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RESUMO

O comportamento reol6gico de guar ou xantana em polpa de maracuja foi avaliado
através de testes em cisalhamento estaciondrio e oscilatorio. Nesses experimentos, verificou-
se que as curvas de escoamento desses biopolimeros foram melhores ajustadas pelo modelo de
Herschel-Bulckley e que o modelo de Cross foi usado para a descrigdo dessas em um grande
intervalo de taxa de deformagdo. Em sistemas de polpa de fruta, a xantana apresentou maior
pseudoplasticidade e elasticidade do que a guar. Além disto, o efeito da temperatura sobre a
viscosidade aparente de guar ou xantana, em polpa de maracuja, foi descrita por uma equagdo
tipo Arrhenius e discutida em termos de energia de ativagdo. Nos sistemas MaG, esta energia
decresceu com o aumento da taxa de deformag@o. Entretanto, em amostras MaX, a energia de
ativagio ndo variou com a taxa de deformagdo, porém apresentou uma redu¢do com o
aumento da concentragdo de xantana. O modelo generalizado de Maxwell foi usado com
sucesso para descrever as caracteristicas viscoeldsticas das amostras estudadas.

A anilise de varidncia e Teste de Tuckey foram usados para avaliar o efeito do tempo
de estocagem sobre as caracteristicas reologicas, fisicas e quimicas de guar ou xantana em
polpa de maracuji. A estocagem ndo apresentou efeito significativo sobre a quantidade de
solidos solaveis, a acidez tituldvel total expressa como 4cido citrico, agucares, pH, pectinas
expressa como pectato de calcio e cinzas. O estudo da cor da polpa foi feito usando o sistema
Hunterlab L*a*b*, sendo verificado que a adigdo de sacarose ou polissacarideos (guar ou
xantana) modificou inicialmente a cor da polpa de maracuja. Além disto, houve degradagdo da
cor de cada amostra em fungdo do tempo de armazenamento, sendo que essa foi menor para as
amostras com xantana do que as com guar. As mudangas nos parametros reoldgicos obtidos

em cisalhamento estaciondrio (pseudoplasticidade, viscosidade aparente) e oscilatorio

Xxi



(modulos dindmicos, viscosidade complexa) foram observadas, principalmente, durante o
segundo més de armazenamento. As amostras sem biopolimeros (polpa integral e com agucar)
ndo apresentaram comportamento viscoelastico e a pseudoplasticidade foi alterada em fungdo
da formacdo de agregados dos componentes presentes, o que promoveu sinerese nessas
amostras apos o quarto més de armazenamento. Nos demais sistemas estudados foi observado
um aumento nos parametros reologicos (médulos dindmicos e viscosidade aparente), o que foi
associado a hidratagdo do polissacarideo adicionado. Em polpa de maracuja, a xantana
apresentou-se mais estavel, enquanto a guar mostrou perda de elasticidade durante o tempo de
armazenamento.

A influéncia das concentragdes de agucares, acidos organicos e sais (célcio e potéssio)
sobre as propriedades reoldgicas (viscosidade aparente, pseudoplasticidade, viscosidade
complexa e modulos dindmicos) foi analisada utilizando-se um planejamento fatorial
completo. O principal componente a influenciar o comportamento reoldgico desses sistemas
foi a guar, sendo que a presenga de pectina também altera, em menores proporgdes, estas
propriedades. A presenga de agticares influenciou negativamente as propriedades reoldgicas
citadas acima, o que foi associado ao efeito desidratante desse co-soluto. Os acidos orgédnicos
tornaram as amostras menos viscosas (reduziram o valor de G”) e reduziu o valor de pH, o
que pode facilitar a cisdo acida da pectina.

Em regime diluido (¢ < ¢*), a interagdo dos biopolimeros com os constituintes do meio
foi observada em amostras com baixa concentragéio de polissacarideos em polpas de frutas
tropicais e em sistemas aquosos com co-solutos (aglicares e sais). Neste altimo, pode-se
considerar que ndo houve alteragio de viscosidade intrinseca de guar em fungdo da
concentragdo de sacarose e do cloreto de sédio. Nos soros de diferentes polpas de frutas, a
viscosidade intrinseca de guar e xantana mudou em fungdo da composigdo do solvente.
Sistemas com baixos valores de pH apresentaram maior influéncia sobre a viscosidade
intrinseca de xantana enquanto o teor de s6lidos solaveis foi o principal responsavel pelas
alteragdes dessa resposta em amostras com guar. As constantes de Huggins de guar em soro
de fruta foi maior que em sistemas aquosos, indicando maior interagdo dessa macromolécula

nos sistemas alimenticios.

Palavras chaves: reologia, viscoelasticidade, maracujd, polpas de frutas, guar, xantana, modelo de

Maxwell generalizado, tempo de armazenamento, sistemas-modelo, viscosidade intrinseca,

cisalhamento oscilatério, cisalhamento estacionario.
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ABSTRACT

The rheological behavior of guar and xanthan gums in passion fruit pulp was evaluated
by means of shear flow and oscillatory shear tests. Herschel-Bulckley model represented
successfully biopolymers flow behavior and Cross model was used to describe those
behaviors in a broad shear stress range. In pulp fruit systems, xanthan gum showed more
pseudoplasticity and elasticity than guar. Moreover, the effect of temperature on the apparent
viscosity of guar or xanthan in passion fruit pulp was described by Arrhenius equation and
discussed in terms of activation energy. In passion fruit pulp - Guar systems, the increase in
shear rate caused an energy decrease, indicating that as the shear rate increases the dependence
of the apparent viscosity with the temperature decreases. However, for passion fruit pulp -
Xanthan systems the activation energy was not modified with shear rate, still it showed lower
values with the increase of xanthan concentration. The generalized Maxwell model was
successfully used to describe the viscoelastic characteristics of the studied samples.

Variance analysis and Tuckey tests were used to evaluate the effect of storage time on
the rheological, physical and chemical characteristics of guar and xanthan gums in passion
fruit pulp. The storage did not show an effect on soluble solids content, total titrable acidity
expressed as citric acid, sugars, pH, pectins expressed as calcium pectate and ashes. Color
studies of passion fruit pulp was performed with auxiliary of a Hunterlab L*a*b* system and
it was verified that the addition of sucrose or polysaccharides (guar or xanthan) modified
initially the color of passion fruit pulp. In addition, there was a degradation of samples color
during the storage time, which was more pronounced in samples with xanthan. Changes in
rheological parameters obtained in shear flow (pseudoplasticity, apparent viscosity) and in
oscillatory mode (dynamic modules, complex viscosity) were observed mainly during the

second month of storage. Samples without biopolymers (pure pulp e pulp with sucrose) did
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not show viscoelastic behavior and the pseudoplasticity was changed as aggregates were
formed by the present components. This promoted the syneresis observed after the fourth
storage month. In others studied systems, the increase of the rheological parameters (dynamic
modules and apparent viscosity) were associated with the hydration of the added
polysaccharide. Comparing guar and xanthan gums in passion fruit pulps, xanthan appeared to
be more stable during storage time, and guar gum lost elasticity during this period.

The influence of sugars, organic acids and salts (calcium and potassium)
concentrations on rheological properties (apparent viscosity, pseudoplasticity and dynamic
modules) were analyzed using a complete factorial experimental design. The rheological
properties were mainly influenced by guar concentration, and the effect of pectin on those
properties was in a minor proportion. The presence of sugars affected negatively the
rheological properties cited above, which was associated with the dehydrating effect of this
cosolute. Moreover, samples showed lower viscous features (reduced G" value) with organic
acids addition, that reduces samples pH favoring acid breakage of the pectin molecule.

In diluted regime (c<c*), the biopolymer-solute interactions was observed in tropical
fruits pulps and in aqueous systems containing co-solutes (sugars and salts), with low
polyssacharides concentration. In aqueous systems it can be considered that there was no
alteration in intrinsic viscosity of guar as a function of the concentration of sucrose and
sodium chloride. In serums of different fruit pulps, the intrinsic viscosity of guar and xanthan
changed with the composition of the solvent. Xanthan intrinsic viscosity was great influenced
by low pH values, while the soluble solids content was the main variable in guar systems.
Huggins constant of guar in fruit serum was higher that in aqueous systems, indicating more

interaction of this molecule in food systems.

Keyv words: rheology, viscoelasticy, passion pulp, guar, xanthan, Maxwell generalized model,

storage time, model system, intrinsic viscosity, shear flow, Oscillatory shear tests.
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Capitulo 1

CAPITULO 1 - INTRODUGCAO E OBJETIVOS

1.1. INTRODUCAO

As frutas desempenham papel importante na satide humana, pois além dos elementos
energéticos, plasticos, cataliticos e sais minerais, fornecem fibras e agua. As fibras constituem o

meio mais efetivo para promover o funcionamento normal do intestino (CECCHI, 1978).

A produgdo de frutos sempre foi uma fonte de recursos muito importante para o Brasil. Os
frutos maduros tém vida de prateleira reduzida, mesmo quando armazenados sob refrigeragao.
Em paises em desenvolvimento, as perdas de frutos pos-colheita utrapassam 20% da produgdo
(CARRARO & CUNHA, 1994; CHITARRA & CHITARRA, 1994). O processamento dessas
matérias-primas proporcionaria disponibilidade de frutos climatéricos no periodo de entre safra,
evitaria a ociosidade das fabricas nesse periodo, atenderia a demanda do comércio e,

consequentemente evitaria um desequilibrio acentuado dos pregos.

O “flavour” exotico de frutos tropicais ¢ de interesse crescente para consumidores do
mundo todo. Esta crescente procura deve se ndo so a apreciagdo de novos sabores como também

as caracteristicas nutricionais desses alimentos.
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A preservagdo de frutos na forma de polpa congelada resulta em um produto com
excelentes caracteristicas quanto a cor, sabor e aroma. Além disso, as polpas de frutas congeladas
sao muito utilizadas como insumo na formulagdo de novos produtos, tais como, sobremesas,
geléias, sucos, néctares, bebidas tipo frapé, sorvete, etc. A textura desses alimentos processados
pode ser controlada pela adi¢do de hidrocol6ides, como as gomas, pratica que vem sendo adotada
nesses Ultimos anos por algumas industrias de polpas. Além disso, as gomas poderiam ser
consideradas como um ingrediente funcional por aumentar a porcentagem de fibras dietéticas

totais no organismo, melhorando a nutrigdo e a saide do consumidor.

No caso de produtos congelados, a adigdo de um hidrocoloide atuando como espessante
proporcionaria uma textura mais suave e agradavel, devido a redugdo na taxa de crescimento de
cristais de gelo. Além disso, esse ingrediente evitaria uma possivel recristalizagdo do gelo,

quando o produto é submetido & oscilagdes de temperaturas durante estocagem e transporte.

Em bebidas de frutas de baixas calorias, a perda de consisténcia é usualmente compensadal
pela adi¢do de agentes espessantes, que também contribuem para a estabilidade fisica do produto
final (PASTOR, 1996). Informagdes sobre as interagdes relevantes entre biopolimeros e os

constituintes de um produto alimenticio facilitaria a formulagio de produtos industrializados.

A adi¢do de um hidrocoléide em polpas de fruta provoca alteragdes significativas nas
propriedades reoldgicas. Portanto, o conhecimento de tais propriedades é interessante na
engenharia de processos, tanto no conhecimento da estrutura, como no controle de qualidade e
correlagdo com avaliagdo organoléptica. O carater viscoelastico de uma amostra ¢ avaliado

através de testes oscilatorios.

Na literatura, existe pouca informagdo sobre o comportamento viscoeldstico de
biopolimeros em polpas de frutas, que seria determinado através de testes oscilatérios, os quais
poderiam auxiliar na determinag@o da estrutura desses materiais alimenticios. A escolha do suco
de maracuja deve-se a sua utilizagdo em diversos produtos a base de frutas para acentuar o
flavour. Além disso, seu carater altamente 4cido e a presenga de pectina, componente importante
em reologia de polpas de frutas, podem influenciar significativamente nas interagdes moleculares

da polpa adicionada de goma.
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Atualmente, os biopolimeros mais usados na inddstria de alimentos s&o: pectina,
carboximetilcelulose, xantana, guar, jatai e carragena. Dessas gomas, escolheu-se trabalhar com
as gomas guar e xantana considerando-se que suas solugdes s&o estdveis em uma extensa faixa de
pH e temperatura. Além disso, apresentam comportamento reoldgico diferenciado, devido as

diferentes interagdes intramoleculares.

A adi¢do de goma guar em néctares de frutas facilita a dispersdo homogénea da polpa. Sua
resisténcia a ruptura sob condigdes de pH baixo, inerente de produtos a base de frutas, é um fator
importante em sua aplicagdo (HERALD, 1982). As qualidades principais que contribuem para o
uso de goma xantana em bebidas sdo sua solubilidade completa e rapida em baixos valores de pH,
sua excelente propriedade de suspensdo e sua compatibilidade com um intervalo extenso de

componentes (PETTITT, 1982).

No Brasil, as gomas guar e xantana podem ser usadas como estabilizante e espessante
(codigo de rotulagem E412 e E415, respectivamente). Na maioria dos alimentos, o limite maximo

¢ de 1% no produto a ser consumido.

A utilizagdo de gomas na formulagdo de alimentos ¢ usada de forma empirica ¢ 0
conhecimento de interagdes entre os constituintes de uma formulagéo pode contribuir para
facilitar e adequar o desenvolvimento de processos e produtos, € também reduzir custo de
produgdo. Entdo, medidas reologicas foram usadas para detectar possiveis interagdes entre
componentes responsaveis pela estrutura do sistema. Além disso, nesse trabalho foi feito um
estudo com o objetivo de entender o comportamento de duas gomas amplamente utilizadas em

polpas de frutas, guar e xantana, € as interagdes com os componentes destes sistemas.

1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO

A apresentagdo deste trabalho encontra-se dividida em introdug@o (capitulo I), uma
revisio bibliografica geral sobre reologia de frutas e polissacarideos (capitulo II) e quatro
capitulos de resultados, contendo em cada um, Material e Métodos, Resultados e Discussdo e

Conclusdes:
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- Capitulo I: foi abordado uma introdugéo sob preservagio de frutos e uso de biopolimeros em

alimentos.

- Capitulo IT: foi feita uma revisio bibliografica sobre polpa de maracuja, polissacarideos usados|

nesse trabalho (guar, pectina e xantana) e de reologia fundamental.

- Capitulo III: foi feita a comparagéo entre o comportamento reoldgico, apresentado por duas
gomas com estrutura diferentes: guar, um polissacarideo neutro e xantana, polieletrdlito,
dispersas em polpa de maracuja integral. Essas gomas tém estrutura molecular muito diferente em
solugdo, desde que goma guar € um tipico polissacarideo enrolado aleatoriamente e a xantana tem

uma conformag@o ordenada estabilizada a altas temperaturas e/ou forga idnica.

- Capitulo IV: foi apresentado a andlise da influéncia do tempo de armazenamento sobre as
propriedades reologicas, quimicas e de cor das amostras descritas no capitulo 3. Através dessas
analises foi possivel determinar se ha degrada¢do das macromoléculas adicionadas ou da polpa de

maracuja em fun¢@o do tempo de armazenamento.

- Capitulo V: nos capitulos anteriores observou-se o comportamento reoldgico de
macromoléculas em uma polpa de fruta muito acida. A complexidade do sistema alimenticio ndo
permitiu determinar a influéncia no comportamento reoldgico desses biopolimeros. Entdo, para
facilitar a compreensdo entre composigdo e as propriedades reolégicas de um sistema, preparou-
se amostras (solugdes aquosas) de guar onde foram adicionados alguns co-solutos (agtcares, sais
e pectina) em dois niveis diferentes de concentragdo. A influéncia desses co-solutos sobre as

propriedades reoldgicas foi analisada através de um planejamento fatorial completo.

- Capitulo VI: foram determinados a viscosidade intrinseca e o coeficiente de interagdo de
biopolimeros adicionados em “soros” de diversas polpas de frutas e em solugdes aquosas,
com agucares ou sais. Através do coeficiente de interagdo € possivel avaliar a qualidade do

solvente e interagdes macromoleculares.

- Capitulo VII: foi feita uma conclusdo geral deste trabalho e algumas sugestdes para trabalhos

futuros.
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1.3 OBJETIVOS:
1.3.1 Geral:

Estudar os efeitos da temperatura, concentragdo de polissacarideo e tempo de
armazenamento sobre as propriedades viscoelasticas de guar ou xantana em suco de maracuja.
Utilizou-se sistemas-modelo (agicar, acidos organicos, pectina e sais) e outras polpas de frutas
com o intuito de verificar a influéncia da composi¢do de frutos tropicais sobre as propriedades

reoldgicas de guar e xantana.
1.3.2. Especificos:

= Comparar o comportamento reologico de guar e xantana dispersas em suco de

maracuja, em fung¢do da temperatura e da concentragéo desses biopolimeros;

= avaliar o efeito do tempo de armazenamento sobre as caracteristicas reologicas da

polpa de maracuja com e sem espessante;

= verificar ajuste de modelos reologicos dindmicos e estacionarios para predigao do

comportamento em diferentes freqiiéncias, taxas de deformagao e temperaturas;

= Elaborar sistemas modelo de goma guar, para melhor entendimento do comportamento

desse biopolimero em sistemas-modelo alimenticios (dgua, aglcares, acidos, sais € pectina);

— Estudar o comportamento da goma guar e xantana em solugdes diluidas — viscosidade
intrinseca — usando polpas de frutas sem sélidos em suspensdo (“soro”) para melhor entender a
interagdo dessas gomas com componentes das frutas. Isto permitiria comegar a entender a

funcionalidade dos componentes das frutas no comportamento reoldgico.

Um fluxograma foi elaborado para melhor compreensdo das etapas realizadas neste
trabalho. A Figura 1.1 apresenta um fluxograma das etapas desenvolvidas para o estudo do

comportamento reolégico de guar e xantana dispersas em polpas de frutas.
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1° etapa: Capitulo 3
Comparagdo do comportamento reologico
obtido para guar (polissacarideo neutro) ou
xantana (polieletrolito) adicionada em polpa

de maracuja (pH = 2,7)

.

2° etapa: Capitulo 4

Andlise do efeito do tempo de

armazenamento  sobre propriedades
reolégicas de guar ou xantana em polpa de
maracujd e sobre as caracteristicas quimicas

e fisicas dessa amostra

-

3° etapa: Capitulo 5
Parametros reologicos obtidos através de
planejamento experimental para sistemas
modelos de guar no intervalo de regime

concentrado.

.

4° etapa: Capitulo 6

Determina¢do de viscosidade intrinseca
(regime diluido) de guar e xantana dispersas
em soro de diversas polpas de frutas e em

sistemas modelos.

=

» Testes em cisalhamento
oscilatorio e em estado estacionario.

» efeito da temperatura e
concentra¢do de hidrocoloides nos
parametros reolégicos;

» aplicacdo de modelos reologicos

» Determinagdo quimica — intervalo
de analises — 2 em 2 meses;

» Determinagdo de cor;

» determinagdo da viscosidade
aparente e  pseudoplasticidade
(cisalhamento estacionario) e
modulos  dindmicos e viscosidade
complexa (cisalhamento oscilatdrio)

» Fatores independentes:
concentragdo de acidos orgénicos,
aglcares, pectina, guar e sais
(potassio e calcio);

» Respostas: viscosidade aparente,
pseudoplasticidade, modulos
dinamicos (G’e G”) e viscosidade
complexa.

» Determinagdo da composigdo
centesimal de polpas de frutas;

» Determinagdo de viscosidade
intrinseca de guar e xantana —
viscosimetro Cannon Fenske;

» Método de Huggins e Kraemer;

Figura 1.1 Fluxograma da etapas experimentais realizadas no desenvolvimento desse trabalho.
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Capitulo 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Frutas

A demanda de produtos derivados de frutas ¢ baseada no seu valor nutritivo, cor,
sabor e aroma. Geralmente, esses produtos sdo fontes de vitaminas, minerais, carboidratos e
aminoacidos, etc., e sua composigio quimica depende do mecanismo regulador genético e
dos ambientes biolégicos, quimicos e fisicos, aos quais as frutas estdo sujeitas durante o

crescimento e pos-colheita (CECCHI & AMAYA, 1981)

De acordo com a Legislagio Brasileira de Alimentos (Resolugdo Nacional de
Normas e Padrdes para Alimentos 12/78, Associagdo Brasileira das Indtstrias da
Alimentagiio, 1992), a polpa ou puré ¢é por defini¢do “o produto das partes comestiveis de
frutas carnosas obtido por processos tecnologicos adequados”™. E permitida a adigiio de

sacarose na proporg¢do declarada no rétulo.

A polpa de fruta congelada também ¢ conhecida como semi-industrializada, pois €
basicamente utilizada na elaboragdo de outros produtos tais como: néctar, suco, bebida tipo

frapé, geléias, iogurtes, sobremesas, sorvetes, alimento infantil, etc.
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2.1.1 Maracuja

O maracuja, fruto tropical nativo do Brasil, é conhecido por possuir polpa atrativa e
de sabor exoético, sendo principalmente consumido na forma de suco, sorvete e também ¢

usado para acentuar o sabor de sucos e refrigerantes de frutos menos aromaticos.

O maracujazeiro, nome indigena, mara-cuia de comida preparada na cuia, € nome
geral de vérias plantas do género Passiflora, da familia Passifloraceae. O género Passiflora
consiste cerca de 530 espécies tropicais e subtropicais, das quais apenas duas sdo
economicamente viaveis: Passiflora edulis Sims, de casca roxa e Passiflora edulis F.

flavicarpa Deg., de casca amarela (GRUPO EXECUTIVO DE IRRIGAC;"\O, 1978).

O maracuja amarelo € o mais cultivado no Brasil e no Havai, sendo as culturas da
Australia, Africa do Sul e Nova Zelandia baseadas quase que exclusivamente no maracuja
roxo. O maracuja roxo € superior ao amarelo, notadamente quanto ao aroma e sabor;
enquanto que a espécie “amarela” é mais produtiva, os frutos sido maiores e mais pesados
quando comparados com os do outro tipo, além de ser mais ricos em carotendides e acidez

total (GRUPO EXECUTIVO DE IRRIGACAO, 1978).

A caracterizagdo quimica do suco natural de maracuja amarelo de acordo com
diferentes autores ¢ apresentada na Tabela 2.1. Os principais acidos presentes no suco sdo:
citrico (maior concentragdo), malico. lactico, maldnico e ascorbico. O teor de pectina na
forma de 4cido galacturonico determinado por ADORNO (1997) foi de 0,54 %, solavel em

agua, 0,13%, em oxalato de aménio e 0,10%, em hidroxido de sodio IN.

No Brasil, 0 maracuja desenvolve-se bem em quase todas as regides, exceto aquelas
sujeitas a geadas e ventos frios. Os principais Estados produtores sdo Para, Bahia e Sao

Paulo (CARRARO & CUNHA, 1994).

A época de colheita, no Estado de Sdo Paulo, tem inicio a partir dos fins de
dezembro e se estende até junho - julho do ano seguinte, podendo eventualmente ir ate

agosto. A maior safra, entretanto, ocorre de fevereiro a abril (MEDINA, 1980).
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Tabela 2.1 Analises quimicas de maracuja.

Determinagdes LARA et al., GARRUTI LIRAFILHO RIGHETTO
(1980) (1989)* (1995)* (1996)

pH 3.01 2,60 2,60 2,79

Teor de so6lidos 12,5 13.4 15,0 12,8

soluveis (°brix)

Acidez total (% 3,97 3,64 6,60 4,17

acido citrico)

Acucares redutores 8,27 5,60 3,70 5,21

(%)

Agucares totais (%) 9,16 6,97 6,80 8,78

cinzas (%) - 0,67 0,70 -

Acido ascorbico 9,21 - - 17

(mg/100g)

* citados em ADORNO (1997)

2.2 Hidrocoloides

As gomas, biopolimeros ou hidrocoléides sio muito usados em produtos
alimenticios principalmente como agentes espessantes, gelificantes e estabilizantes.
Geralmente, eles sdo usados em concentragdes baixas ¢ ndo contribuem para o “flavour”
dos alimentos (SILVA & RAO, 1992). O uso dos biopolimeros como ingrediente funcional
é baseado na habilidade de estruturar a fase continua do meio (GIBOREAU et al., 1994).

Goma geralmente ¢ definida como qualquer polissacarideo soluvel em agua,
proveniente de plantas ou de metabélitos de microrganismos e que possuem a capacidade
de contribuir na viscosidade e gelificagdo dos produtos. As gomas alimenticias incluem
galactomananas das sementes de guar e jatai; exsudados de plantas como a goma arabica e
tragacanta; gomas derivadas de algas como 4gar, carragena e alginatos; gomas derivadas da
biossintese microbiana como a xantana e gelana e finalmente, gomas produzidas pela
modificagio de polissacarideos naturais como a carboximetilcelulose (CMO),
hidroxipropilmetilcelulose (HPMLC) e celulose microcristalina (MCC) (MA &
BARBOSA-CANOVAS, 1993). As gomas ndo sio digeridas pelo organismo humano,
podendo ser usadas para a obtengdo de produtos com baixo conteudo calérico (“diet” e

11
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“light”) e também para melhorar a passagem desses produtos pelo trato gastro intestinal
(KATZBAUER, 1998).

Na escolha de um hidrocoloide € necessario, em primeiro lugar, conhecer o tipo que
possa ser adequado em fung@o do sistema que vai ser estudado. Os fatores que podem ser
mais relevantes e que deveriam ser levados em consideragdo nesta escolha sdo: tipo de
aplicacdo do produto. aparéncia do produto final, propriedades oticas, custo, viscosidade,
sabor, textura, odor. propriedades emulsificantes, compatibilidade com o sistema,

estabilidade em distintas condigdes de estocagem, uso como conservantes e toxicidade do

produto (GLICKSMAN, 1969).

Muitas vezes se utilizam misturas de gomas com o propdsito de obter propriedades
funcionais apropriadas e reduzir os custos. Por isto, uma analise cuidadosa da intera¢do
sinérgica  polissacarideo-polissacarideo ¢ relevante para melhor entender seu
comportamento em diferentes processos de fabricagdo de alimentos, em seu manuseio e

armazenamento (MA & BARBOSA-CANOVAS, 1993).

Nos Gltimos anos, muito progresso tem sido feito no entendimento do
comportamento de gomas alimenticias e suas misturas, com utilizagdo de sistemas-modelo
(FERNANDES et al., 1994; LOPES DA SILVA ef al., 1993;: ALLONCLE & DOUBLIER,
1991; KOKINI & PLUTCHOK, 1987: KOKINI et al., 1984: FERRY, 1980)

Diante das caracteristicas da polpa de fruta e das gomas existentes no mercado para
utilizagdo em alimentos e que poderiam ser empregadas, as gomas guar e xantana foram
escolhidas para este estudo, por serem as mais comumente utilizadas por apresentarem
poucas limitagdes técnicas (estabilidade de temperatura e pH) e um comportamento

estrutural bem diferente em sistemas aquosos.

2.2.1 Goma Guar

A goma guar ¢ um hidrocoldide natural ndo iénico, de alto peso molecular,
encontrado no endosperma da semente Cyamopsis tetragonoloba, um membro da familia
das leguminosas, cuja estrutura molecular esta esquematizada na Figura 2.1. E constituida
por uma cadeia linear de D-manose que da suporte a cadeias laterais de unidades simples de
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galactose. As unidades de manose sdo unidas por ligagdes {3 (1—>4), enquanto que as de

galactose sdo ligadas a cadeia principal por ligagdes o(1—>6) (HERALD, 1982).

- CHa0H .
"~ oA Q ' -a-"
.

Figura 2.1 Estrutura molecular da goma guar. (Fonte HERALD, 1982)

Este polissacarideo € estavel no intervalo de pH de 1 a 10,5. E facilmente hidratavel
em dgua fria e possui viscosidade alta na presenga de cations. O agucar pode competir com
a goma pela 4dgua presente no meio e € necessaria a utilizagdo de um conservante no
sistema, devido a degradagiio bacteriolégica. A goma guar melhora a textura de queijos,
retarda o encolhimento de produtos cdrneos, é usada como espessante de molhos para

saladas (GLICKSMAN, 1969).

