 1 2,9136 7,6914 0,032280
V(L) x TST (L) 2,5410 1 2,5410 6,7078 0,041215
Erro 2,2728 6 0,3788
Total 72,4870 10

Falta de ajuste 0,5799 2 0,2900
72,4870 10

Erro puro

No modelo reduzido, as mesmas variaveis, os fatores linear e quadratico da variavel V
e o fator linear da variavel 7S7, foram significativas. Além dessas, a interacdo entre V e 7TST
passou a ser significativa no modelo reduzido. Esse modelo apresentou um coeficiente de
determinacdo um pouco menor (R*=0,969). A pequena diminuicio do R’ pode estar
relacionada a exclusdo do efeito quadratico da tensdo, que também deve contribuir para o
valor total da degradagdo. A Tabela 4.10 apresenta os resultados referentes a analise de

variancia do modelo reduzido.

Tabela 4.11 — Resultado da andlise de varidncia do modelo reduzido para a degradagao de

antocianinas.

Fonte de Variacio SQ GL MQ F calculado F tabelado
Regressao 67,6732 3 22,5577 32,8023 4,35
Residuo 4,8138 7 0,6877
Erro Puro 0,5799 2 0,2900
Falta de Ajuste 4,2339 5 0,8468
Total 72,4870 10

O modelo reduzido e codificado, sendo x; a variavel tensdo codificada e x, a variavel
TST codificada, proposto para representar a degradagdo de antocianinas durante o
aquecimento Ohmico, dentro dos limites de teores de solidos e tensdo estudados, ¢

representado pela seguinte equacao:

Degradagio (%)=11,7447 +2,7701 - x, — 0,7279 - x/ + 0,6031 - x, — 0,7970 - x,x, (4.6)
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A superficie de contorno do modelo reduzido ¢ apresentada na Figura 4.21. Nessa
figura, ¢ possivel observar que a porcentagem de degradacdo das antocianinas tem um

aumento quadratico com a tensdo e um aumento linear com o teor de solidos totais.
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Figura 4.21 - Superficie de contorno para a porcentagem de degradacdo das antocianinas em fun¢ao do
teor de solidos totais ¢ da tensdo.

O grafico mostrado na Figura 4.21 apresenta os valores preditos pelo modelo plotados
versus os valores observados experimentalmente dentro de um limite de 95 % de confianga. A
linha continua representa os valores tedricos e os pontos, os valores obtidos nos experimentos.
O erro médio obtido na estimativa da degradagdo foi de 4,32 %, de acordo com Neto,
Scarminio e Bruns (1995), valores de erro médio abaixo de 10 % indicam um ajuste adequado

para aplicacdes praticas.

Possivelmente, o valor obtido para o erro poderia ser reduzido se a matéria prima
utilizada fosse mais uniforme. As antocianinas nio se distribuem igualmente dento do fruto e
a elaboracdo da polpa foi realizada em escala de laboratério. Especula-se que seriam
observados resultados melhores utilizando polpas e sucos produzidos industrialmente.
Geralmente, a polpa ndo ¢ utilizada em experimentos realizados por outros autores para
avaliar a degradacdo das antocianinas, sendo avaliados sucos (Skrede, Wrolstad e Durst,

2000; Lee, Durst e Wrolstad, 2002; Jimenez et al., 2010), extratos antocianicos (Schmidt,
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Erdman e Lila, 2005), concentrados industriais (Sadilova, Stintzing e Carle, 2006), entre

outros.

Valores preditos
=]

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Valores observados

Figura 4.22 — Valores de degradacdo observados versus preditos pelo modelo proposto.

Na Tabela 4.12 sdo apresentadas, separadamente, as degradagdes das duas
antocianidinas do mirtilo que foram quantificadas antes e apds o processamento: a delfinidina
e a malvidina. Os teores de antocianinas sdo expressos em mg por 100 g de polpa. Através
desta tabela ¢ possivel observar que, com excecao dos ensaios 4, 5 ¢ 9, a malvidina apresentou

menor porcentagem de degradacao.

