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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi analisar a cinética dos parametros de
qualidade do suco de laranja concentrado congelado padrédo e dos diferentes
tratamentos: tratado enzimaticamente por 10, 20 e 35 minutos com enzima
pectinolitica, e homogeneizado. Com a utilizacdo dos tratamentos alternativos,
produziu-se suco em diferentes concentragdes (65, 66, 67, 68, 69, 70, 71e 72°Brix)
e armazenou-se em cinco temperaturas (-15, -10, -5, 0 e 5°C) durante o periodo

de um ano.

Verificou-se reducéo significativa da viscosidade do suco de laranja tratado
concentrado congelado, sendo que a porcentagem variou com o tratamento
aplicado e com o tempo no caso do enzimatico. Foi constatado estatisticamente
através do coeficiente de correlacdo que o modelo reoldgico que melhor se
adaptou aos dados do suco padréo e do tratado e foi o de Herschel — Bulkley. A

energia de ativagdo da viscosidade aumentou com a elevagéo da concentragao.

A degradacéo do acido ascorbico para os diferentes tempos de tratamento
enzimético e para o tratado por homogeneizagao foi similar quando comparados
entre si. Constatou-se que os dados obtidos seguiram uma reac&o de primeira
ordem. A energia de ativacdo da vitamina C sofreu um decréscimo com a

elevacao da concentrago.

Os tratamentos alternativos possibilitaram alcangar concentragdes maiores,
sem provocarem problemas de bombeamento na linha de processo e 0O suco

manteve suas qualidades sensoriais.



ABSTRACT

The objective of this work was to compare the behavior of standard
concentrated frozen orange juice with that of two different treatments: that treated
enzymatically for 10, 20 and 35 minutes with a pectinolytic enzyme, and a
homogenized sample. With the use of the alternative treatments, juice was
produced at different concentrations (65, 66, 67, 68, 69, 70, 71and 72°Brix) and

stored at five temperatures (-15, -10, -5, 0 and 5°C) for one year.

A significant reduction in the viscosity of the frozen concentrated orange
juice non standard was verified, and the percentage varied according to the
process applied and the time, in the case of the enzyme treatment. Using the
correlation coefficient that the model that better it adapted to the data it was
Herschel - Bulkley. The activation energy of the viscosity increased with the

elevation of the concentration.

The degradation of the ascorbic acid for the different times of enzymatic
treatment and for the homogeneization it was similar when compared to each
other. It was verified that the obtained data followed a reaction of first order. The
activation energy of the vitamin C suffered a decrease with the elevation of the

concentration.

The alternative treatments facilitated to reach high concentrations, without
pumping problems in the process line and the juice maintained its sensorial

qualities.



1. INTRODUCAO

1. INTRODUCAOQ

No Brasil a cada ano, milhares de toneladas de suco citrico concentrado
sdo estocados e transportados para vérias partes do mundo a 65,5 °Brix. O
aumento da concentracdo deste suco para valores maiores em °Brix, pode trazer
resultados de substancial economia. Esta € uma das razbes pelas quais o Brasil e
a Flérida, que sé@o os maiores produtores de suco concentrado, tém demonstrado
um grande interesse em aumentar esta concentragdo para valores maiores que

65,5 °Brix.

O concentrado de laranja com elevado brix oferece uma economia
significativa de energia durante a estocagem, transporte e distribuicdo devido a
sua reducao de volume, além de um aumento na estabilidade ‘microbiolégica. A
alta concentragao, fornece também uma economia adicional com a utilizagéo de

temperaturas maiores de armazenamento.

O suco de laranja concentrado brasileiro €& responsavel por
aproximadamente 80% das exportacdes mundiais de suco de laranja concentrado
congelado. O volume de exportagdes para os diversos paises pode ser observado

na tabela 1:
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Tabela 1: Exportagbes de suco de laranja concentrado
) UNIAO ' |
MES ~ |NAFTA | ASIA |MERCOSUL|OUTROS| TOTAL
EUROPEIA
T JUL | 78254 |11.364 | 4100 | 249 | 1678 | 95645
“AGO | 86.263 | 28117 | 7658 | 234 | 3192 | 125464
SET T 25665 | 16.479 | 16298 | 320 | 5212 | 63974
ouT 77.800 | 10.515 | 7.483 342 2116 98.256
NOV 59507 | 25813 | 4.458 498 1723 91.999
DEZ 89.797 | 26.968 | 5.024 438 1373 | 1235600
JAN 45514 | 36.309 | 4.702 600 4.260 91.385
FEV 59.915 | 18.830 | 11.939 593 2.097 93.374
MAR 12283 | 15684 | 19639 379 4.427 82.412
ABR 62.978 | 16.355 | 7.373 374 3.372 90.452
~ MAI 49813 | 28417 | 3.714 375 1.323 83.642
~ JUN | 47649 | 18087 | 20915 | 515 | 3629 | 90795
TOTAL | i
725.438 |252.938{ 113.303 | 4.917 | 34.402 | 1.130.998
ACUMULADO

"+ SAFRA SAO PAULO - 1999/2000 (ANO CIVIL)

PORTO DE SANTOS ( EM TONELADAS )

FONTE: ABECITRUS, 01/11/2000
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A inovagdo do sistema de transporte e de estocagem dos grandes volumes,
tanto nos terminais para a exportacdo quanto para a importagdo, viabilizou o

transporte em navios transcontinentais agilizando a exportagéo de suco de laranja.

Atualmente ha um grande interesse em se aumentar a eficacia do transporte
de suco de laranja concentrado, principalmente para a redugéo de seu custo, pois
ha uma tendéncia na reducéo do prego do suco no mercado mundial e, para que
continue rentavel, ha a necessidade da reducéo destes custos, tanto fixos como

operacionais.
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2.1. Situacéo Atual

Uma forma de redugdo dos custos com o transporte, armazenamento,
custos de refrigeracgao (transferéncia de calor), bombeamento e demais operagdes
que impliqguem na movimentag¢ao do suco € a redu¢ao de seu volume e peso pela
retirada de agua. A elevacdo da concentragdo a niveis superiores a 65 °Brix é
viavel se ocorrer a redugdo da viscosidade do suco, o que €& possivel pela
diminuicdo do tamanho das macromoléculas de substancias pécticas
responsaveis pela elevada viscosidade do produto quando concentrado

(CRANDALL et. al., 1985).

Segundo SARAVACOS (1970) a viscosidade é um fator importante durante
a concentracdo de sucos citricos, especialmente na produgdo de concentrados
com alta densidade, devido a diminuigdo de eficiéncia das operagbes de
evaporacéo, resfriamento e bombeamento quando o produto torna-se altamente
viscoso. Quando um suco de laranja estd sendo concentrado no evaporador, as
altas viscosidades no fim do processamento aumentam consideravelmente o
ponto de ebuligdo do suco, havendo um maior consumo de vapor para a

eliminagéo do resto da agua.

Quando um suco de laranja & concentrado e posteriormente congelado, a

alta viscosidade reduz a taxa de resfriamento, porque o coeficiente de
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transferéncia de calor convectivo (h) é menor e, consequentemente o coeficiente
global de transferéncia de calor (U). Desta forma, mais energia é gasta para se
obter a mesma taxa de congelamento, e também deve-se considerar que
concentrados de suco de laranja com alta viscosidade ndo sdo facilmente
reconstituiveis. Também é possivel que a viscosidade seja um indicador de
estabilidade do concentrado, a qual € um importante fator de qualidade

(HERNANDEZ, et. al., 1995).

A alta viscosidade & um problema encontrado na concentragdo, estocagem
e transporte de suco de laranja concentrado a 72 °Brix, qguando o nivel de polpa é

menor que 9% por volume (CRANDALL et al., 1987).

Existem métodos comerciais para reduzir a viscosidade ‘do suco: separar
mecanicamente parte da polpa do suco no finisher, reduzir a extragao e a pressao
do finisher ou tamanho da peneira, centrifugar para remover a polpa fina ou usar
enzimas pécticas. Os métodos de separacdo mecanica tem sido usados em
industrias citricas para produzir um suco com menos sabor amargo, mas nao esta
adaptado para reduzir a viscosidade. A separacdo mecanica possui varias
vantagens sobre o uso de centrifugas: o custo € menor que 1% do utilizado para
centrifugas, o fluxo livre de suco originario do finisher tem menor pressdo de
extracdo e o restante do suco do finisher podera ser misturado com o suco filtrado
normalmente, entdo ha um maximo de rendimento. H4 uma perda de sdlidos do

suco quando a polpa é removida por centrifugacéo. As separagbes mecanicas do
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fluxo do suco para redugdo da viscosidade n&o violam os padrdes de identidade

para suco de laranja (CRANDALL e DAVIS, 1991).

Pesquisas tém mostrado que enzimas pécticas séo efetivas na reducéo da

viscosidade do suco de laranja concentrado (ONOFRE, 1996).

Entretanto, até o presente, a regulamentacao federal da identidade padrao
néo permite o uso de enzimas pécticas como auxiliar no processo de obtengdo do
suco citrico (CRANDALL e DAVIS, 1991). O uso dessas enzimas é estendido para
outros sucos de frutas e na polpa lavada de citrus. As vantagens no uso de
enzimas pécticas sobre os outr_os trés métodos, € que o processo poderia usar
técnicas padrées de extragdo e filtragdo e entdo tratar todos os sucos com

enzimas. Também ndo implica em perdas de sdlidos, apenas mudanga de estado.
2.2. Cinética

Segundo CANEDA (1978) a cinética de reacg&o trata do estudo detalhado
das velocidades das reacdes quimicas. Sua parte experimental aborda a medida
das velocidades de reacdo em varias temperaturas. A interpretacdo dos resultados
permite a compreensdo do mecanismo das reagbes. As teorias gerais da
reatividade quimica originam-se da combinacéo dos resultados de grande numero
de experiéncias. Do ponto de vista cientifico, ha dois fatores importantes em
relagdo a uma transformagdo. O primeiro fator € o resultado final da

transformacéo, o segundo é o tempo necessario para esse resultado ser atingido.
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De acordo com LAIDLER (1971) o problema da previsdo dos produtos de
uma reagao formados no equilibrio € tratado na temodinamica quimica, que
mostra poder a constante de equilibrio ser determinada a partir de energias livres
medidas calorimetricamente. Quando o equilibrio € atingido rapidamente, os
produtos da reag&o, nos casos simples, podem ser previstos com precisdo. No
entanto, a termodindmica nada diz sobre a velocidade com a qual a reacéo
quimica ocorrera. Pode-se fazer uma analogia com o caso de uma pedra caindo
pela agdo da gravidade. O conhecimento de que sua posi¢ao final sera no solo
(um resultado “termodinamico”) n&o permite fazer dedugbes em relacdo a
velocidade de queda. O termo cinética foi originalmente usado em relacdo a
‘movimento”. Assim, a teoria cinética dos gases trata das propriedades dos gases
que dependem do movimento das moléculas. Nas reacGes é;ul'micas, nao ha
movimento, mas sim mudangas de concentragdo. O termo “cinética quimica’,
frequentemente abreviado para “cinética’, € utilizado para descrever o estudo
quantitativo das variagbes de concentragdo com o tempo devido as reagdes
quimicas. As reagdes quimicas podem ser classificadas em duas amplas
categorias, homogéneas e heterogéneas. As primeiras constam de uma unica fase
e a composig¢éo do sistema & uniforme. E o caso das reagdes que ocorrem em um
Unico solvente, sem a presenca de catalisador sdlido. E o caso, também, das
reacdes gasosas que ndo envolvem catalisadores ou radicais livres. Nas reagdes
heterogéneas, a mistura ndo € uniforme, ocorrendo reacdo na separagao entre as

fases, tal acontece quando sdo utilizados catalizadores solidos. O significado
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preciso do termo velocidade da reag&o ndo é evidente por si mesmo. Poderia ser
definido simplesmente como a massa de produto formado em um determinado
tempo, em condigdes determinadas. Essa interpretacdo € sujeita, porém, a duas

objecdes:

a) a concentragdo dos reagentes varia com o0 andamento da reagdo, o que

impede que as condigdes permanegam invariaveis;

b) a quantidade de produto formada depende da quantidade inicial dos reagentes,

bem como das suas concentragdes e reatividades quimicas.

Devido a isso, define-se a velocidade de reacdo como a diminuigao da
concentracdo de um dos reagentes na unidade de tempo. As concentragbes s&o
normalmente expressas em mol por litro (mol.I'), e o tempo em minutos (min) ou

segundos (s) (LAIDLER, 1971).

Representando-se por "X’ a concentragéo do reagente A medida no tempo

t, define-se a velocidade como:

Velocidade = - dx / dt (1)

O sinal menos é devido ao fato da concentragdo do reagente diminuir em

funcao do tempo. A velocidade de reagédo pode também ser definida em fungao do
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produto da rea¢@o. Representando por “a@” a concentragéo inicial de A e por “x” a

concentragdo do produto no tempo t, obtemos:

Velocidade = dx / dt (2)

Velocidade = -d(a-x) / dt (3)

Na eq. 2 o sinal € positivo porque a concentragao dos produtos aumenta

com o tempo.

Segundo BENSON (1960) a constante de velocidade (k) mede a velocidade
de uma reagdo em condigdes bem especificadas. Pode ser definida como a
variacdo da concentragdo de um reagente ou produto na unidade de tempo, em
uma reacdo na qual todos os reagentes encontram-se em concentragao unitaria.
Essa definicdo é Util, pois confere a constante de velocidade um certo sentido
fisico.

Com esta definicdo a constante de velocidade n&o pode ser sempre usada

quantitativamente porque:

a) geralmente as reacGes quimicas n&o sdo executadas com todos os
reagentes que possuem concentragdo de um mol por litro; de fato,

muitos reagentes ndo sao soluveis até esse ponto;
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b) mesmo que as concentragbes iniciais fossem unitarias, elas se
alterariam com o andamento da reacdo. A definicdo, portanto, s6 sera

valida quando a extens&o da reag&o na unidade de tempo for pequena.

Em temperatura constante, a velocidade da reagdo depende das
concentragbes dos reagentes, apesar de nem sempre ser diretamente

proporcional as mesmas, como exigida pela lei da agdo das massas.

Para uma dada reagcdo e em uma dada temperatura, o valor de k &
constante, representando uma medida conveniente da reatividade quimica.
Convém notar que k cresce rapidamente com a temperatura, de modo que

equacgbes como a (4) so sdo validas quando a temperatura € mantida constante.