A goma guar tem a capacidade de interagir sinergicamente com um grande numero
de polissacarideos, tais como, Xantana, agar € carragena resultando em um aumento da
viscosidade ou inclusive na formagdo de gel (TAKO, 1992). A habilidade que as
galactomananas tem de interagir sinergicamente com Outros polimeros ¢ geralmente
favorecida pelo decréscimo do contetido de galactose (G) e pela configuragdo da
distribuigio da galactose sobre a cadeia principal de manose (M). Este tipo de
comportamento sinérgico entre polissacarideos ¢ explorado comercialmente para

desenvolver novas texturas (CUI et al, 1995).
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As galactomananas de baixo teor de D-galactose sdo capazes de gelificacio sem o
auxilio de agentes reticulantes. Neste caso, as zonas de jungdo sdo formadas pela associagdo
de segmentos ndo substituidos da cadeia principal. As regides substituidas da molécula
permanecem altamente hidratadas, o que impede a precipitagdo do polissacarideo (LOPES,
1989). Além disso, a razdo M/G das galactomananas também determina a temperatura de

inicio de gelificagdo do sistema (FERNANDES, 1995).

Em solu¢do, a existéncia de formas agregadas interfere na obtengdo do peso
molecular de galactomananas. A goma guar possui peso molecular que varia entre 2x10° e
2x10° Daltons e em solugdo tende a ser polidispersa. Estrutura do tipo “fita”, relativamente
estendida e flexivel, é caracteristica desse biopolimero (LOPES, 1989) e, quando sdo
submetidas a variagdes de temperaturas ndo alteram sua rotagdo tica. Isto sugere que esses

polissacarideos ndo apresentam formas conformacionais diferentes (LAPASIN & PRICL,

1995).

Em industria de alimentos, a goma guar pode ser usada em misturas prontas para
bolo, pois diminui o tempo de processamento além de torna-lo mais resistente a pressdo
mecanica, diminui a absorg¢do de agua em produtos congelados, evita a imigracio de
ingredientes durante a preparacio e defumagio de carnes, previne a migragdo de gordura e

separagdo de agua durante a estocagem (WHISTLER & HYMOWITZ, 1979).

2.2.2 Goma Xantana

A Xxantana € um exopolissacarideo produzido pelas bactérias Xanthomonas
campestris, de alto peso molecular, que possui propriedades reoldgicas ndo usuais,
tornando-a um aditivo alimenticio muito versatil. (WHITCOMB & MACOSKO, 1978),
cuja estrutura molecular primdria é mostrada na Figura 2.2. Essa estrutura consiste de
unidades B-D-glicose ligada nas posigdes |- e 4-, como a celulose, com trissacarideos
carregados com duas manoses e uma unidade de acido galacturénico nas cadeias laterais.
Aproximadamente metade das unidades de D-manose ¢ parcialmente acetilada (PETTIT,
1982: LAPASIN & PRICL, 1995). A proporgdo de substituintes acetato e piruvato poden:

variar de acordo com a linhagem da bactéria, das condi¢des de fermentagdo e dos processos
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pos-fermentativos empregados para a recuperagdo do biopolimero (ROCHEFORT &
MIDDLEMAN, 1987).

[ HO H Cllp“ b
i 9 9 o backbone
CHPH o ™

< 0 >
H
& oH f":
O\C/M‘ sidechain
]
{ © /7N

Figura 2.2 Estrutura molecular primaria da goma xantana. (Fonte PETTIT, 1982).

Embora a estrutura primaria é estabelecida, a estrutura secundaria da goma xantana
em estado sélido ainda estd sob investigagdo. Dados de difragdo de raio X indicam uma
conformagdo helicoidal de cinco dobras. No entanto, dados de cristalografia, indicam um
outro modelo no qual a xantana adota a conformagéo de hélice dupla coaxial. Pesos
moleculares médios para a xantana em solugdes 0,001 — 1 M de NaCl estdo no intervalo de
2 — 5.5x10° Da (LAPASIN & PRICL, 1995). Porém, valores de peso molecular da ordem
de 13x10° e 50x10° Da ja foram registrados. Esta discrepancia esta associada a ocorréncia
de associagdes laterais entre as cadeias rigidas do polimero em solugdo aquosa (LOPES,
1989).

A xantana é um polieletrolito ndo-gelificante que possui propriedades reologicas
Ginicas, tais como alta viscosidade a baixas concentragdes € baixas taxas de deformagdes,
além de possuir forte pseudoplasticidade. Polieletrélitos sdo macromoléculas que contém
um grande numero de grupos ionizdveis que ddo comportamento reologico e outras

propriedades diferentes dos biopolimeros neutros (SILVA & RAO, 1992).
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As solugdes de xantana estdo sujeitas a uma transicdo conformacional quando as
propriedades fisico-quimicas da solugdo sdo alteradas. Uma conformagdo helicoidal
ordenada ¢ estabilizada pela alta for¢a idnica e/ou baixas temperaturas favorecendo a

agregacao (LUNDIN & HERMANSSON, 1995).

A transi¢do conformacional ordenada para desordenada da goma xantana, mostrado
na Figura 2.3, pode ser caracterizada por métodos espectrofotométricos. como dicroismo
circular, ressondncia magnética e rotagdo optica; por métodos viscosimétricos e por
calorimetria diferencial de varredura. Essa transi¢io depende de numerosos parametros, tais
como temperatura, concentragdo de sais e natureza dos ions em solugdo (LAPASIN &
PRICL, 1995).

ADIGAD DE ELETROLITD

RESFRIAMENTD
—
e
ORDENABA AQUECIMENTO

DESORDENADA

Figura 2.3 Esquema da transigdo conformacional ordenada—desordena da goma xantana.

Na presenca de excesso de eletrolitos, as solugdes de xantana mantém viscosidade
elevada. Geralmente, no caso de polieletrolitos, a eliminagdo da repulsio eletrostatica induz
a redugdo da viscosidade, devido a formacdo de estruturas mais compactas. O
comportamento anomalo desse biopolimero é explicado pelo favorecimento energético de

agregados moleculares, formados por cadeias em conformagdo ordenada (SOUTHWICK et

al., 1982).

As solugdes que contém este polissacarideo praticamente ndo sofrem influéncia do
pH e da temperatura. A estabilidade da xantana em fun¢do do pH €é importante para
aplicagdes em alimentos 4cidos, como molhos para saladas e sistemas de frutas

(KATZBAUER, 1998). A xantana ¢é soliivel em agua fria e estavel ao congelamento. Como
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mencionado anteriormente, a xantana possui uma forte sinergia com galactomananas que ¢
favorecida quando o grau de substituigdo da manose ¢ menor. Em solugdo com a goma
jatai, a xantana forma um gel elastico termo-reversivel devido a ligagdo intermolecular

entre as gomas (PETTIT, 1982).

A goma xantana ¢ um estabilizante/espessante muito estavel, mesmo para aplicagdes
em sistemas com alta atividade enzimatica. Apesar de sua cadeia principal ser semelhante a
celulose, ela ndo sofre quebra pela agdo das enzimas celulases naturais e as enzimas
produzidas por fungos so6 degradam as moléculas que apresentam conformagéo desordenada

(KATZBAUER, 1998).

Em produtos de panificagdo, a adigdo de xantana melhora a coesdo entre os granulos
de amido, contribui para a estrutura e aumenta a vida de prateleira devido a retengdo de
umidade. Nos produtos congelados, que mostram sinerese apés um ou dois ciclos de
congelamento-descongelamento, essa goma melhora a estabilidade do produto por ligagdes
com 4gua livre. Isto limita o crescimento de cristais de gelo resultando em uma melhor
textura. No caso de bebidas, a xantana mantém a polpa de fruta em suspenséo por um longo
periodo de tempo, 0 que deixa a bebida “encorpada” resultando em uma sensag@o mais
agradavel na boca, com liberagdo de “flavor”. Isto ¢ interessante na produgdo de bebidas
“diet”, onde o aglcar é totalmente, ou parcialmente, trocado por adogantes e a presenca
desse biopolimero melhora a consisténcia. Para produtos “light”, por exemplo molho de

salada, a xantana aumenta a viscosidade da fase aquosa estabilizando o sistema

(KATZBAUER, 1998).

2.2.3 Pectina

Pectinas, presentes na parede celular priméria e na regido intercelular da lamela
média dos tecidos da planta, sdo as substancias responsaveis pela for¢a mecanica da parede

celular de frutas e vegetais e pela adesdo entre as células (HWANG & KOKINI, 1991).

A pectina tem grande importancia na consisténcia de frutas e vegetais processados €
na freqiiente turvagdio indesejavel que pode ocorrer durante o armazenamento destes

produtos. Estes biopolimeros sdo considerados acidos pectinicos soluveis em agua, com
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niveis variados de grupos metil-ester e s3o divididas de acordo com o grau de esterificagdo,
em pectinas de baixo teor de metoxilacdo e de alto teor de metoxilagdo (CHOU et al.,

1991).

O grau de esterificagdo determina determina o mecanismo de formagdo de géis de
pectina, e suas propriedades reologicas e de conformagdo. Em pectinas de alto teor de
metoxilagdo (conteudo de metoxilas > 50%), a formagdo de gel é governada por pontes de
hidrogénios e interagdes hidrofobicas. Pectinas com contetdo de metoxilas menor que 50%
forma gel por reagdo com fons calcio pelo mecanismo da “caixa de ovo”, onde grupos
carboxilicos de cadeias de pectinas diferentes sio unidos por ions calcio (GROSSO &
RAO, 1998).

A estrutura molecular da pectina, esquematizada na Figura 2.4, consiste de uma
cadeia principal linear de moléculas de 4cido D-galacturonico parcialmente esterificadas
com metanol unidas por ligagdes a(1—4) e de L-ramnose ligada a cadeia principal em
a(1—2) (SILVA et al., 1994). Agucares neutros, tais como arabinose, galactose e ramnose
podem ser constituintes integrantes da cadeia pectica principal ou podem estar agregados

como cadeia secundaria. Esses constituintes afetam fortemente a conformagdo da pectina

3 3

Figura 2.4 Estrutura molecular da pectina (Fonte LAPASIN & PRICL, 1995).

~0

As propriedades reologicas deste biopolimero sio afetadas pelo peso molecular,
grau de esterificagdo, concentragio de sais, pH e conformagdo da molécula. Devido a sua
natureza polieletrolitica, em condigdes de alto grau de ionizagdo dos grupos carboxilicos

(proximo ao pH neutro) a pectina em solugdo mostra uma conformagédo desordenada. Em
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condicdes de baixo grau de ionizagdo, o seu comportamento reolégico muda

significativamente com o fenémeno da agregagdo (SILVA et al., 1992).

Pectina é extensamente usada em industrias de alimentos, de cosmético ¢ de droga
(medicamentos), em confeitaria, na preparagdo de geléias e flans, e em tratamentos
medicinais como agente estabilizador e gelificante. Esse polissacarideo também ¢ usado
como estabilizante em laticinios onde a fungao principal é atuar como agente protetor em
complexo com a caseina ou proteinas do soro do leite com baixo pH (KARL & ARSLAN,
1999).

2.3 Reologia

Reologia ¢ o estudo da relagdo que existe entre as for¢as externas que atuam sobre

um corpo e a deformag@o ou escoamento que estas produzem (STEFFE, 1996)

Todos os materiais se deformam quando sdo submetidos a uma forga externa. Se o
material é um fluido, se deforma irreversivelmente, ou seja, escoa. A energia de deformagio
¢ dissipada dentro dos fluidos em forma de calor e ndo pode ser recuperada se a forga
aplicada for cessada. A magnitude fisica que representa as forgas que causam o movimento
denomina-se tensdo. O efeito de uma tensdo sobre o material é quantificado pelas varidveis

deformagio e taxa de deformacao.

O conhecimento das propriedades reologicas dos produtos alimenticios € de grande
interesse em projetos de engenharia de processos, na obten¢do de informagdes sobre a
estrutura ou conformagio dos constituintes macromoleculares dos alimentos, no controle de
qualidade da matéria-prima, no produto intermedidrio durante a sua industrializagdo e no
produto final apés o processamento e na analise sensorial da textura dos alimentos

(BARBOSA-CANOVAS et al., 1996; BARNES et al., 1989).

Os alimentos sdo materiais estruturais e reologicamente complexos e inimeros
fatores podem influenciar em suas propriedades reolégicas, tais como: variedade, grau de

maturagio, métodos de processamento, composigdo, temperatura, técnica instrumental e

métodos analiticos (STEFFE er al., 1996).
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Ensaios reologicos para a determinagdo das propriedades dos materiais, sdo
realizados em condi¢des de escoamento laminar. No escoamento turbulento., poucas sdo as
informagdes geradas que podem ser usadas para determinar as propriedades dos materiais.
Também, para serem significativos, os dados devem ser coletados dentro de uma faixa de
taxa de deformagdo e intervalo de temperatura apropriados para o problema em questio,

pois cada processo possui um valor ou intervalo de taxas de deformagdo e temperatura
(STEFFE et al., 1996).

No cisalhamento em estado estacionario, a velocidade nio varia com o tempo e as
tensbes geradas pelo escoamento podem atuar tanto na diregdo paralela, tensio de
cisalhamento, como na dire¢do perpendicular ao cisalhamento, tensdo normal. A tensdo
normal observada experimentalmente inclui a tensdo que surge com o movimento do fluido
¢ a pressdo hidrostatica isotropica. Geralmente, a pressdo isotropica é eliminada porque

considera-se a diferenca entre tensdes normais (BARBOSA-CANOVAS et al, 1996).

Os dados obtidos em estado estacionario sdo (teis na obtengdo da curva de
escoamento (tensdo de cisalhamento em fungdo de taxa de deformagdo) e de modelos de
escoamento, na avaliagdo da influéncia de diversos fatores tais como temperatura,
concentragdo, presenca e tamanho de particulas em suspensdo, etc., sobre as propriedades
reologicas e também fornecem informagdes sobre a estrutura de polimero (conformacao/

interag¢do) (RAO, 1986).

No escoamento transiente, quando ¢ imposta uma taxa de deformagdo instantanea
sobre um material viscoeldstico, a tensdo de cisalhamento mostra um “overshoot” seguido
por um declinio da tensao até um valor constante, quando o estado estacionario pode ser
observado. A importancia deste fendmeno estd associado com percepgdo sensorial da

consisténcia do produto e influencia operacdes unitarias tais como mistura ou

bombeamento (GALLEGOS ez al, 1992).
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2.3.1 Caracterizacido Reologica de um Material

A caracteriza¢do reologica de um material consiste em encontrar a relagdo que
existe entre a tensdo aplicada e a deformagdo ou taxa de deformagao resultante. Esta relagao

¢ uma propriedade Unica do material a uma determinada temperatura.

Em cisalhamento simples, os materiais podem ser classificados reologicamente em
diferentes classes de acordo com as curvas de escoamento, que representam a resposta da
taxa de deformagdo () a uma tensdo de cisalhamento ( ¢ ) aplicada ou vice-versa. Esta

classificagdo ¢ mostrada na Figura 2.5.

|| Solido rigido (Euclides) Fluido ndo viscoso (Pascal)
|| Elastico linear (Hooke) Fluido viscoso linear (Newtoniano)
|| Elastico ndo linear Fluido viscoso ndo linear (Ndo Newtoniano)

Material viscoeldstice .

Figura 2.5 Classificagdo dos materiais segundo a relagdo entre tensdo aplicada e a

deformagdo produzida.

Em fun¢do do comportamento reoldgico, os fluidos podem ser basicamente
classificados em newtonianos e ndo-newtonianos, enquanto que os sélidos se classificam

em fungdo da elasticidade.

O corpo elastico de Hooke ¢é definido como um material que se deforma
reversivelmente e esta deformagio (y) é proporcional a tensdo. Quando o solido de Hooke €
distorcido por tensdes cisalhantes, 0 médulo cisalhante ou médulo de rigidez (G) € dado

por:

c=Gy (2.1)
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No caso dos liquidos newtonianos, a tensio de cisalhamento ¢ diretamente

proporcional a taxa de deformagdo, através de uma constante denominada de viscosidade

(M).

o=1ny (2.2)

2.3.1.1 Fluidos newtonianos

A propriedade fundamental de um fluido newtoniano é a viscosidade (n). Esse
parametro € definido como o quociente entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
deformagdo (ou gradiente de velocidade) (Eq. 2.2). A viscosidade representa a medida da

resisténcia ao escoamento quando uma tenséo de cisalhamento é aplicada.

As unidades da tensdo de cisalhamento e da taxa de deformacdo no Sistema
Internacional de Medidas (S.L.) sdo [Pa] e [s'], respectivamente, e a viscosidade ¢ medida

em Pascal segundo (Pa‘s). Outra medida bastante usada é o centipoise (cP) que pertence ao
sistema CGS.

Nos fluidos newtonianos somente ocorrem efeitos de atrito mecanico e o nivel
energético dessas interagdes aproxima-se do nivel energético para ruptura e formacdo de
pontes de hidrogénio num liquido (BOBBIO & BOBBIO, 1992). As propriedades
reoldgicas deste fluido sdo independentes da taxa de deformagio e do histérico anterior de

cisalhamento, dependendo somente da composigdo, temperatura e pressao.

Os gases e a maioria dos liquidos compostos por moléculas relativamente simples
de baixo peso molecular apresentam comportamento newtoniano. Alguns exemplos de
produtos alimenticios sdo: leite, dleos, cha, cerveja, vinho e sucos de frutas clarificados

(RAO, 1996; BARBOSA-CANOVAS e al., 1993; BARNES e al., 1989)

2.3.1.2 Fluidos ndgo-newtonianos

Todo o fluido cujo o comportamento da tensdo de cisalhamento em fungdo da taxa

de deformagdo, a uma dada temperatura e pressio, ndo é linear e nio passa pela origem, é
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denominado de fluidos ndo-newtonianos. A esta categoria pertencem a maioria das solugdes
de macromoléculas e suspensdes (RAO, 1986). Neste caso, as interagdes entre o0s

componentes de um fluido dependem e afetam a taxa de deformag@o causada por forgas

externas.

Na caracterizagio de fluidos ndo-newtonianos pode ser usada a viscosidade aparente

(1a) a uma taxa de deformagéo especifica:

g

‘va(f‘l = }/_, (23)

onde ¢ é a tensdo de cisalhamento e y, é a taxa de deformagdo na qual se calculou nq,

(BARNES et al, 1989).

Os fluidos ndo newtonianos podem ser classificados como dependentes ou

independentes do tempo ou ainda viscoeldsticos.
a) Fluidos ndo-newtonianos independentes do tempo

Nesses fluidos, a taxa de deformagéo é fungdo somente da tensdo de cisalhamento.
A Figura 2.6 (a) representa as diferentes curvas de escoamento para esta classe de fluidos.
A maior parte dos alimentos tem comportamento nfo-newtoniano € a viscosidade aparente
diminui com o aumento da taxa de deformag#o. Isto deve-se a orientagdo das moléculas na
direcdio do escoamento 0 que torna a resisténcia ao escoamento cada vez menor. Estes
fluidos sdo denominados pseudoplésticos e podem se exemplificados por algumas polpas de

frutas, caldos de fermentagio e melago de cana (RAO, 1986; BARNES, 1989).

Os fluidos estruturais, dentro da classe dos pseudoplasticos, mostram uma regido de
viscosidade constante a baixas taxas de deformagéo (1) seguida de uma regido néo linear a
taxas de deformagdio intermediarias. A altas taxas de deformag@o existe novamente uma
tendéncia a viscosidade constante (1.,) (vide Fig. 2.6 (b)) . O aparecimento destas regides
estd relacionado com as mudangas na estrutura do material em fun¢do da taxa de
deformagdo aplicada. Este efeito ¢ muito comum em solugdes de macromoléculas e dleos

lubrificantes.
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PLASTICO DE BINGHAM

HERSCHEL BULKLEY 1

Teo
PSEUDOPLASTICO

o A DY |

N

5o NEWTONLAND

DILATANTE

taxa de deformacio

K

(a) (b)

Figura 2.6 (a) Curva de escoamento de fluidos independentes do tempo; (b) curva tipica de
viscosidade aparente em fungdo da taxa de deformagdo para fluidos nao-newtonianos com
trés regides diferentes: (1) primeira regido newtoniana; (2) regido pseudoplastica e (3)

segunda regido newtoniana.

No caso de solugdes poliméricas, o comportamento pseudoplastico também pode
estar associado @ mudanga de conformagdo do polimero com a taxa de deformagdo e ao

efeito do escoamento na ruptura de interagdes ou enfraquecimento dos entrelagamentos

moleculares.

O comportamento dilatante, menos comum que o anterior, € encontrado em solugdes
de amido, suspensdes de proteinas e certas dissolugdes de polimeros e detergentes (GIL
MADIEDO, 1996). Tais substancias apresentam um aumento da viscosidade aparente com
0 aumento da taxa de deformagdo. Uma explicagio para isto, no caso de suspensdes, € que a
medida que se aumenta a tensdo de cisalhamento, o liquido intersticial que lubrifica a
fricg@o entre as particulas ¢ incapaz de preencher os espagos devido ao aumento de volume
que frequentemente acompanha este fendmeno. Entdo, ocorre o contato direto com as

particulas sélidas e consequentemente o aumento da viscosidade aparente.
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Os materiais também podem apresentar ou ndo uma tensdo inicial de escoamento
(c,) ou tensdo residual, que pode ser definida como a tensdo de cisalhamento minima
necessaria para o fluido escoar. Varios pesquisadores (ASTARITA, 1990; BARNES,1995,
CHENG et al., 1986; GALLEGOS,1997) contestam a existéncia deste parametro, pois
argumentam que se é dado tempo suficiente, qualquer fluido escoa. Apesar disso, ndo ha
davidas sobre a importancia desse pardmetro em célculos de engenharia. Varias séo as
maneiras de se obter esse pardmetro, porém as mais comuns so a extrapolagdo dos dados a

taxa de deformagio zero ou uso de redmetro de tenso controlada (STEFFE, 1996).

O comportamento fisico de fluidos com tensdo inicial de escoamento € usualmente
explicado em termos de sua estrutura interna, a qual é capaz de impedir o movimento para
valores de tensdo de cisalhamento menores que um valor limite o,. Para ¢ maior que o, a
estrutura interna colapsa, permitindo que haja escoamento. A estrutura interna pode

recuperar-se quando o passa a ser menor que 6, (BARNES, 1989; RAO, 1996).

Os fluidos com tensdo inicial de escoamento podem ser classificados em plasticos
de Bingham e Herschel-Bulkley. No caso dos plésticos de Bingham, os fluidos escoam
liviemente ap6s vencerem a o, Os fluidos de Herschel-Bulkley representam a grande
maioria dos materiais que necessitam de G, para escoar e como exemplo desse tipo de
comportamento tem-se gorduras, chocolate fundido, puré de batatas, creme batido, catchup,

maionese, mostarda ou espumas de proteinas.
b) Fluidos ndo-newtonianos dependentes do tempo

Nesses fluidos, a viscosidade aparente varia tanto com a tensdo de cisalhamento,
como com a duragio de sua aplicagdio. Estes sdo divididos em fluidos tixotropicos €
reopéticos. Aqueles cuja viscosidade aparente diminui com o aumento do tempo de
aplicagdo da tensdo de cisalhamento sio chamados de tixotropicos. Nesses fluidos, as
mudangas no comportamento reologicos com 0 tempo devem-se provavelmente as
mudangas estruturais no fluido. A tixotropia ¢ um fenomeno de perda estrutural temporaria
reversivel e no caso de perda irreversivel da estrutura deve-se empregar 0 termo reomalaxis.
Dentro desse grupo tem-se, como exemplos, suco concentrado de maracuja (VITALI ef al.,

1974), leite condensado agucarado, clara de ovo, maionese (RAO, 1977) entre outros.
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No outro grupo, a viscosidade aparente dos fluidos aumenta com o tempo de
aplicagdo da tensdo de cisalhamento e sdo denominados reopéticos. Esses sdo casos muito

complexos e raros, ndo sendo muito frequentes no campo de alimentos.

O comportamento desses fluidos, normalmente, nio é incluido nos calculos de
engenharia, devido & complexidade do fendmeno que esta associado & elasticidade dos

fluidos.
¢) Fluidos Viscoelasticos

Solugdes de biopolimeros exibem comportamento intermedidrio entre um solido
perfeitamente elastico e um liquido puramente viscoso, ou seja, sdo sistemas viscoeldsticos
(SILVA & RAOQ, 1992).

Em um liquido perfeitamente viscoso, a tensio de cisalhamento depende apenas da
taxa de deformagdo. O trabalho mecanico necessario para produzir qualquer deformagio é
dissipado instantaneamente. Por outro lado, em um sélido perfeitamente elastico, a tensdo
depende somente da magnitude de deformagdo sofrida. O trabalho mecanico empregado na
deformacdo ¢ armazenado em forma de energia elastica (GRAESSLEY, 1984). Nos
materiais viscoeldsticos, a0 mesmo tempo em que uma parte da energia recebida durante a
sua deformagdo é armazenada, a outra é dissipada. A tensdo depende do histérico da

deformagdo.

Todos os materiais apresentam grau distinto de propriedades viscosas e elasticas. O
predominio de uma dessas caracteristicas ¢ indicado pela magnitude do tempo caracteristico
do material (tempo de relaxagdo, A) em relagdo ao tempo de observacido (Te). Esta relagdo é

denominada de numero de Deborah (De):

A
Dp 2.4
c Te @4

onde 4 ¢ o tempo de relaxagdo e T, representa a escala de tem PO necessaria para que ocorra

mudangas significativas para um material determinado.

26




Capitulo 2

Se De << 1, o comportamento sera predominantemente viscoso (material fluido), no
entanto se¢ De >> 1, o material ¢ predominantemente sélido. A situa¢do de De ~ 1,

corresponde a um comportamento viscoelastico (BARNES er al., 1989).

A andlise de um material viscoelastico € bastante facilitada quando o mesmo
apresenta comportamento linear entre a tensdo e a deformagdo, ou seja, em qualquer
instante ou freqiiéncia, ¢ independente da magnitude de tensdo ou deformagdo aplicada,
sendo considerado apenas fungdo do tempo (BARBOSA-CANOVAS, ef al., 1996; FERRY,
1980). No intervalo linear trabalha-se com deformagdes muito pequenas e a estrutura
molecular praticamente ndo € afetada. Neste caso, pode-se dizer que os efeitos eldsticos

seguem a Lei de Hooke e os efeitos viscosos obedecem a Lei de Newton (BARNES et al.,
1989).

2.4 Modelos Reoldgicos
2.4.1 Modelos Reolégicos para o Comportamento Independentes do Tempo

A descri¢do do comportamento reologico € feito através de modelos empiricos, que
sdo usados para relacionar tensdo de cisalhamento com taxa de deformagio, facilitando os
célculos de engenharia. Deve-se preferir sempre os modelos mais simples, uma vez que sdo
empiricos e somente poderdo ser aplicados as faixas de taxa de deformagéo de acordo com

0 experimento que gerou o ajuste do modelo.

A maioria dos alimentos fluidos ndo segue o simples modelo newtoniano no qual
uma relagdo linear entre a taxa de deformagdo e a tensdo de cisalhamento € observada (Eq.
2.2). Geralmente tais fluidos apresentam natureza ndo newtoniana, € as suas propriedades
reolégicas dependem da tensdo aplicada sobre estes, a uma temperatura constante, podendo

depender também da duragdo do cisalhamento (HOLDSWORTH, 1971).

Dos modelos reoldgicos, os mais comumente utilizados sdo: Ostwald-de-Waele (Lei
da Poténcia) e Herschel-Bulckley. O modelo de Cross foi utilizado para permitir a anélise

de mudangas estruturais ocorridas nos sistemas estudados.
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aj) Lei da Poténcia

Neste modelo, a relagdo entre a tensdo de cisalhamento e taxa de deformagcio é dada
pela equagdo (2.5), sendo necessérios dois parametros (K e n) para caracterizar o

comportamento reoldgico do fluido.

c=K.p" (2.5)

ou ainda pode ser descrito como:

=K. "0 (2.6)

onde K: indice de consisténcia Pa.s"): n: indice de comportamento do fluido. Paran> 1 o
p

fluido € tido como dilatante e paran < 1 o fluido comporta-se como pseudoplastico.