Avaliando separadamente as duas antocianidinas, ¢ possivel verificar que a
porcentagem de degradacdo da delfinidina foi maior que a da malvidina, sendo a primeira o
composto mais labil. A maior degradacdo da delfinidina se deve a sua estrutura, por ser a
antocianidina com mais hidroxilas no anel B, apresentando-se como o composto mais
suscetivel as reagdes de degradacdo. Esse comportamento também foi observado nos
tratamentos térmicos empregados por Lee, Durst e Wrolstad (2002) e Skrede, Wrolstad e
Durst (2000).
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Tabela 4.12 — Teores de delfinidina e malvidina pré e pds aquecimento dhmico e suas degradacdes
percentuais para as condi¢des de tensdo e teor de solidos totais estabelecidas no planejamento fatorial.

Delfinidina Malvidina
Ensaio Antocianinas  Antocianinas  Degradacio  Antocianinas  Antocianinas  Degradacéo
pré AO pos AO (%) pré AO pos AO (%)
1 35,71 £0,44 32,81 £0,44 8,11 26,94 + 0,44 25,29 +0,52 6,10
2 69,71 £ 0,43 61,19+ 0,44 12,22 44,42 + 0,42 41,27 £0,53 7,09
3 35,71 £ 0,44 29,54 + 0,45 17,27 26,94 + 0,44 24,59 + 0,53 8,72
4 58,93 £ 0,44 51,47 +043 12,66 40,47 £ 0,52 34,63 £ 0,51 14,44
5 51,34 £0,44 48,76 + 0,32 5,03 35,64 +0,42 33,25+0,21 6,70
6 55,06 + 0,54 45,33 £0,55 17,66 37,57 +£0,52 33,71+ 0,53 10,28
7 32,85 +0,45 29,32 £ 0,44 10,74 27,72 + 0,43 24,79 £ 0,53 10,58
8 80,79 + 0,44 69,17 £ 0,44 14,38 49,68 £ 0,42 45,49 + 0,53 8,45
9 52,81 +0,55 47,19 £ 0,44 10,65 36,26 = 0,43 31,79 £ 0,52 12,31
10 51,34 £0,44 44,19 +£ 0,44 13,92 35,64 £0,42 32,31 +0,53 9,35
11 51,34+ 0,44 44,43 £ 0,45 13,46 35,64 £0,42 31,79 + 0,60 10,81

A mesma analise estatistica realizada para a porcentagem total de degradagdo foi
efetuada para a degradacdo de cada antocianina individualmente. Na degradagdo da
delfinidina e da malvidina, apenas o efeito linear da tensao foi significativo. Entretanto, essas
analises apresentaram coeficientes de correlagdo baixos, 0,858 e 0,693, e erros médios altos,

12,21 e 13,06 % para a delfinidina e a malvidina respectivamente.
Aquecimento Convencional

No aquecimento convencional o tempo de aquecimento de 25 a 90 °C foi de 4 min e o
de resfriamento de 2,1 min. A temperatura média de pasteurizacdo foi de 91,2°C. O
experimento foi realizado utilizando a polpa com teor de so6lidos totais de 10 %. Vale ressaltar
que o aquecimento convencional foi mais lento do que o 6hmico; entretanto, conforme ja
discutido, o tempo de aquecimento ndo foi o parametro que mais afetou os compostos em

estudo.

O grafico apresentado da Figura 4.22 apresenta as diferentes porcentagens de
degradagdo das antocianinas, para a polpa com 7S7 10 %, nos tratamentos aplicados. A
degradacdo das antocianinas da polpa foi de 7,15 %. Se compararmos esse valor com os

valores de degradacdo obtidos utilizando o aquecimento 6hmico, para polpas com o mesmo
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teor de solidos, se observa que ele ¢ superior a degradacdo em baixas tensdes (5,71 % a
160 V). No entanto, se utilizadas tensdes altas, o aquecimento 6hmico € responsavel por uma
degradagdo maior, que chega ao dobro da oferecida pelo aquecimento convencional (14,67 %

a 240 V). O gréfico apresentado da Figura 4.22 ilustra esse comportamento.

16,00 7

14,00

12,00

10,00

8,00

6,00

Degradagdo (%)

4,00 -

2,00 A

0,00 -
160V Aq.Convencional 200V 240V

Figura 4.23 — Percentual de degradacao de antocianinas presentes na polpa de mirtilo (10% 7:S7T) para
0 aquecimento convencional ¢ para o aquecimento 6hmico em diferentes tensdes: 160, 200 ¢ 240 V.