Dx/dt =k.f(ab,c,....) (4)

O termo “ordem” é utilizado em matematica na classificagdo das equagées
diferenciais. As leis de velocidade apresentadas na tabela 2 sdo equagoes
diferenciais. Em cinética quimica, tais equagdes séo classificadas de acordo com

a ordem da reacao (LAIDLER, 1971).
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Tabela 2 : Leis de velocidade tipicas

Lei de velocidade 'Ordem

dx / dt = k(a-x)° =k | 0 (5)
dx / dt = k(a-x) [ 1 (6)
dx / dt = k(a-x) 2 )
dx / dt = k(a-x).(b-x) 2 (8)
dx / dt = k(a-x).(b-x)? 3 (9)

Fonte: LAIDLER, 1971

A ordem da reacdo é habitualmente um numero inteiro pequeno, podendo,
em casos especiais, ser ou ndo um numero fracionario. Define-se a ordem da
reacdo como a soma dos expoentes de concentragédo que comparecem na forma
diferencial da lei de velocidade (LAIDLER, 1971). Assim, uma reag&o cuja lei de
velocidade seja (6) & de 12 ordem, pois o termo de concentragdo € elevado a
poténcia um. As equagdes (7) e (8) sdo de segunda ordem e a (9) € de terceira

ordem. A equacéo (5) pode ser escrita como dx / dt = k(a-x)° , sendo , portanto de
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ordem zero, pois uma poténcia de expoente zero é igual a unidade. A tabela 2
mostra as leis de velocidade e suas ordens correspondentes. E conveniente
salientar que a ordem de reagdo € uma grandeza experimental, que pode ser
medida experimentalmente sem conhecimento prévio do mecanismo da reagao.
De fato, a ordem é determinada procurando a lei de velocidade que melhor se
assenta aos dados experimentais. A ordem nao pode ser determinada pela

observagdo da equagao quimica correspondente a reag&o.

Reacdes de primeira ordem

Segundo JOHNSON, et. al. (1954) tais reagbes s&o comuns, sendo
observadas frequentemente em solugdes nas quais o solvente € um dos
reagentes. Varias reagées gasosas, bem como processos radioativos, obedecem

a lei de velocidade de primeira ordem.

dx /dt = k(a-x) (10)
ou
dx/(a-x) =k . dt (11)

As reacdes de primeira ordem apresentam uma propriedade importante: a
meia — vida ndo depende da concentragdo inicial. Em outras palavras, se uma

reacdo obedecer & equagéo de primeira ordem, o tempo necessario para ocorrer
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50% da reacdo ndo mudara se as concentragdes iniciais forem alteradas. Isso

significa que, para processos descontinuos, o tempo ndo pode ser diminuido,

aumentando-se a concentragao dos reagentes (VITALI, et al., 1991).

ALVORADO e VITERI (1989) comprovaram que em suco de frutas citricas

a degradacgao aerodbica do acido ascdrbico segue uma reacao de primeira ordem.

Para reagbes de primeira ordem, a meia-vida é relacionada a constante de
velocidade através da equacdo (12), independente da concentragdo inicial. O

conceito de meia-vida é mais facil de visualizar que a constante de velocidade.

Ty=In2/k=0,6932/k - (12)

Segundo VITALI et al. (1991), em alimentos “in natura” & muito comum se
verificar com o tempo, uma série de reagdes de deterioragdo que geralmente
limitam muito a sua vida util. Por isso, desde épocas muito remotas, o homem,
instintivamente, descobriu certas técnicas de preservagdo de alimentos que
possibilitavam uma vida mais longa, destes. Entretanto, foi praticamente no século
XIX, apos o trabalho de Nicholas Appert, que o processamento de alimentos
visando a sua preservacdo tornou-se uma realidade. Até certo ponto do

desenvolvimento da tecnologia de enlatamento de alimentos, havia uma
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preocupacao quase que exclusiva com o fato de se evitar o desenvolvimento de
microorganismos e, para isso, utilizava-se indiscriminadamente o tratamento
térmico. Mais tarde atentou-se para o fato de que todo o alimento processado
termicamente, além da redugdo da carga microbiana, também poderia sofrer
inimeras outras reagdes quimicas ou bioquimicas que, n&o raro, eram de
fundamental importancia para sua qualidade. Além disso, também os alimentos “in
natura” estavam expostos a certos tipos de reagdes quimicas e bioquimicas
importantes para sua qualidade final. Essas reagbes dependiam de uma série de
fatores, tais como: temperatura, concentracdo de reagentes, umidade relativa,
presenca de catalisadores ou inibidores, etc. Assim, um levantamento de como
estes fatores influiam nas velocidades dessas reagdes, bem como na qualidade
final dos alimentos fez-se necessario e, desde entdo, os pésquisadores tém

trabalhado na determinagao destes dados.

Segundo RASSIS e SAGUY (1995), o suco de laranja concentrado
processado comercialmente em trés temperaturas (84, 87 e 90°C, por 72
segundos) e armazenado por sete semanas a 32°C e quinze semanas a 22°C,
ndo apresentaram escurecimento ndo enzimatico, as concentracbes de acido
ascorbico, sacarose, frutose e furfural também n&o se alteraram devido ao
tratamento térmico, e que os fatores que afetaram a concentragéo de vitamina C e

0 escurecimento ndo enzimatico foram tempo e temperatura de armazenamento.
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Contudo, todos os dados até hoje levantados teriam utilidade limitada se
com eles, ndo houvesse o desenvolvimento de uma ciéncia que permitisse
comparagbes quantitativas entre as diferentes reagdes observadas nos alimentos.
Esta ciéncia é a cinética, a qual identifica os principais parametros que afetam a
velocidade de uma reacao e estabelece relagcbes quantitativas entre causa e

efeito, permitindo, assim, a realizagéo de comparagdes VITALI et al. (1991).
2.2.1 Efeito da temperatura e suas formas de representacao

Segundo VITALI et al. (1991) o efeito da temperatura sobre as
transformagbes em alimentos €, sem duvida, dos mais importantes quando se
deseja manter a qualidade do produto, pois a temperatura influi diretamente na
velocidade das reacbes das propriedades organolépticas dos produtos. O
conhecimento quantitativo do efeito da temperatura sobre a velocidade de
deterioracdo dos alimentos € muito importante na sua comercializaggo, pois

permite:

e Lancar produtos com base em ensaios acelerados de vida-de-prateleira,

quando se tem experiéncia com o produto;

e Lancar produtos em &reas geograficas onde as temperaturas sejam

significativamente diferentes em que se tem experiéncia,

o Estabelecer politica de "rotagdo" do produto no ver&o e inverno;
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e Armazenar "estoques-pulmao” em temperaturas mais baixas do que a da

comercializacéo, para langamento em eventos especiais.

Geralmente, a velocidade das transformagdes em alimentos aumenta com o
aumento da temperatura; contudo, conforme a faixa de temperatura estudada, os
mecanismos ou mesmo o tipo de transformagdo podem mudar completamente

(RASSIS e SAGUY, 1995).

ALVORADO e VITARI (1989) verificaram que a velocidade de degradacao
do acido ascorbico no suco de laranja fresco aumenta com o aumento da
temperatura, isto foi indicado pela constante da velocidade da reagao, a qual

apresentou elevagées em temperaturas mais altas.

LEE e CHEN (1998) constataram que durante dezenove semanas de
armazenamento o conteudo de vitamina C diminuiu 45,8% na temperatura de
24°C, enquanto que a mesma amostra armazenada a 14°C perdeu 13,2% e a 4°C

a perda limitou-se a 2,7%.

MARCY et al. (1984) relatou que a destruicdo da vitamina C depois da
etapa de pasteurizagdo do processo de concentragdo do suco € atribuida a

temperatura e tempo de armazenamento.
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2.3 Efeito das substancias pécticas

Segundo ROUSE (1953) a pectina esta presente em pequenas quantidgdes
em relagdo a outras substancias que ocorrem nas paredes celulares, as pectinas
sdo comuns a todas estas paredes e também estdo presentes nas camadas
intercelulares. Constituem cerca de 1 a 4% dos polissacarideos das paredes
celulares, embora sejam mais abundantes em tecidos especializados de
determinadas plantas; assim, a casca de frutas citricas contém 30% de pectina, a
polpa de maca 15% e a casca da cebola de 11 é 12%. Os termos utilizados para
esse grupo de substancias sdo pectina, substancias pécticas, acido péctico e

acido pectinico.

PILNIK e ROMBOUTS (1981) relataram que como grupos de substancias,
as pectinas sé@o bioquimicamente menos definidas que outros polissacarideos,
mas em geral, sd0 menores, com pesos moleculares situados entre 60000 e
90000. A molécula matriz € um polimero do acido 1-4 beta D-galacturdnico. Muitas
sdo heteropolissacarideos, contendo principaimente acido D-galacturonico,
D-galactose, L-arabinose, D-xilose, L-ramnose e L-fucose. Mais comumente, o
polimero basico de acido galacturonico é modificado para incluir entre 10 e 25%
de residuos neutros de agucares como unidades singulares ou cadeias laterais
longas, enquanto entre 3 a 11% dos residuos de acidos urdnicos tém substituicoes

metilicas. A pectina da macgé possui substituicdes metilicas da ordem de 6 a 9%; a
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de frutas citricas de 7 a 10% em contraste com a pectina do morango, onde as

substituicbes metilicas sdo da ordem de 0,2%.

De acordo com CRUESS (1973) duas propriedades das pectinas devem
receber atencao: a capacidade de formagdo de gel e a atracdo idbnica. A
capacidade de formacédo de gel depende, em primeiro lugar, da estrutura que
forma o acido poligalacturdonico. Os ésteres metilicos dos acidos urdnicos sdo um
dos fatores mais importantes para a geleificagdo das pectinas. Os residuos de
acidos urdnicos ndo esterificados no polimero mantém as suas moléculas
afastadas, prejudicando a formacdo de gel, embora essa repulsdo possa ser
vencida com ions célcio. As substancias pécticas, de modo geral, atuam como
trocadores catidnicos e esta propriedade esta relacionada com a quantidade de

residuos de acidos urdnicos livres.

A presenga de sodlidos suspensos, tais como polpa e pectina, tendem a
aumentar a viscosidade do suco e também tende a diminuir a energia de ativagao

(HERNADEZ, E., 1995).

ROUSE et al. (1974 ), MIZRAHI e FIRSTENBERG (1975) mostram que o
indice de pectina em suco de laranja concentrado € relativamente baixo,
geraimente menor que 1%. No entanto, apesar dessa quantidade reduzida, ele
desempenha papel fundamental no comportamento reoldgico, aumentando a

viscosidade e introduzindo comportamento n&o - Newtoniano.
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Pectina em presenca de acidos e alta concentracdo de aclcares tende a
formar géis. Como em suco de laranja, estes trés componentes ndo se encontram
em propor¢do ideal para geleificagdo, este fendbmeno n&o ocorre. Essa
combinag¢éo € no entanto, suficiente para colaborar com um significativo aumento

da viscosidade do soro (EZELL, 1959).

O suco de laranja concentrado possui comportamento reolégico néo -
Newtoniano, como resultado da interagdo complexa entre agucares soluveis,
substancias peécticas coloidais e sdlidos suspensos ou polpa (EZELL, 1959,

SARAVACOS et al., 1967).
2.4 Enzimas Pécticas

Segundo WHITAKER (1984) enzimas pécticas, frequentemente chamadas
de “pectinases,” sdo uma mistura de enzimas que atuam nas substancias
pécticas, plantas de polissacarideos que mantém a integridade da parede celular
ou lamela média. No minimo 75% dos mondmeros de acido d-galacturdnico s&o
esterificados com metanol ou com ramnogalacturonas, galacturonas, galactanas,
arabinogalactanas e arabianas. A presenga de substancias pécticas durante o
processamento de frutas e sucos pode levar a sérios problemas técnicos. Misturas
de enzimas pécticas fungicas sdo usadas em aplicagbes comerciais para remover
substancias pécticas, tipicamente servem como ajuda no processamento de
extragdo e clarificacdo de suco. Varias grupos de enzimas estao presentes em

uma preparagdo industrial, principalmente pectinase, pectase, e pectinaliase,
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agem em uma especifica parede celular de polissacarideos presentes no
alimento. Pectinases, também chamadas de poligalacturonases, degradam &acido
poligacturdnico em outros polimeros compostos de acidos d-galacturbnicos para
oligossacarideos soluveis. Pectinases sd@o endoenzimas que sdo capazes de
quebrar ligacdes interiores e preferem pectinas de baixa metoxilagdo ou pectinas
completamente desesterificadas, nomeadas de pectato. Pectases, também
chamadas de pectina metil-esterase ou pectinaesterase, remove metanol do grupo
carboxil esterificado e converte pectinas para pectinas de baixa metoxilagao e
eventualmente para pectato completamente desesterificado. Pectinaliase s&o
endoenzimas que casualmente quebram ligagdes glicosidicas proximas de um
grupo metil, e prefere pectinas de alta metoxilacéo. Preparagbes comerciais de
enzimas pécticas podem conter pectinases, pectases, e pectinéiiase, bem como
outros polissacarideos que podem agir em substéncias pécticas. Por exemplo,
uma fonte comercial comum de enzimas pecticas tal como Aspergillus niger pode
apresentar atividades muitas das quais podem atuar na degradacédo das

substancias da parede celular como pode ser observado na Tabela 3.
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Tabela 3: Enzimas produzidas por Aspergillus niger que hidrolisam polimeros

Substrato Enzimas

Arabiana a-Il- arabinofuranosidase
Celulose Ci-, Cx-celulases
Dextrana Dextranase
DNA, RNA Deoxiribonuclease, ribonuclease
B- Glucana B-glucanase

Hemicelulose

Hemicelulasess

Inulina

Inuliase

Manannas

B-mannanase

Substancias pécticas

Pectina metilesterase, pectato liase,

poligalacturonase

Proteinas Proteases
Amido a-amilase, glucoamilase
Xilana Xilanase

Fonte: WHITAKER, 1984.
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2.5 Processamento de frutas e sucos

Processadores de frutas e sucos tem utilizado enzimas pécticas fungicas
para facilitar o processamento de material cru e para melhorar as propriedades do
produto final. A produgdo de uma variedade de sucos clarificados e sucos com

turbidez depende do tratamento enzimatico (WHITAKER, 1984).