Este modelo descreve o comportamento da viscosidade aparente, a taxas de
deformagdo moderadas, de solugdes aquosas de gomas alimenticias sob condi¢des de
processo. Entretanto, o modelo lei da poténcia nao pode descrever a viscosidade a taxas de
deformagdes muito baixas (No) € nem o comportamento viscoeldstico de um material (MA
& BARBOSA-CANOVAS, 1993). A maior parte dessas solugdes apresentam
comportamento pseudoplastico (n < 1) com viscosidade newtoniana maxima a baixas taxas

de deformagdo (MORRIS e al., 1981).

Geralmente, os sucos de frutas despectinizados e clarificados apresentam
comportamento newtoniano (n = 1). No entanto, as polpas de frutas apresentam
comportamento nao newtoniano do tipo pseudoplastico e tixotropico (SARAVACOS &
KOSTAROPOULOS, 1995)

b) Herschel-Bulkley

Este modelo que utiliza trés pardmetros, também empirico, foi desenvolvido para
fluidos pseudoplasticos que possuem tensdo inicial de escoamento. Sua equagdo pode ser

descrita por:

=g, + K. p® 2.7)
onde o,: tensdo inicial de escoamento (Pa).
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Em dispersdes, a tensdo inicial de polissacarideos resultam das pontes de hidrogénio
intermoleculares e entrelagamentos moleculares. A magnitude dessa tensdo ¢ importante em
operagdes de bombeamento, determinagdo da estabilidade de suspensdes, aparéncia de
materiais de cobertura, e aceitabilidade de consumo de um produto (MA & BARBOSA-
CANOVAS, 1993).

GUERRERO & ALZAMORA (1998) estudaram o comportamento de escoamento
de polpas de mamio, manga e pera em fung¢do da temperatura (10 a 55°C), da adicéo de
glicose (12 a 21°Brix) e do pH (3 e natural). Apés eliminado a dependéncia do tempo, 0
escoamento foi adequadamente descrito pelo modelo de Herschell-Bulckley. Este modelo
também foi utilizado com sucesso na caracterizagdo reologica de amostras comerciais:
molho de magd, “papinha de nené” (banana e pera), mostarda e Catchup (BARBOSA-
CANOVAS & PELEG, 1983). Amostras de geléia de fruta (morango, pera, ameixa e
damasco) foram cisalhadas para destruir a estrutura de gel e na andlise dos dados
experimentais das curvas de escoamento obtidas através do uso de um viscosimetro de
cilindros concéntricos foram utilizados os modelos de Casson, Herschell-Bulckley, para
fluidos independentes do tempo e de Weltmann, para fluidos dependentes do tempo
(CARBONELL, et al., 1991).

¢c) Cross

A equagdo de Cross, inicialmente desenvolvida para dispersdes, ajusta-se muito bem
a curva de escoamento experimental de vérias solugdes e dispersdes de polissacarideos em
um amplo intervalo de taxas de deformagdo, estendendo-se em alguns casos da primeira a
segunda zona newtoniana. Este modelo pode dar estimativas confiaveis de n, (Pa.s) e de

constantes de tempo de escoamento (JACON et al., 1993).

(7. —n., )y

= y 2.8
o ’?J"‘W (2.8)

onde A é o tempo de relaxagio e o adimensional n corresponde ao expoente da Lei da

poténcia; 1, € Ne: viscosidade a ¥ = 0 e y — oo, respectivamente (Pa.s). Quando verifica-

se que 1 < <1 € 1 > > N, a equacdo (2.8) estima o comportamento tipo lei da poténcia.
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SILVA et al. (1992) obtiveram um bom ajuste dos dados experimentais usando o
modelo de Cross para descrever o comportamento da viscosidade aparente em func¢do da
taxa de deformagdo de goma jatai, pectina de alto teor de metoxilagdo (ATM) e de misturas
de jatai com pectina (ATM). O modelo de Cross mostrou alta precisdo para descrever o

comportamento de escoamento de solugdes de goma mesquita (YOO et al., 1994).

2.4.2 Funcgaées Viscoeldgticas Lineares

Na caracterizagdo da viscoelasticidade linear existem varios tipos de experimentos
que determinam as relagdes entre tensdo, deformacdo e tempo. Os mais importantes sio os
testes de complianga e recuperagdo de fluéncia, relaxacio de tensdes e testes dindmicos

oscilatérios.
a) Ensaios de complianga e recuperagdo de fluéncia

O ensaio de fluéncia consiste em aplicar uma tensio de cisalhamento constante (o)
a um material por um certo tempo, obtendo-se a deformacio resultante em funcao do tempo

(v(t)). A fungdo definida neste ensaio é a complianga (J(1)):

J(t)= 1’;@ (2.9)

]

Quando o material se comporta como sélido eldstico, a complianca deixa de variar
com o tempo (t), alcangando rapidamente um valor de equilibrio (Je) caracteristico do
material. No entanto, para fluidos viscosos a complianga (J (t)) apresenta uma variagdo

linear dada pela equagdo (2.10):
J()=L (2.10)
n

onde n € a viscosidade do material (Pa.s).

Existem trés estagios que caracterizam a curva de fluéncia de um material
viscoelastico. Em primeiro lugar, a resposta do material ¢ uma complianca elastica
instantanea J,. Em seguida, um periodo transiente ¢ observado, no qual exibem-se as

propriedades elasticas e viscosas. Finalmente, a tempos longos, a deformagdo aumenta
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linearmente com o tempo e se aproxima de um escoamento estaciondrio com a taxa de
deformagdo constante. O tempo do ensaio tem que ser o suficientemente longo para que o
sistema alcance o estado estaciondrio. A analise desta parte linear da curva ( equagdo 2. 11)
pode dar informagdes sobre o comportamento do escoamento a tensdes de cisalhamento
muito baixas. No teste de recuperagéo obtém-se um pardmetro, J.° denominado complianga

recuperavel, que € uma medida da elasticidade dos materiais viscoelastico (GIBOREAU et
al., 1994).

m=1°+1 @.11)
n

onde J.° é a complianga em estado estacionario.
b) Relaxagdo de tensoes

Neste ensaio aplica-se uma deformacdo constante (y,) a0 material, obtendo-se como
resposta a tensdo de cisalhamento resultante em fungéo do tempo (o(t)). Este ensaio permite

definir o médulo de relaxagdo em cisalhamento (G(t)):

Gle)= c;_(r) 2.12)

Os soélidos elasticos alcangam uma situagdo de equilibrio que permite definir o
modulo de rigidez em equilibrio (Ge) constante. Entretanto os liquidos relaxam
rapidamente. Os materiais viscoelasticos relaxam sua estrutura ao longo do tempo chegando

a um tensdo de equilibrio, cujo valor depende da estrutura molecular.

A partir das curvas de relaxagdo de tensdes, pode-se também obter o tempo de
relaxagdo, um pardmetro viscoelastico bastante importante, definido como o tempo
necessario para que a tensio seja reduzida para 1/e do valor inicial, onde e € a base do
logaritmo neperiano. O tempo de relaxagdo ¢ uma medida da taxa de dissipagédo de tensdo
pelo material e também pode ser obtido a partir da curva de fluéncia através do produto
entre a viscosidade newtoniana maxima (n,) € a complian¢a recuperavel (J.° )

(GRAESSLEY, 1984).
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¢) Ensaios dinamicos ou oscilatorios

Uma alternativa aos ensaios estacionarios s3o os ensaios de deformagdo oscilatéria,
que foram utilizados neste trabalho. Os testes dinamicos sdo particularmente (teis para

caracterizar a conformagdo macromolecular e interagdes intermoleculares em solugdo

(SILVA & RAO, 1992).

Na determina¢do de dados experimentais dinamicos pode-se usar redmetros
capilares ou rotacionais, que sdo os mais comumente utilizados. Estes sistemas sio
amplamente descritos na literatura (BARBOSA-CANOVAS et al., 1996, LAPASIN &
PRICL. 1995; BARNES ez al., 1989 ¢ RAO,1986).

Num experimento dindmico ou peridédico, uma tensdo ou deformagdo oscilatoria
senoidal a uma freqiiéncia (o), é aplicada no material, ¢ a diferenga de fase entre a tensdo
aplicada e a deformagdo observada, bem como a taxa de amplitude sio medidas (MA &
BARBOSA-CANOVAS, 1993).

A deformagdo (y) varia com o tempo de acordo com a relacdo:
y=7¥"sen ot (2.13)

onde y° ¢ a amplitude maxima de deformagdo e o ¢ a frequéncia de oscilagdo. A tensdo
correspondente (o) pode ser representada como a soma dos componentes que estdo em fase

com a deformagdo, e 90° fora de fase com a deformacio:
6 =7 (G’ (o) sen ot + G’(w) cos ot ) (2.14)

onde G'(w) e G’(w) sdo os modulos de armazenamento e dissipa¢do de energia,
respectivamente. No caso de um sélido perfeitamente eléstico, toda a energia € estocada,
isto €, G” € zero e a tensdo e deformagdo estardo em fase, ja para um liquido perfeitamente
viscoso toda energia é dissipada na forma de calor. ou seja, G é zero e a tensdo e

deformagdo estardo 90° fora de fase (Figura 2.7) (RAO, 1992).
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Imposicio da deformac8o em um teste oscilatério

N N N
Mo N Sel g et

Sélhido Elistico: tensio e deformacioem fase

Liquido: tens3o e deformacio defasadas de 90°

DTN A

Fhuido Viscoeldstico: Tens3o e deformacio defasadas entre 0 e 907

——— deformagio - tensao

Figura 2.7 Respostas para materiais viscoeldsticos, eldsticos € viscosos para um teste

oscilatorio (Fonte RAO, 1992)

Considerando o angulo de fase (3) com que a deformagdo estd deslocada da tensao,

a tensdo correspondente a equagdo (2.14) pode ser expressa como:
6 =0c" sen (ot + ) (2.15)

onde ¢° é a amplitude maxima de tensdo. As equagdes (2.14) e (2.15) podem ser

combinadas para obter:

G’(®)=(c°/y°) cos & (2.16)
G (@)= (c"/y°)sen d (2.17)
G”(0) G’(w) =tan 8 (2.18)

O médulo complexo é dado por:
|G* \ P (G,Q + an)lf?. (219)

De maneira similar, a viscosidade dindmica e a rigidez dindmica sdo componentes

da viscosidade dindmica complexa, n*:
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=n’-in” (2.20)

onde n’ representa a componente viscosa da viscosidade complexa e n”, a componente

elastica.

Os dados experimentais de G’ e G” podem ser graficados em fungdo da freqiiéncia
() produzindo o “espectro mecanico”, cuja interpretagdo € analoga ao espectro de
relaxa¢do, considerando que baixas freqiiéncias correspondem a grandes intervalos de
tempo e vice-versa (GIBOREAU et al., 1994). A Figura 2.8 mostra um espectro mecanico

completo para polimeros de alto peso molecular.

A influéncia da freqiiéncia oscilatoria sobre o médulo de armazenamento e a
viscosidade complexa, aumenta quando a concentragdo de biopolimeros, densidade de
entrelacamentos, ou desenvolvimento estrutural em solugdo diminuem. Em baixas
freqliéncias, ambos os modulos crescem com o aumento da freqiiéncia. G’(®) permanece
sempre menor que G” (o). isto &, a resposta viscosa domina, indicando que as cadeias
moleculares podem se desentrelagar e rearranjar-se durante o longo periodo de oscilagio.
Neste caso, comportamento do escoamento € controlado pelo movimento translacional das
macromoléculas. Em freqiiéncias intermediarias, G’ torna-se maior que G”, tornando-se
relativamente constante, o que demonstra que os curtos periodos de oscilagdo ndo permitem
0 desentrelagamento das moléculas, sendo assim. os entrelagamentos desempenham o papel
de zonas de jungdo intermoleculares tempordarias. Uma nova inversio nas magnitudes ¢
observada na regido de transi¢io e finalmente, quando o estado vitreo € atingido, G”

diminui e G’ torna-se predominante.
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transi¢do ¢
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Figura 2.8 Espectro mecanico tipico para sistemas poliméricos (Fonte: GRAESSLEY, 1984).

Estas regides caracteristicas podem ser associadas qualitativamente com diferentes
tipos de respostas moleculares e aparecem com diferentes graus de defini¢do e
proeminéncia, dependendo do peso molecular do polimero, se esta amorfo ou cristalino,
acima ou abaixo da temperatura de transi¢do vitrea, e ainda concentrado ou diluido em

algum solvente (GRAESSLEY, 1984; FERRY, 1980).

2.4.3 Modelos Analogicos

Uma aproximagdo classica para a descrigdo da resposta dos materiais que
apresentam propriedades viscoelasticas esta baseada em analogias com a resposta de certos
elementos mecédnicos. Os modelos mecanicos unidimensionais consistem de molas e
amortecedores arranjados em série, Modelo de Maxwell, ou em paralelo, Modelo de
Kelvin-Voigt (Figura 2.9). A mola representa as caracteristicas elasticas e os

amortecedores, as caracteristicas viscosas de um material viscoelastico.
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Figura 2.9 Diagrama esquematico dos modelos de Maxwell e Kelvin-Voigt.

a) Modelo de Maxwell

O modelo de Maxwell é comumente visualizado como uma combinagdo em série
de uma mola hookeana de rigidez G, e um amortecedor newtoniano de viscosidade 7.
Quando um sistema € submetido a uma tensdo (o), a deformagdo total é a soma da

deformacdo elastica da mola (y.) e da deformagdo do amortecedor (v, ):

Y=Ye * YV (2.21)

Derivando a expressdo anterior em relagdo ao tempo, obtém-se:

y=ret yv= 2472 2.22)
G n
Agrupando os termos da equagdo anterior tem-se:
ctlo=ny (2.23)

onde A € o tempo de relaxacdo definido como o quociente entre a viscosidade newtoniana e

0 moédulo de elasticidade (G) (LAPASIN & PRICL, 1995).

Se G—», A—0, trata-se de um fluido newtoniano e a velocidade de relaxagdo de
tensdes € infinita. Entretanto, para n—, A—o0, trata-se de um sélido hookeano, no qual

ndo ha relaxagdo de tensoes.
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b) Modelo de Kelvin-Voigt

Este modelo corresponde a uma mola disposta em paralelo com um amortecedor
hidraulico. Neste caso, a deformacdo é a mesma para os dois elementos mecanicos e a
tenséo total é a soma da componente eléstica (o, )e da componente viscosa (oy):

c=ce+oy= Gy+tny (2.24)

podendo ser reescrita como:

o/G=1y +7v (2.25)
onde t, (n/G), € o tempo caracteristico do material (tempo de retardagdo). Se G = 0 tem-se
fluido newtoniano, enquanto 1 = 0, s6lido hookeano.
¢) Modelo Generalizado de Maxwell

E um dos modelos mais usados para descrever o comportamento de um material
viscoeldstico. Neste caso, faz-se a suposigio que o fluido possui varios tempos de relaxagéo

ao invés de um.

O modelo analégico correspondente consiste na disposi¢do em paralelo de varios

elementos individuais como descritos no modelo de Maxwell (vide Figura 2.10).

T UPp! Mt

]Il

T

Figura 2.10 Diagrama esquematico do modelo de Maxwell Generalizado
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A equagdo (2.23) é valida para cada elemento do sistema e pode ser representada

por:

Gt A, O, =M Vi (2.26)

Se o sistema consta de n elementos, tem-se:

=Y, 2.27)
i=1

n, = ir}, = i A.G, (2.28)
=1

=l

Para o médulo de relaxagio tem-se:

Glr)= iG,eLZ] (2.29)

Além do médulo de relaxagio, este modelo prediz outras fungdes viscoelasticas

lineares. Assim, o modulo de cisalhamento complexo € dado por:

1 g ioA,
G*w)= L 2.30
( ) }Z:,;]+ia),l_, 20
sendo suas componentes:
292
1g WA
Glo)=3 =—= 2.31)
,z,.:lm-z,j
&(w)=3 £ 2.32)
Sl+w’A

2.5 Propriedades Reologicas: Efeito da Temperatura e Concentracio

a) Temperatura

Os alimentos fluidos sdo sujeitos a diferentes temperaturas durante o processamento,

estocagem, transporte ¢ consumo. Por esta razdo, as propriedades sdo estudadas em fungdo
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da temperatura. Em geral, o efeito da temperatura sobre a viscosidade (1), ou viscosidade

aparente (1,), determinada a uma taxa de deformagdo especifica, pode ser expressa pela

relagdo de Arrhenius:
n = A exp(Ea/ RT) (2.33)

onde A é o parAmetro pré-exponencial, e 1 a viscosidade a uma temperatura especifica, Ea é
a energia de ativagdo (kJ/ gmol), R a constante dos gases (kJ/gmol K) ¢ T a temperatura
absoluta (K). De modo geral, quanto maior for a energia de ativa¢do, maior sera o efeito da
temperatura sobre a viscosidade (HOLDSWORTH, 1971). Para fluidos ndo newtonianos,
além da viscosidade aparente a uma taxa de deformag@o especifica, o indice de consisténcia

do modelo de Ostwald-de-Waele pode ser ajustado em fungéo da temperatura (RAO, 1986).

HOLDSWORTH (1971) examinou os dados publicados de energia de ativagdo
referentes a viscosidades aparentes de polpas e sucos de frutas, e concluiu que quanto
menor o valor do indice de comportamento do fluido (n), menor ¢ o efeito da temperatura

sobre a energia de ativagdo, isto é, menor a energia de ativagéo.
b)Temperatura-Concentragdo

Existem equagdes que combinam o efeito da temperatura e concentragdo, sendo as

mais usadas:

E
b
=g.¢" o 2.34
n | exP(RT) ( )

E
n=a, exp(R—;+b2c) (2.35)

onde a; e b; sdo constantes de ajuste. Estas equagdes foram aplicadas para descrever o efeito
combinado de temperatura e concentragdo de diversos produtos alimenticios (RAO et al.,

1974; VITALI & RAO, 1984; IBARZ et al., 1992a e 1992b).
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2.6 Correlaciio entre Propriedades Reolégicas Dindmicas ¢ em Estado Estacionario
a) Regra de Cox-Merz

A correlagdo entre propriedades reolégicas dindmicas e em estado estacionario tem
sido investigada para dispersdes de hidrocoléides alimenticios. O principio de sobreposi¢do
de Cox-Merz (eq. 2.36), que prevé a coincidéncia entre os valores de viscosidade aparente
em fungdo da taxa de deformacdo em cisalhamento estacionario e de viscosidade complexa
em fungdo da freqiiéncia, foi confirmado experimentalmente para varios polimeros
sintéticos (FERRY, 1980), bem como para a maior parte das solu¢des de biopolimeros
(MORRIS et. al., 1981).

" @=n)o-7 (2.36)

Desvios da relagdo empirica de Cox-Merz foram encontrados para varios sistemas
biopoliméricos. Usualmente esses desvios sdo associados com a alta densidade dos
entrelagamentos, como € o caso de amostras de galactomananas (MORRIS ef al., 1981;
MILLS & KOKINI, 1984), ou por desenvolvimento de agregagdo intermolecular ou da
estrutura em solug¢do, como no caso da goma “Karaya” (MILLS & KOKINI, 1984), goma
xantana (ROCHEFORT & MIDDLEMAN, 1987), e dispersdes de pectina de alto teor de
metoxilagdo (SILVA ef al., 1992).

b) Superposi¢do tempo-temperatura

O principio de superposi¢do tempo-temperatura ou método das varidveis reduzidas
permite a ampliagdo da escala de frequéncia a uma determinada temperatura e baseia-se na

suposig¢do de que todos os tempos de relaxagio possuem igual dependéncia da temperatura.

O deslocamento dos dados ¢ efetuado a partir de um fator de correg¢io da densidade
com a temperatura, devido ao efeito da expansdo térmica causada pela natureza entrépica
da energia elastica armazenada, o que equivale a multiplicar os valores de G’ e G” por (Trer
Pre/ T p). Além disso, a frequéncia vem multiplicada pelo fator a; que € a razdo entre 0s
maximos tempos de relaxagdo a diferentes temperaturas e o maximo tempo de relaxagédo a

temperatura de referéncia (SILVA er al., 1994).
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= qﬂ Tmf p ref

(2.37)
No.res L P

T

onde o subindice estd relacionado com a temperatura de referéncia, n, € a viscosidade

newtoniana maxima, T € a temperatura absoluta e p € a densidade da solugéo.

CUNHA et al. (1997) observaram que a aplicabilidade deste método esta associada
a sistemas que possuem comportamento termoreologicamente simples, como € o caso das
solugdes aquosas de gomas, enquanto que para sistemas mais complexos, por exemplo

polpa de morango com guar, a superposigdo das curvas foi inviavel.
¢) Grdfico Cole-Cole

O grafico Cole-Cole é uma representagéo de 1”(®) em fungdo de n’(®) no plano
complexo, e constitui um instrumento adicional para a caracterizagdo do comportamento
viscoelasticos de materiais diferentes, sendo possivel distinguir solugdes poliméricas de
sistemas estruturados. Esse método grafico pode ser mais sensivel que o espectro mecanico
convencional (G ou G” = f(w)) para as diferen¢as no comportamento viscoelastico de um
polimero. No caso de solugdes fracamente estruturadas obtém-se curvas semelhantes a um
semi-circulo, que perde a forma e se torna mais aberta, quando esse mesmo sistema forma

gel.

HAQUE et al. (1993) mostraram como derivados de celulose hidrofébica alcangam
uma gelatiniza¢do termoreversivel com o aumento da temperatura, seguindo um processo
de dois estagios, através da representagdo no grafico Cole-Cole. NAKAMURA (1991,
citado em PRICL & LAPASIN, 1995) apontou como a representagdo Cole-Cole preve a
variagdo das propriedades mecéanicas dindmicas com as mudancas de temperatura para

sistema aquoso de xantana.

2.7 Caracterizagio de Biopolimeros em Soluc¢io
2.7.1 Solucées diluidas

Solugdes diluidas sdo sistemas onde as cadeias dissolvidas ndo interagem entre si,

mas ocorrem somente intera¢des hidrodindmicas intramoleculares. Esta condigdo € obtida
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para valores muito baixos de concentragdo de polimero (c). isto €, para ¢ tendendo a zero.
No caso de macromoléculas flexiveis, os novelos individuais sdo bem separados um do
outro e sdo livres para moverem-se independentemente. Quando estes sistemas sdo
cisalhados, o comportamento da molécula simples ndo ¢ afetado pela presenca de outra
molécula, e a resposta reoldgica total da solugdo pode ser considerada como a soma das
contribui¢des individuais de cada molécula.O aumento de ¢ gradualmente, conduz a um
aumento na probabilidade estatistica de interagdes intermoleculares. A colisdo entre
moléculas torna-se mais frequente e causa a sobreposi¢@o ou interpenetracdo numa fracdo

complexa.

2.7.2 Viscosidade intrinseca de solucées diluidas

Medidas de viscosidade de solugbes poliméricas. além do interesse pratico,
fornecem informacgdes valiosas para a caracterizagdo molecular de polimeros. A viscosidade
de solugdes macromoleculares ¢ influenciada por uma série de fatores, tais como tamanho e
conformagdo da molécula, volume ocupado em solugdo, peso molecular e sua distribuicao,
concentragdo em polimero, flexibilidade da cadeia., temperatura e velocidade de

cisalhamento empregadas para obten¢do da medida (HARDDING, 1998).

A viscosidade de solugdes diluidas tem recebido um tratamento tedrico
consideravel, pois permite o conhecimento do volume hidrodindmico de um determinado
polimero. Em termos praticos, o efeito do soluto macromolecular dissolvido/ disperso em

solugdo ¢ dado pela viscosidade relativa (1)) ou pela viscosidade reduzida (n.q) onde:

Nrel = ’ﬂf Ns (238)
nsp: MNrel — 1 (239)
MNred = nspf c :(_nml_l)f"c (2.40)

n ¢ a viscosidade da solugdo (ou dispersdo), ns é a viscosidade do solvente e ¢ € a
concentragdo em % (p/v). O sistema de unidade C.G.S. € o mais usado, sendo que a unidade

de Ny € ml/g. Um termo relacionado € a viscosidade inerente (n;nn) que € definida por:

Ninh = (In Nret) / € (2.41)
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Por causa dos efeitos de ndo idealidade e/ou fendmenos associativos, ambas Mg €
Ninh 580 dependentes da concentragdo. O limite quando a concentragido tende a zero de
ambas Mg € Minh € definido como viscosidade intrinseca [n], presumidamente assim
nomeada por ser um fator intrinseco da macromolecula dissolvida ou dispersa. A
viscosidade intrinseca é dependente do volume hidrodindmico ocupado por unidade de
massa da macromolécula, um pardmetro estrutural, interpretada em termos de conformagéo
molecular, hidratagdo e flexibilidade das cadeias de polimeros em solugdo (HARDING,
1998).

Na caracteriza¢do de polimeros pode-se estimar o volume hidrodindmico de uma
molécula através da viscosidade intrinseca [n], e assim obter informagdes de maneira
indireta do seu peso molecular. A viscosidade intrinseca é comumente usada no estudo de
alteragdes conformacionais de polimeros pela simplicidade da medida. Sua dimenséo € de

volume por unidade de massa (LAUNAY et. al, 1986).

Existem varios caminhos para a determinagdo da viscosidade intrinseca [n] para
solugdes diluidas (RAO,1992). As duas equagdes comumente empregadas para determinar
[n] de gomas alimenticias sdo as de Huggins (eq. 2.42) e Kraemer(eq. 2.43). Os valores de
viscosidade intrinseca podem ser estimados pela extrapolagdo das curvas obtidas de Nreq ©

Ninh €m fungdo da concentragdo, quando esta tende a zero.
Mrea=Tsp/c =[] + Kur [n]* ¢ (2:42)
Minn = (N, e = [n] + Kk [n]° ¢ (2.43)

onde Ky e Kk sdo as constantes de Huggins e Kraemer (adimensionais). Ky ¢ uma medida
das interagdes hidrodinidmicas entre macromoléculas, seu valor € caracteristico de uma série
homéloga de polimero num dado solvente. Essas duas constantes esdo teoricamente

relacionadas por: Ky — Kk = 0,5.

Experimentalmente Ky varia de 0,3 a 0,4 em solventes bons. Entretanto, outros
valores podem ser observados. A constante de Huggins assume valores inferiores a 0,3
quando o polimero ¢ submetido a altas taxas de deformagdo; geralmente em taxas de

deformagdo maiores que 2000 s”. Valores maiores que 0,7 podem ser obtidos decorrentes
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da presenc¢a de entrelagamentos intermoleculares (“entanglements™) na solugdo polimérica

(LAPASIN & PRICL, 1995).

No caso de solugdes de gomas polieletrélitas, deve-se considerar a forga idnica no
céalculo da viscosidade intrinseca. A maioria dos biopolimeros carregados sdo polieletrdlitos
anionicos, com grupos carboxilicos e sulfatos, como por exemplo, carragena, xantana,
pectina e alginatos. Com todos os outros fatores mantidos constantes, os polieletrolitos
terdo conformagao mais expandida do que os biopolimeros ndo ionicos devido as repulsdes
eletrostaticas intermoleculares que se desenvolvem entre as cargas iguais de grupos
carregados. A intensidade das forgas repulsivas dependem primeiramente do (i) numero,
posicdo e grau de dissociagdo de grupos ionizaveis. e ( ii ) da forga i0nica e a natureza dos

ions da solugdo (SILVA & RAO, 1992).

No caso de polieletrolitos ndo neutralizados, a viscosidade reduzida aumenta
consideravelmente com a dilui¢do, o que torna impossivel a extrapola¢do a concentragio
zero, para a obten¢do da viscosidade intrinseca. O escoamento da solugdo na auséncia de
eletrélitos normalmente provoca deformagdes na capa de solvatagdo dos macroions, com
consequente dissipagdo de energia e aumento do volume hidrodindmico. De modo
semelhante, em regime ndo diluido, o choque entre estas particulas em escoamento pode
ocasionar alteragdes na atmosfera idnica que as envolve. Em regime diluido, o grau de
associagdes ionicas entre o polieletrdlito e os {ons de carga oposta torna-se menor. A carga
liquida da cadeia de polimero aumenta e a expansdo do macroion aumenta a viscosidade da
solugdo. Estes fendmenos sdo chamados de efeitos eletroviscosos, e, via de regra, induzem
a um aumento de viscosidade na solu¢iio de polieletrolitos. Em vista disso, a viscosidade
intrinseca de um polieletrolito deve ser determinada apenas em solugdes salinas, a fim de
reduzir a um valor minimo repulsdes intra e intermoleculares. Nestas condi¢des, as
dimensdes do novelo de uma molécula de polieletrdlito sdo equivalentes aquelas de um

novelo de polimero ndo idnico.