Estudos que avaliaram a influéncia do aquecimento no teor de antocianinas
apresentaram resultados divergentes. Foram encontradas pesquisas envolvendo o aquecimento
convencional somente, sem incluir comparagcdes com o aquecimento 6hmico. Niveis de
degradagdo inferiores aos obtidos nesse trabalho, ou nulos, foram observados apds o
tratamento térmico de mirtilo nos estudos de Skrede, Wrolstad e Durst (2000), Lee, Durst e
Wrolstad (2002) e de Brownmiller, Howard e Prior (2008). Esses pesquisadores utilizaram
temperaturas de 95 °C por 3 min ou de 90 °C por 1 min. Contudo, o trabalho de Volden et al.
(2008) encontrou uma degradacdo de 59 9% das antocianinas do repolho roxo apds

branqueamento em temperaturas em torno de 95 °C por 3 min.

Valores mais altos de degradacdo das antocianinas do mirtilo foram observados por
Queiroz et al. (2009). Neste estudo foi realizado um tratamento térmico mais longo,
aquecendo polpas de mirtilo a 100 °C por 15, 20 e 25 min. Foi observado que a degradagao
aumentou com o tempo de processamento, variando entre 25 e 55 %. Em novas andlises

realizadas pelos mesmos pesquisadores (Oliveira et al, 2010), foi verificado que a
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porcentagem de degradacao ¢ fortemente dependente do cultivar em estudo, ndo podendo se

afirmar que os valores previamente determinados se aplicam em todos os casos.

O comportamento observado no presente trabalho foi diferente do previsto
inicialmente. Os tratamentos com tempos de aquecimento menores ndo estdo relacionados
com menores niveis de degradagdo, podendo-se afirmar, com base nos resultados obtidos, que
a degradacdo ndo foi inferior no aquecimento Ohmico, se comparado ao aquecimento
convencional. Apesar de ndo terem sido encontrados estudos que avaliaram a influéncia do
aquecimento Ohmico na degradacdo das antocianinas, existem artigos que analisam a
influéncia desse método nos teores de vitamina C (ou acido ascorbico), além de estudos

comparativos entre o aquecimento 6hmico e o convencional na degradacao desse composto.

Lima et al. (1999) avaliaram a influéncia de tratamentos convencionais ¢ 6hmicos na
degradagdo de vitamina C e ndo encontraram diferenca significativa entre os mesmos.
Contudo, o estudo de Assiry, Sastry e Samaranayake (2003) revelaram uma maior degradagao
dessa vitamina no aquecimento 6hmico do que no convencional, quando empregadas maiores
tensdes. Foi utilizada no experimento uma solugdo tampao com pH em torno de 3,5, acrescida
de 4cido ascorbico. Esses autores verificaram que, além da degradacdo pela agdo da
temperatura, durante o aquecimento Ohmico ocorre degradagdo eletroquimica devido as
reacOes nos eletrodos. Em um sistema agitado, como o utilizado no presente trabalho, os
produtos dessas reagdes se espalham por todo o sistema, tornado essa forma de degradagao
bastante significativa. Entre as reac¢des eletroquimicas, sdo as de maior importancia a
eletrélise da agua, que tem como produtos hidrogénio e oxigénio e a corrosdo dos eletrodos,
que pode ocorrer pela oxidacdo direta dos metais ou pela geragao eletroquimica de produtos
corrosivos. As reagdes eletroliticas sdo aceleradas pelo uso de altas tensdes, conforme

obsevado nos experimenteos de I¢ier e Ilicali (2005a) e Palaniappan e Sastry (1991Db).

As antocianinas, assim como a vitamina C, possuem alto poder antioxidante e,
portanto, se oxidam facilmente (Skrede, Wrolstad e Durst, 2000). A natureza insaturada da
estrutura das antocianinas as torna suscetiveis ao oxigénio molecular (Fennema, 2010).
Portanto, ¢ provavel que reacdes similares ocorram com as antocianinas presentes na polpa de

mirtilo, podendo esta, ser a explicagdo para o comportamento observado.
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Ruan et al. (2002) mostraram que a possibilidade de ocorréncia de reacdes
eletroquimicas deve sempre ser levada em conta quando sdo utilizadas freqiiéncias na faixa de
50 ou 60 Hz; particularmente, a dissolu¢do de eletrodos metalicos. Igier e Ilicali (2005a)
concluiram que a escolha de revestimentos inertes para os eletrodos e o uso de altas
freqii€ncias previnem a ocorréncia de reagdes eletroquimicas. Testes realizados em
equipamentos comerciais usando freqiiéncias acima de 100 kHz ndo detectaram hidrolise

metalica (Ruan et al., 2002).