Segundo LINHARDT et. al. (1986) sucos extraidos de frutas podem conter
sélidos compostos principalmente de substancias pécticas. Este material pode
constituir de 5 a 10% de peso fresco da fruta e pode afetar a aparéncia do suco.
As substancias pécticas podem dificultar mais adiante o processamento ou dar
caracteristicas desagradaveis no produto alimenticio acabado. Nos Estados
Unidos e outros paises, misturas de enzimas pécticas originarias de Aspergillus
niger ou outro fungo, comumente s&o usadas no processamento do suco de maca
e de uva para reduzir a turbidez formada pela suspens&o coloidal da polpa, para
aumentar o processo de filtrag8o do suco, e para prevenir geleificagéo da pectina
em sucos concentrados. Quando adicionadas aos sucos, as enzimas peécticas
hidrolisam parcialmente a pectina soltvel em particulas menores, as quais podem

entao flocular e serem removidas faciimente.

O suco padrdo possui sua identidade conforme a seguinte legislagdo: “O
suco de laranja concentrado é o suco de laranja parcialmente desidratado, através
de processo tecnolégico adequado, apresentando concentragdo minima

equivalente a 21°Brix em solidos naturais da fruta” (fonte: Ministério da Agricultura,
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do Abastecimento e Reforma Agraria). No caso do suco de laranja concentrado
congelado com ° Brix mais elevado que o padréo (acima de 65°Brix), € necessario
hidrolisar a pectina sem que ocorra a perda total da turbidez do suco, pois no caso
de suco de laranja existe uma turbidez desejdvel que deve ser mantida

(ONOFRE1996).

Um processo ndo enzimatico que envolve neutralizacdo de cargas
eletrostaticas na degradacéo parcial de particulas também representa uma parte a
remogdo da pectina. Despectinizagdo de polpa ndo somente melhora a
clarificagdo de sucos, tais como, magé e uva, como também reduz a viscosidade
de sucos como manga e laranja. O tratamento enzimatico pode aumentar a
eficiéncia da presséo e extragdo do suco, e tambéem melhorar_ o flavor e a cor,

especialmente durante operagdes continuas de pressao (WHITAKER, 1984).

‘Muitas frutas ndo — citricas sdo processadas com o auxilio de pectinases.
Essas frutas incluem groselhas, cerejas, framboesa, morangos, e bananas. 0O tipo,
variedade e maturidade da fruta pode determinar o conteido de substéancias
pécticas, a relagdo entre sollveis para material insolivel, e, assim, as variaveis
importantes no processo de extragdo para O SuCO. Esses fatores também
influenciam a natureza do tratamento enzimatico e a etapa do processo &
importante. A concentrac&o, temperatura, e tempo de reacdo devem ser ajustados

de acordo com a resposta dessas variaveis (NAGODAWITHANA e REED, 1966).
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Tratamento com pectinases pode beneficiar o processamento de frutas
citricas de varias maneiras. Como tratamento, pode melhorar a estabilidade da
turbidez, uma caracteristica desejavel em muitos sucos citricos (PILNIK, 1981;
WHITAKER, 1984). Pectinase injetada em frutas citricas dissolve o albedo e solta
as peles, de acordo com estudos do Departamento de Agricultura dos Estados
Unidos. As peles podem ser mais faciimente removidas por maquinas. Além do
que, oleos citricos , tal como 6leo de limd@o pode ser extraido com a ajuda de
enzimas pécticas. Enzimas pécticas sdo Uuteis nessas aplicagbes, desde que
destruam propriedades de emuls@o da pectina, a qual dificulta a retirada do dleo

da pele de frutas citricas (NAGODAWITHANA e REED, 1966).
2.6 Acido ascorbico

O &cido ascorbico, vitamina C, € uma das mais importantes vitaminas
encontradas nos sucos citricos, incluindo o suco de laranja. Testes para
determinar niveis de vitamina C em diferentes formas de suco de laranja vem
sendo estudado. Devido as referéncias disponiveis serem limitadas sobre niveis
de vitamina C em sucos citricos e sua degradagdo com o tempo de
armazenamento ha uma tendéncia a pesquisas para essa area (SHAW e
MOSHONAS, 1991; ALVORADO e VITARI 1989; LEE e CHEN 1998, MARCY et

al. 1984).

O teor de vitamina C de um produto é influenciado por uma variedade de

fatores como maturidade, tratos culturais, condigdes de plantio € manuseio antes e
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pés colheita, e estocagem, que podem ser controlados pelo emprego de
tecnologia adequada. Atualmente, grande parte dos alimentos consumidos é, de
algum modo, processada, trazendo, ao lado dos efeitos benéficos, como melhora
de caracteristicas organolépticas e destruicdo de componentes indesejaveis,
diminuicdo do conteudo vitaminico dos alimentos. Normalmente, condi¢cdes de
processamento cuidadosas, que conduzem a producdo de alimentos com atributos
organolépticos satisfatorios, também sao razoavelmente eficientes na preservacao
da vitamina. A vitamina C é uns dos nutrientes mais sensiveis a destruicado quando
submetido a condicdes adversas, assim, alteragdes em seu teor podem ser

tomadas como indicadores de mudangas gerais de qualidade (BENASSI, 1990).

A vitamina C pode ser facilimente oxidada, sendo a intensidade do processo
dependente de fatores como luz, temperatura, presenca de enzimas oxidantes ou
catalizadores metalicos. Em solucbes aquosas com pH menor que 7,6, o acido
ascobico ndo se oxida na auséncia de ar, a ndo ser que substancias catalizadoras
dessa reacdo estejam presentes. Na presenca de ar ou de um catalizador
eficiente, é facilmente oxidado a acido dehidroascérbico. Abaixo de pH 4,0, o
acido dehidroascérbico é razoavelmente estavel. No entanto, acima desse pH,
torna-se inativo (JOHNSON, 1979). O acido ascérbico, quando em condigdes
desfavoraveis como as anteriormente descritas, oxida-se a acido dehidroascobico,
que é convertido a acido 2,3 dicetoguldnico e, entéo, a produtos de degradacéo de
pesos moleculares mais baixos. O suco de laranja concentrado congelado tem alto

nivel de vitamina C quando comparado com outros produtos comerciais de laranja
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e 0 suco de “grapefruit’. Além do que, de acordo com a Sociedade Americana de
Quimica, fornece o requerimento diario da vitamina. Frequentemente pesquisas
encontram que sucos de laranja concentrado congelado tem niveis de vitamina C
mais elevados no suco reconstituido que os sucos frescos ou ndo concentrado.
Isto é provavelmente devido ao fato de que a vitamina C degrada com o tempo em
sucos frescos e ndo concentrados, mas ndo degrada tanto em suco concentrado
congelado devido estar congelado até a reconstituicdo. Se compararmos um suco
nao concentrado estocado por trés semanas com um suco reconstituido na hora,
certamente deveriamos ter no concentrado reconstituido um nivel maior de
vitamina C. Também outra coisa a se considerar é se o suco concentrado é
reconstituido no mesmo °Brix do ndo concentrado, pois caso contrario 0s
componentes do reconstituido ndo podem ser comparados. Outra consideracéo &

que o contetdo de vitamina C muda com a estag&o e com a variedade.

De acordo com NAGY e SMOOT (1977), a temperatura e tempo de
armazenamento afetam a porcentagem de vitamina C de laranjas e suco de
laranja. Eles também encontraram que em tambores de suco de laranja, a
vitamina C diminui devido a oxidacdo pelo residuo da camada de ar armazenada
dentro do tambores durante o processamento. A perda & mais rapida durante as
primeiras duas semanas e foi mais evidente em temperaturas de armazenamento
mais elevadas. Portanto, o suco de laranja deve ser mantido frio para prevenir a
degradacdo da vitamina C, a qual é acelerada em temperaturas de

armazenamento elevadas. Em suas pesquisas eles observaram que o nivel de
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vitamina C depende de seis principais fatores: 1.CondigGes climaticas da
produgdo; 2. Estado de maturidade da fruta e posicdo da arvore; 3. Espécie e

variedade da fruta; 4. Parametros usados no processamento; 5. Tipo de tambor;

6. Manuzeio e armazenamento.

LABUZA (1982) verificou que a deterioragdo dos componentes ocorre na

seguinte ordem: sabor, cor, textura e posteriormente as perdas nutritivas.
2.7 Tratamento enzimatico

No suco de laranja concentrado congelado, podem ocorrer certos problemas
quando a concentragdo € superior a 65°Brix . A viscosidade € demasiadamente

elevada e existe o perigo de geleificagdo, TELIS-ROMERO (1992).

Para resolver este problema, pode-se utilizar uma técnica simples que exige
poucos equipamentos e pouco tempo adicional. A viscosidade se reduz
consideravelmente por uma decomposigéo parcial da pectina mediante um breve
tratamento com uma determinada quantidade de preparados enzimaticos,
Pectinex ou Ultrazym, sem que isto afete em absoluto a estabilidade da turbidez

(SFAG,1991).

O tratamento enzimatico baseia—se na utilizagdo de um preparado adequado
de enzimas pectinoliticas capazes de proporcionar uma hidrélise da pectina,
formando produtos sem as propriedades coloidais quando associados com a

pectina. Esta perda nas propriedades coloidais facilita a répida sedimentacéo das
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particulas que promovem a turbidez. No suco de laranja concentrado congelado é
necessario manter a estabilidade da turbidez e também é importante controlar o
tempo de agdo da enzima, para evitar a clarificagdo do suco. O tratamento
enzimatico é potencialmente econdmico, ja que n&o necessita de equipamentos

especiais, resistentes ao calor, e presséo ou corroséo (ONOFRE,1996).

CRANDALL et al. (1990) compararam o suco natural (12°Brix) com baixo teor
de polpa (2%) e suco natural (12°Brix) com baixo teor de polpa tratado
enzimaticamente . Trataram o suco natural de laranja centrifugado a 2% de polpa
com 150 ppm de pectinase por 2 horas & 19°C antes da concentracao, depois
concentraram até 65°Brix. Verificaram uma redugao de 23% na viscosidade do

suco tratado enzimaticamente quando comparada com um suco sem tratamento.

Em outro estudo, CRANDALL et. al. (1986) trataram suco fresco de laranja
Valéncia com 0, 70 e 350 ppm de enzimas pécticas e estocaram a -7, -1, 7 e
13°C, durante 6 meses. O tratamento com 70 ppm de enzima foi bem sucedido,
reduzindo a viscosidade aparente por volta de 25%. A amostra tratada com 70
ppm de enzima, depois de 6 meses de armazenagem em todas as quatro
temperaturas, apresentou turbidez desejavel em suco de laranja, permaneceu com
nivel de furfural significante, e em -1°C, niveis de vitamina C acima de
32 mg/100ml. Nao foram verificadas alteragcoes no sabor depois de 6 meses de
estocagem a -7°C entre a amostra controle e a amostra tratada com 70 ppm de

enzima. A qualidade do suco de laranja concentrado e armazenado sob
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temperaturas de refrigeragdo foram suficiente para constatar uma economia de

17% na estocagem e 30% na refrigeracao.

BRADDOCK (1981) realizou comparagdes entre o suco natural tratado com
pectinases e posteriormente concentrados & 60°Brix, com a amostra controle que
ndo sofreu tratamento enzimatico. Verificou pequena ou nenhuma mudanca
através dos testes que determinam a qualidade do suco: °Brix, acidez, ratio
(Brix / acidez), pH, polpa, cor, atividade da pectinesterase, % odleo, vitamina C,
turbidez desejavel e hesperidina. Um significante decréscimo na viscosidade do
suco concentrado, resultou de um tratamento de 1 hora a 25°C no suco natural
com 500 ppm de pectinases. O concentrado tratado com enzimas pectinoliticas
continha 33% mais acido galacturdnico livre que a amostra padréo; entretanto este
acido estava somente em 1,2% dos acidos totais do suco. éoncentragées de
frutose, glucose e sacarose foram similares no suco tratado e no nao tratado. O
suco tratado com enzima e subsequentemente pasteurizado, apresentou uma

perda muito leve de turbidez com o acréscimo no tempo da reacdo enzimatica.
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2.8 Homogeneizagéo

Conforme o manual do equipamento da marca TREU, basicamente o
homogeneizador é uma bomba de pistées de alta press&o, provida de uma valvula
de estrangulamento, denominada valvula de homogeneizagéo, o produto entra por
um furo na sede da valvula, encontrando reagdo de um émbolo (limitador),
apertado por uma mola (acionamento manual) ou pistao hidraulico (H. V. A),
contra uma sede. Pela pressdo, este émbolo recua uma fragio de milimetro e o
produto passa por esta folga com velocidade bastante alta, até 300m/s, chocando-
se contra um anel de impacto (colar). Devido a este impacto, as particulas solidas
e liquidas suspensas no produto, se “quebram” em particulas muito pequenas,
basicamente entre 0,0001 e 0,010 mm, conforme as condigdes de operag&o. Isto €
a homogeneizagdo. O processo se inicia com o bombeamento do produto a ser
processado até a admiss@o do homogeneizador. Este bombeamento devera
prover o sistema de uma vazao no minimo 15% acima da vazdo nominal do
homogeneizador, garantindo assim que o cabecote se mantenha inundado e com
uma press&o de no minimo 1,0 bar, dependendo do produto processado. No caso
de leite é recomendavel uma pressdo na alimentagdo entre 15 e 2,0 bar,
garantindo com isto o fluxo de produto. O produto ao chegar a conex&o de
admissd@o é entdo sugado pelo movimento de retrocesso dos pistées (sucgdo)
para a camara intermediaria onde com O avango dos pistdes (compresséo) €
forcado até a camara de descarga, encontrando ai a valvula de homogeneizagao,

sendo entdo pressurizado contra o émbolo (limitador) desta valvula. Neste
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momento o limitador recua, permitindo a passagem do produto que se choca
contra o anel de impacto, ocorrendo entdo a homogeneizagdo. Saindo desta 12
valvula, passa entéo pela 22 vélvula, quando existe, onde s&o desfeitos os grumos
que tenham se formado durante o percurso, complementando a operagdo de
homogeneizagdo. Saindo da 22 valvula o produto pode ser embalado e
armazenado ou conduzido a fase seguinte do processo. Em resumo, esta
operagao € realizada pelo movimento alternativo dos pistdes, ou seja, pelo
movimento vai-vem, que aciona as valvulas de admissdo e descarga, fechando e
abrindo estas valvulas em suas fases correspondentes. Por exemplo, quando o
pistdo recua, esta fase é a fase de sucgéo, onde ocorre entdo o fechamento da
valvula de descarga e abertura da valvula de sucgdo, processando-se a sucgao do
produto até a camara intermediaria. No avango do pistéo, esta é a fase de
descarga, ocorre o fechamento da valvula de sucgdo e abertura da valvula de
descarga quando entdo o produto é forcado para a camara de descarga,

encontrando a reagdo do émbolo da valvula de homogeneizagdo sendo entdo

pressurizado, procedendo-se a homogeneizagao.