De maneira geral, os valores de viscosidade intrinseca de polissacarideos sdo
bastante elevados, quando comparados & maioria dos polimeros sintéticos de mesmo peso
molecular, devido a flexibilidade baixa das cadeias de natureza glicidica. Fatores que
aumentam o volume hidrodinamico das macromoléculas, tais como a restricdo da rotagao
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em torno de ligagdes covalentes e presenca de cargas ndo neutralizadas na cadeia
polimérica, tendem a aumentar a viscosidade de polimeros em solug@o. Os altos valores de
viscosidade intrinseca tem sido atribuidos a restri¢do do movimento rotacional em torno da
ponte de oxigénio em virtude do impedimento estérico entre unidades monossacaridicas

adjacentes.

O efeito da temperatura sobre a viscosidade relativa de solugdes poliméricas pode
ser atribuido a dois aspectos principais: influéncia da temperatura no movimento browniano
das particulas do sistema e na capacidade de agrega¢do intermolecular. Para alguns
polimeros, deve-se ainda considerar a existéncia de conformagdes ordenadas e
desordenadas, que vdo contribuir diferentemente para a viscosidade da solugdo, € que sdo

promovidas pelas variagdes na temperatura.

Quanto ao efeito da concentragdo, a viscosidade em sistemas polimero-solvente
aumenta rapidamente com a concentragdo em polimero, em virtude das interagdes
intermoleculares e da formagio de entrelagamentos. Estudos viscométricos, realizados com
gomas hidrossolaveis, demostram que a varia¢do da viscosidade especifica, a baixas taxas
de deformagdo, com a concentragdo apresenta uma quebra nitida de sua linearidade. A
concentragio na qual isto ¢ observado ¢ denominado concentragdo critica (c*). Acima deste
valor critico, os entrelagamentos intermoleculares sdo significativos. O valor de c* reflete o

volume ocupado pelo novelo polimérico isolado.

A equagdo de Huggins que relaciona log nsp, & taxa de deformagéo zero. com o log
de c[n] evidencia também a mudanga no comportamento viscométrico de polissacarideos,
com o aumento da concentragdo. Esta variag8o ocorre sempre em valores de 1y proximos a
10 cP. A viscosidade de 10 cP significa a viscosidade maxima na qual os novelos

macromoleculares encontram-se ainda isolados.

O parametro c*[n] (“dimensionless coil overlap parameter”) é adimensional e pode
ser definido como o volume total ocupado pelos novelos poliméricos, isto €, c¢*[n] € a
medida da fragdo de volume presente na solugdo. O pardmetro ¢*[n] é independente do tipo
e peso molecular do polimero, e asssume valores proximos a 4 para grande parte dos

polissacarideos, em conformagdo enovelada.
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Galactomananas, como as gomas guar e de alfarroba, apresentam c[n] inferior a 4. O
desvio de comportamento destes polissacarideos pode ser atribuido a formagdo de um certo
numero de entrelagamentos intermoleculares, entre segmentos de cadeia de arranjo regular.
Polissacarideos em conformagdo ordenada (hélice simples ou conjugadas) apresentam

também um valor de ¢[n] menor que 4.

2.7.3 Correlagoes empiricas de [n]

A viscosidade intrinseca de um polimero depende de sua conformagdo e de seu peso
molecular. E comprovado experimentalmente que a viscosidade intrinseca de compostos
macromoleculares, em um dado solvente aumenta com o peso molecular. Esta relagdo
constitui a base do método viscosimétrico para a avaliagdo do peso molecular de um

polimero, a partir da equagdo de Mark-Houwink-Sakura (WANG et al. 2000).
[n]=KM/* (2.44)

onde K e o sdo constantes a uma temperatura especifica para um dado sistema polimero-
solvente e dependem da flexibilidade do polimero. Para a maioria dos polimeros lineares
flexiveis, o valor de o pode variar de 0,5 a 0,8. A rigidez da molécula contribui para valores
de o superiores a 0,8. Se o polimero adota uma conformago mais compacta em solugdo, ou
porque ele ¢ altamente ramificado ou por causa de atragdes segmento-segmento
intramoleculares, o € usualmente pequeno. O parametro K € dependente
predominantemente da geometria e das ligagdes interesiduos dentro da cadeia de polimero
(LAPASIN & PRICL, 1995). DOUBLIER & LAUNAY (1981) encontraram para o o valor

de 0,98, aproximadamente, para sistemas aquosos de gomas guar e jatai.

A independéncia do expoente o com o peso molecular tem sido experimentalmente
verificado para polimeros flexiveis sobre varias décadas de peso molecular, onde « torna-se
uma fun¢@o decrescente do peso molecular acima de um peso molecular critico. Na Tabela

1 sdo dados os valores das constantes da equagdo (2.51) para guar e xantana
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Tabela 2.2. Parimetros de Mark-Houwink-Sakura

Biopolimer K x 10° o Nota
0
Guar 7,76 0,98
380 0,723
Xantana 170 1,14 AMy=0,31-7x10° (0,1 M NaCl)
1,20 M, >1,5x10° (0,01 M NaCl)
1,32 M, < 1,5x10° (0,01 M NaCl)
0,95 M,>1,5x10° (0,01 M NaCl, 80°C)
63 0,93 0,5% NaCl

(Fonte: LAPASIN & PRICL, 1995)

O comportamento reologico de polimeros altamente emaranhados € controlado
pelos entrelagamentos. Nesses casos, 0 peso molecular geralmente € muito alto e, acima de
um valor de peso molecular critico a relagdo entre a viscosidade newtoniana e o peso

molecular é dada por um expoente de 3.4 (FERRY, 1980)

T‘O (v} M3’4 (252)

Um grande numero de modelos tem sido usado para deduzir a relagdo entre
viscosidade intrinseca e peso molecular (LAUNAY et al., 1986), incluindo o modelo de
esfera equivalente (equagdo Flory-Fox), o modelo “random light” para moléculas de cadeia
flexivel, o modelo de cadeia “worm-like”, e a elipsdide de revolugdo e cilindro reto para
moléculas rigidas alongadas. As diferengas encontradas entre os valores de viscosidade
intrinseca dependem das caracteristicas estruturais, tais como o peso molecular

(comprimento da cadeia), diferentes graus de substitui¢do e raio de giro.

2.8 Comportamento Reolégico de Polpas de Frutas

As referéncias mais recentes relatam como principais fatores responsaveis pelo
comportamento reoldgico dos produtos derivados de frutas: o tipo de fruta, o teor de sélidos

como agucares, pectina e fibras e a temperatura.

Como todos os produtos liquidos derivados de frutas sdo sistemas bifésicos
compostos por particulas s6lidas dispersas em um meio aquoso, o comportamento reologico
destes sistemas também sera influenciado pela concentragdo, composi¢do quimica,
tamanho, forma e distribui¢io das particulas que compde a fase dispersa (COSTELL &
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DURAN, 1982). Estes autores afirmam que quanto maior o tamanho médio das particulas
suspensas, menor serd o valor do indice de comportamento e portanto o escoamento do pure

de fruta sera mais pseudoplastico.

VITALI et al. (1974) estudaram o comportamento de suco de maracuja a
concentracdes no intervalo de 15-33° Brix e temperaturas entre 20-50° C, usando um
reometro rotacional. O modelo de Ostwald-De-Waele determinou o comportamento
reologico deste produto. Na temperatura de 21,6 °C e na concentragdo de 15,6 °Brix, os
valores de K e n para este modelo foram 71 mPa.s" e 0,74, respectivamente. A magnitude
dos efeitos da temperatura e concentra¢do sobre a viscosidade aparente foi encontrada ser

dependente da taxa de deformagao.

TANGLERTPAIBUL & RAO (1987) obtiveram curvas de escoamento de produtos
concentrados a partir do suco de tomate, o qual foi produzido utilizando-se “finishers” com
diferentes aberturas. Esses autores concluiram que o didmetro na abertura do “finisher”
afeta o tamanho das particulas e, consequentemente, a viscosidade do suco. Porém,
observou-se que ndo necessariamente a tela de maior didmetro foi o que resultou no
concentrado mais consistente. Isto pode ser explicado pelo fato que as peneiras de menor
didmetro reduzem o tamanho das particulas do suco, entretanto, essas particulas menores

podem aumentar a viscosidade do suco, devido & maior area superficial por elas ocupadas.

MONOHAR et al. (1990) estudaram o efeito das pectinas nas propriedades
reologicas da polpa de manga, e chegaram a conclusdo de que a remog¢ao da pectina dessas

fez com que o valor do seu coeficiente de consisténcia caisse drasticamente.

Nos estudos de LOZANO & IBARZ (1994), a reologia das polpas de péssego e
ameixa foi avaliada com praticamente os mesmos teores de sélidos soluveis, pectina e
fibras. No entanto, diferengas entre os pardmetros tixotropicos de ambas foram observadas,

e tal diferenca deve-se as diferentes estruturas microscopicas das duas frutas.

IBARZ et al. (1996) constatou comportamento newtoniano no suco comercial de
maracuja (suco despectinizado e clarificado), a varias temperaturas. Segundo os autores, 0

teor insignificante de pectina no suco foi o responsavel por tal comportamento.
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GUERRERO et al. (1997) caracterizaram o escoamento de puré de banana
conservado através de métodos combinados e armazenados a temperaturas de 5 e 25°C. O
produto apresentou caracteristicas tixotropicas e pseudoplasticas, com tensdo inicial
definida e foi bem ajustada aos modelos de Weltmann e Herschel-Bulckley. Foi constatado

também um importante efeito da temperatura nas propriedades de escoamento do puré.

ADORNO (1997) estudou a influéncia da temperatura (10 a 50 °C) e da
concentra¢do (10 a 40 °Brix) sobre as propriedades reoldgicas de suco de maracuja e
determinou que o modelo de Herschel-Bulkley, foi o que melhor ajustou os dados
experimentais. Os parametros 6,, K e n obtidos desses modelo para o suco a 10 °Brix e 20
°C foram 0,18 Pa; 4 mPas" e 0,67 (0 — 200 s™), respectivamente. Para todas as
temperaturas, 6, ¢ K aumentaram com o aumento da concentragdo, enquanto n diminuiu

com 0 aumento

PELEGRINE (1999) analisou o comportamento reoldgico das polpas de manga e
abacaxi (integral e centrifugada e despectinizada) e constatou que a presenga da pectina
exerce efeito crescente na viscosidade aparente com a taxa de deformagdo. Quanto aos
solidos em suspensdo, verificou-se que a presenca desses componentes modifica bastante o
indice de consisténcia da polpa de manga e de abacaxi. Todas as amostras apresentaram
comportamento pseudoplastico, sendo a pseudoplasticidade maior para as polpas integrais.

A pseudoplasticidade € influenciada, em grande parte, pela presenga de solidos suspensos.
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Capitulo 3 - PROPRIEDADES REOLOGICAS DE GUAR E XANTANA EM POLPA
DE MARACUJA

3.1. Introdugio

O conhecimento das propriedades de escoamento de polissacarideos dispersos em
solugdes aquosas ¢ importante na caracterizagdo desses materiais para seu uso na industria
de alimentos em diversos setores, principalmente em produtos lacteos, congelados, pratos
prontos e preparados em pd. A fungdo desses ingredientes ¢ melhorar as propriedades
funcionais dos alimentos, atuando como agente gelificante ou apenas espessante,
estabilizando emulsdes, incorporando ar ou substituindo um componente como a gordura
(SAVAGE, 2000; GIBOREAU et al., 1994). Muitos ndo sdo metabolizados e seus valores
caléricos sdo baixos, sendo assim tteis no desenvolvimento de produtos “diet”. Pequenas
quantidades dessas macromoléculas podem afetar drasticamente as propriedades reoldgicas

do meio alimenticio no qual elas s3o adicionadas (KOKINI et al., 1984).

As propriedades reoldgicas de solugdes poliméricas dependem do peso molecular e
de sua distribui¢do, da forma e conformagdo que suas moléculas adotam no solvente, sendo
que no caso de alimentos e bebidas, o solvente ¢ uma solucdio aquosa de outros solutos.
Assim sendo, as solugdes de gomas sdo dispersdes e/ou agregados de moléculas hidratadas

e seu comportamento reologico também ¢ fungdo da flexibilidade da cadeia
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macromolecular, da concentragdo do polimero e das condigdes de medidas tais como

temperatura e taxa de deformagédo (BRISCOE et al., 1998).

As interagdes das cadeias de polimero com outras moléculas de soluto e solvente
possivelmente existentes no sistema aquoso, como as interagdes polimero-polimero e
polimero-solvente, dependem da natureza dos monossacarideos (mandmeros) que
constituem a macromolécula e da forma como eles estdo ligados, ou seja, da estrutura
primaria. Além desta, em solu¢do, os polissacarideos podem assumir estruturas secundarias,

tais como hélices, e estruturas tercidrias ¢ quaterndrias, formadas pela unido destas hélices
(LAPASIN & PRICL, 1995).

A estrutura rigida da xantana, causada pela presenga das ligagdes B (1—>4), e a
natureza especifica das ramificagdes podem explicar o seu comportamento reoldgico, que é
diferente dos outros polissacarideos anidnicos (MORRIS et al., 1983). As caracteristicas
mais representativas do escoamento de solugdes de goma xantana sdo: alta
pseudoplasticidade, inclusive a baixas concentragdes, alta resisténcia a degradagdo por
cisalhamento, excelente estabilidade térmica em meios 4cido ou alcalino ( pH entre 1,5 a
13), compatibilidade e estabilidade com a maioria dos ions metalicos e capacidade de
gelificar quando misturada com certos polissacarideos de origem vegetal, também nio
gelificantes (LAPASIN & PRICL, 1995).

Estas propriedades sdo devidas ndo so a capacidade de agrega¢do e a forma de
bastdo rigido que as moléculas apresentam em solu¢do, mas também as diferentes
conformagdes que a xantana pode assumir em solugdo. Esse polissacarideo apresenta uma
temperatura caracteristica de transi¢do conformacional (Tm), com uma conformagio
desordenada acima de Tm e uma conformagdo ordenada (“hélice”) abaixo de Tm. A
concentragdo e a natureza do ion presente na solu¢do podem influir no valor de Tm

(BRESOLIN et. al., 1999, YELAMPIEVA et. al., 1999).

ROCHEFORT & MIDDLEMAN (1987) determinaram através de medidas
dindmicas com xantana que existe uma transi¢do conformacional em temperaturas de
aproximadamente 50-60° C em solugdes com baixa concentragio de sal, e que esta
transigéo se desloca para temperaturas maiores (T > 80° C) em alta concentrago de sal. Na

conformagdo ordenada, as ramificagdes envolvem e, consequentemente, protegem a cadeia
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principal. Esse arranjo estrutural é portanto, responsavel pela elevada estabilidade a

degradagdo, caracteristica desse polissacarideo.

O aquecimento de solugdes de xantana, normalmente acima de 60°C, ou a
dissolugéo do polissacarideo em agua destilada, propicia a quebra de interagdes entre as
cadeias laterais e o esqueleto polimérico. A estrutura assim constituida confere a molécula
uma pequena flexibilidade e caracteriza a conformagdo desordenada (NORTON et al.,
1984). O aumento do volume hidrodindmico, decorrente do afastamento das ramificagdes
em relagdo a cadeia principal, faz com que a viscosidade do polissacarideo em conformagao

desordenada torne-se maior (MORRIS et al., 1983)

As galactomanas em solug@o nao alteram sua rotagdo 6tica quando submetidas a
variagdes de temperatura, O que Sugere que estes polissacarideos ndo apresentam
conformacdes diferentes. As galactomananas ¢ atribuida uma estrutura tipo “fita”,
relativamente estendida e flexivel, e considera-se que a presenga de grupos D-galactose ndo
afeta a conformagdo da cadeia principal (NOBLE et al, 1986). A existéncia de forma
agregada em solugdo, como no caso da xantana, também interfere na obtengdo do peso
molecular das galactomananas. A formagao de agregados em galactomananas, pela
associa¢do lateral dos segmentos moleculares, ocorre sempre através das regides ndo
substituidas da cadeia principal (NEUKOM, 1982). Devido a natureza n3o idnica da goma
guar, sua viscosidade ¢ praticamente constante dentro de uma ampla faixa de pH (WANG
et al., 2000; HERALD, 1982).

Propriedades reoldgicas de goma alimenticias e de suas misturas dispersas em agua
foram extensivamente estudadas em estado estacionario ( PASTOR et al., 1996; SILVA et
al., 1994; HOLME et al., 1988, KOKINI et al., 1984; MORRIS et al, 1981; WHITCOMB
& MACOSKO, 1978) e em cisalhamento oscilatorio (MA & BARBOSA-CANOVAS,
1997, SILVA et al., 1994; RICHARDSON et al., 1989: CUVELIER & LAUNAY, 1986 ;
ROCHEFORT & MIDDLEMAN, 1987, FERNANDES et al.,, 1994; TAKO, 1992;
KOKINI & PLUTCHOK, 1987). Entretanto, pouco trabalho foi feito para entender o
comportamento desses biopolimeros dispersos em sistemas mais complexos, como

exemplo, polpas de frutas.
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O objetivo desse estudo foi caracterizar dois polissacarideos diferentes, guar
(polissacarideo neutro) e xantana (polieletrolito), dispersos em polpa de maracujd, com
base em suas propriedades em cisalhamento oscilatério e estacionario. Os efeitos da
temperatura ¢ da concentragdo desses biopolimeros sobre as propriedades reoldgicas e
viscoelasticas dessas amostras foram verificadas. A influéncia da temperatura sobre essas
propriedades € interessante para estudar a estabilidade de produtos formulados. Os
resultados foram analisados com teorias da ciéncia de polimeros, dando énfase a aplicagdo
do modelo de Maxwell generalizado, para a caracterizagdo do comportamento viscoeldstico
dos biopolimeros, a aplicabilidade da regra de Cox-Merz e do principio de sobreposigdo
tempo-temperatura. Nos dados obtidos por cisalhamento estacionério foram testados alguns

modelos reoldgicos (Ostwald-de Waele, Herschel Bulkley e Cross).

3.2 Material e Métodos
3.2.1 Material
3.2.1.1 Maracuja

Usaram-se maracujas (Passiflora edulis f. flavicarpa degener) maduros doados pela
Cooperativa de Agricultores de Marilia/SP e processados em polpa na Planta Piloto da

Tecnologia (DTA/ Unicamp), de acordo com o item 3.2.2.1

3.2.1.2 Gomas

Gomas guar e xantana em po, cedidas pela empresa Start & Arty (Campinas/SP)
foram usadas. Estas foram empregadas na proporgdo de 0,3, 0,7 e 1% (p/p) em relagdo a
polpa de maracuja. O boletim analitico dos polissacarideos, fornecido pela empresa, é

mostrado no Anexo 1.
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3.2.2 Métodos
3.2.2.1 Preparagdo das amostras

O fluxograma de operagdes utilizadas na preparagdo das amostras esta apresentado
na Figura 3.1. Os frutos foram selecionados manualmente, com a finalidade de eliminar
frutos verdes e deteriorados. Na seqiiéncia, os frutos, lavados em agua potavel com
hipoclorito de so6dio (40mL/20 L de agua), foram cortados ao meio, despolpados
manualmente e passados por um “finisher” com abertura de 0,5 mm de didmetro. Em
seguida, a goma guar ou xantana foi misturada com a polpa de fruta em um
multiprocessador, sendo que posteriormente toda a suspensdo foi homogeneizada com
auxilio de um agitador tipo hélice (1750 rpm) durante uma hora. Foram preparadas
amostras com trés concentragdes diferentes de goma (0,3, 0,7 e 1% em peso de goma/peso
de polpa), além de amostras de polpa de maracuja adicionada de sacarose (3:1) e de polpa
integral, para controle. A goma em pd e a polpa de fruta foram pesadas em balanga analitica

e semi analitica, respectivamente, na quantidade necessaria para cada concentragdo.

Maracuja

(frutos) [P lavagem corte extragdo polpa |—p| despolpamento

goma ou sacarose ‘

congelamento < embalagem < homogeneizagdo

Figura 3.1 Fluxograma para obtengao de polpa de maracuja congelada sem € com aditivos

(sacarose ou gomas)

ApOs a mistura com gomas, as polpas foram acondicionadas em embalagens
plasticas de polietileno com dimensoes de 15 x 20 cm, que quando cheios adquiriram o
formato de uma placa com espessura de 1 cm, aproximadamente, facilitando o

congelamento.

O congelamento foi feito a —=35°C por 15 min em tanel construido pelo laboratério
de Refrigeragio do Departamento de Engenharia de Alimentos e as amostras ficaram

estocadas por aproximadamente 1 ano a -1 8°C, em “freezer” comercial.
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No decorrer do texto as amostras serdo designadas como Ma, MaA, MaG e MaX
para polpa de maracuja integral, polpa de maracuja com sacarose, polpa de maracuja com
guar e polpa de maracuja com xantana, respectivamente. No caso das amostras com
polissacarideos, a concentra¢do sera acrescentada apos a letra da goma, ou seja, MaG0,3 e
MaXQ0,3, representam as amostras com 0,3% (p/p); MaG0,7 e MaX0,7, com concentra¢do
de 0,7% (p/p); MaG1 e MaX1, com concentragdo de 1% (p/p).

3.2.2.2 Andlises fisicas e quimicas

Umidade, acidez total (% de &cido citrico), pH, agucares redutores e totais, pectina
(como pectato de calcio), proteinas e lipideos foram determinados na polpa de maracuja de
acordo com os métodos apresentados por RANGANNA (1977). O contetido de solidos
soluveis foi medido usando um refratometro (marca Zeiss) e expresso em °Brix. Um
pHmetro Analyser 300, calibrado com solugdes padrdes de pH 7,0 e 4,0, foi usado nas
medidas de pH. As analises foram realizadas em triplicatas € no caso da pectina, duplicata.

Os métodos analiticos se apresentam descritos no Anexo 1.

A medida experimental de atividade de agua das amostras foi feita em um
higrometro Aqua-Lab digital, modelo CX-2 (Decagon Devices Inc., EUA), acoplado a um
banho termostatico para manter constante a temperatura (25+ 0,3 °C) durante as medidas,

que foram realizadas em triplicatas.

3.2.2.3 Medidas reoldgicas

Ensaios estacionarios e oscilatorios foram realizados para determinar as curvas de
escoamento e as propriedades viscoeldsticas das amostras. As medidas reoldgicas foram
realizadas em um redmetro de tensdo controlada Carri-Med CSL? 500 (TA Instruments,
Inglaterra), computadorizado, pertencente ao laboratério de Engenharia de Processos
(DEA/ Unicamp), que esta esquematizado na Figura 3.2. As geometrias usadas foram:
cilindros concéntricos (32 cm de altura; 13,83 cm e 15 cm de didmetro interno e externo,
respectivamente) para andlises de Ma, MaA e MaG0,3 e cone-placa (2° ¢ 6 cm de

diametro) para as demais condigdes.
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Parafuso do
Sensor eixo
Optico
Suporte de ar
Motor torque
Geometria controlado
Unidade Peltier de
controle de Micrometro
temperatura giratério
E’Ine::r(::f:tico . Motor de Ajuste
automatico da distancia
entre as geometrias

()

Figura 3.2 Desenho esquematico: (A) Redmetro Carri-Med CSL? 500 ; (B) geometria
cone-placa

A temperatura de andlise foi mantida constante através de um sistema “peltier”
instalado na placa inferior, para geometria cone-placa. No caso de cilindros concéntricos,

usou-se um banho termostatico acoplado ao cilindro inferior.

Um sistema de protegdo (Fig. 3.2.b) foi colocado sobre a geometria superior para
prevenir a evaporagio do solvente e consequentemente evitar ressecamento das amostras

nas bordas da geometria, principalmente nos experimentos a 35°C.

Nos ensaios estaciondrios, a tensdo de cisalhamento em fun¢do da taxa de
deformagcéo foi obtida usando-se um programa de tensdo controlada, onde foram impostas
trés rampas crescentes e decrescente para a obtengdo do intervalo de 0-100 s"', com duragdo

de 2 minutos cada.
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Para realiza¢cdo dos ensaios dindmicos, determinou-se previamente, a regido de
viscoelasticidade linear, realizando-se uma varredura de tensdo de cisalhamento a
frequéncia constante de 3,6 rad/s. No ambito da viscoelasticidade linear, os valores de
tensio e deformagdo estdo relacionados linearmente. Em seguida, foram feitos
experimentos de varreduras de frequéncias no intervalo de 0,063 a 62,3 rad/s, com um valor
de tens@o dentro da regido linear. As varreduras de frequéncias foram feitas sempre com o
maior valor possivel de tensdo dentro da linearidade, pois assim se minimizam os
problemas referentes a sensibilidade do equipamento. Além disso, em frequéncias mais
altas poderia aparecer o fendmeno de ressondncia em amostras de baixa viscosidade,
proporcionando dados ndo confidveis (FERRY, 1980). Os modulos de estocagem (G’) e
dissipacdo (G”), viscosidade complexa (n*) e tangente do dngulo de fase (tan 3) foram

determinados em fung¢@o da frequéncia.

Os testes oscilatorios foram realizados a 5, 20 e 35°C, enquanto que as curvas de

escoamento foram obtidas a sete temperaturas diferentes: 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35°C.

3.2.2.4 Andlise dos dados

As curvas de escoamento obtidas foram ajustadas aos modelos de Ostwald-De-
Waele (Equacéo 2.5), Herschel-Bulkley (Equagéo 2.7) e Cross (Equagdo 2.8). Nos ensaios

dinamicos, usou-se 0 modelo de Maxwell generalizado (Equagdes 2.31 € 2.32).

Os modelos foram ajustados aos dados com o auxilio do software Statistica
(Statsoft, v.5.0). Em todas as modelagens realizadas, foram determinados e analisados o0s
seguintes pardmetros de ajuste: coeficiente de correlagdo R eo qui-quadrado (X?), sendo

definidos pelas equagdes abaixo:

—\2
2 _SOR | X pre -¥) s
SQT {3 (yobs - ¥

12 = Z(YObs - ypre)2 (3-2)

onde SQR: soma quadratica da regressdo; SQT: soma quadratica total; yp: valores previsto

pelo modelo; yobs: valores observados experimentalmente.
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3.3 Resultados e Discussio
3.3.1 Composicdo dos sistemas

Os resultados das analises fisicas ¢ quimicas das amostras usadas nos ensaios
reolégicos sdo mostrados na Tabela 3.1, onde se pode observar que a quantidade de goma
adicionada a polpa de maracuja integral ndo alterou os valores obtidos nas determinagdes
fisicas e quimicas realizadas. A adigdo de sacarose (25%) & polpa alterou os valores de
atividade de agua (ay), umidade e solidos solaveis, como era esperado. A determinagdo de
pectina pelo método de Carré & Haynes (RANGANNA, 1977) para as amostras com goma
(xantana ou guar) ndo foi possivel devido a limitagdes técnicas (etapas de ebuli¢do e
filtragdo). No caso de polpa integral, observou-se uma concordancia dos resultados, de uma

forma geral, como os apresentados na bibliografia (RIGHETTO, 1996).

Na Tabela 3.1 é interessante notar o baixo valor de pH, caracteristico dessa polpa, o
que dificulta crescimento de microrganismos. O valor do pH também interfere na
dissolugdo de polissacarideos. As gomas guar e xantana s&o estaveis no pH do meio
dispersante e no intervalo de temperatura estudado. Porém, em condigdes de elevada acidez
(pH < 2) e temperaturas superiores a 50° C, a guar tem susceptibilidade a degradagdo
(WANG et al., 2000), enquanto que a xantana € extremamente estavel nessa situagdo

(LAPASIN &PRICL, 1995; BEMILLER et al., 1996).