De acordo com Patras et al. (2010), que realizaram uma recente revisdo sobre a
degradacao das antocianinas com base nas pesquisas até agora disponiveis na literatura, ndo ¢
possivel prever o efeito dos tratamentos térmicos na retencdo de antocianinas. A degradacao

deve ser avaliada em cada caso, até que um consenso seja atingido.

4.5 Conclusoes

Este capitulo objetivou a construgdo de um sistema de aquecimento Ohmico para
tratamento térmico de alimentos, além da avaliagdo dos aquecimentos 6hmico e convencional

na degradacdo das antocianinas da polpa de mirtilo.

O sistema de aquecimento 6hmico teve desempenho satisfatorio. A validacdo das trés
células 6hmicas construidas foi aceitdvel. A célula 6hmica #3 ndo apresentou os problemas
inicialmente observados, formagdo de bolhas e diferenca de temperatura em seu interior. A
maxima diferenca de temperatura obtida foi de 3,76 °C e a condutividade elétrica da polpa

apresentou comportamento linear durante todo o aquecimento e ndo foram observadas bolhas.

A degradagdo de antocianinas do mirtilo variou entre 5,71 e 14, 67% na faixa de
tensdo e concentra¢do de solidos estudada. O planejamento experimental, realizado a fim de
determinar a influéncia da tensdo e do teor de sélidos totais na degradacido, demonstrou que
apenas a tensdo exerce efeito significativo sobre a variavel de resposta. O modelo que
relaciona a tensdo a degradagdo apresentou coeficiente de determinagao 0,817 e erro médio de

9,68 %. A analise de regressao realizada foi considerada significativa através do teste F.
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O tratamento térmico convencional apresentou degradagdo intermediaria as obtidas no
aquecimento 6hmico. A degradagdo das antocianinas foi maior no tratamento convencional do
que no 6hmico quando foram aplicadas tensdes baixas. Entretanto, a degradacao foi menor no
tratamento convencional quando comparado ao O6hmico, quando foram utilizadas tensdes
altas. A aplicacdo do aquecimento Ohmico para tratamento térmico de alimentos deve ser
analisada para cada caso especifico. Devem ser observadas as tensoes e frequéncias utilizadas,

além do material dos eletrodos, para evitar a oxidagdo dos compostos.
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Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

O presente trabalho teve como objetivo a construgdo e validacdo de um sistema de
aquecimento Ohmico para o tratamento de polpa de mirtilo, com vistas ao estudo da
degradacgdo das antocianinas. Essa degradacao foi a varidvel de resposta de um planejamento
composto central 2%, no qual foi investigado o efeito da tensdo (160 — 240 V) ¢ do teor de

solidos totais (4 — 16 %).

A polpa analisada apresentou teor de solidos totais de 17,86 % em base imida, teor de
solidos soluveis igual a 13 °Brix e pH de 3,18 a 25 °C. A andlise de antocianinas foi realizada
pelas metodologias de cromatografia liquida de alta eficiéncia, utilizando curvas padrdo, e

espectrometria, através do método do pH diferencial, sendo ambas validadas adequadamente.

Na andlise por cromatografia liquida, verificou-se que as antocianidinas do fruto em
estudo sdo compostas por 55 % delfinidina, 8 % cianidina, 3 % peonidina e 34 % malvidina; o
teor total de antocianinas da polpa mais concentrada foi de 147,5 mg por 100 g de polpa. Os
teores de antocianinas variaram entre 44,88 e 127,13 mg por 100 g de polpa para as diluigdes
com 78T de 4 e 16 %, respectivamente. O teor de antocianinas monoméricas, determinado
pelo método do pH diferencial, foi de 126,13 mg por 100 g de amostra em base umida para a
polpa com 7S7 de 16 % e decresceu até 32,95 para a polpa com 787 de 4 %. Os desvios
foram relativamente baixos para as duas metodologias, sendo que o erro obtido o utilizando a

cromatografia foi inferior ao erro utilizando a espectroscopia.