Tradicionalmente, homogeneizadores de alta pressao tém sido utilizados no

tratamento do leite e derivados (GRANDI e TEIXEIRA,1986).

Segundo CRANDALL, et. al. (1991) s&o necessarios 210 bar de press&o para
que ocorra uma redugdo de em meédia 19% da viscosidade do suco de laranja

concentrado.
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Sucos e néctares sdo produtos importantes preparados de polpa de frutas.
Varias caracteristicas da qualidade destes produtos, consisténcia, viscosidade,
homogeneidade, separagéo da polpa e aparéncia séo afetadas pelo tamanho das
particulas da polpa. O tamanho das particulas da polpa é controlado pelo tamanho

da malha da peneira usada no finisher (JAGTIANI et al., 1988).

A homogeneiza¢do é conhecida por alterar as caracteristicas do produto

(PRENTICE, 1984).

A homogeneizagcdo nao somente altera as caracteristicas fisicas como
também as propriedades organolépticas dos néctares (ASKAR e TREPTOW,

1992).

No caso de puré de abricé, a homogeneizacéo é apresentada para alterar
a tixotropia do produto e aumentar o valor de K (DURAN e COSTALL, 1985),
considerando que causa uma redugao significativa na viscosidade do suco de

laranja concentrado (CRANDALL e DAVIS, 1991; VITALI e RAO, 1984).

WHITTENBERGER e NUTTING (1957) em estudos do suco de tomate
apresentaram que a quantidade e caracteristicas dos sdlidos insoluveis, no qual a
parede celular € um componente predominante, foram importantes na
determinacdo de consisténcia do suco. Entre os fatores que influenciam na
quantidade de sdlidos insollveis no produto final estdo o tamanho da peneira do

extrator e do finisher. O procedimento de ruptura € muito importante. Muitos
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pesquisadores mostraram que a melhor consisténcia se obteve quando usaram

peneiras de tamanho grande (KIMBALL e KERTESZ, 1952; SMIT e NORTJE,
1958; TWIGG, 1959).

O tamanho e a forma da particula podem ser afetados pela
homogeneizagdo. A homogeneizacao € apresentada para melhorar grandemente
a consisténcia por converter particulas esféricas para particulas alongadas e pela
reducdo no tamanho da particula também por aumentar a area total da superficie
de materiais suspensos ( LUH et al., 1954; WHITTENBERGER e NUTTING,
1957). A homogeneizacédo € utilizada como um fator que impede a separacdo

(LEONARD, 1971).

KIMBALL e KERTESZ (1952), determinaram que a taxa de sedimentagdo
foi afetada pelo tamanho da particula nos produtos de tomate nao
homogeneizado, e verificaram que embora particulas grandes sedimentassem
mais rapidamente que as pequenas, foram as fragbes de tamanho medio que
sedimentaram mais vagarosamente que as particulas maiores ou menores. Assim,

ndo so o tamanho da particula é importante, mas também, a natureza da particula.

Entre outros fatores que contribuem para a consisténcia, esta a origem da
polpa. HARPER e SAHRIGI (1965) estudaram o comportamento da viscosidade
de concentrados de tomate. Eles relataram que a viscosidade aparente para

concentrados feitos pela evaporagdo direta foi muito mais elevada que para
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concentrados reconstituidos feitos de uma mistura de sdlidos insolliveis e soro

concentrado.

As qualidades particulares do fluxo do suco de laranja concentrado sdo
uteis em aplicagcdes sensoriais, tecnolégicas e de engenharia (ONOFRE, 1996).
Uma grande porgéo do suco de laranja concentrado no Mundo é produzido no
Brasil e contém 1 a 8% de polpa (medido a 12°Brix) enquanto que os sucos de
laranja concentrados de outras partes do mundo contem 10%. Uma vez que a
maioria de suco de laranja concentrado com baixa polpa € exportado para os
Estados Unidos, e outros paises, estas qualidades particulares do fluxo sdo muito

interessantes.

Estudos apontam um entendimento da contribuicdo dos diferentes
constituintes no comportamento de alimentos fluidos, os quais, s&o importantes
para controlar as propriedades reoldgicas assim como simula-las. MIZRAHI e
BERK, 1972; MIZRAHI e FIRSTENBERG, 1975; apontaram importantes regras
para o comportamento de soro e polpa. O modelo de MIZRAHI E BERK foi
desenvolvido para descrever o comportamento do suco de laranja concentrado

com alto teor de polpa das amostras feitas de laranjas Shamuti.
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2.9 Tratamentos alternativos (tratamento enzimatico e homogeneizagio) frente ao

processo tradicional.

O processo tradicional de suco de laranja concentrado congelado, tem
como principal objetivo concentrar o suco até 65°Brix para que este possa
manter suas qualidades sensoriais € ndo ocorrer a geleificagdo (ONOFRE,
1996). Os tratamentos altemativos, tanto o enzimatico quanto a
homogeneizagao tém como enfoque principal a redu¢do da viscosidade para
que se possa atingir maiores concentragdes sem geleificagéo e diminuindo os

gastos energéticos (ONOFRE et al., 2000).
2.10. Reologia

O suco de laranja concentrado (acima de 50°Brix) seja ele tratado
enzimaticamente com enzimas, mecanicamente com homogeneizadores ou
processado convencionalmente apresenta um tipico comportamento reolégico

misturado, como verifica-se na figura 1 a seguir:
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Figura 1: Apresentacdo das curvas caracteristicas do fluido (Fonte: TELIS —

ROMERO et al.,1988):

Newtoniano ou
Binghamiano

In Hap Pseudoplastico
/ cCOM T OU
sem t

Newtoniano

Iny

onde: p g = viscosidade aparente do fluido - Pa.s

taxa de deformacéo do fluido — s™

2.
I

1 = tens&o de cisalhamento — Pa

10 = tenséao inicial de cisalhamento — Pa
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2.10.1Comportamento reoldgico dos fluidas

Do ponto de vista reoldgico, os fluidos sdo classificados em duas
categorias. Existem aqueles que obedecem a bem definida lei de Newton para
viscosidade, isto € tais que a relagdo entre a tenséo de cisalhamento e gradiente
de velocidade é constante, para dadas condi¢des de temperatura e presséo, sao
denominados Newtonianos. Sdo geralmente fluidos simples: agua, Ooleos,
solventes organicos e solugbes de substancias de baixa massa molecular, como
glicose, sacarose, etc. Todos os gases se enquadram nessa categoria. Os fluidos
que exibem desvio dessa lei, ou seja, quando a relagdo entre a tensdo de
cisalhamento e o gradiente de velocidade € nao constante, s&o denominados
ndo - Newtonianos. Para efeito de estudo, os fluidos ndo - Newtonianos sao
classificados em categorias, de acordo com o desvio que apresentam a lei de

Newton as quais s&o apresentadas a seguir { ONOFRE, 1996):
a) Fluidos pseudoplasticos

Essa categoria agrupa a maioria dos fluidos de comportamento
nao - Newtoniano. S&o fluidos independentes do tempo, sem tensdo residual, que
comecam a escoar sob a agdo de tensdes de cisalhamento infinitesimais. Para os
fluidos pseudoplasticos, a taxa de acréscimo na tens&o de cisalhamento diminui

com o aumento da taxa de deformag&o.
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Essa classe é representada por produtos como polpas e sucos altamente
concentrados de frutas (CHARM, 1960; HOLDSWORTH, 1971; VITALI et al,,
1974, VITALI, 1983 ), solugdes de pectina (SARAVACOS e MOYER, 1967).
Segundo HOLDSWORTH (1971), esse comportamento €& explicado pela
modificacdo da estrutura de cadeias longas de moléculas com o aumento do
gradiente de velocidade. Essas cadeias tendem a se alinhar paralelamente as
linhas de corrente, diminuindo a resisténcia ao escoamento. Esses fluidos tendem
a um comportamento Newtoniano a grandes gradientes de velocidade, devido ao
total alinhamento molecular. Também em baixos gradientes de velocidade tendem
ao comportamento Newtoniano devido a completa distribuigdo ao acaso na

orientacdo das particulas.

b) Fluidos dilatantes

Os fluidos dilatantes sdo independentes do tempo, sem tensdo residual,
que comegam a escoar sob a agdo de tensdes de cisalhamento infinitesimais.
Para os fluidos dilatantes, a taxa de cisalhamento aumenta com o aumento da
taxa de deformacgdo. Alguns fluidos desse grupo s&o: suspensdes de amido, mel

de abelha de flor de certos eucaliptos.

¢) Fluidos de Bingham

Os fluidos de Bingham s&o fluidos independentes do tempo, que

apresentam tensdo residual, a partir da qual o fluido apresenta um comportamento
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linear entre a tens&o de cisalhamento e a taxa de deformagéo. Sio geralmente
solugées concentradas de polimeros, conforme VAN WAZER et al. (1963) e

dispersdes concentradas de proteinas segundo MENJIVAR e RHA (1980).
d) Fluidos pseudoplasticos com tensao residual

Muitos fluidos apresentam uma tensé&o residual como os fluidos de Bingham
mas, a partir dessa tensado residual, apresentam um comportamento reoldgico

semelhante ao dos pseudoplasticos, apds ultrapassar a tensao residual.
e) Fluidos dilatantes com tens&o residual

Os fluidos pertencentes a esse grupo apresentam um comportamento

reolégico analogo ao dos dilatantes, apos ultrapassada a tenséo residual.
f) Fluidos tixotrépicos

Fluidos desse grupo apresentam um comportamento reolégico dependente
do tempo. A tensao de cisalhamento decresce reversivelmente com o tempo,
fixadas a temperatura e a taxa de deformag&o, ou seja, o processo de rompimento
das estruturas dos fluidos tixotrépicos depende do tempo, além de depender da

taxa de deformagéo ( SKELLAND, 1967).

Se a curva reoldgica de fluidos desse grupo for obtida através de um unico
experimento, no qual a taxa de deformacdo varia monotonicamente crescente

desde zero até um valor maximo e, imediatamente apods atingir 0 maximo, a taxa
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de deformagdo varia monotonicamente e decrescente até zero, obter-se-4 uma

curva de histerese (SKELLAND, 1967).

g) Fluidos reopéticos

Os fluidos denominados reopéticos também s&o conhecidos como fluidos
de tixotropia negativa (GOVIER, 1972), ou anti- tixotropicos (SKELLAND, 1967 ).
Apresentam acréscimo reversivel na tensdo de cisalhamento com o tempo, para
uma dada temperatura e taxa de deformacdo. Esses fluidos também apresentam

uma curva de histerese porém a viscosidade aumenta com tempo.

h) Fluidos viscoelasticos

Esses fluidos apresentam propriedades viscosas e elasticas, sendo que as
propriedades viscosas podem ser ndo Newtonianas e dependentes do tempo e as
propriedades elasticas se manifestam atraves da presenca de tensdes
perpendiculares & direcdo do cisalhamento, de magnitude diferente das tensbes

normais paralelas a diregéo do cisalhamento (TORREST, 1982).

No caso de taxas de deformagéo baixas, ou seja de 0 a 10, o redbmetro
rotacional de cilindros concéntricos ndo tém precisdo na determinagao dos
parametros reoldgicos, devido a violagdo de hipétese simplificada para a
resolugdo das equagdes de quantidade de movimento e massa. Essas hipoteses

classicas para resolugdo sdo:



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
41

1. N&o ha escorregamento na parede dos cilindros.
2. Existéncia de viscoelasticidade em baixas taxas de deformacéo

2.10.2- Equacgdes que governam o sistema

Considerando-se a geometria do redmetro, o torque em um dado ponto r é

dado por:
T=2nrhrt (13)
onde: r = raio interno do cilindro - mm
h = altura cilindro - mm
7 = tens&o de cisalhamento — Pa

T =torque -N.m

Portanto, a tens&o de cisalhamento na parede do cilindro interno € dada por:

. (14)

onde: T =torque —N.m



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

42

Ry = raio do cilindro interno - mm
h = altura do cilindro interno - mm
1g = tensao de cisalhamento — Pa

e a velocidade angular, por:

Q=— (15)

onde: V = velocidade linear — m/s

r = raio interno do cilindro — mm
Q = velocidade angular — rpm

que também pode ser expressa da seguinte forma:

o[y (16)
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onde: 7z=tensdo de cisalhamento na parede do cilindro interno - Pa
7= tenséo de cisalhamento na parede do copo - Pa
y = taxa de deformagdo — s™

Diferenciando-se a Eq. (d ) emrelagéo a t,, tem-se:

B 6)116) (17)

Desenvolvendo eq. 3.5 em série de Euler - Maclaurin, KRIEGER e ELROD

(1953) obtiveram a seguinte expressao:

?.’:E[I-Hne ‘rﬂng.{(ln“:)2 d’Q }F[(h"g)4 d’Q }+} (18)

dint, | 3Q d(nz,) 45Q d(nz, )"

, sendo R, =raio do copo-mm e

Ry = raio do cilindro interno - mm
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Elaborando-se um gréafico de Q em fungdo de 1, em coordenadas
logaritmicas, a inclinagéo da curva obtida é dada por:

_ dinQ

M=
din 7,

(19)

Segundo KRIEGER & ELROD ( 1953 ), quando otermo (M In & ) € menor
do que 0,2, a taxa de deformac&o é obtida, com erros (inferiores a 1%), pelo

truncamento da eq. 3.6 dos termos de 22 ordem e superiores, ficando:

;}=%(1 +Mlne) (20)

Ainda segundo estes autores, quando o termo ( Min ¢ ) situa-se entre 0,2 e

1,0, a taxa de deformagéo pode ser calculada através de:

. [al, (in? &) (n%2) am
y{fn?} {1+Mln£ 3 3 dlnrJ 1)
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2.11. Processamento do suco com a utilizacdo dos tratamentos alternativos.

Etapas diretamente beneficiadas.