3.3.2 Cisalhamento em estado estaciondrio
3.3.2.1 Curva de Escoamento

Os modelos reolégicos Ostwald-de-Waele (Lei da poténcia) e Herschel-Bulckey
foram ajustados aos dados experimentais obtidos para todas as amostras € 0 modelo de
Cross foi usado somente para os sistemas com biopolimeros (guar ou xantana). Os
pardmetros de escoamento relativos a esses modelos sdo mostrados nas Tabelas 3.2a 3.6 ¢
os ajustes matematicos sdo apresentados nas Figuras 3.3 ¢ 3.4. Todos os sistemas estudados

ndo mostraram tixotropia.

63



Capitulo3

Tabela 3.1 Resultados das determinagdes fisicas e quimicas da polpa de maracuja com e
sem aditivos (sacarose ou polissacarideos)

Analises Amostras

Ma MaA | MaG0,3 | MaG0,7 | MaGl MaX0,3 | MaX0,7 | MaXI
% Solidos 11,8 31,0 12,4 12,6 12,6 12,0 12,2 12,2
Soluveis
% Umidade 85,0 68,2 84,7 84.8 84,4 85,0 85,0 84,9
% Aglcares 5,70 23,01 5,68 6,19 6,55 6,03 6,16 6,39
totais
% Acgucares 2,46 2,11 2,66 2,44 2,37 2,55 2,35 2,30
redutores
% Acidez 4,33 4,03 4,29 3,90 4,00 3,98 3,88 3,90
(ac. Citrico)
% gordura 0,19 0,17 0,19 0,19 0,19 0,18 0,18 0,18
% proteina 1,12 1,14 1,12 1,12 1,12 1,12 1,13 1,14
% cinzas 0,52 0,55 0,53 0,54 0,53 0,52 0,56 0,56
% fibras 0,11 0,12 0,11 0,11 0,10 0,11 0,12 0,12
% pectina 0,47 0,49 * * * * * *
pH 2.9 2.9 2.9 29 2,9 3,0 3,0 2.9
Ay 0,98 0,96 0,98 0,98 0,98 0,98 0,98 0,98

(*) valores ndo determinados
base de calculo:100g de amostra (polpa + aditivo)

Tabela 3.2 Parametros de modelos reoldgicos para as amostras Ma e MaA a diferentes

temperaturas
Amostra T (°C) Ostwald de Waelle Herschel-Bulckey
K n R X o, K n R’ X
(mPas™) (mPa.) (mPa.s")

5 50,25 0,71 0,997 0,02 50,3 32,5 0,80 0,998 0,02
10 44,89 0,71 0,997 0,02 473 28,9 0,80 0,998 0,01
15 41,97 0,71 0,996 0,02 60,8 26,2 0,80 0,997 0,01

Ma 20 35,88 0,71 0,994 0,03 65,0 23.8 0,80 0,998 0,01
25 32,65 0,71 0,991 0,03 54,0 20,3 0,80 0,995 0,01
30 28,74 0,71 0,993 0,02 47.8 17,9 0,80 0996 0,01
35 26,88 0,71 0,993 0,02 38,8 16,9 0,80 0,995 0,01
5 121,62 0,68 0,999 0,05 72,7 95,0 0,73 0,999 0,03
10 106,19 0,68 0,999 0,04 64,5 80,8 0,73 0,999 0,02
15 91,37 0,68 0,998 0,06 70,5 71,4 0,73 0,998 0,03

MaA 20 81,98 0,68 0,998 0,02 472 63,7 0,73 0,999 0,02
25 74,11 0,68 0,998 0,02 37.4 59.1 0,73 0,999 0,02
30 69,70 0,68 0,997 0,03 70,3 51,9 0,73 0,998 0,02
35 63,45 0,68 0,99 0,04 61,4 48,3 0,73 0,998 0,08

T: Temperatura
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Tabela 3.3 Parimetros de modelos reoldgicos para MaG a diferentes temperaturas

Ostwald-de-Waele Herschel-Bulckey
C T K N R X o, (Pa) K n R’ %
(%p/p) (CC) (Pas") (Pa.s")
5 0,93 0,50 0,999 0,36 -0,30 1,11 0,48 0,999 0,05
0.3 10 0,89 0,50 0,999 0,39 -0,31 1,08 0,46 0,999 0,07
15 0,75 0,51 0999 0,22 -0,26 0,97 0,47 0,999 0,05
20 0,66 0,52 0,999 0,14 -0,24 0,85 0,47 0999 0,04
25 0,55 0,53 0,999 0,08 -0,14 0,63 0,51 0999 0,04
30 0,47 0,54 0,999 0,07 -0,06 0,47 0,54 0,999 0,06
35 0,42 0,54 0,999 0,05 -0,02 0,48 0,53 0,999 0,05
5 7,53 034 0984 137 -9,31 17,1 0,20 0,999 2,98
10 6,38 0,35 0,987 99,0 -7,90 14,1 0,22 0,999 2,35
15 5,40 0,38 0,989 68,7 -6,74 11,9 0,24 0,999 2,32
0,7 20 4,15 0,42 0,991 48,6 -2,82 6,83 0,33 0,999 5,38
25 3,40 0,44 0993 31,1 -1,53 4,77 0,37 0998 7,05
30 2,63 0,46 0,996 9,50 -1,86 3,86 0,39 0,999 1,81
35 2,27 0,47 0997 726 -1,51 3.25 0,41 0,999 1,78
5 19,58 029 0974 1225 -57,8 80,4 0,08 0999 342
10 18,11 0,28 0,960 1133 -44.6 64,6 0,10 0,999 32,8
15 16,42 0,30 0,966 954 -34,5 52,4 0,13 0,998 31,1
1,0 20 1542 032 0971 879 -24,5 41,2 0,16 0998 415
25 12,68 0,34 0974 670 -17,5 30,8 0,19 0,998 45,2
30 9,78 0,38 0,979 457 -8,0 18,2 0,27 0,997 69,0
35 8,27 0,40 0,982 321 -5,3 13,8 0,30 099 659
Tabela 3.4 Parimetros de modelos reologicos para MaX a diferentes temperaturas
Ostwald-de-Waele Herschel-Bulckey
5 T K N R” X o, (Pa) K n R’ %*
(%p/p) CC) (Pas" (Pa.s")
5 1,21 0,37 0,999 0,44 0,10 112 0,38 0,999 0,42
0,3 10 1,05 0,37 0,999 0,22 0,09 1,00 0,38 0999 0,17
15 0,95 0,37 0,999 0,16 0,07 0,89 0,38 0,999 0,23
20 0,83 0,37 0,999 0,09 0,05 0,78 038 0,999 0,10
25 0,76 0,37 0999 0,10 0,04 0,75 0,38 0,999 0,12
30 0,70 0,37 0,999 0,08 0,04 0,67 0,38 0,999 0,11
35 0,67 036 0999 0,06 0,04 0,62 0,38 0,999 0,08
5 8,57 0,22 0999 1,96 1,65 7.05 0,25 0,999 0,40
10 8,23 022 0999 148 1,70 6,68 0,25 0,999 0,29
15 8,01 021 0,999 1,60 1,84 6,32 0,25 0,999 0,32
0,7 20 7,80 0,21 0998 1,53 1,73 6,00 0,25 0995 0,54
25 7,35 0,21 0999 1,28 1,36 5,92 0,25 0,998 3,41
30 7,18 0,22 0999 7,56 0,84 6,00 0,25 0,994 14,55
35 6,30 0,23 0,999 6,07 0,60 5,58 0,25 0994 1345
5 20,61 0,16 0998 17,56 2,69 1827 0,18 0,998 1590
10 19,91 0,16 0,998 16,70 2,63 17,55 0,18 0998 13,70
15 1944 0,16 0,998 15,07 2,46 16,17 0,18 0998 9,77
1,0 20 18,96 0,16 0,998 9,24 2,33 16,14 0,18 0,998 8,97
25 18,78 0,16 0,998 18,92 2,26 16,67 0,18 0,999 6,68
30 18,71 0,16 0,997 24,08 2,20 15,55 0,18 0,999 6,96
35 18,06 0,16 0,995 36,14 2,10 15,40 0,18 0,999 5,70
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Tabela 3.5 Modelo de Cross para a guar.*

G T Mo N A N R’ X
(%p/p) ) (Pa.s) (Pa.s) (s)

5 2,40 -0,003 5,80 0,51 0,999 0,04
10 2,23 0,000 3,39 0,55 0,999 0,05
15 2,08 0,000 3,60 0,50 0,999 0,04

0,3 20 1,68 0,000 3,55 0,53 0,999 0,03
25 1,73 0,000 3,15 0,51 0,999 0,05
30 1,49 0,006 2,82 0,51 0,999 0,05
35 1,44 0,007 2,04 0,51 0,999 0,04
5 24,84 -0,008 3,58 0,27 0,999 0,27
10 17,16 -0,003 2,29 0,26 0,999 0,42
15 12,97 -0,007 2,05 0,30 0,999 0,36

0,7 20 11,78 -0,049 3,11 0,37 0,999 0,49
25 10,71 -0,069 5:17 0,44 0,999 0,51
30 4,06 0,041 1,19 0,43 0,999 0,15
35 3,93 -0.047 1,65 0,47 0,999 0,11
5 132,52 -0,028 6,77 0,18 0,997 5,02
10 100,94 -0,044 5,55 0,20 0,998 3,29
15 69,95 -0,047 4,02 0,22 0,999 1,55

1,0% 20 58,23 -0,055 3,42 0,24 0,999 1,39
25 39,28 -0,064 2,53 0,26 0.999 1,23
30 2798 -0,081 2,06 0,29 0,999 1,64
35 19,38 -0,094 1,76 0,33 0,999 1,81

* Dados obtidos por extrapolago

Tabela 3.6 Modelo de Cross para a xantana.*

& T o Ne A N R’ X
(%p/p) (°O) (Pa.s) (Pa.s) (s)

5 10,9 0,017 17,8 0,28 0,999 0,04
10 9,24 0,013 15,9 0,28 0,999 0,02
15 8,31 0,011 14,3 0,28 0,999 0,02

0,3 20 6,33 0.009 12,8 0,28 0,999 0,02
25 5,52 0,008 11,8 0,28 0,999 0,01
30 4,94 0,007 10,5 0,28 0,999 0,01
35 3,85 0,007 7.82 0,28 0,999 0,01
5 504,2 0,029 156.6 0,20 0,999 0,29
10 381.4 0,020 120,1 0,20 0,999 0,14
15 367,6 0,018 111,9 0,19 0,999 0,14

0,7 20 320,7 0,017 100,5 0,19 0,999 0,17
25 301,2 0,016 88,8 0,19 0,999 0,15
30 261.8 0,015 73,8 0,19 0,999 0,24
35 2239 0,013 70,0 0,19 0,999 0,87
5 4398 0,043 495 0,14 0,998 11,2
10 3931 0,035 455 0,14 0,998 8,75
15 3606 0,028 422 0,14 0,998 9,55

1,0* 20 3313 0,023 397 0,14 0,998 8,98
25 3138 0,019 372 0,14 0,998 11,1
30 2897 0,012 348 0,14 0,998 8,77
35 2559 0,009 307 0,14 0,998 11,0

* Dados obtidos por extrapolagfo

66




Capitulo3

) : PR E——————————

s 5
e a
.g. 2
@ =
E g
2 2
=] w®
o0 2
o o
8 -
Q b
I c
g L]
° -

0 20 40 60 80 100
Taxa de deformacdo (s"} Taxa de deformacdo (s"}
(a) (b)

Figura 3.3 Curva de escoamento para as amostras: (a) polpa de maracuja e (b) polpa de
maracuja com sacarose (3:1) a diferentes temperaturas. (4) 5°C; (A) 15°C; (0) 25°C; (O)
35°C. Modelo: Ostwald-De-Waele (—)

Os modelos Ostwald-de Waele e Herschel-Bulckey sio simples e de facil uso, sendo
o de Ostwald (lei da poténcia com dois pardmetros) preferivel pela facil aplicagdo de K e n
nos calculos de engenharia. No entanto, esses modelos ndo representam situagdes de
escoamento transiente ou alongamento/ relaxagdo de biopolimeros. Neste caso, o modelo
de Cross (quatro parimetros) pode ser usado, o que o torna importante sob o ponto de vista
estrutural, pois 0 uso em projetos € limitado pelo excesso de parimetros de ajustes
(LAPASIN & PRICL, 1995).

O modelo de Ostwald-de-Waele foi usado com sucesso para as amostras: Ma, MaA,
MaGO0,3 e MaXQ0,3, no intervalo de 0-100s™. Apesar do ajuste com o modelo de HB ter sido
ligeiramente superior nessas amostras, a tenséo de cisalhamento residual foi menor que 1
Pa (Tabelas 3.3 e 3.4), e esse valor ndo € significativo quando se usa geometria de cilindros
concéntricos (PASTOR et al., 1996, 1994). Por outro lado 0 modelo de Ostwald- De-Waele
para os resultados de MaGO0,7 ¢ MaG1,0 ndo demonstrou um ajuste satisfatorio (Figuras 34
(MaG0,7) e (MaG1))
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Figura 3.4 Curvas de escoamento de guar ¢ xantana em polpa de maracujé a diferentes temperaturas. (<) 5°C; (A) 15°C;
{O) 25°C: (1) 35°C. Modelos: Ostwald-De-Waele (—) e Herschel-Bulkley (---).
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O modelo Herschel-Bulkley apresentou valores de qui-quadrado menores para a
concentragdo de 0,7 e 1% p/p de biopolimero (guar ou xantana) quando comparado ao
modelo Lei da poténcia (Tabelas 3.3 e 3.4). No entanto, os valores de tensdo residual de
cisalhamento para a guar sdo negativos e portanto sem significado fisico: de fato, na Figura
3.4 pode-se observar que a tensdo de cisalhamento tende a zero, quando o material esta em
repouso. Por outro lado, o ajuste com o modelo de Ostwald-De-Waele também nao foi
satisfatério para a concentragdo de 1% de goma guar, pois os valores de qui-quadrado no
ajuste do modelo sdo altos. Verificou-se que 0 modelo de lei da poténcia foi mais adequado
para as amostras com concentragdes de 0,3% em todas as temperaturas € com 0,7% a
temperaturas superiores a 20° C. No entanto, no caso da xantana o modelo HB foi mais
adequado que o de Ostwald-De-Waele para descrever o escoamento desse biopolimero nas

demais condigdes (1,3<6,<2,7).

O indice de comportamento de escoamento (n, lei da poténcia) foi menor que um
para todas as amostras, 0 que caracteriza comportamento nao newtoniano e pseudoplastico.
A pseudoplasticidade dos biopolimeros pode ser caracterizado atraves da inclinagdo das

curvas de escoamento, que diminuiram com o aumento da taxa de deformagdo.

MA E BARBOSA-CANOVAS (1993) usaram o modelo Ostwald-De-Waele para
obter 0s pardmetros reolégicos de xantana dispersa em dgua na concentragdo de 0,5,0,75 e
1% a 25° C no intervalo de 10 a 100 s™. Nessas condigdes, os autores ndo verificaram
mudanga de n com a concentragdo (0,23; 0,21 e 0,22, respectivamente). No entanto, a
xantana dispersa em polpa de maracuja apresentou variagio de n em fungdo da
concentracio, sendo que o valor de n para a concentragdo de 0,7 ¢ 1% (p/p) foi de 0,25 e

0,18, respectivamente, a 20° C e no intervalo de 0 a 100s™.

A xantana possui um carater pseudoplastico mais acentuado que a guar quando
dispersa no mesmo solvente, 0 que pode ser observado nas Tabelas 3.3 e 3.4 (xantana: 0,18
- 0,38 e guar: 0,28 - 0,54). Apesar dos indices de consisténcia serem muito proximos para
os dois biopolimeros em polpa de maracujd, estes valores do indice de comportamento
fazem com que a xantana apresente uma maior redugdo na viscosidade aparente a medida

que a taxa de deformagdo aumenta.
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A dependéncia da viscosidade com a taxa de deformagdo das dispersdes de
biopolimeros pode estar associada a zonas de jungdes ou areas de interagdes
suficientemente frageis que podem ser rompidas quando a tensdo ¢ aplicada. Com o
aumento da taxa de deformagdo, a habilidade para reformar as zonas de interagdo pode ser
dificultada, resultando em uma redu¢do de viscosidade a taxas de deformacio mais altas
(JAMPEN et al., 2000)

Em taxas de deformagdo superiores a 1s™', os valores de viscosidade aparente foram
maiores para as amostras com guar, conforme pode ser observado na Figura 3.5 LAUNAY
et al. (1986) discutem que a pseudoplasticidade da xantana é influenciada por outros
fatores, além da baixa resisténcia que essas macromoléculas oferecem para serem
orientadas no sentido do escoamento. Esses autores sugerem que a molécula de xantana
pode existir em repouso em um estado de equilibrio de agregagdo e que a extensdo dessa
agregacdo ¢ reduzida sob cisalhamento. Em condig¢bes experimentais, a baixas taxas de
deformagdo, os efeitos dos dois fatores (orientagdo e agregados) sdo simultaneamente
detectados e, em taxas de deformagdo mais altas a agrega¢do molecular desaparece,
ocorrendo uma forte reducdo na viscosidade aparente. Esse efeito provavelmente também ¢
comum para a goma guar, que forma entrelagamentos em solugdes. No entanto, como a
xantana € mais elastica que a goma guar, e apresenta estrutura tipo “liquido-cristalino”, a
medida que a taxa de deformagdo aumenta, a redugéo na viscosidade ¢ mais acentuada para

este biopolimero que para a guar que possui estrutura enovelada (“random coil”).

O modelo de Cross foi usado para verificar a dependéncia da viscosidade com a taxa
de deformagdo. Este modelo tem a vantagem de predizer a viscosidade a qualquer taxa de
deformacdo, incluindo a determinagdo dos parimetros de 1, € M. por extrapolagdo. Nas
Tabelas 3.5 e 3.6 observa-se que a equagdo de Cross apresenta excelente ajuste aos dados
experimentais das amostras com polissacarideos, e com isso torna-se possivel estabelecer
um modelo preditivo valido para uma ampla faixa de taxas de deformagdo. O valor de 1.
das amostras de guar devem ser bastante baixas, dado que o ajuste por extrapolagdo levou a

valores negativos.
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Figura 3.5 Viscosidade aparente MaG e MaX em fungéo da taxa de deformacgédo. T=20°C

DOUBLIER & LAUANY (1981) demonstraram que a constante de tempo (1) da
equagio de Cross para solugo de guar decresce quando a temperatura aumenta. Neste caso,
assumiu-se que as forgas atrativas entre cadeias sensiveis a temperatura, provavelmente
pontes de hidrogénio, foram relevantes. Este comportamento também foi notado para guar
ou xantana dispersas em polpa de maracuja, onde verificou-se a redu¢do do tempo de
relaxagdo em fungdo do aumento da temperatura (Tabelas 3.5 e 3.6). E interessante
observar que o aumento da concentragdo de guar ndo levou a grandes modificagdes em A,
porém para a xantana o tempo de relaxa¢do aumenta fortemente com o aumento do teor de
polissacarideo. Os valores de viscosidade newtoniana a baixas taxas de deformagdo e a
constante de tempo para guar foram menores do que para a xantana, 0 que mais uma vez
confirma que xantana em polpa de maracuja forma um sistema mais estruturado que a guar

no mesmo alimento.

O modelo de Cross foi utilizado com sucesso para varias solugdes e dispersoes de
polissacarideos sobre um intervalo extenso de taxas de deformagao: AQUARONE (1997) -
dispersoes de CMC; DOUBLIER & LAUNAY (1981) - galactomananas ; CUVELIER &
LAUNAY (1986) — solugdes aquosa de xantana de 0,02 a 2 g/L, permitindo extrapolar os

valores de 1, quando esta zona newtoniana ndo ¢é facilmente alcangada experimentalmente.
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Nos reogramas (viscosidade aparente em fungdo da taxa de deformagdo) foi notado
um platdé a baixas taxas de deformagdo (n,) nos sistemas MaG e MaXO0,3, sendo que os
valores experimentais obtidos foram similares aos determinados pelo ajuste da equagdo de
Cross. No entanto, para 0,7 e 1% (p/p) de xantana em polpa de maracuja, os valores de n,

foram obtidos por extrapolag@o pelo modelo de Cross, pois nédo foi verificado um platd.

3.3.2.2 Efeito da Temperatura

Analisando-se os reogramas (Figura 3.4), foi possivel avaliar o comportamento de
guar e xantana em polpa de maracuja em fungdo da temperatura. Nesses graficos observa-se
que para uma taxa de deformacdo fixa, a tensdo de cisalhamento diminui a medida que
aumenta a temperatura. Esse comportamento é comum em sucos e polpas de frutas, uma
vez que a maioria desses produtos apresenta-se na forma de sélidos dispersos em meio
liquido e um aumento na temperatura causa uma reducdo da viscosidade da fase liquida,
aumentando a mobilidade das particulas em suspensdo e diminuindo, consequentemente, a
viscosidade desses produtos (SARAVACOS, 1968; MIZRAHI, 1979). No entanto, alguns
autores verificaram que as propriedades de escoamento de polpa de fruta natural sdo pouco
influenciadas pela temperatura, principalmente quando comparadas com polpas
concentradas (SARAVACOS & KOSTAROPOULOS, 1995).

Comumente, o pardmetro n (Lei da Poténcia) ¢ independente da temperatura € seu
valor diminui com o aumento de concentragdo de um biopolimero em uma dispersdo ou
solucdo (LAUNAY et al., 1986). Nos sistemas Ma, MaA e MaX verificou-se que o valor de
n foi constante com o aumento da temperatura, no entanto, essa mesma relagdo ndo foi
observada para guar em polpa de maracuja (Tabelas 3.4 e 3.5). Nessas amostras, os valores
de n aumentaram com a temperatura em todas as concentragdes estudadas, resultados esses
em acordo com a literatura (JAMPEN et al., 2000; GRIGELMO-MIGUEL ef al., 1999 e
BRISCOE et al., 1998). Nesses casos, 0 aumento de n com a temperatura foi linear (Tabela
3.7). O valor de n mostrou uma maior dependéncia com a temperatura para as amostras

com maiores concentragdes de polissacarideo.
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Tabela 3.7 Correlagdo entre n e a temperatura para sistemas guar-polpa de maracuja

Amostra Equac¢ao R’

MaGo0,3 0,0016T(°C)+0,4886 0,96
MaGo0,7 0,0048T(°C)+0,3129 0,97
MaGl 0,0045T(°C)+0,2432 0,97

A maioria das gomas experimenta uma diminui¢do da viscosidade aparente com o
aumento da temperatura, sendo que a xantana ¢ uma excegdo entre o intervalo de 0 a 100°C
(YELAMPIEVA et al., 1999). Os resultados apresentados nas Tabelas 3.3 a 3.6 seguem
esse tipo de comportamento, no qual constata-se a forte variagdo nas propriedades
reologicas para guar em fungdo da temperatura e pequenas altera¢des desses pardmetros

quando se trata da xantana.

Amostras com maior concentragdo de guar sdo mais dependentes da temperatura o
que reforga a hipotese de que associagdes ndo-covalentes governam o sistema, com relagio
ao pardmetro temperatura. Com o aumento na temperatura, 0 rompimento das ligagdes pode

ser facilitado reduzindo seu carater pseudoplastico.

Em muitos fluidos newtonianos, a inter-relagdo entre viscosidade e temperatura
pode ser adequadamente representada por uma equagao tipo Arrhenius. No caso dos fluidos
ndo newtonianos, a dependéncia do comportamento viscoso com a temperatura também
pode ser expresso por uma equagio tipo Arrhenius, para a viscosidade aparente dada a uma

taxa de deformagdo constante e para uma mesma concentragdo de biopolimero:

Ea, _
ryy = Aexp P (3.3)

onde 7 e Ea, sdo a viscosidade aparente ¢ a energia de ativagio, respectivamente, a uma

dada taxa de deformagfio. A é um pardmetro pré-exponencial, R € a constante dos gases

(8,314 J/mol K) e T é a temperatura absoluta (K).

Quando o indice de comportamento de escoamento (n) € constante, pode se escrever

essa equagio em termos do indice de consisténcia, como € 0 caso de Ma, MaA e MaX
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(Equacio 3.4). Os valores de energia de ativagfio para essas amostras sio mostrados na
Tabela 3.8.

K= Aexp(%—] (3.4)

Através do ajuste ndo linear de M., a0 modelo de Arrhenius determinou-se os
valores de energia de ativa¢do (Ea) e do pardmetro (A) para as amostras estudadas no
intervalo de 5 a 35° C e estes valores sd0 mostrados na Figura 3.6, em fun¢fio da taxa de

deformagao.
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Figura 3.6 Energia de ativa¢io em funcdo da taxa de deformacio para ajuste da equagdo de

Arrhenius a viscosidade aparente.

Observa-se na Figura 3.6, que a energia de ativagio € praticamente constante para as
amostras que apresentaram valor de n constante com a temperatura. Os valores de energia
de ativacdo encontrados para polpa de maracuja integral, com sacarose e com 0,3% de
biopolimeros foram proximos. No sistema MaG, a energia de ativagdo decresceu com o
aumento da taxa de deformagdo. Este resultado mostra que a medida que a taxa de

deformagdo aumenta, a dependéncia da viscosidade aparente com a temperatura decresce.
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Tabela 3.8 Valores dos pardmetros da equacdo de Arrhenius calculados por ajuste do
indice de consisténcia (K)

Amostra Energia de ativacio (kJ/mol) A (Pas") R*

Ma 15,35 6,64.107 0,993
MaA 15,32 1,57.10* 0,988
MaX0,3 14,33 2,39.107 0,986
MaX0,7 5,34 8,55.10™ 0,983
MaX1,0 3,03 5.5 0,985

LAPASIN et al. (1991) mostraram que a Ea y) em galactomananas alcan¢a um

valor maximo no platd newtoniano inicial e decresce substancialmente com o aumento da
taxa de deformagdo, sendo estritamente relacionada com o decréscimo na densidade de

entrelagamentos.

Galactomananas apresentam hiperentrelagamentos em solugdes e a ruptura desses
agregados pode ser favorecida pelas altas tensdes de cisalhamento associadas ao aumento
de temperatura. Além disso, o alinhamento, a orientagdo € o desentrelagamento das cadeias
do polimero que ocorrem sob a agdo de uma tensdo cisalhante, permite que as moléculas
deste movam-se mais facilmente, o que, por sua vez, causa um decréscimo na energia de

ativagdo com o aumento da taxa de deformagio (LAUNAY et al., 1986).

Esse fen6meno néo ¢ notado para xantana, pois o intervalo de temperatura estudado
(5-35°C) ndo ¢ suficiente para causar alteragdes na conformagdo que esse biopolimero
assume em meio dispersante de for¢a idnica alta, no caso polpa de maracuji. Nesse
intervalo a contribuigdo da temperatura é muito pequena, ou seja, propriedades reologicas
mantém-se praticamente constantes com este pardmetro (ROCHEFORT & MIDDLEMAN,
1987). Quanto maior a concentragio de xantana na polpa de maracuja menos significativo ¢
o efeito da temperatura sobre as propriedades reolégicas, o que pode ser verificado pela

diminui¢éo dos valores de Ea(y ) com o aumento da concentragio de xantana (Figura 3.6).