As propriedades fisicas da polpa de mirtilo com teores de sélidos totais variando entre

4 e 16 % e na faixa de temperatura entre 30 e 80 °C foram determinadas experimentalmente

121



122 Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

para posterior aplicagdo na modelagem e simulacao do processo de aquecimento 6hmico. Os
resultados obtidos demonstraram uma variagdo da massa especifica entre 0,98 e 1,05 kg-m'3, e
da condutividade elétrica entre 0,79 ¢ 3,86 mS-cm™ nas condicoes descritas. Foram obtidos

modelos adequados para a relagdo dessas varidveis com o 787 e a temperatura.

O calor especifico a uma temperatura de aproximadamente 40 °C foi de 37209 e
4050,4 J')kg'-°C™" para as polpas com teor de solidos totais de 16 e 14,24 %, respectivamente.
A polpa com teor total de solidos de 16 % apresentou difusividade térmica de 1,47x107 m*s™
e condutividade térmica de 0,57 W-m'-°C"' e a polpa com teor de solidos de 14,24 %
apresentou valores de difusividade e condutividade térmica de 1,51x10”7 m*s™ ¢ 0,64 W-m"
L.oC™!| respectivamente. Para estas propriedades, os valores obtidos para a polpa com teor de

solidos de 14 %, ndo apresentaram diferenca significativas dos valores tabelados para a dgua

na mesma temperatura.

O sistema de aquecimento 6hmico construido teve desempenho satisfatorio. As trés
células construidas foram validadas adequadamente, sendo que a célula 6hmica #3 nado
apresentou os problemas inicialmente observados: formagdo de bolhas e diferenga de
temperatura no seu interior. O planejamento experimental demonstrou uma variagdo no teor
de antocianinas entre 5,71 ¢ 14, 67% nas faixas de tensdo e concentracdo de solidos
estudadas. De acordo com a andlise estatistica realizada, apenas a tensdo exerceu efeito
significativo sobre as antocianinas, sendo que essa andlise apresentou coeficiente de

determinagdo 0,817 e erro médio de 9,68 %.

O aquecimento 6hmico, quando realizado utilizando altas tensdes, apresentou niveis
de degradacdo superiores ao aquecimento convencional. Por outro lado, quando aplicadas
tensOes mais baixas, a degradacdo de antocianinas foi inferior a apresentada pelo tratamento
convencional. Portanto, a aplicagdo do aquecimento 6hmico para tratamento térmico de
alimentos deve ser analisada para cada caso especifico, levando-se em consideracdo as
tensdes e frequéncias utilizadas, além do material dos eletrodos, para evitar a oxidagdo dos

compostos.

Como sugestao para trabalhos futuros propde-se a aplicagdo de freqiiéncias mais altas,

com o intuito de reduzir as reagdes de eletrolise. Essas reacdes liberam metais, hidrogénio e
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oxigénio, que podem estar relacionados com a degradacdo de antocianinas observadas durante

0 aquecimento dhmico.

Com relagdo a fonte de tensdo, sugere-se uma melhoria no sistema de aquecimento
o6hmico, através da aquisicdo de uma fonte digital. Esse equipamento permite regular com
maior precisao a tensdo e altera-la de acordo com a temperatura alcangada pelo alimento. Esse

controle acarretard em processos térmicos mais concisos.

No intuito de melhorar a anélise de antocianinas e reduzir o erro puro obtido na
aplicagdo do planejamento experimental, indica-se a utilizagdo de uma matéria-prima mais
homogénea. Para tal, pode ser utilizado o suco da fruta obtido utilizando um processador

doméstico, ou pelos processos de prensagem ou extracdo enzimatica.

Finalmente, outras andlises utilizando aquecimento 6hmico podem contribuir para um
melhor entendimento dos efeitos dessa tecnologia no produto final, tais como a analise da
cinética de degradacdo das antocianinas - e posterior comparagdo com o aquecimento
convencional - e andlise do efeito do aquecimento Ohmico na inativagdo enzimatica e

microbioldgica.
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