A figura 2 apresenta o processamento do suco de laranja concentrado

congelado, segundo ONOFRE (1996).
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Figura 2 :Fluxograma de produg¢édo de suco de laranja concentrado congelado

Fonte: ONOFRE, 1996
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Pode-se verificar que com a utilizagdo dos tratamentos alternativos,
tratamento enzimatico e homogeneizagdo, ocorrem as seguintes alteracdes

(ONOFRE-COLOMBO et al., 2000).
2.11.1- Para o tratamento enzimatico (ONOFRE-COLOMBO et al., 2000)

e A atuacdo da enzima ocorre logo apds o finisher, onde o suco
permanece em um tanque sob agitacdo constante e um tempo pré -
estipulado para que ocorresse a hidrolise desejada, logo seguindo para

a centrifugagao.

e A pasteurizacdo € a etapa em que as enzimas pectinoliticas sao
desnaturadas, pois a temperatura € por volta de 90‘_’0 e o tempo de
retengao varia entre 5 e 45 segundos. Esta etapa é favorecida pois, com
a diminuicdo proporcionada pela hidrélise enzimatica, ocorre uma
melhora no coeficiente de transferéncia de calor melhorando a eficiéncia

do tratamento térmico.

e A concentracido é a etapa em que se atinge o °Brix final desejado o que
eleva a viscosidade do suco. Com a utilizagdo do tratamento ocorre um
menor aumento da viscosidade do suco com o aumento da
concentragdo e com isso, ha um aumento na turbuléncia do suco
durante a concentragdo, melhorando também o coeficiente de

transferéncia de calor.
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e O bombeamento é beneficiado com as viscosidades mais baixas do

suco concentrado tratado.

e O resfriamento e 0 armazenamento sao etapas beneficiadas pois, com a
viscosidade aparente reduzida, ha uma melhora do resfriamento através
do trocador de calor a placas e do armazenamento, facilitando a
manuten¢do do suco nas camaras frigorificas com as temperaturas

desejadas.

e O transporte é facilitado pela melhora da eficiéncia do bombeamento.

2.11.2- Para a homogeneizagao (ONOFRE-COLOMBO et al., 2000).

A etapa de homogeneizacdo vem logo ap6s a centrifugacao, onde o suco
permanece circulando no homogeneizador durante o tempo estipulado a pressao
adequada até acontecer a quebra mecéanica da pectina em particulas menores.

Em seguida o suco segue para a pasteurizagao.

e Nas etapas de concentragdo, bombeamento, resfriamento,
armazenamento e transporte as alteragbes ocorridas sdo similares aos

efeitos do tratamento enzimatico
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. Equipamentos

Os equipamentos utilizados foram os seguintes:

a) Extratora JM — 500, com produgé&o de trinta frutas por minuto, ou seja, 2,16

litros por minuto. O tamanho da laranja deve estar entre 60mm e 90mm e o

reservatério de frutas com alimentagcao automatica tem capacidade para

sessenta unidades.

b) Filtro Despolpadeira (“finisher”) Universal, modelo UPF- 200

c) Homogeneizador de alta press&o marca TREU, modelo H — O, com

capacidade 300 litros / hora e uma press&o de 210 bar.

d) O concentrador utilizado foi um evaporador rotativo marca Fisatom modelo 802

de 80 W; ligado & uma bomba de vacuo com motor de indu¢gdo monofasico,

marca Kohlbach, modelo 56, 60 Hz e 1735 rpm. A temperatura utilizada na

concentracdo foi de 78°C e o vacuo produzido pela bomba foi de 660 mm Hg,

até que fosse atingido o graus Brix desejado .

3.2. Matéria-Prima

As laranjas utilizadas foram da variedade Pera-Rio proveniente da regido de

General Salgado SP. O suco foi extraido em extratora da marca JM e
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posteriormente filtrado em “finisher’” com um diametro de abertura de 0,5 a 0,6

mm.
3.3. Procedimento do Tratamento Enzimatico

A amostra de 3 litros foi tratada por 10, 20 e 35 minutos com 35 ppm de
enzima pectinolitica Citrozym 100L produzida e concedida pela industria NOVO
NORDISK, com agitacdo frequente. Citrozym 100 L é um preparado enzimatico
pectinolitico altamente concentrado, produzido por Aspergillus niger. E um liquido
marrom com um ligeiro odor tipico dos produtos fermentados e um pH proximo de
4,5. O tempo de atuagdo da enzima foi estipulado de acordo com resultados
obtidos por ONOFRE (1996), onde foi constatado que utilizar tempos maiores nao
proporcionava uma hidrélise significativa que justificasse um gasto maior de tempo

com a hidrélise.
3.4. Procedimento da homogeneizagao

A homogeneizagdo foi realizada em um homogeneizador de alta pressao
marca TREU, modelo H — O, com capacidade 300 litros / hora e uma pressao de
210 bar. Para que houvesse a quebra da pectina, conforme as condigées de
operacgdo possiveis do equipamento utilizado, em particulas muito pequenas,
houve necessidade de se passar o suco varias vezes pelo homogeneizador, pois
com uma Unica passagem, ndo houve quebra da pectina suficiente para a redugao

da viscosidade (a andlise mostrou que ndo houve redugéo da viscosidade
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aparente perante ao padréo). O tempo de cada passagem de 5 litros de suco
demorou em média 40 segundos, portanto para passar vinte vezes gastou-se 13
minutos e 34 segundos. Utilizou-se esse numero de passagens devido as
condig¢des oferecidas pelo equipamento disponivel, pois a pressdo maxima estavel
atingida pelo equipamento foi de 193 bar (figura 3). Ja para uma utilizagcdo
industrial € necessario aperfeicoar o homogeneizador (o qual é especifico para
leite), para que este possa proporcionar maiores pressdes, sendo desta maneira

possivel gastar menos tempo no homogeneizador, isto € , diminuindo o nimero de

passagens, € portanto viabilizando o processo.

Figura 3: Comportamento da viscosidade aparente do suco de laranja quanto ao

nuamero de repeticdes na homogeneizagao.

120 T T T T T
1.45--\
1 \\_\_ T=402C
1407 ~ 65°Brix
g 1= X\-\
£ i =
g 1,33- N
B 1254 ‘\_xg\
g 1,20 \l\
- =
1,15 \k\
110 T T T T T
0 L7 10 15 2

Nimero de Passagers




3. MATERIAL E METODOS

3.5. Obtencéo do suco concentrado e armazenado

Apbs o tratamento enzimatico, procedeu-se a inativagdo da enzima na
propria etapa de concentragdo do suco em evaporador rotativo a 78°C, até atingir
a concentracdo desejada para os testes reolégicos. Em seguida, o suco
concentrado era acondicionado em recipientes plasticos e rapidamente estocados

em camaras frigorificas nas temperaturas de -15, -10, -5, 0 e 5.

Para o suco homogeneizado, a amostra sofreu 0 mesmo procedimento de

concentragdo e de armazenamento.
3.6. Métodos de Determinagdo da Vitamina C

Foi realizada a determinac&o de vitamina C dos sucos ao longo de um ano
de armazenamento, a -15, -10, - 5, 0, e 5 para as amostras com 65, 66, 67,68, 69,
70, 71, e 72°Brix, todas reconstituidas a 11°Brix. Cada determinagao foi feita em
duplicata. Foi escolhido o método padréo da AOAC (1984), modificado por

BENASSI e ANTUNES (1988).

Amostras de 25g foram homogeneizadas com 50g de solugéo de extragao
(4cido oxalico 2%) em liquidificador por 1 minuto. Uma aliquota de 20g foi tomada
e diluida com a mesma solugdo extratora para 50ml em bal&o volumétrico. Uma
aliqguota de volume conveniente dessa solugdo foi titulada com 2,6-

diclorofenolindofenol 0,01%, sendo o ponto de viragem detectado visualmente. A
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solucédo de 2,6-diclorofenclindofenol foi padronizada através da titulagéo de 1 mg

de acido ascorbico P.A.

O célculo do teor de vitamina (mg vitamina C/100 g produto) foi feito como

descrito a seguir:

#57100% = DCFlamostra(ml) =~ 100g  msolvente + m amostra(g) V(50 mi)
8 = Do padrdo (ml) m amostra m aliquota (g) V aliquota(ml)

DCF| amostra = amostra = volume de solug&o de diclorofenolindofenol gasto na

titulacéo da amostra

DCFI padrao = volume de solugéo de diclorofenolindofenol gasto na titulagéo do

padrao
m amostra = massa de amostra - g
m solvente = massa de solvente utilizada para diluir a amostra - g
m aliquota = massa da aliquota - g
V = volume do extrato - ml

V = volume da aliguota - ml



3. MATERIAL E METODOS
54

3.7. Avaliacdo Sensorial do Suco

A avaliagéo sensorial (sabor, aroma e cor) de aceitagado do suco de laranja
reconstituido com &gua filtrada a 11°Brix em temperatura ambiente foi realizada

ao longo do periodo de armazenagem. A avaliagéo das amostras foi a seguinte:

Os testes foram realizados no Laboratério de Analise Sensorial da
Faculdade de Engenharia de Alimentos da UNESP, utilizando grupos de 30
provadores ndo treinados, por sessdo. A equipe de provadores variou de sesséo
para sessdo, e foi formada por alunos, professores e funcionarios da
Universidade. Embora um delineamento experimental que utilizasse sempre os
mesmos provadores durante todo o experimento seja mais eficiente, na medida
que diminuiria o erro experimental, esta opgédo néo foi viavel devido ao longo
periodo necessario para o término dos experimentos. No entanto, o delineamento
experimental utilizado foi valido na medida em que se considerou que 0s varios
grupos de provadores que participam do teste mostram tanto uma distribuicéo
normal de suas respostas com relagdo aos tratamentos testados, como
apresentavam mesma variancia. O método de avaliagao empregado foi o de
escala heddnica ndo-estruturada de 9 centimetros. Os sucos, para a avaliagao de
aceitacdo em fungdo do sabor, aroma e cor, foram reconstituidos & 11°Brix e
servidos aos provadores em temperatura ambiente nas cabines com luz branca.
As amostras foram servidas em copos de 50 ml contendo 30ml de suco a

temperatura ambiente. Cada provador avaliou uma amostra por vez, num maximo
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de 5 amostras por sessdo. Os provadores preencheram uma ficha individual

(Figura 4) de avaliagéo para cada amostra.

NOME : DATA:

Prove a amostra e coloque um trago vertical na escala para descrever
o quanto vocé gostou ou desgostou.

numero da
amostra
| |
| ) |
desgostei gostei
muitissimo muitissimo
Comentarios:

FIGURA 4 - Ficha de Avaliacdo Sensorial de Aceitagdo em Relag&o ao Sabor,

Aroma e cor.

3.8. Teor de Sdlidos Soluveis

O teor de solidos soluveis foi determinado utilizando-se refratdbmetro modelo
Abbe. As leituras foram posteriormente corrigidas em fungéo da temperatura e da
acidez titulavel da amostra, utilizando-se tabelas de corregdo (INSTITUTO

ADOLFO LUTZ, 1976). As medidas foram expressas em graus Brix.



3. MATERIAL E METODOS
56

3.9 pH

A leitura de pH do suco foi feita utilizando-se pHmetro, de acordo com as

Normas Analiticas do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1976).
3.10. Acidez Titulavel

A acidez titulavel foi determinada de acordo com as Normas Analiticas do
INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1976), através de titulagdo com solugéo de hidréxido

de sodio 0,1 N, previamente padronizada.
3.11. Porcentagem de polpa

Essa andlise é uma determinacdo pratica usada na industria com a
finalidade de especificagédo do produto para a sua comercializac;éo. Baseia-se na
medida de volume da polpa sedimentada, a partir de um suco a 12°Brix, quando
submetida a um campo externo determinado. Usou-se uma modificacéo do
método descrito em PRASCHAN (1981), segundo o qual o suco concentrado a
65°Brix & diluido com seis volumes de agua. Essa diluicdo produz um suco com
concentracdo aproximada de 12°Brix. A fim de melhorar a precisdo do método,
uma vez que é dificil a medida exata do volume de sucos de alta viscosidade,
estes foram diluidos quantitativamente, para uma concentracdo de 12 °Brix,

corrigida levando em conta a acidez.
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A determinacdo consistiu em centrifugar 50ml do suco em tubos de vidro
graduados, de fundo cbnico, a 12°Brix, durante 10 min. Imediatamente apos a
centrifugacdo o volume de polpa sedimentada foi lido e a porcentagem em

volume(V/V) da polpa suspensa, calculada.
3.12. Absorbancia

A absorbancia foi determinada em um espectrofotometro digital da marca
Micronal, modelo B342ll, de acordo com as Normas Analiticas do INSTITUTO

ADOLFO LUTZ (1976).

3.13. Pectina

O teor de pectina foi medido no suco antes e apds este ser submetido aos
processos de tratamento enzimatico e de homogeneizagdo. A metodologia
utilizada foi a de acordo com Manual Técnico -Andlises Quimicas de Alimentos. O
método baseia-se na neutralizagéo das cargas dos residuos de acidos uronicos
livres pelos ions célcio, provocando a geleificagao da pectina e sua precipitacéo.

O resultado é expresso em gramas de pectato de calcio por 100 gramas.

3.14. Reologia

Nas determinacdes experimentais foi empregado um redmetro rotacional de
cilindros concéntricos, marca Rheotest, equipado com banho termostatico, situado

a0 redor do cilindro externo e em cujo interior circula uma solugéo de etanol-agua,
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para resfriamento ou aquecimento da amostra. Este rebmetro apresenta o cilindro
interno moével e é esquematizado na figura 5. O equipamento possui um
dispositivo que permite a variagdo continua da velocidade angular do cilindro

interno entre 0 e 243 rpm.