Isto pode ser justificado pelo aumento da interagdo polimero-polimero, que inibe a
hidratagdo molecular com a consequente redugdo do desarranjo dos agregados de
polimeros, que faz com que a viscosidade seja menos sensivel & temperatura (MIZRAHI,
1979).
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3.3.3 Cisalhamento Oscilatorio
3.3.3.1 Propriedades reologicas dinamicas

Informagdes de varreduras de frequéncias podem ser usadas para caracterizar ou
classificar uma dispersdo. As quatro classificagdes mais comuns sdo: solucdo diluida,
sistema de redes entrelagadas (ou solugdo concentrada), gel fraco e gel forte. Uma solugdo
diluida mostra G” (moédulo de dissipagdo) sempre maior que G’ (modulo de
armazenamento) em todo intervalo de frequéncia, com aproximagdo dos modulos a
freqiiéncias mais altas. Sistemas de redes entrelagadas mostram intersec¢éo entre as curvas
G’ e G” durante o intervalo de frequéncias, indicando uma tendéncia clara de
comportamento como sélido a frequéncias mais elevadas. Géis fraco ou géis fisicos sdo
dependentes da frequéncia, mas nfio apresentam o cruzamento de G’e G” e em géis fortes
ou covalentes, os modulos dindmicos sdo independentes da frequéncia (CHAMBERLAIN
& RAO. 2000; STEFFE, 1996). No caso de gel verdadeiro (ou forte), existem ligagdes
cruzadas de alta energia de ligagdo, e em géis fisicos, as caracteristicas elasticas sdo
decorrentes da formagdo de emaranhados de natureza topolégica entre suas moléculas. Em
géis, 0 modulo de armazenamento é sempre maior que o médulo de dissipagdo durante todo

o intervalo de frequéncias.

Os dados reolégicos de guar e xantana dispersos em polpa de maracuja sob
cisalhamento oscilatério sdo apresentados nas Figuras 3.7 a 3.10. Utilizando geometria de
cilindros concéntricos para a polpa de maracuja integral e com agucar, ndo foi possivel
medir G' no equipamento usado, e consequentemente essas amostras ndo puderam ser

caracterizadas por cisalhamento oscilatorio.

Nos espectros mecanicos (Figuras 3.7 a 3.10) pode-se observar que os sistemas com
guar apresentam comportamento tipico de solugdes concentradas, enquanto que as amostras
com xantana comportam-se como “gel fraco” (G’/G” < 10). No caso da goma guar, em
baixas frequéncias ha tempo suficiente para que os entrelagamentos possam se formar e
dissociar dentro do periodo de oscilagdo e, desta maneira o escoamento viscoso predomina

sobre o carater elastico. Com o aumento da frequéncia, j& nfo existe tempo para a
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dissociagdo dos enlaces e entdo as propriedades sdo como as de uma rede com ligagdes

cruzadas, ou seja, a resposta eléstica predomina sobre a viscosa (G>G").

O comportamento viscoelastico para guar e xantana obtido nos espectros mecanicos
pode ser confirmado pela tangente do 4ngulo de fase entre a tensdo e taxa de deformagao
(tan & = G"/G’). Essa propriedade ¢ sempre menor que um (Figura 3.9) para a xantana, o
que ¢ caracteristica de sistemas altamente estruturados e maior que um até uma
determinada frequéncia para guar, o que depende da concentragio dessa goma, e é

caracteristica de sistemas de liquidos concentrados (Figura 3.10).

O aumento na concentracdo de guar resulta em um aumento nos moédulos
dindmicos, a0 mesmo tempo que existe uma mudanga do cruzamento entre as curvas G’ e
G”, em diregdo a frequéncia menores. A Tabela 3.9 apresenta a frequéncia correspondente
ao ponto de intersec¢do das curvas G' e G” para as amostras MaG a diferentes

concentragdes e temperaturas.
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Figura 3.7 Modulos dindmicos em fung¢do da frequéncia para MaG em diferentes
concentragdes: 1% (<:G’, A: G”). Temperatura = 20°C. ¢ = concentragdo de goma (%p/p)
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Figura 3.8 Moddulos dindmicos em fungdo da frequéncia para MaX em diferentes

concentragdo: 1% ((<-:G’, A: G”). Temperatura = 20°C. ¢ = concentra¢do de goma (Yop/p).
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Figura 3.9 Tangente do 4ngulo de fase em fungfio da frequéncia para MAG em diferentes

concentragdes e temperaturas. O nimero anterior a0 nome da amostra € correspondente a

temperatura do ensaio.
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Figura 3.10 Tangente do angulo de fase em fungéo da frequéncia para MAX em diferentes
concentragdes e temperaturas O numero anterior ao nome da amostra é correspondente a

temperatura do ensaio.

Tabela 3.9 Valores de frequéncia de cruzamento entre G’ e G” para guar em polpa de maracuja

Amostra Ocruze (rad/s)
5°C 20°C 35°C
MaGl 0,54 0,68 1,76
MaGO0,7 1,50 2,24 5,811

Nesta Tabela pode-se observar que as amostras com guar apresentam carater mais
elastico com o decréscimo da temperatura e com o aumento da concentragdo do
biopolimero, ou seja a influéncia da frequéncia sobre G’ diminui quando a concentragio, a
densidade de entrelagamentos ou o desenvolvimento de estrutura em solugdo aumenta
(SILVA & RAO, 1992). Resultados similares foram encontrados por ROBINSON et al.

(1982) para sistemas aquosos de guar.
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Por outro lado. as amostras com xantana exibem caracteristicas viscoelasticas
similares as da gelatina e do agar que apresentam entrelagamentos fisicos. Apesar disso, a
xantana escoa livremente sob agitagdo e este comportamento “tipo-liquido” a altas
deformagdes e “tipo-gel” a baixas deformagdes tem sido denominado de “gel fraco”
(RICHARDSON et al., 1989). Tal caracteristica deve-se a conformacgdo ordenada da
xantana em solu¢do que possui um tempo de relaxa¢do maior que as solugdes de guar
(GIBOREAU et al., 1994). MIYOSHI et al. (1994) em um estudo sobre o comportamento
de solugdes de gelana, langaram a hipotese de que as propriedades dos géis fisicos possuem
menor energia de ligagdo nas associagdes laterais entre sequéncias de cadeias de

conformagdo ordenada, que sdo analogas as zonas de jun¢@o dos géis verdadeiros.

Os modulos dindmicos de MaX apresentam uma certa dependéncia em relagdo a
frequéncia de oscilagdo. Uma forma de expressar quantitativamente a dependéncia de G’

em relagdo a frequéncia ¢ atraves do parametro n’, de acordo com o modelo proposto por
EGELANDSDAL et al. (1986):

logG’=n’logn + K’ (3.5)

onde K’ ¢ uma constante e n’ € a inclina¢do da curva de G’ versus a frequéncia de oscilag@o
em coordenadas logaritmicas. Um gel covalente apresenta n’= 0, enquanto um gel fisico
exibe n’> 0. A inclinagdo €, portanto, uma medida da similaridade entre o gel considerado e
um gel covalente. Na Figura 3.11 pode ser observada a variagdo de n’ com o aumento da

concentragdo de polissacarideo na polpa de maracuja.
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Figura 3.11 Modulo de armazenamento (G’) de MaX em fungdo da frequéncia. T = 20°C

A variagdo nos valores de n” sdo mostrados na Tabela 3.10, onde verifica-se que,
quanto maior a concentracdo, mais estruturado é o gel e menor sua dependéncia da
frequéncia. A medida que a temperatura aumenta, também observa-se que a dependéncia da

frequéncia aumenta para qualquer concentragdo considerada.

Tabela 3.10 Valores de n’calculados para o sistema MaX

Concentragio (% p/p) T (°C) n’ K R*
5 0,28 0,71 0,98
0,3 20 0,33 0,69 0,98
35 0,36 0,54 0,98
5 0,19 1,64 0,98
0,7 20 0,21 1,63 0,98
35 0,26 1,54 0,98
5 0,15 2,03 0,08
1 20 0,16 2,01 0,98
35 0,18 1,99 0,98
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Solugdes aquosas de xantana com diferentes concentragdes foram estudadas por
CARNALI et al. (1992). Neste estudo foi obtido o comportamento dos modulos dindmicos
em fun¢do da frequéncia e da concentragdo do biopolimero, no qual foi observado que o
aumento da concentragdo, promovia um aumento mais acentuado em G' a baixas

freqiiéncias.

CUVELIER & LAUNAY (1986) verificaram que certamente existe formacdo de
redes transitorias entre as cadeias de xantana, mas que para solucdes desse biopolimero
acima de c** (dominio concentrado) ndo ha aumento na densidade da cadeia elastica e que
0 mecanismo de entrelagamentos ndo seria o mais apropriado para descrever a estrutura do
polissacarideo em solug@o. Neste caso, um processo baseado em empacotamento paralelo
de segmentos de cadeias de xantana parece mais apropriado para explicar estas
propriedades. A propensdo da xantana pela auto-associagdo demonstrada por outros
métodos como a técnica de espalhamento de luz (“light scattering”) e o fendmeno de
associacdo entre cadeias laterais postulado por MORRIS et al. (1983), sdo considerados

como responsaveis pelas propriedades de “gel fraco™ de solug¢des de xantana.

Outra maneira de comparar diferentes sistemas poliméricos, ou testar modelos
viscoelésticos lineares ¢ através do grafico Cole-Cole (LAPSIN & PRICL, 1995). Neste
grafico tem-se o componente imagindrio n”(®) como uma fungdo da parte real n’(@). O
comportamento viscoelastico obtido para as amostras MaX e MaG é mostrado na Figura
3.12. Nesta Figura pode-se observar que ndo ha uma alteracio do comportamento
viscoelastico em fungdo da variagdo da temperatura para os dois sistemas, o que significa
que ndo ocorrem transicdes conformacionais e sim mudangas quantitativas das
propriedades viscoeldsticas. Os dados experimentais descrevem um semi-circulo para
amostras com comportamento tipico de solugdes concentradas, enquanto que para sistemas
fracamente estruturados a forma geométrica é perdida e curvas mais abertas sdo obtidas,
como pode ser observado para as amostras MaG e MaX (Fig. 3.12), respectivamente. Esses
graficos confirmam os resultados obtidos nos espectros mecanicos apresentados

anteriormente.
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Figura 3.12 Gréficos Cole-Cole para as amostras de goma guar ¢ xantana em trés

temperaturas diferentes

3.3.3.2 Aplicagdo do Modelo de Maxwell generalizado

O material viscoelastico exibe uma resposta elastica que corresponde ao
deslocamento das moléculas de sua posi¢do inicial para uma nova posi¢do de equilibrio.
Nos polimeros, o relaxamento se propaga ao longo de toda a cadeia e o tempo dispendido
serd proporcional a arquitetura da macromolécula. Este processo, relativamente lento,
governa as propriedades de escoamento de um material. Devido a isto, o peso molecular, o

comprimento da cadeia e a presenca de longas ramificagdes na estrutura macromolecular
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sdo importantes fatores a serem considerados no comportamento reolégico de polimeros
(GRAESSLEY, 1984).

Entre as equagdes fenomenolégicas adequadas para correlacionar dados
experimentais de solugdes concentradas e géis, o modelo de Maxwell generalizado é o mais
simples do ponto de vista matematico e conceitual. As quantidades viscoelaticas que
caracterizam a resposta do material sob condigdes de escoamento oscilatério e a
dependéncia funcional de G* ¢ G” com a frequéncia podem ser expressas como a soma das
contribui¢oes individuais dos elementos de Maxwell (FERRY, 1980). Os parimetros do

modelo (G;j, A;) podem ser determinados pelo uso das seguintes equagdes:

v A

G'(w) = Z}; ( (;’;) (3.6)
N 2’

G"(@) = ZG ﬁu_a;)_)T G.7)

Os pardmetros do modelo de Maxwell generalizado foram determinados pela
resolucdo simultinea das equagdes (3.6) e (3.7), usando-se 0 método de Newton para a
estimativa, e como critério de convergéncia, a minimizagdo da soma dos quadrados do erro
absoluto. O numero de elementos usado para cada amostra foi determinado de maneira que

fosse obtido 0 melhor ajuste entre os valores preditos e experimentais.

O modelo de Maxwell generalizado ajustado aos pontos experimentais, no intervalo
de viscoelasticidade linear, dos sistemas MaX e MaG ¢ apresentado nas Figuras 3.13 e
3.14, onde se pode observar uma boa correlag@o entre os valores preditos e observados, no
intervalo de frequéncia entre 0,063 e 63 rad/s para os sistemas MaG e MaX,
respectivamente. Nas Tabelas 3.11 e 3.12 tem-se os valores G; (modulo de relaxacdo) e A;

(tempo de relaxagdo) para os sistemas estudados em trés temperaturas diferentes. Os

valores de tempo de relaxagdo para xantana sfo muito maiores do que para guar.
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Figura 3.13 Comparagéo entre os dados experimentais e preditos pelo modelo de Maxwell
generalizado para os sistemas MaG a 20°C. ¢ = concentrago de goma
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Figura 3.14 Comparagdo entre os dados experimentais e preditos pelo modelo de Maxwell
generalizado para os sistemas MaX a 20°C. ¢ = concentra¢do de goma.
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Tabela 3.11 Valores de G; (Pa) e A; (s) para guar adicionada & polpa de maracuja.

T 1% 0,7% 0.3%
Gi A G A G; A
3,80 20,60 1,49 9,85 0,61 10,67
14,75 3,21 6,31 1,02 Lo 0,74
5 24.87 0,75 13,43 0,20 4,28 0,13
31,99 0,18 21,85 0,046
38,60 0,043
87.40 0,005
3,60 18,3 2,10 16,69 0,87 11,14
13,60 3,16 7,38 1,37 1,34 0,85
20 24.47 0,74 14,65 0,25 377 0,12
29,04 0,18 25,38 0,05
38,34 0,045 83,12 0,0038
89.45 0,004
2,25 15,38 0.98 10,24 1.37 7,35
8.38 2,28 kR 0,71 1,77 0,69
35 18.25 0,57 10,57 0.13 4,14 0,10
26,71 0,15 18,47 0,025
37,7 0,0389 90,0 0,0008
115,6 0,003
Tabela 3.12 Valores de G; e A; para xantana adicionada & polpa de maracuja
T (°C) 1% 0.7% 0,3%
Gi A Gi li G; 7Li
50,37 81,66 14,38 31,53 1,85 27,60
26,57 4,92 10,13 3,12 2,67 1,92
5 2891 0,59 12,62 0,48 4,60 0,30
33,29 0,07 15,52 0,07 5,16 0,049
328,94 0,0015 342,73 0,0009 3.38 0,0002
48.41 58,54 14,83 74,47 1,10 14,77
20,87 .53 11,61 4,48 2,20 0,62
20 19,24 1,08 14,80 0,66 3.35 0,068
20,82 0,23 19,32 0,08 65,90 0,0004
26,50 0,004 52,73 0,002 79,71 0,0004
44,18 72,65 10,04 60,86 132 26,99
28,64 4,54 13,29 3,52 1,38 1,16
35 30,00 0,57 16,20 0,41 2,94 0,14
33,65 0,07 16,05 0,07 33,90 0,0004
132,19 0,03 52,39 0,004
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Foram necessarios de trés a seis elementos de Maxwell para descrever
satisfatoriamente o comportamento viscoelastico das amostras. Os altos valores do tempo
de relaxacgo indicam que o tempo de vida médio das zonas de jungdes em amostras com
xantana é mais longo que o das formadas por entrelagamentos puramente fisicos
(CUVELIER & LAUNAY, 1986). O carater eldstico € mais pronunciado para as amostras a

baixas temperaturas.

Os valores de G; diminuiram com o aumento do tempo de relaxagdo. Isto concorda
com os resultados obtidos por BAYRAM et al. (1997) e GIL MADIEDO (1996). O
aumento nos valores das constantes de tempo estd associado com a ocorréncia de agregagio
intermolecular. A dependéncia das constantes de tempo com a concentragdo de
polissacarideo pode ser atribuido a movimentos moleculares mais limitados devido ao alto
grau de entrelagamentos, e consequentemente menor flexibilidade dos biopolimeros em

polpa de maracuja.

O espectro mecénico da dispersdo de xantana mostra que trata-se de fluido
viscoelastico, no qual o cruzamento entre G’e G” ocorre a frequéncias bem menores do que
os valores experimentais. Isto indica que as cadeias macromoleculares relaxam em tempos

mais longos, devido a alta rigidez da cadeia da macromolécula (SCHORSCH et al., 1997).

Assim, diferengas nas propriedades viscoelasticas de guar e xantana podem ser
relacionadas a maior inflexibilidade das cadeias de xantana que adotam uma conformagio
helicoidal, que é muito mais rigida que as moléculas de guar entrelagadas (FERNANDES,

1993).
3.3.3 Regra de Cox-Merz

A regra empirica de Cox-Merz estabelece uma correlagdo entre as propriedades
viscoelasticas lineares e a viscosidade aparente. Esta regra pode ser predita por equagdes

constitutivas nfo-lineares e é a confirmagio experimental de que o valor de n*(w) € similar

a n(y) (FERRY, 1980), comum para todas as solu¢des de polimeros isotropicas. Os

sistemas estruturados e géis fracos ndo costumam obedecer esta regra (LAPASIN &

PRICL, 1995).
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No caso da dispersdo de xantana e/ou guar em polpa de maracuja, observou-se que a
viscosidade dindmica é maior que a viscosidade aparente no intervalo de frequéncia e

deformacdo estudado, conforme pode ser visto nas Figuras 3.15 e 3.16.

CUNHA et al. (1997) encontrou aplicabilidade desta regra para solugdes aquosas de
guar e misturas de guar com pectina, no entanto divergéncia entre as curvas de n,, € n* foi
notada para os sistema de polpa de morango com guar. AQUARONE (1997) também
constatou a validade da regra de Cox-Merz para os sistemas aquosos de CMC e MILLS &

KOKINI (1984), para solugdes aquosas de guar.

No caso das amostras com guar, a divergéncia entre as quantidades correspondentes

(n(7); n*(®) ) aumenta com o descréscimo da taxa de deformagdo. Esse comportamento

pode estar relacionado com a quebra dos hiper-entrelagamentos que as galactomananas
apresentam em solugdo e, esta ruptura pode ser favorecida pelas altas tensdes de

cisalhamento dos experimentos de escoamento em estado estacionario (MORRIS et al.,

1981; LAUNAY et al., 1997). Nos sistemas com xantana, as curvas de n( jf) e n*(o) sdo

praticamente paralelas. A associagdo das cadeias de xantana estabilizadadas por pontes de
hidrogénio, que sdo desfeitas por deformagdes oscilatérias de baixa amplitude na regido de
viscoelasticidade linear podem ser rompidas reversivelmente sob altas deformagdes sob
cisalhamento estacionario (CUVELIER & LAUNAY, 1986), o que poderia explicar o

notavel desvio da xantana desta regra.

GOYCOOLEA et al. (1995a) observaram a aplicabilidade da regra de Cox-Merz
para solugdes de gomas “mesquita” e arabica e verificaram que a sobreposi¢do de Cox-
Merz ¢ uma indicagdo que as interagdes, em solugdes aquosas destas gomas, sdo

topoldgicas.
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n*; nap (Pa.s)

0,01 T T
0,1 1 10 100
o (radls); dy/dt (s™)

Figura 3.15 Viscosidade aparente e complexa (simbolos vazios e cheios, respectivamente)
em func¢dio da taxa de deformagdo e frequéncia para MAX a 20°C em trés concentragdes
(p/p) diferentes: (v) n* 1%; (T)nap 1%; ( v) n* 0,7%; (O)nap 0,7%; (L) n* 0,3%; (wnap 0,3% p/p.

n*; nap (Pa.s)

001 b— i ]

0,1 1 10 100
o (radis); dy/dt(s™)

Figura 3.16 Viscosidade aparente e complexa (simbolos vazios e cheios, respectivamente)
em funcdo da taxa de deformacfo e frequéncia para MAG a 20°C em trés concentragdes
(p/p) diferentes: (v) n* 1%; (T)nap 1%; (v) n* 0,7%; (D)nap 0,7%; (A) n* 0,3%; (wmnap 0,3% p/p.
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BISTANY & KOKINI (1983) observaram que a viscosidade dindmica (n*) é muito
maior que a viscosidade aparente para os alimentos: mostarda, manteiga, maionese e “apple
butter”. Uma das explicagdes apresentadas por esses autores ¢ que esses alimentos sofrem
quebra de estrutura. Apds o cisalhamento em estado estaciondrio, a estrutura alcanga uma
configuragdo de equilibrio que ¢ muito diferente do estado ndo deformado. Por exemplo, no
caso de uma emulsdo como maionese, pode ocorrer diminui¢do do tamanho dos glébulos,
enquanto no caso da mostarda, agregados em suspensdo podem ser desarranjados. Por outro
lado, durante medidas dindmicas, a magnitude da tensdio ¢ tdo pequena que nio causa
nenhuma mudanca apreciavel na configuragdo do material. Claramente, a resisténcia global
a deformacdo em medidas dindmicas é maior que a resisténcia mostrada em cisalhamento
estacionario a altas deformagdes altas, quando a viscosidade aparente é medida em fungio

de tais mudangas estruturais.

YU & GUNASEKARAN (2001) verificaram a sobreposi¢do Cox-Merz para
alimentos newtonianos (mel) e as outras amostras desviaram desta regra (sorvete, catchup,
leite condensado, maionese, mussarela, e iogurte). Os autores correlacionaram os dados em
cisalhamento estacionario e oscilatorio através da regra de Cox Merz modificada ou
generalizada, que usa um fator de deslocamento para que ocorra sobreposi¢do. Essa

correlagdo € util quando ha limitagdes experimentais na validacdo de resultados

comparativos.

3.3.5 Sobreposicdo tempo-temperatura

O principio de sobreposigdo tempo-temperatura ou método das varidveis reduzidas
permite a ampliagdo da escala de frequéncia a uma temperatura e esta baseado na suposigio
de que todos os tempos de relaxagdo possuem igual dependéncia da temperatura. Na
aplicagdo deste método, os pardmetros reologicos obtidos no intervalo de temperatura entre

5-35°C foram reduzidos a uma temperatura de referéncia arbitraria de 20°C.

O deslocamento dos dados foi efetuado a partir de um fator de corre¢do da
densidade com a temperatura, devido ao efeito da expansdo térmica causado pela natureza
entropica da energia eldstica armazenada, o que equivale a multiplicar os valores de G’ e

G” por (Trer pre/Tp) (Equagdo 3.9). Além disso, a frequéncia vem multiplicada pelo fator ar
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que ¢ a razdo entre os maximos tempos de relaxagdo a diferentes temperaturas e 0 maximo

tempo de relaxag@o a temperatura de referéncia (Tyr) (SILVA et al., 1994).

_ ??0 Tref )O ref
norq," T P
onde o subindice ref esta relacionado com a temperatura de referéncia, n, ¢ a viscosidade

3.9)

a;

newtoniana maxima, T ¢ a temperatura absoluta e p ¢ a densidade da amostra. O parametro

1, foi estimado pelo modelo de Cross e esses valores sdo mostrados nas Tabelas 3.5 e 3.6.
Os modulos dindmicos obtidos experimentalmente a diferentes temperaturas foram

reduzidos para uma temperatura de referéncia escolhida arbitrariamente (20° C) e estdo

apresentados nas Figuras 3.17 e 3.18, para guar e xantana respectivamente.

Nas amostras de polpa de maracuja com goma guar, o método das variavéis
reduzidas ndo pode ser aplicado com éxito conforme pode ser visto na Figura 3.19. Este
fato pode ser atribuido as alteragdes estruturais que ocorrem durante o processo
experimental e também deve-se considerar que polpas de fruta sdo sistemas complexos e
possuem varios componentes, que devem apresentar tempos de relaxagdo diferentes.
LAPSIN et al. (1991) ndo verificaram a aplicabilidade desta regra para solugdes de guar
hidroxietil. A sobreposi¢do tempo e temperatura também ndo foi obtida para polpa de
morango e seu soro com guar (CUNHA et al., 1997). Alimentos sdo estruturas muito
complexas com componentes debéis a temperatura, nas quais associagdes quimicas € fisicas
podem ocorrer ¢ ndo apresentando os mesmos processos moleculares com a temperatura

utilizada.

Na auséncia de transi¢des conformacionais, mudangas de temperatura ndo
modificam a dependéncia dos componentes viscoelasticos No caso da xantana,
considerando que no intervalo de temperatura estudado 5-35° C, ndo ha mudangas
conformacionais e as propriedades reologicas sdo pouco sensiveis a temperatura.
Provavelmente, as alteragdes que ocorrem na polpa de maracuja sdo encobertas pelo
predominio da xantana no comportamento reoldgico e a sobreposigio de tempo-
temperatura pode ser aplicada. Na Figura 3.19 observa-se que as curvas sdo muito
proximas, indicando que as mudangas nas propriedades dindmicas deve-se a temperatura €

que provavelmente ndo ocorre mudanga estrutural nas amostras com xantana. O método das
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variaveis reduzidas também foi aplicada com sucesso por ROCHEFORD & MIDDLEMAN
(1987) para xantana.

1000 -
- ~100 | 000“’ |
o s |
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L] |
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O 1 ©350C/ 1%  ©G"50C/1% |
0200C/1% 0 350C/ 1% .
0|1 T — | | L
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Figura 3.17 Sobreposi¢do tempo-temperatura para guar (1% p/p) adicionada em polpa de
maracuja. Simbolos cheios (G’) e simbolos vazios (G”).
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Figura 3.18 Sobreposi¢do tempo-temperatura para xantana (1% p/p) adicionada em polpa
de maracuja. Simbolos cheios (G”) e simbolos vazios(G™).

94




Capitulo3

Este procedimento é interessante, porque permite estender o intervalo de
frequéncias e comparar mais facilmente diferentes sistemas e, eventualmente conduzir para

uma avaliag@o da influéncia de pardmetros moleculares.

3.3.6 Efeito da Temperatura e Concentracdo

Os efeitos da temperatura e concentragdo de goma sobre a viscosidade aparente ou
médulos dindmicos (G*, G”) das amostras MaG e MaX podem ser combinados em uma
equagdo simples, como por exemplo as Equagdes (2.34) e (2.35), com o intuito de predizer
o comportamento reologico a qualquer temperatura e concentragdo desses sistemas dentro

do intervalo estudado.

A Equagdo 2.35 apresentou os melhores coeficientes de correlagdo (Rz) para os
dados experimentais, como se pode ver na Tabela 3.15 onde sdo mostradas as estimativas
dos parametros dessa equagdo, bem como seus coeficientes de determinagdo de ajuste. Essa
equagdo foi usada por XUEWU et al. (1996), que obtiveram bons resultados na correlagdo
dos efeitos da temperatura e concentragdo sobre as propriedades reoldgicas de solugdes

aquosas de xantana.

Tabela 3.13 Pardmetros para descrever o efeito combinado da temperatura e concentragao

de polissacarideo sobre o comportamento reoldgico da polpa de maracuja.

Amostra Propriedades a by Ea/R R*
reologicas (J gmol K/J gmol)

MaG G’ (0,05Hz) 0,0116 3,96 1971,22 0,9420
G”(0,05Hz) 0,1723 3,93 1272,07 0,9696

Nap (10s™h 0,0049 2,54 1904,39 0,9800

MaX G’ (0,05Hz) 11,57 302 512,48 0,9912
G” (0,05 Hz) 8.44 2,29 258,92 0,9986

Mip (1 0s™) 0,94 211 292.32 0,9909

Os modulos dindmicos e a viscosidade aparente sdo pardmetros reolégicos que

dependem da frequéncia de oscilagdo e da taxa de deformagdo, respectivamente. Entdo,
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para estudar o comportamento desses pardmetros reologicos em fungdo da concentracio do
biopolimero e temperatura do sistema, escolheu-se os valores mais baixos de frequéncia e
taxa de deformagdo, porque nesta regido a temperatura exerce um efeito mais pronunciado

sobre a estrutura das macromoléculas em solugdo.

A influéncia da temperatura e concentragdo sobre as propriedades reolégicas é
ilustrada na Figura 3.19, onde pode se observar que a variagdo desses pardmetros em
funcdo da temperatura ¢ muito pequena quando comparada com a concentragdo de goma.
As energias de ativagdo (Tabela 3.13) foram maiores para o escoamento da polpa de
maracuja com guar, mostrando maior dependéncia desse sistema com a temperatura tanto
em cisalhamento oscilatério como em estacionario. Esses resultados estdo de acordo com

0s espectros mecanicos e curvas de escoamento mostrados nos itens 3.3.2.1 e 3.3.3.1.
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Figura 3.19 Propriedades reologicas em fungdo da temperatura e concentragdo de goma

para os sistemas MaG e Max.
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Capitulo 4 - CARACTERIZACAO REOLOGICA DE POLPA DE MARACU JA
COM ADITIVOS EM CISALHAMENTO ESTACIONARIO E DINAMICO: EFEITO
DO TEMPO DE ARMAZENAMENTO.