O torque necessario para girar 0 motor a uma rotagdo constante € medido
por meio de um sensor. Este sensor consta basicamente de uma mola calibrada,
cuja deflexdo é medida pela mudanga de resisténcia elétrica em um potencidmetro
linear de precisdo, com saida andloga. Os cilindros concéntricos deste
equipamento sdo de ago inoxidavel e tém as seguintes dimensdes conforme

apresentado na figura 5:

R.=398mm;R,=376mm e h=7200mm.

onde : Re = raio do copo, Ry = raio do cilindro interno, h = altura do cilindro

interno
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Figura 5: Redmetro rotacional de cilindros concéntricos a) Vista lateral; b) Vista

por cima
Q
H Ry >
I
g —

A vantagem de utilizar um redmetro de esfera descendente para fluidos
ndo-Newtonianos é a possibilidade de determinar parametros reoldgicos em
baixas taxas de deformagdo. Mas como néo se encontram dados em literatura
para comparagdo, serdo utilizados somente os dados para altas taxas de
deformacdo de 10 a 100 . Portanto, todos os célculos apresentados estao
baseados em taxas de deformacédo de 100, isto é, os dados para o redmetro de

cilindros concéntricos.
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3.15. Viscosidade

Foram plotados gréaficos de tensdo de cisalhamento, 1, e taxa de
deformacéo, y , podendo constatar-se um comportamento n&o — newtoniano para
o suco de laranja concentrado congelado. Foram testados trés modelos

reolégicos: Bingham, Ostwald — De Waele, e Herschel — Bulkley, equagbes 22, 23

e 24.

7=70+ﬂ37 (22)
r=rcy/n (23)
r=r0+x;} (24)
Onde :

1 = tensdo de cisalhamento - Pa
v = taxa de deformagdo - s™
10 = tensdo inicial de escoamento - Pa

ug = viscosidade platica de Bingham - Pa.s



3. MATERIAL E METQDOS

61

K = indice de consisténcia - Pa.s"

n = indice de comportamento do fluido — admensional
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1. Viscosidade

De maneira geral o suco de laranja possui comportamento pseudoplastico
(VITALI,1984). Mais recentemente com maiores recursos de instrumentagéo e
informatica o comportamento pseudoplastico com tens&o inicial (TELIS-ROMERO
et al., 1998), porém, em taxas de deformac¢éo acima de 50 s . Nosso trabalho
teve comportamento deste Ultimo (figura 6). Entretanto em baixas taxas de
deformacdo onde o rebmetro rotacional ndo é confiavel, foi constatado um
comportamento newtoniano. Ja constatado este problema, atualmente existe uma
pesquisa s de engenharia tratando deste problema (TELIS-ROMERO et

al.,1999).

O estudo reolégico onde as equagdes de movimento possuem uma solugéo
mais préxima da realidade em baixas taxas de deformagdo € o de esfera
descendente. Isto deve-se a uma aproximagdo mais real das condigbes de
contorno utilizadas para esferas escoando através de um fluido estacionario, nao
podendo-se dizer o mesmo com as condigdes de contorno aplicadas a redmetros

rotacionais e capilares.

Estatisticamente através do coeficiente de correlacéo verificou-se que o

modelo que melhor se adapta aos dados foi o de Herschel — Bulkley, ( Figura 6).
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Figura 6: Reograma do suco de laranja concentrado congelado com dois
tratamentos diferentes, tratado enzimaticamente por 35 minutos e

homogeneizado, armazenados a —10°C.
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Portanto, determinou-se a viscosidade aparente do modelo de Herschel —

Bulkley (Equagao 25), o modelo que melhor representa estes dados.
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Ty

Hyp =—2+Ky (25)

Onde :

Uap = Viscosidade aparente em Pa.s

A temperatura exerce uma influéncia instavel sobre a viscosidade dos
fluidos. Tal efeito sobre a viscosidade aparente é descrito mediante uma equagao

do tipo Arrhenius (IBARZ et al., 1992 ), equagéo 26:

E
Hap = He exv[ R;] (26)

Onde, pap € a viscosidade aparente (Pa.s) a uma determinada taxa de
deformaca (y = 100 s™ ), p. € uma constante (Pa.s), Ea € a energia de ativagdo

do escoamento. R é a constante dos gases, e T € a temperatura absoluta (kelvin).
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Figura 7: Variagdo da viscosidade aparente para o més zero a uma velocidade de
deformacéo de 100 s™ em fungdo da temperatura de armazenamento
do suco de laranja concentrado homogeneizado congelado com

diferentes conteudos de soélidos soluveis.
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O acompanhamento reoldgico para o suco padrdo, o qual ndo foi submetido
a tratamentos, para o suco homogeneizado e 0s Sucos tratados enzimaticamente

por 10, 20 e 35 minutos, pode ser observado nas tabelas a seqguir:
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Tabela 4: Parametros Reoldgicos para o suco padrdo de laranja concentrado

congelado (65°Brix). Condigdes: um ano de armazenamento.

Temperatura Herschel — Bulkley
(°C)
-15 37,8 11,2 0,602 2,161
-10 34,4 7,6 0,592 1,504
-5 30,6 5,0 0,597 1,087
Onde :

10 = tenséo inicial de escoamento - Pa

K = indice de consisténcia do fluido - Pa.s"

n = indice de comportamento do fluido - admensional

Uap = viscosidade aparente - Pa.s

NZo esta sendo possivel a comparagdo dos sucos concentrados tratados
enzimaticamente e homogeneizado com o padrao no mesmo °Brix, pois as

amostras padrées geleificam com valores de °Brix superiores a 65°Brix. Devido a
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este fato, os dados cinéticos obtidos acima de 65°Brix s&o todos de amostras

tratadas enzimaticamente e homogeneizada.

Tabela 5: Parametros Reolégicos para as diferentes concentragbes do suco de
laranja homogeneizado concentrado congelado. CondigGes:

temperatura —10°C, um ano de armazenamento.

Concentracéo Herschel — Bulkley
(°Brix) 0 K n Hep
65 30,2 6,8 0,568 1,232
66 355 7.7 0,595 1,547
67 36,9 15,1 0,584 2,592
68 36,5 19,7 0,551 2,856
69 42 4 36,8 0,630 7,120
70 39,4 56,1 0,564 7,926
71 416 57,1 0560 7,943
12 443 125,8 0,559 16,950
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Tabela6:  Parametros Reolégicos para as diferentes concentracdes do suco de
laranja homogeneizado concentrado congelado. Condiges:

temperatura -5°C, um ano de armazenamento.

Concentragéo Herschel — Bulkley
(°Brix) 0 K n Hap
65 27,4 45 0,570 0,895
66 31,9 L5 0,597 1,116
67 33,3 10,4 0,590 1,907
68 34,6 132 0,593 2,371
69 37,9 258 0,626 4,988
70 35,8 39,4 0,566 | 5,697
71 or.f 39,5 0,564 5,701
57 40,3 86,2 0,560 11,766
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Tabela7:  Parametros Reoldgicos para as diferentes concentragbes do suco de
laranja homogeneizado concentrado. Condigées: temperatura +5°C,
um ano de armazenamento.

Concentragéo Herschel — Bulkley
(°Brix) 0 K n Hap
65 - - - -
66 . . . -
67 - - - -
68 28,9 6,2 0,604 1,289
69 31,7 12,9 0,635 2,718
70 29,9 19,6 0,575 3,067
71 31,6 19,4 0,574 3,043
72 33,6 41,8 0,571 6,132

- As amostras com 65, 66 e 67°Brix ndo preservaram as caracteristicas

organolépticas, por isso a ndo apresentacao desses dados.
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Tabela 8: Parametros Reologicos para as diferentes concentracdes do suco de
laranja tratado enzimaticamente concentrado congelado.
Condicdes: tempo de tratamento de 10 minutos, temperatura -10°C,

um ano de armazenamento.

Concentracao Herschel — Bulkley
(°Brix) o K n Uap
65 30,8 7,0 0,582 1,329
66 37,4 8,3 0,614 1. 00T
67 39,1 15,5 0,633 3260
68 41,3 20,1 0,609 3,733
69 43,3 36,1 0,624 6,823
70 479 60,1 0,623 11,068
71 47 4 63,0 0,604 10,644
72 494 137.7 0,622 24 644
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Tabela 9: Parametros Reoldgicos para as diferentes concentragdes do suco de
laranja tratado enzimaticamente concentrado congelado.
Condigdes: tempo de tratamento de 20 minutos, temperatura -10°C,

um ano de armazenamento.

Concentracéo Herschel — Bulkley
(°Brix) 10 K n Ugp
65 29,2 6,5 0,542 1,080
66 33,4 7,4 0,565 1,332
67 35,0 14,3 0,561 2,243
68 36,6 18,1 0,558 2,730
69 38,3 33,1 0,560 4,746
70 40,2 55,0 0,558 7,585
71 42,4 56,0 0,554 7,605
72 452 123.3 0,553 16,190
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Tabela 10: Parametros Reolégicos para as diferentes concentragées do suco de

laranja

tratado

enzimaticamente

concentrado

congelado.

Condicdes: tempo de tratamento de 35 minutos, temperatura -10°C,

um ano de armazenamento.

Concentracao Herschel — Bulkley
(°Brix) T0 K n Map |
65 28,4 6,3 0,523 0,984
66 32,7 1.2 0,551 1,237
67 34,2 13,9 0,549 2,083
68 35,8 17,6 0,547 2,543
69 37,5 32,4 0,546 4,379
70 39,2 53,9 0,545 7,023
71 41,5 54,6 0,542 7,040
2 443 120,5 0,539 14,863
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Tabela 11:  Parametros Reolégicos para as diferentes concentragdes do suco de
laranja  tratado enzimaticamente concentrado congelado.
Condigdes: tempo de tratamento de 10 minutos, temperatura -5°C,

um ano de armazenamento.

Concentragéo Herschel — Bulkley
(°Brix) 0 K n Uap
65 27,9 46 0,583 0,953
66 33,4 5,4 0,619 1,268
67 35,0 10,8 0,631 2,324
68 37,0 13,8 0,611 2,670
69 38,7 253 0,620 4,783
70 428 419 0,616 7,576
71 42,9 429 0,604 7,594
72 447 93,0 0,615 16,240
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Tabela 12: Parametros Reolégicos para as diferentes concentra¢cdes do suco de

laranja

tratado

enzimaticamente

concentrado

congelado.

Condigdes: tempo de tratamento de 20 minutos, temperatura -5°C,

um ano de armazenamento.

Concentragao Herschel — Bulkley
(°Brix) 10 K n Lap
65 26,5 43 0,547 0,798
66 30,3 4,9 0,571 0,982
67 31,8 9,9 0,567 1,665
68 33,3 12,6 0,562 2,009
69 34,8 23,3 0,564 3,476
70 36,5 38,6 0,560 5,453
71 38,5 38,7 0,558 5,489
72 41,1 84,5 0,554 11,246
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Tabela 13: Parametros Reologicos para as diferentes concentragcées do suco
de laranja tratado enzimaticamente concentrado congelado.
Condicdes: tempo de tratamento de 35 minutos, temperatura -5°C,

um ano de armazenamento.

Concentracao Herschel — Bulkley
(°Brix) T0 K n ap
65 25,8 42 0,530 0,740
66 29,7 48 0,558 0,923
67 31,1 9,7 0,556 1,566
68 32.6 12,3 0,551 _ 1,881
69 34,1 22,8 0,551 3,224
70 35,7 37,8 0,547 5,050
1 S0l 37,8 0,545 5,087
12 40,3 82,6 0,542 10,425
|
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Tabela 14: Parametros Reolégicos para as diferentes concentragdes do suco de
laranja tratado enzimaticamente concentrado. Condi¢des: tempo de

tratamento de 10 minutos, temperatura de +5°C, um ano de

armazenamento.
Concentragéo Herschel — Bulkley
(°Brix) 0 K n Lap
65 - - » -
66 - - . =
67 - - - -
68 30,9 6,5 0,626 1,470
69 323 12,6 0,629 2,605
70 35,8 20,9 0,626 4,091
71 35,5 21,1 0,618 4,122
72 37,4 451 0,627 8,468

- As amostras com 65, 66 e 67°Brix ndo preservaram as caracteristicas

organolépticas, por isso a ndo apresentacéo desses dados.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

77

Tabela 15: Parametros Reoldgicos para as diferentes concentragdes do suco de
laranja tratado enzimaticamente concentrado. Condigdes: tempo de
tratamento de 20 minutos, temperatura +5°C, um ano de
armazenamento.

Concentracao Herschel — Bulkley

(°Brix) o K n Map
65 - = - -
66 = - 3 -
67 - - - -
68 27,8 59 0,574 1,107
69 39,1 11,6 0,572 1,907
70 39,5 19,2 0,569 2,943
71 39,6 19.2 0,568 2,950
72 34,5 41,0 0,565 5,873

- As amostras com 65, 66 e 67°Brix ndo preservaram as caracteristicas

organolépticas, por isso a ndo apresentacéo desses dados.
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Tabela 16: Parametros Reolégicos para as diferentes concentragdes do suco de
laranja tratado enzimaticamente concentrado. Condigdes: tempo de
tratamento de 35 minutos, temperatura +5°C, um ano de
armazenamento.

Concentragao Herschel — Bulkley

(°Brix) 0 K n Map
65 - = - -
66 - - - -
67 - - - -
68 21,2 58 0,562 1,043
69 28,5 11,3 0,559 1,767
70 29,8 18,8 0,556 2,731
71 31,5 18,9 0,555 2,751
72 33.6 40,1 0,552 5,431

l |

. As amostras com 65, 66 e 67°Brix ndo preservaram as caracteristicas

organolépticas, por isso a ndo apresentagao desses dados.
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As tabelas 4 a 16 mostram que o suco de laranja, nos dois tipos de
tratamentos efetuados, com o aumento da concentracéo e também com o
abaixamento da temperatura sofreu um aumento da viscosidade. Observa-se que
da concentragdo de 68°Brix para 69°Brix apés um ano de armazenamento a
—10°C ocorre um aumento da viscosidade de 453, 42,5 e 42% para 0 suco
tratado enzimaticamente por 10, 20 e 35 minutos respectivamente (tabela 17).
Para o suco homogeneizado o aumento da viscosidade foi da ordem de
aproximadamente 60%. Isso € um fator relevante sendo que antes de atingir
68 °Brix 0s aumentos foram de aproximadamente 20%, além do que a elevagdo da
viscosidade em relagéo ao padrao (65°Brix) foi de 47, 60, 45, 41% para O suco
homogeneizado e os tratados enzimaticamente por 10, 20 e 35 minutos
respectivamente, a uma temperatura de armazenamento de —1 0°C. Para o suco
concentrado a 69°Brix elevagéo da viscosidade em relagéo ao padréo (65°Brix) foi
de 79, 78, 68 e 66% para o0 suco homogeneizado e os tratados enzimaticamente
por 10, 20 e 35 minutos respectivamente. Isto indica que concentracdes acima de
68°Brix provocam mudancas significativas na linha de processo do suco de
laranja, como bombas e trocadores de calor. Sendo assim, como a obtengao de
um suco concentrado a 68°Brix € satisfatério, tanto do ponto de vista tecnoldgico
como de engenharia, pois além de reduzir o teor de agua do suco em trés graus
Brix em relagdo ao padréo, ele mantém uma viscosidade aceitéavel para 0s
equipamentos. Portanto pode-se dizer que um suco de 68°Brix atinge 0s objetivos

do trabalho.
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Tabela 17: Comportamento da viscosidade com a alteragdo da concentracdo de
68°Brix para 69°Brix dos sucos de laranja tratados enzimaticamente e

do suco homogeneizado, todos a temperatura de -10°C em um ano de

armazenamento.