4.1 Introducio

O maracuja, amplamente conhecido no Brasil, classifica-se como fruta exotica,
possuindo um grande potencial econémico. O consumo da fruta “in natura” ¢ bastante
restrito, uma vez que é muito acida. Geralmente, ¢ comercializado na forma semi-
industrializada de polpa congelada de maracuja, suco integral e concentrado. Esses
produtos podem ser usados como ingredientes no preparo de bebidas alcodlicas e ndo
alcoolicas, iogurtes, sorvetes, “mousses”, sobremesa lactea, como intensificadores de sabor

e/ou “flavour” em outros produtos.

Varios autores o consideram como um fruto de dificil conservagdo. PRUTHI (1963)
constatou que em condigdes amenas os frutos ndo podem ser conservados por mais de uma
semana, pois estdo sujeitos a fermentagdo da polpa, ao murchamento e ao ataque de
microrganismos, devendo o processamento ocorrer rapidamente, evitando prejuizos na

qualidade do produto final.

A obtencdo de polpa de maracujd congelada, embalada em sacos plésticos, exige
técnicas bastante simples, que podem perfeitamente ser adotadas pelo produtor, permitindo
a comercializacdo fora de safra, quando os pregos sobem consideravelmente. Além de

reduzir os indices de perdas de frutos “in natura”.
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A cor é um atributo importante, porque tem efeito psicologico na aceita¢do de um
produto alimenticio. Esse pardmetro pode ser utilizado como indice de transformagdes

naturais dos alimentos “in natura” ou de mudangas ocorridas no processo industrial.

No caso da polpa de maracuja, a cor varia do amarelo ao laranja-avermelhado e
resulta da presenca de carotenoides, sendo o B caroteno, d caroteno e o fitoflueno, os trés
principais (FERREIRA et al., 1989). A presenca de B caroteno € muito importante pois é
precursor da vitamina A (CABRAL & FERNANDES, 1980).

Muitos fatores relacionados ao processamento e ao armazenamento podem
influenciar na degradagdo de pigmentos, responsaveis pela cor do produto. A principal
causa de deterioragdo dos carotendides é a oxida¢do, um mecanismo extremamente
complexo e dependente de varios fatores, como a incidéncia de luz, temperatura, e presenca

de pré- ou antioxidante (CABRAL & FERNANDES, 1980).

A presenca de pectina e enzimas pectinases podem alterar o comportamento
reologico de produtos a base de frutas. Quando a molécula de pectina é quebrada pela agio
das poligalacturonase, ocorre uma redugdo no peso molecular da cadeia, e
consequentemente uma redugdo na viscosidade aparente do meio. No entanto, quando as
pectinesterase atuam, a molécula de pectina ¢ desmetoxilada e pode se associar a cations ou
outros compostos acarretando agregagdo e consequentemente aumento da viscosidade do
meio. No caso de produtos a base de frutas com gomas, além da atuagfio das enzimas pode

ocorrer degradagio das macromoléculas com o tempo de armazenamento.

Varios artigos foram publicados sobre a caracterizagdo reoldgica de polpas de frutas
(DURAN & COSTEL,1982; CHARM, 1962; SARAVACOS, 1968; BARBOSA-
CANOVAS & PELEG, 1983; RAO & PALOMINO, 1974; VITALI et al, 1974; VITALI &
RAO, 1982; CASTALDO et al., 1990). Entretanto, existe poucos estudos sobre o efeito do

tempo de armazenamento sobre o comportamento reologico desses produtos.

Os pardmetros reolégicos podem ser usados para predizer a estabilidade de
estocagem de alimentos processados, principalmente de suspensdes e emulsdes. A reologia
¢ muito usada para estudar os efeitos de envelhecimento da textura de emulsdes
alimenticias (AGUILAR et al., 1991). Determinagdes reoldgicas foram usadas por STEFFE

& FORD (1985) para a avaliacdo da vida de prateleira de puré de damasco com amido.
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PAREDES et al. (1989) estudaram o efeito da temperatura e do tempo de
armazenamento sobre as propriedades reolégicas de molhos de salada (amostra comercial).
Mudangas notaveis no indice de comportamento de escoamento (n), indice de consisténcia
(K) e tensdo de cisalhamento residual de Casson (Goc) ocorreram durante sete dias de
estocagem. Apés esse periodo, os trés pardmetros reolégicos permaneceram constante

durante vinte oito dias de armazenamento.

Preparados a base de frutas com aditivos (flavorizantes/ espessantes/ estabilizantes)
estio sendo comercializados como matéria-prima para outros produtos, como por exemplo,
iogurtes agitados. Neste caso, o insumo a base de fruta pode ter em sua composi¢ao
aditivos (por ex. pectina) que melhorem/estabilizem a viscosidade antes/apds o processo de

fermentacdo (BASAK & RAMASWAMY, 1994).

Diante deste contexto, o objetivo deste trabalho ¢ adicionar goma guar ou xantana a
polpa de maracuja e avaliar o comportamento das caracteristicas quimicas, fisicas e
reologicas dessas amostras em fungdo do tempo de armazenamento. A escolha dos
polissacarideos guar e xantana estd associada a sua resisténcia a depolimerizagdo sob
condigdes de pH baixo, caracteristico da maior parte das frutas, além da facilidade de
solubilizagio em meio 4cido e temperatura ambiente. Deve-se ressaltar também que a polpa

de maracuja é muito usada como insumo em outros produtos industrializados.

4.2 Material e Métodos
4.2.1 Material

Polpa de maracuja com 12°Brix, pH 2,7 ¢ 13% de solidos totais, em média, foi
congelada a —18°C, em freezer comercial por treze meses, tempo correspondente a vida de
prateleira de polpas de frutas congeladas. As polpas de maracuja com espessante (guar ou
xantana), ou com sacarose, foram armazenadas sob as mesmas condi¢des que a polpa
integral. Gomas guar e xantana, gentilmente doadas pela Start e Arty (Campinas, Brasil), e
a sacarose, da Companhia Unifio dos Refinadores, foram usadas. O procedimento de
preparagdo das amostras esta descrito no capitulo III (item 3.2.1 — 3.2.2). As amostras

foram designadas da mesma forma que no capitulo anterior.
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4.2.2 Andlises fisicas equimicas

As analises quimicas e a caracterizac¢do reoldgica, foram feitas no tempo zero, logo
apos a obtencdo da polpa, e depois de 2, 4, 6, 8, 10 e 13 meses. As andlises quimicas

realizadas estdo relacionadas abaixo. Maiores detalhes podem ser observados Anexo 1.

- pH : a medida de pH foi obtida através da leitura direta em potencidometro digital a

25°C, pHmetro Analyser 300, calibrado com solugdes-padrio de pH 7,0 e 4,0.

- % Solidos Soluveis (“Brix): foi determinada através da leitura do indice de

refragdo, diretamente em um refratbmetro de bancada, marca Zeiss.

- % Acidez tituldvel: foi utilizado o método 942.15 da A.O.A.C. Os resultados

foram expressos em % 4cido citrico.

- Pectina: foi empregado o método de Carré & Haynes (RANGANNA, 1977). Os

resultados foram expressos em % de pectato de célcio.

- % Acucares redutores e totais: usou-se o método titrimétrico baseado na
reducdo de cobre pelos grupos redutores dos agucares, segundo Lane-Eynon

(RANGANNA, 1977).

4.2.3 Determinacdo da cor

A cor da polpa de maracuja integral e com aditivos, foi avaliada objetivamente com
um colorimetro, marca Hunterlab, modelo colorquest II, pertencente ao Laboratério
Instrumental do Departamento de Tecnologia de Alimentos. O espectofotdmetro foi
previamente calibrado com o branco padréo (n® C6299, date: 03/96, x =47,71; y = 82,08; z
= 88,38) no modulo RSIN utilizando um iluminante D635 e dngulo de deteccdo de 10°. As
amostras foram colocadas dentro de uma cubeta de quartzo transparente, com caminho
6tico de 2 cm e volume de 50 mL. As determinagdes de cor foram feitas em triplicatas,
obtendo-se os valores de L* (luminosidade), a* (intensidade de vermelho) e b* (intensidade

de amarelo).

Com estes parametros de cor, definiu-se uma diferenga média de cor, AE*, entre a

polpa com aditivos e a integral, de acordo com a equagdo 4.1, onde o indice i representa o
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valor do parimetro da polpa de maracuja integral, usada como referéncia. O valor desta
diferenca média quadratica permitiu a comparago entre os valores dos parametros de cor
da polpa integral (controle) e da polpa com aditivos. Cada dois meses foram realizadas

analises de cor em até um periodo de um ano.

dE-——\[AL*2+Aa*2+Ab*2=\[(L' —L*i)z+(a‘(—a*i)2+(b*—b*i)2 (41)

4.2.4 Medidas Reologicas

As propriedades reoldgicas foram medidas em um redmetro de tensdo controlada
Carri-Med CSL? 500 equipado com as geometrias de cilindros concéntricos para Ma, MaA
e MaG0,3, e cone-placa (2°, 6 cm) para as demais amostras. Todas as medidas reologicas
foram realizadas em duplicatas, a 20°C. As determinagdes das propriedades viscoelasticas e
das curvas de escoamento foram efetuadas através de ensaios oscilatorios dindmicos e de

escoamento em estado estaciondrio, respectivamente.

Em cisalhamento estacionario, as medidas reologicas foram feitas primeiro pelo
aumento, depois diminui¢do € novamente aumento das velocidades do rotor, no intervalo 0
a 100 s' durante 120 segundos. Apenas a terceira curva obtida (segundo aumento
Jogaritmico da taxa de deformagéo) foi considerada na analise dos dados. Na determinagdo
da regidio de viscoelasticidade linear, foi realizada uma varredura de tensdo, a frequéncia
constante de 3.6 rad/s. Em seguida, foram feitos experimentos de varreduras de frequéncias

no intervalo de 0,063 a 62,3 rad/s, com um valor de tenséo dentro do intervalo linear.

Os modulos dindmicos, G* e G” obtidos em experimentos oscilatorios e as
viscosidades aparentes, em escoamento estaciondrio, foram comparadas em fungdo do

tempo de armazenamento para cada amostra.

4.2.5 Analise Estatistica

Os dados reolégicos e de composi¢do quimica, foram analisados pelo método de

andlise de variancia (ANOVA) e a significAncia determinada pelo emprego do teste F
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(p=<0,05). Quando uma relagdo significativa de F foi encontrada, o teste de Tuckey, ao nivel

de 5% de probabilidade, foi executado para verificar a diferenca entre as médias.

4.3 Resultados e Discussio
4.3.1 Anadlises quimicas
a) pH
Os valores de pH oscilaram de 2.7 a 3.0, concordando com os resultados

apresentados por MEDINA et al. (1980) e RIGHETTO (1996). Na Tabela 4.1 tem-se os

valores médios de pH para todas as amostras analisadas durante o armazenamento (-18° C).

Na analise de variancia, seria necessdria a determinacdo de pH com duas casas
decimais, pois com os valores apresentados na Tabela 4.1 na determinagd@o de F, surge
divisdo por zero. Analisando os resultados dessa Tabela verifica-se que as oscilagdes nos

valores de pH sdo muito pequenas.

Tabela 4.1 Valores médios de pH de polpa de maracuja integral e com aditivos

Tempo Ma MaA  MaG0,3 MaG0,7 MaGl MaX0,3 MaX0,7 MaXl
(meses)

0 29+0,0 29+0,0 29+0,0 2,9+£0,0 2,9+0,0 2,9+0,0 3,0+0,0 3,0+0,0
4 2,8+0,0 2,9+0,0 2,7+0,0 2,8+0,0 2,8+0,0 2,7+0,0 2,8+0,0 2,9+0,0
8 2,7+0,0 2,7£0,0 2,7+0,0 2,8+0,0 2,8+0,0 2,7+0,0 2,8+0,0 2,9+0,0
13 2,7+0,0 2,7£0,0 2,7+0,0 3,0£0,0 3,0+0,0 2,7+0,0 3,0£0,0 3,0+0,0

Valor obtido pela analise de varidncia. Ftabelado = 9,28 ao nivel de 95 % de confianga.
n.s. — Néo significativo
base calculo: 100 g de amostra

b) Solidos soluveis
Nas amostras Ma, MaG e MaX, o teor de solidos soluveis variou entre 11,8 a 13,0
°Brix, enquanto que para a polpa com sacarose, a variagio foi de 31 a 30,6 °Brix. A adigo

de agucar resultou em um aumento de aproximadamente 163% do teor de sélidos iniciais.
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Os valores médios de % de solidos soluveis sdo apresentados na Tabela 4.2. Os resultados
obtidos para teor de solidos soliveis estio muito proximos dos apresentados por
RIGHETTO (1996). As analises de varidncia mostraram que ndo houve alteragdo

significativa na porcentagem de solidos soltiveis durante o periodo de estocagem.

Tabela 4.2 Valores médios de % sélidos soliiveis (° Brix) para as amostras analisadas
durante treze meses de armazenamento.

Amostra Tempo armazenamento (meses) Fealculado  Diferenca
0 4 8 13 Entre as médias
Ma 11,8£0,0 11,90, 11,8+ 0,0 11,8+ 0,0 1.0* 0,12
MaA 31,0£0,2 30,75+£0,1 30,7£0,2 30,6+ 0,0 6,8" 0,23
MaG0,3  12,4£0,3 12,4£0,1 12,5+ 0,0 12,2+ 0,0 1,7 0,46
MaGO0,7 12,6+£0,1 12,5+£0,0 12,5+ 0,0 12,6+ 0,0 1,37 0,24
MaGl 12.610,1 12900 12,6+ 0,0 12,6+ 0,0 1 e 0,24
MaX0,3  12,0£0,1 11,8£0,0 11,8400 11,8¢00 69" 0,36
MaX0,7 12,2£0,3 12,0+£0,0 12,0+ 0,1 11,8+ 0,0 5,6 ™ 0,61
MaX1 12,2402 120+0.1 12,0+ 0,1 12,0£0,1 0,4 0,39

Valor obtido pela analise de variancia. Ftabelado = 9,28 ao nivel de 95 % de confianca.
n.s. — Néo significativo
base calculo: 100 g de amostra

¢) Acidez Titulavel (% dcido citrico)

Os valores médios de acidez titulavel, expressos em % de acido citrico, estdo
apresentados na Tabela 4.3, onde pode-se observar um pequeno aumento na acidez das
amostras, porém essas alteragdes ndo foram significativas (p< 0,05%). O principal 4cido € o
citrico que constitui 93 a 96% de acidez total, sendo o 4cido malico responséavel por 4 a 7%

(MEDINA et. al., 1980).

A acidez total determinada para as amostras com guar ou xantana foram menores
que na polpa integral. Este resultado pode ser consequéncia da interagdo de 4cidos
organicos presentes no sistema com os biopolimeros, que podem ficar adsorvidos nesses

compostos de alto peso molecular.
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A relagdo dada entre Brix/acidez (% solidos soluveis pela % de 4cido presente,
calculado na forma de acido citrico anidro) é de grande importdncia para a industria de
sucos, pois serve como indicador da diluigdo e complementagdo com agucar que deve ser

realizada em sucos de maracuja para consumo direto.

Tabela 4.3 Valores de acidez tituldvel (% acido citrico) da polpa de maracuja sem ¢ com
aditivo durante o armazenamento.

w

Amostra Tempo armazenamento (meses) F calculado
0 2 4 6 8 10 13
Ma 431 4,35 4,34 4,32 4,39 4,40 4,39 4,19™*
(£0,03) (£0,02) (£0,01) (£0,01) (£0,01) (£0,02) (£0,01)
MaA 3,03 3,17 3,22 3.19 3,22 3,25 3,26 375"

(£0,06)  (£0,09) (£0,03) (£0,04) (£0,04) (£0,04) (£0,04)
MaG0,3 4,29 436 4,35 438 437 435 437 244"
(£0,08) (20,01) (20,01) (£0,01) (£0,01) (£0,03) (+0,01)
MaG0,7 3,90 4,06 4,17 4,15 4,17 4,16 4,17  3,60™
(£0,07) (£0,08) (£0,03) (£0,04) (£0,08) (+0,04) (£0,03)

MaG1 4,00 4,09 4,12 4,16 4,17 4,19 419 2™
(£0,10) (20,05) (£0,05) (£0,09) (£0,01) (£0,01) (£0,02)
MaX0,3 3,98 4,14 4,14 4,14 4,15 4,16 416  3,65™
(20,09) (£0,03) (£0,08) (20,01) (£0,03) (20,04) (£0,01)
MaX0,7 3,88 3,97 4,00 3,96 3,95 4,03 403 211"
(£0,06) (£0,04) (20,08) (+0,02) (£0,01) (20,05) (£0,01)

MaX1 3,90 3,99 3,96 3,97 4,02 4,03 3,05 2,27
(£0,08) (0,02) (£0,07) (£0,02) (+0,05) (£0,03) (%0,03)

Valor obtido pela analise de variancia. Ftabelado = 4,28 ao nivel de 95 % de confianca.
n.s. — Nio significativo. Base célculo: 100 g de amostra

d) Acucares redutores e totais

Os valores médios de agucares redutores e totais sdo apresentados na Tabela 4.4 ¢
4.5, respectivamente. Na analise estatistica, obteve-se que as mudangas ocorridas nos teores
de agucares no periodo de estocagem foram significativas estatisticamente. No entanto,
observando-se a comparagdo entre as médias (teste de Tuckey) e o erro experimental,
verifica-se que a mudanga em composi¢do em termos de concentragdo de aglcar € muito

pequena.
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Tabela 4.4 Valores de % aciicares redutores da polpa de maracuja sem e com aditivo
durante o armazenamento.

g3

Amostra Tempo armazenamento (meses) F calculado
0 2 4 6 8 10 13
Ma 246° 239° 238° 236" 233" 233" 229° 443%
(£0,06) (£0,06) (+0,03) (£0,03) (£0,02) (+0,03) (%0,04)
MaA 241" 1,97  1,92* 1,87° 1,86° 1,85° 1,82" 4,44+

(£0,04) (£0,04) (£0,04) (£0,08) (£0,06) (£0,02) (0,03)
MaG03 2.66°  2,69* 267° 261 260" 256° 254 487*
(+0,05) (+0,04) (+0,04) (£0,08) (20,06) (+0,04) (£0,04)

MaGO,T 244% 239 237 234" 231> 228" 229 433
(£0,03) (£0,04) (£0,04) (20,03) (£0,08) (£0,03) (+0.,04)

MaG1 237%  o31*  932* 934 226" 229° 224%  4.67**
(£0,05) (20,07) (£0,07) (£0,04) (£0,04) (£0,08) (0,08)

MaX03 2,54 249* 250* 2,63° 267" 2,72° 280" 6.52%
(£0,05) (£0,06) (£0,07) (0,11) (£0,10) (£0,07) (0,10)

MaX0,7 235% 229° 232*" 229 230" 233* 221 430%
(+0,12)  (£0,11) (+0,08) (£0,08) (20,07) (£0,09) (£0,08)

MaX1 230  237%  239* 246" 243" 249" 2,44°  430%*
(+0,20) (£0,09) (+0,09) (£0,05) (20,05) (£0,11) (£0,10)

*Valor obtido pela anélise de variancia. Ftabelado = 4,28 ao nivel de 95 % de confianca.
** _ significativo ao nivel de 0,05%; n.s. — Ndo significativo

Letras mintsculas diferentes na mesma linha diferem significativamente pelo teste de Tuckey (p<0,05)
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Tabela 4.5 Valores de % agiicares totais da polpa de maracuja sem e com aditivo durante o
armazenamento.

*

Amostra Tempo armazenamento (meses) Fealculado
0 2 4 6 8 10 13
Ma 570% 561* 546> 5347 531 528° 527F 1047

(£0,06) (£0,08) (+0,08) (+0,07) (%0,05) (+0,06) (+0,08)

MaA 23,01 2250 2242 2257 2267 22.32% 228" 1634
(20,08) (#0,05) (£0,13) (£0,10) (+0,10) (+0,08) (+0,06)
MaG0,3 5,68*  556* 563* 5587  527% 539 519D 5 54%x
(20,11)  (£0,06) (+0,09) (+0,07) (£0,13) (£0,14) (0,10)

MaG0,7 6,192 592  631°¢ 577 567 573 561 1230+
(+0,15) (0,11) (£0,08) (+0,07) (+0,11) (£0,09) (%0,11)

MaG1 6,55 6,23 630" 634" 590° 598° 6,01°  8,08**
(£0,21)  (£0,09) (£0,09) (+0,14) (£0,11) (£0,09) (£0,09)

MaX03 6,03* 6,35 6,14 6,17 625 6,56 648°  736**
(20,12) (+0,07) (20,08) (#0,16) (+0,15) (£0,07) (£0,10)
MaX0,7 6,06*  6,02* 6,04* 589® 569  560° 562" 6,87**
(£0,20) (#0,08) (£0,07) (£0,11) (+0,10) (£0,10) (+0,08)

MaX1 6,19*  6,17*  625* 583° 504® 602P 5820 454
(£0,22) (#0,11) (£0,10) (£0,15) (£0,22) (%0,11) (0,10)

*Valor obtido pela analise de varidncia. Ftabelado = 4,28 ao nivel de 95 % de confianga.
** - significativo ao nivel de 0,05%; n.s. — Néo significativo
Letras mindsculas diferentes na mesma linha diferem significativamente pelo teste de Tuckey (p<0,05)

e) Pectina (% pectato de cdlcio)

A Tabela 4.6 mostra os valores médios de pectina (expressos em % de pectato de
calcio) para a polpa de maracuja integral congelada. De acordo com a analise de variancia
(Tabela 4.7) constatou-se que ndo houve diferenga significativa ao nivel de 5% do valor

desse parametro ao longo do periodo de armazenamento.

Tabela 4.6 Andlise estatistica de pectina da polpa armazenada (-18° C) durante 13 meses.

Andlise Tempo armazenamento (meses) Fealculado™®
quimica 0 -4 8 13
Pectina 0,515 0,515 0,484 0,478 1.30%*
(Yopectato) (£0,055) (£0,052) (£0,064) (£0,054)

*Valor obtido pela analise de variancia. Ftabelado = 6,39 ao nivel de 95 % de confianca.
n.s. — Nao significativo
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Tabela 4.7 Analise de variancia das diferengas ocorridas na pectina (como % de pectato de
célcio) da polpa ao longo do periodo de armazenamento.

Causa da Grau de Soma Média F calculado Frabataiio
Variagdo Liberdade Quadratica Quadratica
Tempo - 0,0121 0,0030 1,30 6,39
Experimentos 1 0,0098 0,0098 4,22
Residuos 4 0,0093 0,0023
Total 9 0,0312

Em geral, as caracteristicas quimicas da polpa de maracuja com e sem aditivo,
foram mantidas durante a estocagem (treze meses), 0 que pode ser associado as condigdes
higiénico-sanitarias do processamento juntamente com 0 congelamento rapido e o valor

muito baixo de pH limitando o niimero de microrganismos.

Os primeiros resultados obtidos para suco de maracuja sdo contraditorios. PRUTH
(1963) cita dois autores que obtiveram resultados diferentes SAVAGE & RAMSAY (1932)
e WILLIANS (1932). Os primeiros autores constataram que o suco de maracuja pode ser
conservado a —17° C somente até sete semanas, enquanto o segundo autor verificou que o

suco deste fruto manteve-se inalterado indefinidamente a mesma temperatura.

A preservagio das caracteristicas quimicas no armazenamento de polpa de maracuja
congelada (-18° C) também foi constatada por POOR (1935) e RIGHETTO (1996). LUTH
(1980) relata a experiéncia realizada por POOR (1935), que congelou suco de maracuja por
2 anos a —17,8°C e —12,2°C e ndo constatou grandes alteragdes na cor, aroma ou sabor,
enquanto sucos pasteurizados e engarrafados tiveram seu sabor € aroma rapidamente

deteriorados durante o armazenamento.

RIGHETTO (1996) verificou que pH. teor de sélidos soluveis, acidez titulavel,
aglcares totais e redutores de suco de maracuja congelado, puro e adogado na proporgao de
1:1, ndo foram alterados durante oito meses de armazenamento a —18°C. Nesse estudo foi
constatado que os atributos sensoriais, avaliados pela metodologia de andlise descritiva
quantitativa e analise de cor, foram afetados pelo periodo de estocagem do suco, sendo que
as mudancas mais acentuadas ocorreram no suco puro, principalmente no aroma e no sabor

caracteristico de maracuja.

UNICAMP
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4.3.2 Estudo da cor na polpa de maracuji congelada com e sem aditivos

Os valores de cor e brilho medidos através dos parametros L* a* b* do sistema
Hunter, para as amostras analisadas, sdo mostradas na Figura 4.1. A polpa de maracuja
integral, no tempo de dois meses de armazenamento, foi tomada como controle para o
calculo da diferenga total de cor (no tempo zero, o colorimetro ndo estava disponivel para
medidas experimentais). Da Figura 4.1 tem-se que a adi¢io de aditivos (sacarose ou
biopolimeros) alterou os valores médios dos pardmetros de cor principalmente a* e

consequentemente a diferenca total de cor (ndo mostrada).
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Figura 4.1 Valores médios dos pardmetros de cor a) a*, b) b* e ¢) L* da polpa de maracuja
congelada sem e com aditivos de 2 a 13 meses de armazenamento. (®) Ma; (H) MaA;

(=) MaGo,3; (x) MaG0,7; (*) MaG1; (O) MaX0,3; (¥) MaX0,7 e (A) MaXl1.
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Fisicamente, a cor é uma caracteristica de luz mensuravel em termos de intensidade
(energia e comprimento de onda). A incorporagdo de agicares ou polissacarideos pode
modificar o comprimento de onda refletida predominantemente pela amostra. RIGHETO
(1996) verificou que o comprimento de onda refletida pelo suco de maracuja, era de 591nm
e para o suco adogado 582 nm, e segundo o diagrama de cromaticidade do sistema CIE, a

cor do suco ¢é definido como laranja e para o suco adogado como laranja-amarelado.

A luminosidade é um parametro responsavel pelo grau de claridade da luz, indo de
100 (branco puro) a 0 (preto), caracterizando as cores como claras ou escuras, e pode ser
usado para indicar o aparecimento de compostos escuros devido a reagdes de escurecimento
(enzimatico/ ndo enzimatico) durante o processamento € armazenamento de alimentos. As
amostras COm goma guar ou Xantana apresentaram maiores valores para o parametro
luminosidade em relagdo a polpa integral (Figura 4.1), indicando uma mudanga em direcdo
ao amarelo mais claro, e este efeito se intensifica com o aumento da concentragdo de
polissacarideo, enquanto que a sacarose deixou a amostra mais escura (L*M;,A<L‘Ma). Da
Figura 4.1 pode-se observar que a amostras apresentaram um ligeiro decréscimo de

L*(menor que 6%) em fungdo do tempo de estocagem.

As enzimas fenolases, presentes na polpa de maracuja, podem promover o
escurecimento enzimatico desses produtos. Entretanto, em alimentos congelados ou
resfriados a velocidade de reagdo dessas enzimas é reduzida, devido aos efeitos de

temperatura e de atividade de agua (BOBBIO & BOBBIO, 1992).

Os valores do pardmetro a*, definido como sendo o componente vermelho-verde
(vermelho para os valores positivos e verde para os valores negativos), decresceram com
adicdo de goma guar ou sacarose, enquanto que a adigdo de xantana promoveu um aumento
no valor desse parametro de cor. No periodo de dois a seis meses de armazenamento, todas
as amostras apresentaram redugdo do parametro a*, o que significa uma degradag@o da cor
vermelha em fungdo do tempo de armazenamento, entretanto estas foram mais importantes

para as amostras com agregados de sacarose.

CARNEIRO (2000) também verificou que a adigdo de agucar em polpa de acai
reduzia a intensidade da cor. O pardmetro a* decresceu de forma mais significativa para as

amostras em que a sacarose foi adicionada. Neste caso, a autora justificou que
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provavelmente a adi¢do do dissacarideo diminua a proporcionalidade dos componentes

responsaveis pela cor vermelha da polpa.