Viscosidade Aparente (Pa.s)

Concentragdo | TTE*de TTE*de TTE*de |Homogeneizado
(°Brix) 10 minutos | 20 minutos | 35 minutos
68 3,73344 2,73017 2,54331 2,85653
69 6,82309 4,74643 4,37947 7,1205

Onde : * TTE = tempo de tratamento enzimatico
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411 Efeito da temperatura e da concentracdo sobre a tensdo inicial de

escoamento no suco homogeneizado.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se & andlise da superficie
do modelo através da regressdo multipla. O modelo que melhor se adapta pode

ser representado pela equacgéo 27:
10 = 933,052 + 26 66conc + 0,931T - 0,1 83conc? —

0,022conc*T + 0,008T? Equagéo 27

Com R?=0,9095 (coeficiente de correlagéo)

onde:

1o = tenséo inicial de escoamento em Pa

conc = concentracao final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 8: Efeito da homogeneizacao sobre a tens&o inicial de escoamento.
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Figura 9: Relagdo dos valores obtidos com os valores pré- supostos.

Valores Estimados vs. Valores Observados para o suco homogeneizado
Variavel dependente: TAO
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4.1.2 Efeito da temperatura e da concentragdo sobre a tensdo inicial de

escoamento no suco tratado enzimaticamente por 10 minutos.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie do
modelo através da regressao multipla. O modelo que melhor representa pode ser

visto na equagao 28:
10 = -993,114 + 27,811conc + 0,915T — 0,187conc? -

0,023conc*T + 0,012T2 Equacao 28

Com R? = 0,9486 (coeficiente de correlagio)

onde:
10 = tensdo inicial de escoamento em Pa
conc = concentracao final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 10: Efeito do tratamento enzimatico de 10 minutos sobre a tenséo inicial de

escoamento.
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Figura 11: Relacao entre os valores obtidos e 0s pré-supostos.

Valores Estimados vs. Valores Observados para o suco tratado10 minutos
Variavel dependente: TAO
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4 1.3 Efeito da temperatura e da concentragdo sobre a tensao inicial de

escoamento no suco tratado enzimaticamente por 20 minutos.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie do
modelo através da regressdo multipla. O modelo que melhor representa pode ser

visto na equacéo 29:
10 = -606.589 + 16,885conc + 1,674T — 0,11conc? —

0,025conc*T + 0,042T2 Equacéo 29

Com R? = 0,7666 (coeficiente de correlagéo)

onde:

10 = tensdo inicial de escoamento em Pa

conc = concentracéo final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 12: Efeito do tratamento enzimatico de 20 minutos sobre a tensé&o inicial de

escoamento.
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Figura 13: Relagdo entre os valores obtidos e os valores pré-supostos.
Valores Estimados vs. Valores Observados para o suco tratado 20 minutos
Variavel dependente: TAO
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4.1.4 Efeito da temperatura e da concentragdo sobre a tensdo inicial de

escoamento no suco tratado enzimaticamente por 35 minutos.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie
do modelo através da regressdo multipla. O modelo que melhor representa pode

ser visto na equacgao 30:
1o = -149.829 + 3,525canc + 1,458T — 0,013conc? —

0,03conc*T + 0,007T2 Equacdo 30

Com R? = 0,9819 (coeficiente de correlagéo)

onde:

10 = tensé&o inicial de escoamento em Pa

conc = concentracao final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 14: Efeito do tratamento enzimatico de 35 minutos sobre a tens&o inicial de

escoamento
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Figura 15: Relacdo entre os valores obtidos e os valores pré-supostos

Valores Observados

Valores Estimados vs. Valores Observados para o suco tratado 35 minutos
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4.1.5 Efeito da temperatura e da concentragdo sobre o indice de consisténcia no

suco homogeneizado.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da
superficie do modelo através da regressao muitipla. O modelo que melhor

representa pode ser visto na equagéo 31:

K = 10439,18 — 309,513conc + 63,147T + 2,295conc?

— 0,929conc*T + 0,152T2 Equacio 31

Com R? = 0,7870 (coeficiente de correlagzo)

onde:

K = indice de consisténcia Pa.s"

conc = concentracéo final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 16: Efeito da homogeneizagdo sobre o indice de consisténcia do suco.

25;

B 16,077
I 27,469
B 38,862
B 50,254
161,646
[ 73,038
84,431

I 95,823
Bl 107,215
[ 118,608
B above




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 17: Relacéo dos valores obtidos com os valores pré-supostos.

Valores Estimados vs. Valores Observados para o suco homogenizado
Variavel dependente: K
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4.1.6 Efeito da temperatura e da concentragdo sobre o indice de consisténcia no

suco tratado enzimaticamente por 10 minutos.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie
do modelo através da regress&o muiltipla. O modelo que melhor representa pode

ser visto na equagao 32:

K = 1274608 — 377,435conc + 71,01T + 2,795conc?

— 1,046conc*T + 0,143T? Equacéo 32

Com R? = 0,7668 (coeficiente de correlagéo)

onde:

K = indice de consisténcia Pa.s"

conc = concentracdo final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 18: Efeito do tratamento enzimatico de 10 minutos sobre o indice de

consisténcia.
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Figura 19: Relacao dos valores obtidos com os valores pré-supostos

Valores Observados

Valores Estimados vs. Valores Observados para o suco tratado 10 minutos

Variavel dependente: K
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4.1.7 Efeito da temperatura e da concentragdo sobre o indice de consisténcia no

suco tratado enzimaticamente por 20 minutos.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie
do modelo através da regressdo multipla. O modelo que melhor representa pode

ser visto na equagéo 33:

K = 11292626 — 334,595conc + 62,555T + 2,48conc?

—0,922conc*T +0,121T2 Equacéo 33

Com R? = 0,7795 (coeficiente de correlagéo)

onde:

K = indice de consisténcia Pa.s"

conc = concentracéo final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 20: Efeito do tratamento enzimatico de 20 minutos sobre o indice de

consisténcia.
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Figura 21: Relacdo dos valores obtidos com os valores pré-supostos

Valores Estimados vs. Observados para o suco tratado 20 minutos
Variavel Dependente: K
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4.1.8 Efeito da temperatura e da concentragdo sobre o indice de consisténcia no

suco tratado enzimaticamente por 35 minutos.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie
do modelo através da regressao multipla. O modelo que melhor representa pode

ser visto na equagéo 34:

K = 11026,863 — 326,735conc + 61,09T + 2,422conc?

—0,9conc*T + 0,118T2 Equagdo 34

Com R? = 0,7795 (coeficiente de correlagéo)

onde:

K = indice de consisténcia Pa.s"

conc = concentracgéo final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 22: Efeito do tratamento enzimatico de 35 minutos sobre o indice de

consisténcia.
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Figura 23: Relacéo dos valores obtidos com 0s valores pré-supostos

Valores Estimados vs. Valores Observados para o suco tratado 35 minutos
Variavel dependente: K
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4.1.9 Efeito da temperatura e da concentracdo sobre o indice de comportamento

no suco homogeneizado.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie do
modelo através da regressdo multipla. O modelo que melhor representa pode ser

visto na equagao 35:

n= 10,011 + 0,314conc + 0,015T — 0,002conc?

+4,211e°T? Equagéo 35

Com R? = 0,1844 (coeficiente de correlagao)

onde:

K = indice de consisténcia Pa.s"

conc = concentracéo final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 24: Efeito da homogeneizagao sobre o indice de comportamento.
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Figura 25: Relagéo dos valores obtidos com os valores pré-supostos
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4.1.10 Efeito da temperatura e da concentracéo sobre o indice de comportamento

no suco tratado enzimaticamente por 10 minutos.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie do
modelo através da regressdo multipla. O modelo que melhor representa pode ser

visto na equagéo 36:

n=-6673 +0,211conc - 0,002T — 0,002conc?

+ 3,304e °conc*T + 7,033eT? Equacéo 36

Com R? = 0,1907 (coeficiente de correlagéo)

onde:

K = indice de consisténcia Pa.s"

conc = concentragao final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin



4. RESULTADOS E DISCUSSAO
109

Figura 26: Efeito do tratamento enzimatico de 10 minutos sobre o indice de

comportamento.
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Figura 27: Relagéo dos valores obtidos com os valores pré-supostos

Valores Estimados vs. Valores observados para o suco tratado 10 minutos
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4.1.11 Efeito da temperatura e da concentracdo sobre o indice de comportamento

no suco tratado enzimaticamente por 20 minutos.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie
do modelo através da regressdo multipla. O modelo que melhor representa pode

ser visto na equagao 37:

n = -3,749 + 0,126conc — 0,001conc’
+ 7,0008econc*T + 1,715e°T? Equacéo 37
Com R? = 0,4163 (coeficiente de correlagio)
onde:
K = indice de consisténcia Pa.s"
conc = concentragdo final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 28: Efeito do tratamento enzimatico de 20 minutos sobre o indice de

comportamento.
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Figura 29: Relagdo dos valores obtidos com 0s valores pré-supostos.

Valores Estimados vs. Valores observados para o suco tratado 20 minutos
Variavel dependente: n
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4.1.12 Efeito da temperatura e da concentracdo sobre o indice de comportamento

no suco tratado enzimaticamente por 35 minutos

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie
do modelo através da regressdo multipla. O modelo que melhor representa pode

ser visto na equacao 38:

n = -20,782 + 0,618conc — 0,113T — 0,004conc?

+ 0,002conc*T Equacéo 38

Com R? = 0,2468 (coeficiente de correlagéo)

onde:

K = indice de consisténcia Pa.s"

conc = concentracéo final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 30: Efeito do tratamento enzimatico de 35 minutos sobre o indice de

comportamento.
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Figura 31: Relacéo dos valores obtidos com os valores pré-supostos.

Valores Estimados vs. Valores Observados para o suco tratado 35 minutos

Variavel dependente: n
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4.1.13 Efeito da temperatura e da concentragdo sobre a viscosidade do suco

homogeneizado.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se & analise da superficie do

modelo através da regressdo multipla. O modelo que melhor representa pode ser

visto na equagao 39:

Wap = 1168,591 - 34,916conc + 7,437T + 0,261conc”
+ 0,111conc*T + 0,01T? Equacéo 39

Com R? = 0,8312 (coeficiente de correlagéo)

onde:

Hap = viscosidade aparente Pa.s

conc = concentracéo final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

118

Figura 32: Efeito da homogeneizagao sobre a viscosidade aparente.
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Figura 33: Relagéo dos valores obtidos com 0s valores pré-supostos.

Valores Estimados vs. Valores Observados para o suco homogeneizado
Variavel dependente: viscosidade
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4.1.14 Efeito da temperatura e da concentracdo sobre a viscosidade do suco

tratado enzimaticamente por 10 minutos.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie
do modelo através da regressao multipla. O modelo que melhor representa pode

ser visto na equagéo 40:

Hap = 2168,594 — 64,24conc + 12,214T + 0,476conc”

- 0,18conc*T + 0,027T2 Equagéo 40

Com R? = 0,7668 (coeficiente de correlagéo)

onde:

Uap = viscosidade aparente Pa.s

conc = concentracao final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 34: Efeito do tratamento enzimatico de 10 minutos sobre a viscosidade

aparente.
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Figura 35: Relacéo dos valores obtidos com os valores pré-supostos.

Valores Estimados vs. Valores Observados para o suco tratado 10 minutos
Variavel dependente: viscosidade
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4.1.15 Efeito da temperatura e da concentragdo sobre a viscosidade do suco

tratado enzimaticamente por 20 minutos.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a anélise da superficie do
modelo através da regressdo multipla. O modelo que melhor representa pode ser

visto na equacéo 41:

Lap = 1398,825 — 41,51conc + 7,734T + 0,308conc”

- 0,114conc*T + 0,015T2 Equacdo 41

Com R? = 0,7916 (coeficiente de correlagéo)

onde:

Hap = viscosidade aparente Pas

conc = concentraco final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 36: Efeito do tratamento enzimatico de 20 minutos sobre a viscosidade

aparente.
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Figura 37: Relacéo dos valores obtidos com os valores pré-supostos.
Valores Estimados vs. Valores Observados para o suco tratado 20 minutos
Variavel dependente: viscosidade
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4.1.16 Efeito da temperatura e da concentracdo sobre a viscosidade do suco

tratado enzimaticamente por 35 minutos.

A partir dos resultados experimentais, procedeu-se a analise da superficie do
modelo através da regressdo multipla. O modelo que melhor representa pode ser

visto na equacao 42:

Wap = 1278,83 — 37,958conc + 7,081T + 0,282conc?

- 0,105conc*T + 0,014T? Equagéo 42

Com R?=0,7939 (coeficiente de correlagéo)

onde:

WUap = viscosidade aparente Pa.s

conc = concentracao final do suco concentrado em °Brix

T = temperatura de armazenamento do suco em Kelvin
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Figura 38: Efeito do tratamento enzimatico de 35 minutos sobre a viscosidade

aparente.
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Figura 39: Relacéo dos valores obtidos com os valores pré-supostos.

Valores Estimados vs. valores Observados para o suco tratado 35 minutos
Variavel dependente: viscosidade
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4.1.17 Comportamento Cinético

As alteracbes ocorridas para o suco padréo, o qual n&o foi submetido a

tratamentos, para o suco homogeneizado e os sucos tratados enzimaticamente

por 10, 20 e 35 minutos, podem ser observados nas tabelas a seguir:

Tabela 18: Efeitos ocorridos no suco padrao (65°Brix) e armazenado durante um

ano nas diferentes temperaturas.

Padrao (65°Brix)
Temperatura(°C)
-15 -10 -5
Periodo de Armazenamento (més)
0 12 0 12 0 12
Viscosidade |1,872 2,169 1,417 1,504 0,993 1,087
Aparente (Pa.s)
Escurecimento | 0,137 0,142 {0,139 0,144 0,139 0,144
(absorbancia a
420 nm)
Vitamina C 45,34 41,45 45,12 39,90 4510 38,16
(mg /100 g)
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Através dos resultados obtidos nas tabelas 18 a 21 verificou-se que os dois
tipos alternativos de tratamento (homogeneizacao e tratamento enzimatico)
reduzem a viscosidade do suco de laranja concentrado congelado. Para o
tratamento de homogeneizacdo a redugéo atingiu 20% em relagao ao padréo que
apresentou um viscosidade de 1,41766 Pa.s no més zero para a temperatura de
—10°C. Ja para o tratamento enzimético a redugéo variou de acordo com o tempo
de tratamento: 10 minutos aproximadamente 14%, 20 minutos 29%, 35 minutos
35%. todos em relagédo ao padréo (65°Brix) e referente a temperatura escolhida de

-10°C.

Comparando os tratamentos alternativos entre si, obtemos uma maior
reducdo da viscosidade no suco que foi submetido ao tratamento enzimatico por
20 e 35 minutos. Ja o tratado por 10 minutos obteve uma menor redugao que o
suco homogeneizado, o que significa que o tempo de tratamento enzimatico de 10

minutos é insuficiente perante a homogeneizagao.
4.2 Acido ascorbico ( Vitamina C)

Na figura 40 pode-se observar que o comportamento da degradacéo de

vitamina C segue uma reagao de primeira ordem (equacao 6):
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Figura 40: Degradacéo da vitamina C do suco de laranja concentrado congelado
nos diferentes tratamentos com 68°Brix durante um ano de

armazenamento a -10°.

102 T T T T T 1 T
100 -
"y —aTTE35| |
| e S TTEHD !
Q%_ —& T-TE1 0 i
8 J —v— HOM
% qm_ f::::ﬂ_“““'___h 7]
(&) — @ R, R
i . S
- — %_ . = - p—
- q el _____AF:EE:::?H_'
— ___\__.--_1\ h‘-‘-‘-‘-\-\-‘. ot
Q90 H‘“‘-«\H‘H \\
:’L_H @
088 B -
) ~A
086 T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tempode Armazenamento (meses)

Para o acido ascorbico os resultados obtidos nas tabelas 18 a 21
mostraram que nos dois tipos alternativos de tratamento e no padréo (65°Brix)
houve degradagdo do &cido ascorbico apés um ano de armazenamento.
Comparado com o padréo no processo de homogeneizagao a degradagéo atingiu

aproximadamente 15,1% em relagdo a quantidade inicial de 45,12 mg/100g para
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concentracdo de 65°Brix e temperatura de -10°C. Ja para 0 processo de
tratamento enzimatico a redugdo variou de acordo com o tempo de tratamento: 10
minutos aproximadamente 17,1%, 20 minutos aproximadamente 17,1%, 35
minutos aproximadamente 15,7%, € para o padréo, que € O Suco que foi
concentrado e armazenado sem sofrer nenhum tipo de tratamento especial
aproximadamente 13,8%, todos em relagéo a quantidade inicial (més zero) e
referente a concentragéo de 65°Brix e temperatura abordada para o trabalho de

-10°C.

Com essas porcentagens de degradag&o da vitamina C verificou-se que
para os diferentes tempos de tratamento enzimatico e para a homogeneizacao a
perda durante o armazenamento de um ano foi similar quando gomparados entre
si. Com o padrédo houve uma variagéo de 1,3 e 3,3% a mais de berda, valores que
s30 considerados aceitaveis, pois o menor valor de vitamina C foi de
37,42 mg/100g o qual esta dentro do valor exigido de retengao de vitamina C para
o suco de laranja concentrado congelado. Portanto, este parametro de qualidade

do suco mostrou um comportamento desejavel perante a legislagao.

A influéncia do aumento da concentragéo final do suco, na perda de
vitamina C pode ser observada na tabela 22 e 23 para os dois tipos de

tratamentos.
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Tabela 22: Acompanhamento da degradacdo da vitamina C nas diferentes

concentragbes do suco de

laranja tratado enzimaticamente,

concentrado e armazenado a —10°C.

Concentracdo | Concentragéo inicial de | Concentracéo final de Perda
(°Brix) vitamina C para o suco | vitamina C para o suco (%)
tratado enzimaticamente | tratado enzimaticamente
por 35 minutos por 35 minutos
(mg/100g) (mg/100g)
65 4512 38,04 15,7
66 4512 39,97 11,4
67 4510 40,37 10,5
68 45,15 40,78 S
69 45,12 41,19 8,7
70 4523 41,61 8,0
71 4518 42,03 7,0
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Tabela 23: Acompanhamento da degradacdo da vitamina C nas diferentes

concentracdes do suco de laranja homogeneizado concentrado e

armazenado a —10°C.

Concentragéo Concentragdo Concentragao Perda

(°Brix) inicial de vitamina |final de vitamina C (%)
C para o suco para o0 suco
homogeneizado homogeneizado
(mg/100g) (mg/100g)

65 45,12 38,32 19,10

66 45,12 39,97 11,41
67 45,10 40,82 9,5
68 4515 41,09 9,0
69 45,00 42 44 BT
70 45,00 42,01 6,6
71 45,12 41,60 7.8

De acordo com as tabelas 22 e 23, as porcentagens de perda da vitamina C

foram maiores para as concentragbes mais baixas, mostrando que quanto maior o

teor de agua no suco maior a instabilidade do acido ascorbico. Portanto, em

concentracdes mais elevadas a reteng&o de vitamina C foi maior, sem que ocorra

variacao de temperatura.
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Observou-se também que quanto menor a temperatura de armazenamento
menor a degradacéo da vitamina C, pois em temperaturas mais baixas menor € a

velocidade das reagdes.

4.3 Absorbancia

Os valores de absorbancia a 420nm fornecem uma estimativa da extensao
da formacdo de pigmentos escuros no suco de laranja devido a concentragéo e
dos efeitos de temperatura e tempo de armazenamento. Atraves da figura 41
observa-se que tanto os sucos tratados enzimaticamente como o homogeneizado
apresentaram menor escurecimento durante o periodo de armazenamento em
relacdo ao suco padrdo. Porém, como a porcentagem de escurecimento e a
tendéncia das curvas foram similares entre os sucos, pode-se dizer que n&o houve

diferenca significativa entre eles.
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Figura 41: Comparagéo entre o escurecimento ocorrido nos sucos tratados
enzimaticamente, o homogeneizado e o suco padrao durante um

ano de armazenamento a —10°C.
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4 4 Energia de Ativacao

O calculo da energia de ativagdo pode ser obtido apdés um ano de
armazenamento, para o suco tratado enzimaticamente por 10, 20 e 35 minutos e 0
homogeneizado , através da qual pode-se observar o comportamento cinético da

viscosidade e da vitamina C com o aumento da concentrag&o em °Brix.
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Figura 42: Comportamento da energia de ativagdo para a viscosidade em relagao
ao aumento da concentragdo (°Brix) para os sucos tratados

enzimaticamente e para o homogeneizado apdés um ano de

armazenamento.
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Na figura 42 verificamos que com o aumento da concentracdo, uma maior
energia € necessaria para o escoamento do suco de laranja concentrado. Assim,
maior sera a energia necessaria para produzir convecgéo e melhorar a eficiencia
térmica. Com relacéo a viscosidade a energia de ativacéo € a barreira de energia
que deve ser vencida antes que O processo elementar de escoamento possa

ocorrer. O tempo de tratamento enzimatico de 10 minutos foi 0 que requereu
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maior energia para escoar € apresentou um comportamento monotonico. Ja os
sucos tratados por 20 e 35 minutos requereram energia de ativagao menores e
similares para o escoamento do fluido. Quanto ao homogeneizado apresentou
valores um pouco menores entre 69 e 72°Brix, mas mesmo assim o

comportamento foi similar ao enzimatico.

Figura 43: Comportamento da energia de ativagéo para a vitamina C em relagéao
ao aumento da concentragdo (°Brix) para © suco tratado

enzimaticamente por 10, 20 e 35 minutos e 0 homogeneizado.
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Apesar de se ter observado nas tabelas 22 e 23 (item 4.2) que em altas
concentragdes o suco retém mais vitamina C apods a reconstituicdo, sem que
ocorra variagéo de temperatura, o contrario ocorre com a energia de ativagao. A
energia de ativagdo é menor para os sucos mais concentrados, porque o calculo
desta energia envolve todas as temperaturas utilizadas no armazenanamento dos

sucos, ou seja, envolve a variagdo de temperatura para cada °Brix.

Na figura 43 observa-se que para o suco em baixas concentragbes &
necessario aproximadamente o dobro do requerimento de energia que para as
altas concentragdes. Portanto, em altas concentragdes (suco nao reconstituido) a
vitamina C esta mais sensivel a degradagéo ja que fica mais exposta aos agentes
oxidantes (luz, oxigénio e temperatura). De acordo com a equagéo de Arrhenius,
as moléculas devem adquirir uma certa energia critica, a energia de ativacao,

-Ea / RT

antes que possam reagir, sendo que o fator Boltzmann e , € a fracdo das

moléculas que conseguiram obter a energia necessaria.
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Figura 44: Comparagdo entre o comportamento da energia de ativagdo da
viscosidade e da vitamina C para o suco tratado enzimaticamente

por 35 minutos e para o homogeneizado.
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Na figura 44, verificamos o comportamento inverso da energia de ativagao
com aumento da concentracéo para a viscosidade e a vitamina C. Pois no caso da
viscosidade a energia de ativacio esté relacionada com a energia necessaria para

o fluido escoar, 0 que aumenta com 0 aumento da concentragado (°Brix). Para a
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vitamina C indica a energia necessaria para as moléculas reagirem e
proporcionarem a sua degradagao o que se torna mais facil com o aumento da

concentracéo.
4.5 Analise sensorial

As notas alcangadas para o suco padrdo, © suco tratado enzimaticamente
por 10, 20, 35 minutos e 0 homogeneizado, foram em média 5,2, na escala
hedénica ndo-estruturada de 9 centimetros. Através da figura 45, verificamos que
tanto o tratamento enzimatico quanto a homogeneizagéo nao proporcionaram
sabor desagradavel ao suco que provocasse uma rejeicdo ao produto final. E
principaimente houve estabilidade da polpa e turbidez apreciavel para o suco de

laranja reconstituido.
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Figura 45: Relacdo entre a nota sensorial de sabor € o tempo de armazenamento
para o suco padréo, os sucos tratados enzimaticamente por 10, 20 e

35 minutos e o homogeneizado na temperatura de —10°C.
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46 pH
O valor do pH tem influéncia na viscosidade, se houver uma queda e o pH
atingir valores inferiores a 3, ocorre hidrélise, o que alteraria o comportamento da

viscosidade. A faixa de variagdo de pH pode ser observada na tabela 24:
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Tabela 24: Acompanhamento do pH para o suco concentrado congelado a
68°Brix produzido pelos dois tratamentos na temperatura de

armazenamento de —10°C.

Tempo de pH
armazenamento | Tratado Enzimaticamente Homogeneizado
(meses) por 35 minutos
0 3,6 3.7
2 3.7 3.8
4 8.7 3.7
6 36 36
8 3,7 37
10 3,7 3,8
N 12 38 3,7

Verifica-se na tabela 24 que no suco a 68°Brix durante um ano de
armazenamento na temperatura de —10°C, praticamente nao houve alteragdes do

pH nos dois tratamentos.
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4.7 Acidez

A acidez para os diferentes °Brix dos sucos tratados enzimaticamentes, o
padrdo e o homogeneizado, nas temperaturas de —15, -10, -5, 0, e 5°C durante um

ano de armazenamento foi em média 5,52 e desvio padréo de 0,0857.

4.8 Porcentagem de polpa

A porcentagem de polpa para o suco padréo e para O tratado
enzimaticamente foi de 6,8 e permaneceu inalterada durante um ano em todas as
temperaturas de armazenamento e, no caso do suco tratado, também em todas as

concentragoes.

4.9 Teor de pectina

O teor de pectina para o suco padréo apresentou uma pequena redugao de
1,6%, pois o suco natural contém pectinases naturais o que provoca a hidrélise na
pectina antes da pasteurizagdo. Os valores determinados apos os tratamentos
(més zero) foram: nos sucos tratados enzimaticamente, a hidrélise da pectina
variou com o tempo de tratamento: para 10 minutos foi de 7%, para 20 minutos foi
de 9,4%, e para 35 minutos foi de 15,6%. Para o suco homogeneizado a reducao

foi de 8,6%.
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5. CONCLUSOES

Os dois tratamentos alternativos utilizados mostraram-se eficientes para a

reducéo da viscosidade do suco de laranja concentrado congelado.

Dentre as condicdes estudadas, a situagado mais favoravel foi com o tratamento
enzimatico de 35 minutos, concentrando-se o suco até 68°Brix e armazenando
a4 —10°C. Nesta situacdo o suco de laranja tratado concentrado congelado
manteve seu padrao de qualidade similar ao suco padréo (65°Brix), durante o

armazenamento por um ano.

As porcentagens de degradagéo da vitamina C para os diferentes tempos de
tratamento enzimatico e para o tratamento por homogeneizagdo durante o
armazenamento de um ano foram similar quando comparados entre si. Com o
padrdo houve uma variagéo de 1,3 e 3,3% a mais de perda, respectivamente,
valores que s&o considerados aceitaveis, pois 0 menor valor de vitamina C foi
de 37,42 mg/100g no suco reconstituido o qual esta dentro do valor exigido de

retencdo de vitamina C para o suco de laranja concentrado congelado.

Para a viscosidade a energia de ativagdo mostrou que em sSucos com
concentracdes mais altas € necessario uma maior energia para que o fluido

comece a escoar.
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5. Em sucos com concentracdes mais altas, a curva da energia de ativacdo para
vitamina C mostrou que € necessario uma energia menor para que ocorra a
degradacgdo, devido a proximidade dos reagentes. E a presenca de fatores
externos (luz, calor, oxigénio) e variagbes de temperatura provocam mais

facilmente a degradagéo do acido ascorbico.

6. O modelo reolégico que melhor se ajustou aos dados de tensdo de
cisalhamento e taxa de deformacéo foi o de Herschel — Bulkley, comparado
com o Bingham e com o tradicional no caso de suco de laranja Ostwald — De

Waele.
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