Ja para pardmetro b*, que define o componente amarelo-azul (amarelo para os
valores positivos e azul para os valores negativos), aumentou com a adi¢do de guar ou
xantana e reduziu para a polpa adogada, indicando uma maior intensidade da coloragio
amarela para MaG ou MaX. A componente b* também decresceu ligeiramente em fungio
do tempo de armazenamento (Figura 4.1) para a maioria das polpas, sendo mais acentuado

para a polpa com agregado de sacarose.

A comparagdo entre os valores médios de cromaticidade L*, a*, b* em fung¢io do
tempo de armazenamento ¢ mostrada na Tabela 4.8. Ao final de treze meses de
armazenamento das polpas, os resultados apresentados nessa Tabela indicaram que a perda
nos parametros de cromaticidade a* e b* foi maior que para a luminosidade em fungéo do
tempo de estocagem. As amostras MaA, seguida pelos sistemas MaG apresentaram maior

reducdo dos pardmetros de cromaticidade.

Tabela 4.8 Valores médios de diferengas em porcentagem de L* a* b* em fungfio do tempo
de estocagem (T, — T)3) e diferenga de cor (AE¥) para as amostras tendo como padrdo Ma.

Amostras T — T3 meses (%) AE*!
L a* b*

Ma -0,59 -10,51 -4,58 -

MaA -6,35 -37,64 -18,72 155
MaGo0,3 -3,61 -21,89 -11,48 2,14
MaG0,7 -4,16 -19,27 -10,01 7,02
MaGl1 -3,65 -22,18 -7,63 9,97
MaXo0,3 -3,89 -10,90 -5,09 7,89
MaXao0,7 -3,30 -12,70 -4,33 11,95
MaX1 -0,48 -13,63 -3,63 16,76

T,: 2 meses de armazenamento; T,5: tempo final — treze meses de armazenamento:
T>-T)s:diferenca de cor entre a primeira e a Gltima determinagfo de cor.
': diferenca de cor comparando as amostras com a polpa integral.
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Estes resultados diferem dos apresentados por RIGHETTO (1996), que comparou a
cor do suco de maracuja adogado e ndo adogado e congelado durante oito meses de
armazenamento. Os resultados mostraram que o suco adogado ndo apresentou variagao de
cor a0 longo do tempo de armazenamento, ao contrario do suco nao adogado que mostrou
uma diminuigdo linear na cor durante a estocagem. A autora sugeriu que a perda da cor esta
associada a degradagdo de B-carotenos, que representa 34% dos carotendides presentes no
maracujé. A diferenga entre os resultados de RIGHETTO (1996) e dos apresentados nesse
trabalho pode ser associado com a metodologia aplicada e com a quantidade de sacarose

usada: 1:1 no trabalho de RIGHETTO (1996) e 3:1 neste trabalho (polpa:sacarose).

Durante a estocagem, os valores de a* decresceram de forma mais acentuada que o0s
valores de b* (Fig.4.1). FERREIRA et al. (1989) determinaram os teores de pigmentos de
suco de maracuja ao natural (12,9° Brix) e verificaram que o valor da componente a*
diminuiu com a redu¢io do teor de carotendides no suco, 0 que indicou uma certa
degradagd@o desses compostos nas amostras. PEZEK & WATHESEN (1987), estudando a
fotodegradagdo de carotendides em um sistema de suco vegetal, encontraram uma boa

correlagio entre a degradagdo de o € 3-caroteno € a perda de cor ao longo do tempo.

A diferenca total de cor AE* (Tabela 4.8) expressa todas as mudangas ocorridas nos
pardmetros de cor. As amostras com Xantana apresentaram maior diferenca total de cor
quando comparada & polpa integral (controle). No entanto, a mudanga de cor em fungdo do
tempo de armazenamento foi menor para as amostras com xantana, possivel indicagéo de
menor degradaciio de pigmentos nessa polpa. Nos seis primeiros meses de armazenamento
notou-se um decréscimo em valores dos parametros de cromaticidade L*, a* e b*, que

posteriormente manteve-se praticamente constante.

4.3.3 Propriedades reoldgicas em fun¢do do tempo de armazenamento

A estabilidade de polpa de maracuja sem e com aditivos (sacarose, goma guar ou
xantana), armazenada a — 18 °C, foi analisada através de testes reologicos em cisalhamento
estacionario e oscilatério, durante treze meses de estocagem. Nesse intervalo, a polpa de
maracuja integral e agregada de sacarose, apresentaram sinerese apos quatro meses de

armazenamento.
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4.3.3.1 Cisalhamento estaciondrio

Os valores médios de viscosidade aparente, em fun¢éo do tempo de armazenamento,
da polpa de maracuja integral e com gomas, sdo apresentados na Tabela 4.9 e nas Figuras
4.2 a 4.4. Pode-se observar nesta Tabela que as amostras, com exce¢do de MaG0.,3 e
MaX0.3, apresentam diferengas significativas de viscosidade aparente com o tempo de
armazenamento. De maneira geral, at¢ o segundo més de armazenamento ocorreu um
aumento em viscosidade aparente das amostras. Entretanto, apés dois meses de
armazenamento, Ma, MaA, MaX0,7 e MaX1 ndo apresentam mudangas significativas
(p>0,05) desse parametro. Ja as amostras MaG0,7 e MaGl1, apresentam um aumento e
posterior decréscimo em viscosidade aparente na taxa de deformagdo de 10 s™', enquanto

-1 i i
que a 100s™ o comportamento ¢ similar as demais amostras.

O aumento da viscosidade aparente (map) da polpa integral e com sacarose
provavelmente estd associada com a formagdo de rede interparticulas através de ligagGes
pectina-pectina, pectina-proteina via forgas elétricas, pontes de hidrogénio que se associam
durante o tempo de armazenamento. Posteriormente devido ao aumento de peso molecular
das particulas em suspensdo, ocorre precipitagdo, havendo separagdo da fase liquida

(sinerese) o que foi constatado visualmente apos quatro meses de armazenamento.

A partir do quarto més de armazenamento ndo foi constatada diferencas
significativas nos valores de viscosidade aparente a 10 e 100 s, o que indica a ndo
degradac@o ou alteragdo estrutural das macromoléculas (por ex. pectina, proteina) presentes
na polpa de maracuja integral e com sacarose. Em sistemas alimenticios existem complexos
enzimicos responsaveis pela degradagdo de macromoléculas. No entanto, as reagdes
quimicas sdo dependentes da temperatura. Como a polpa foi armazenamda a —18 °C, a
atuacdo de enzimas pectinoliticas é muito lenta e durante os treze meses de armazenamento
ndo foram observadas mudangas significativas no contetido de pectina (como pectato de
calcio, vide item 4.3.1) e, como verificado por alguns autores (PELEGRINI, 1999, IBARZ
et al., 1996; RAO et al., 1974), as propriedades de escoamento de fluidos de frutas podem

ser afetadas pela pectina soltivel no soro.
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Tabela 4.9 Valores médios de viscosidade aparente (Pa.s), taxa de deformagdo de 10s™ e 100
s"'. em fungio do tempo de armazenamento. T =20 ¢

Amostra |Fcalc* Tempo armazenamento (meses)

(7) 0 2 4 6 8 10 13

Ma

(10s") |'6,90" | 0,018* 0022° 0022° 0,019* 0,021  Nd 0,020 ¢
(#5.8x107)  (£69x107)  (x1.2x107) (#8,1x10™")  (#3.5x10™) (£1,1x107)

(100s"y |'38,13" | 0,009 0010° 0011¢ 0,009* 0,009" Nd 0,010°
(#1,5x107)  (#92x10™)  (£5,7x10%) (1,1x10%)  (£1,5x10™) (+3,5x107)

MaA

(10sy  [27,90%* | 0,031 0,041" 0,040° 0,041 0,041 0,040 0,038"
@#22x107)  (£24x107)  (#5.9x10%)  (£1,6x107) (£2.4x10%)  (£1,6x107)  (£9,9x107)

(100s" [?12,25" | 0,017* 0,019® 0,019® 0,019° 0,019° 0,019® 0,018°¢
(ﬂ.lxlO“} (ﬂ,lxl()“s) (i3,7xl(}"] (t],leO'"‘} (i6,4x10“’) {i-2,8x]0"“) (ﬁ.?xll)")

MaGo0,3
(10s" [?3,02"¢ | 0224* 0214" 0,238" 0216* 0223* 0245* 0235°
(+0,012)  (£0,010)  (£0,000) (x0,014) (£0,007) (£0,032) (0,012)
100s") [%3.91" | 0,078* 0072" 0076" 0,071* 0,072* 0,079* 0,076°
(+0,003) (+0,004)  (%0,000) (+0,004)  (%0,002) (£0,000)  (£0,003)

MaG0,7
(10shy |?61,977 | 0,943° 1,184 1252¢ 1,280° L191° 1,114¢  1,074¢
(£0,003) (+0,039) (£0,017) (x£0,010) (£0,017) (+0,036)  (£0,049)
(100s") [*15,64™ | 0,235* 0268 0271° 0268° 0270" 0264 0,259"
(+£0,002)  (+0,005) (+0,003)  (£0,003) (+0,009)  (£0,00 1) (£0,003)

MaG1,0
(10sh) |21,62" | 3,161* 3.887° 3841° 3348° 3453% 30659 2895°¢
(£0,003)  (20,040) (£0,017)  (£0,010)  (£0,018) (£0,036)  (£0,049)
(00s" [%11,377 | 0,575° 0.640" 0,5560* 0,581* 0,595" 0,582° 0,563 *
(+0,004)  (£0,005) (£0,003) (£0,003) (+0,009)  (£0,002) (£0,003)

MaXo0,3
(10s"y |%4,22"% | 0,184" 0,209" 0.197* 0,210* 0,18* 0208" 0,233°
(£0,002)  (£0,005)  (£0,006) (£0,009)  (¥0,002)  (£0,021) (£0,016)
(100s") |?3.95" | 0,043" 0,048° 0047% 0,049* 0,045 0,048" 0046"
(£0,000) (£0,000) (£0,002)  (£0,000) (¥0,000) (£0,002) (+0,000)

MaXO0,7
(10s"y  |?24,04™ | 1,079* 1,142%  1247° 1240¢ 1,222 11939 1,260°¢
(£0,019) (£0,017)  (£0,030)  (¥0,002)  (£0,003)  (0,023) (£0,003)
(100" [%59,60” | 0,176* 0,189 0204¢ 0211¢ 0212¢ 02149 02139
(£0,000) (£0,004)  (+0,000) (x0,000) (+0,003) (£0,004) (£0,001)

MaX1,0
(10sh [211,557 | 2,505 2,744 b 2651°¢ 2,637° 2,664° 2,663° 2,622°
(£0,045)  (£0,032)  (£0,010)  (£0,008)  (+0,013) (£0,030)  (x0,017)
(100s") |%5,98" | 0365" 0395" 0405 b 0403 0400° 0383° 0387°
(£0,002)  (£0,010) (+0,024)  (£0,013) (£0,006) (+0,004)  (£0,000)

* Analise estatistica da variagdo de nap (Pa.s). TFtab = 5,05, °Ftab = 4,28 (ao nivel de 95% de confianga)
** significativo ao nivel de 0,05; n.s. — Ndo significativo

Letras mintsculas diferentes na mesma linha diferem significativamente pelo teste de Tuckey (p<0,05)
Nd — ndo determinado; subindice:calc = calculado e tab = tabelado
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Figura 4.2 Viscosidade aparente (Pa.s) em fung¢do do tempo de armazenamento: a) Ma e b)
MaA. T = 20°C. (T: tempo inicial; T>: 2 més; T4: 6 més; T7: tempo final)

O aumento em viscosidade aparente da polpa com biopolimero durante os primeiros

dois meses (guar ou xantana), pode estar associado a hidratagdo dessas macromoléculas.

ANDON (1987) enfatizou a importdncia do tempo de hidratagdo no aumento da

viscosidade de molhos de salada. A estabilidade das dispersdes ¢ uma fun¢do da interagdo

do hidrocoléide primeiramente com a dgua, e entdo com outras macromoléculas (pectina/

proteina, etc.) e o efeito de outros ingredientes de baixo peso molecular (agucar, acidos

orgénicos, sais minerais) sobre essas interagdes.
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Figura 4.3 Viscosidade aparente (Pa.s) em fungéo do tempo de armazenamento: a) MaGO0,3;
b) MaG0,7 e ¢c)MaG1. Temperatura da analise 20° C. (T;: tempo inicial; T>: 2 més; T4: 6

més; T7: tempo final)
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Figura 4.4 Viscosidade aparente (Pa.s) em fungdo do tempo de armazenamento: a)
MaX0,3; b) MaX0,7 e c)MaX1. Temperatura da analise 20° C. (T;: tempo inicial; T>: 2
més; T4: 6 més; T7: tempo final)
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Solidos soltiveis exercem um papel principal na determinagéo do modo e extensao
de interagdes interparticulas. Um nivel de pH baixo combinado com uma alta concentragdo
de acucar promove atragdes pectina-pectina. Essas interagdes sdo afetadas pelos

componentes de baixo peso molecular e por ions presentes no meio (MIZRAHI, 1979).

A boa conservacio dos biopolimeros adicionados & polpa de maracuja ¢ mantidos a
—18°C, foi constatada durante o periodo de estocagem, pois nao foi detectada mudanga
significativa nos valores de viscosidade aparente apds o segundo més de armazenamento
(Tabela 4.9). Nos sistemas MaG existe uma tendéncia de redugdo da viscosidade aparente
em funcdio do tempo de armazenamento, quando comparado com MaX. Isto provavelmente
deve-se a uma menor estabilidade da guar em meio acido (pH 2,7), o que pode ser

relacionado a depolimeriza¢io de sua cadeia molecular.

Além da viscosidade aparente, também foi analisado o indice de comportamento de
escoamento (n, lei da poténcia), cujos valores sdo apresentados na Tabela 4.10 e Figura 4.5.
A redugdo de n ocorrida no periodo de zero a dois meses para a polpa de maracuja integral
e com sacarose também confirma o aumento de particulas coloidais na polpa (formagdo de
rede estutural) durante a estocagem, por ex. adesdo de células remanescentes na polpa via

ponte de calcio ou por outros mecanismos, aumentando assim o seu carater pseudoplastico.

A pseudoplasticidade de guar e xantana também ndo foram alteradas apos treze
meses de armazenamento (Tab.4.10). Isto é um indicativo da estabilidade das interagdes

existentes entre as cadeias desses biopoimeros e os componentes da polpa de maracuja.

Na caracterizagdo reoldgica de papinha infantil, ALONSO & ZAPICO (1996)
usaram os modelos de Herschel-Bulckey e Weltman para estudarem o efeito da temperatura
e do tempo de estocagem em quatro variedades diferentes do produto (vegetais, carne,
peixe e frutas). Apds 24 meses de estocagem a 5, 15 e 25° C constatou-se que oS
parametros do modelo de Weltman foram significativamente afetados pela temperatura e
tempo de estocagem, enquanto que nehuma mudanga significativas nas constantes do

modelo HB foram notadas nas temperaturas de 5 e 15° C.
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Tabela 4.10 indice de comportamento de escoamento (n, Lei da poténcia) em fun¢do do

tempo de armazenamento.

Amostra |Fcalc* Tempo armazenamento (meses)

0 2 4 6 8 10 13
Ma 15,887 | 0,76* 0,70° 0,68® 0,70° 0,71° Nd 0.71°
MaA 2225%% 1 0,75  067° 067" 067° 068° 068° 070¢
MaGO0,3 |%3,77*% | 0,53* 0,51* 0,550* 0,52*® 051* 050° 050°
MaGO0,7 |?3,81™ | 041% 040* 040* 039° 041° 042° 042°
MaG1,0 |%3,85™ | 0,33* 031* 030* 031* 032* 031* 030°
MaX0,3 |%0,73™% | 036* 038" 037" 037* 037* 036" 037°
MaX0,7 |°2,83™ | 0,22* 022" 022" 022" 021" 021" 021°
MaX1,0 |%0,17™ | 0,16 0,16* 0116* 0,6* 0,16* 0.16* 0,162

*Analise estatistica da variagdo de n (modelo LP). 'Ftab = 5,05, “Ftab = 4,28 (ao nivel de 95% de confianca)

** significativo ao nivel de 0,05; n.s. — Nio significativo.

Letras minusculas diferentes na mesma linha diferem significativamente pelo teste de Tuckey (p<0,05)

Nd — ndo determinado; subindice:calc = calculado e tab = tabelado
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Figura 4.5 Indice de comportamento do escoamento em fung¢do do periodo de estocagem.

4.3.3.2 Médulos dindmicos

No intervalo de viscoelasticidade linear sdo usados valores de deformagdo baixa, o
que ndo modifica a estrutura dos sistemas analisados. Portanto, a determina¢io dos
modulos dindmicos podem indicar de maneira mais precisa, mudancas nas estruturas de

macromoléculas em solugdo, e o efeito de componentes da polpa sobre interagdes
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interparticulas, ao longo do tempo de armazenamento. A polpa de maracuja integral ou com

agucar ndo, apresentaram comportamento viscoelasticos (ver capitulo 3).

As propriedades viscoelasticas das amostras MaG e MaX, representadas pelo
modulo de armazenamento (G”) e modulo de dissipagdo (G”), sdo mostradas nas Tabelas
4.11 e 4.12, e Figuras 4.6 e 4.7. Nestas Tabelas pode-se observar que esses parametros
foram significativamente (p<0,05) afetados pelo tempo de armazenamento para a goma
guar. Isto corrabora que existe uma modificacdo das redes estruturais durante o

armazenamento.

Em geral, os valores de G’ aumentaram apos dois meses de estocagem (Tabela
4.11), o que pode ser associado a completa hidratagdo das macromoléculas, uma vez que o
tempo de homogeneizagdo da polpa com a goma pode ndo ter sido suficiente. Com o
decréscimo da temperatura (armazenamento a —18°C), a mobilidade molecular diminui e,
consequentemente aumenta o tempo necessario para a hidrata¢do. Nas Tabelas 4.11 e 4.12
observa-se uma tendéncia decrescente na magnitude dos parametros viscoelastico de MaG
durante o peridodo de estocagem, que pode ser uma indicagdo de mudanga na estrutura do
polimero adicionado, que com o tempo de armazenamento perdeu elasticidade, resultando
em um aumento do valor de tand (definido como a relagdo entre o médulo de dissipagdo e

de armazenamento), o que pode ser visto na Figura 4.8.

No caso da xantana ocorreu um ligeiro decréscimo de tand, que pode ser associado a
um pequeno aumento em sua elasticidade, associado a interagdes entre os componentes da
polpa e esse hidrocoloide. Formag&o de estruturas mais eldsticas resultam em sistemas mais
estaveis (AGUILAR et al., 1991). PAREDES et al. (1989) associou o efeito estabilizante
de xantana em molhos de saladas, devido ao fortalecimento da estrutura durante o

armazenamento
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Tabela 4.11 Mddulo de armazenamento (G’) (Pa), frequéncia de 0,05 e 3,05 Hz, em
func¢do do tempo de armazenamento

Amostra | Fcalc* Tempo armazenamento (meses)

() 0 2 4 6 8 10 13

MaGo0,3

(0,05 Hz)| 1,56™% | 1,45* 099* 085* 1,01* 0,86* 1,00® 0,59°
(£0,64)  (+0,08)  (£0,12)  (£0,66)  (¥0,16)  (£0,18)  (£0,24)

(3,05 Hz)| 8,13 531 440" 421" 4465% 385*F 397 336°
(£0,87)  (£0,11)  (£0,51)  (£0,60)  (£0,45)  (20,55)  (+0,25)

MaGo0,7

(0,05 Hz)| 40,16™ | 1,64* 1,62* 120° 1,34°¢ 1,67* 1,09  1,09"
(£0,19) (£0,11) (£0,10) (+0,08) (£0,03) (£0,07) (+0,10)

(3,05 Hz)| 2,32 | 260" 269* 227 230 2431° 2293* 294i*
(#0,31)  (£0,81)  (£0,05)  (x0,81) (32,000  (+0,86)  (0,73)

MaGl1,0 .

(0,05Hz)| 19,74 | 11,98* 1546° 721° 12,57 1222* 6,12¢ 742°
(0,24)  (#0,56)  (20,68)  (¥2,60)  (¥0,11)  (£0,40)  (£1,10)

(3,05Hz) | 21,45™ | 86,30° 89,10 69,41" 8484* 79.65° 69.92° 928"
(£0,40) (£1,16) (£3,14) (£4,91) (+2,45) (+0,89) (£2,54)

MaXO0,3

(0,05Hz)| 3,57"% | 1,16* 222* 184* 190* 1,99* 1,57* 228°*
(+0,03) (+0,81) (£0,20) (+0,05) (£0,10) (£0,22) (£0,29)

(3,05 Hz)| 5,18™ 511* 768" 652* 741° 742® 608* 865°
(£0,00) (£1,00) (£0,05) (£0,35) (+0,50) (£0,40) (£0,93)

MaXO0,7 B

(0,05 Hz) | 4,38 2345 25.84* 20,85 23,40%® 2341%" 22,16® 2291°
(£2,64) (£0,13) (£0,75) (£0,02) (£0,03) (x0,47) (£1,10)

(3,05Hz)| 10,02 | 54,36® 5549° 4835 42,81° 47,77° 5298% 55,63°
(#5,33)  (0,35)  (¢0,94)  (£0,89)  (£0,20)  (£0,27)  (£0,78)

MaX1,0 i

(0,05 Hz) | 5,93 71,98* 73.88% 6426° 67,54 67,49*" 6564° 71,69°
(£2,59) (£1,00) (£1,51) (£3,91) (+0,45) (£0,91) (£0,18)

(3,05 Hz) |*13,17 | 132,8* 137,1® 116,6¢ 1192¢ 1188° 1114°¢ 127.9*
(£5.51) (£0,00) (£2,26) (£6,15) (+3,82) (£2,19) (£1,06)

*Analise estatistica da variagdo de G’ (Pa). Ftab = 4,28 (ao nivel de 95% de confianca)
** significativo ao nivel de 0,05; n.s. — N#o significativo
Letras minusculas diferentes na mesma linha diferem significativamente pelo teste de Tuckey (p<0.,05)
Nd - ndo determinado; subindice:calc = calculado e tab = tabelado
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Tabela 4.12 Modulo de dissipagdo (G”) (Pa), frequéncia de 0,05 e 3,05 Hz, em fungéo do
tempo de armazenamento

Amostra | Fcalc* Tempo armazenamento (meses)

(®) 0 2 4 6 8 10 13

MaGo0,3

(0,05Hz)| 2,05 | 0,81* 068* 064* 067" 064" 068" 060"
(+0,09) (£0,01) (£0,05) (+0,12) (+0,03) (£0,00) (£0,03)

(3,05Hz) | 4,06™ | 5,17% 473* 4,78* 492" 485" 548% 4]19°
(20,09)  (£0,32)  (£0,29)  (041)  (¥0,31)  (20,04)  (£0,15)

MaGo0,7

0,05Hz)| 1,31™ | 2,85* 241* 309" 269" 278% 247% 2347
(20,41)  (£0,09)  (¥0,05)  (£0,08)  (20,69)  (¥0,06)  (£0,09)

(3,05Hz)| 7,76 | 22,05* 17,64" 19,54% 1836™ 19,96° 1791 be 17867
(£2,00)  (+0,44)  (#0,09)  (£0,10)  (20,54)  (£0.44)  (20,04)

MaG1,0 »

(0,05 Hz) | 7,26 1513 11,06® 17,02¢ 1491* 14,00* 10,13" 1093°
(£0,14)  (+0,54)  (¥023)  (£1,26)  (¥0,70)  (£0,03)  (*0,71)

(3.05Hz)| 27,96 | 36,04® 33.86° 3424 3523 32389" 3699" 3457 5b
(£0,16) (20,12) (£1,85) (£0,24) (£0,15) (£0,93) (£0,13)

MaX0,3 .

(0,05 Hz) | 4,44 087 127° 1,09* 125 124" 1,01 141°
(£0,02)  (£0,31)  (20,01)  (£0,02)  (x0,08)  (+0,04)  (¥0,01)

(G,05Hz)| 1137 | 3,52* 426° 401° 449° 551° 389° 4,90 ¢
(£0,03)  (x0,38)  (¥0,19)  (*0,11)  (#0.25)  (£0,07)  (£0,18)

MaXo0,7 .

0.05Hz)| 7,44 | 9,52* 871° 859" 10,08* 950" 947" 964"
(£0,66)  (£0,03)  (¥0,05)  (#0,01)  (£0,06)  (£0,37)  (0,09)

(3,05Hz)| 190" | 1553 12,72 138" 16,04" 12,02 1494*® 15,75*
(£1,19) (£0,16) (£0,18) (£0,40) (£0,15) (£0,01) (£0,28)

MaX1,0 .

(0,05Hz)| 19,79 | 20.87* 17,77" 2124* 18,03° 17.82" 16,55° 19,09"
(£0,25) (£0,13) (£0,25) (+1,20) (£0,31) (£0,36) (£0,17)

(G.05Hz)| 27,61 | 27,89* 24,05® 2868° 2593°¢ 2394° 21,79 25,80°¢
(+0,88) (£0,06) (£0,18) (£1,07) (£0,82) (20,60) (£0,04)

*Analise estatistica da variacio de G” (Pa). Ftab = 4,28 (ao nivel de 95% de confianga)

** significativo ao nivel de 0,05; n.s. — Ndo significativo
Letras mintsculas diferentes na mesma linha diferem significativamente pelo teste de Tuckey (p<0,05)
Nd — ndo determinado; subindice:calc = calculado e tab = tabelado
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Os valores dos mddulos dindmicos sdo dependentes da frequéncia. Entdo, aplicou-se
o modelo lei da poténcia (G’ = K'o" e G” = K”0") no ajuste dos pontos experimentais,
obtendo-se assim a inclinag¢do da curva para o modulo de armazenamento (n’) e modulo de
dissipagdo (n”). Posteriormente, analisou-se a variagdo destes coeficientes em fungdo do
tempo de estocagem. Este tipo de analise foi feita por AGUILAR et al. (1991) no estudo do
comportamento viscoelastico de mostarda em fungao do tempo de armazenamento. Apesar
dos coeficientes de correlagio serem baixos ( ~ 0,90) para a goma guar no ajuste de G’ este
procedimento foi considerado no sentido de avaliar um conjunto de pontos, e na tentativa

de minimizar erros devido a flutuagdes em valores pontuais, a uma determinada frequéncia.

Os valores de n’ (expoente lei da poténcia G’) foram afetados significativamente
com o periodo de estocagem para as amostras estudadas, enquanto n” alterou
significativamente apenas para MaG. (Tabelas 4.13 ¢ 4.14), indicando que esses sistemas
sofreram maiores mudancas no carater elastico e viscoso. A dispersdo de guar possui
caracteristicas de solugdes concentradas, ¢ as estruturas responsdveis pelo comportamento
elastico e viscoso sdo igualmente importantes e estdo sujeitas a variagdes com o decorrer do
tempo. J4 a xantana assume conformag@o ordenada (estrutura helicoidal) em solugéo de alta
forca idnica, sendo caracterizada como “gel fraco”, entdo a estrutura responsavel pelo
comportamento eldstico é o principal fator na determinagdio de alteragdes do

comportamento viscolastico durante o armazenamento desses sistemas.

Tabela 4.13 Pardmetro n’ (Lei da poténcia) para o ajuste de G’ em fung@o do tempo de
armazenamento

g3

Amostra | Fcaculado Tempo armazenamento (meses)
0 2 4 6 8 10 13

MaG03 |14.80" | 034° 032° 040° 031° 036™ 037> 045°
MaG0.7 |19.04" | 048* 056 054° 056" 056" 057" 057"
MaG1,0 2549 | 040" 044® 036° 038 038" 046" 044"
MaX03 | 494 | 034* 031® 031® 033* 032" 032" 031°
Max0.7 | 443" | 021% 024 023° 022° 024" 022 023°
MaX1.0 | 496 | 0,14* 0,14* 015* 014" 014" 013" 014"

*Analise estatistica da variagdo de n’ (modelo LP) para ajustar G’. Ftab = 4,28 (ao nivel de 95% de confianga)
** significativo ao nivel de 0,05; n.s. — Néo significativo
Letras mintsculas diferentes na mesma linha diferem significativamente pelo teste de Tuckey (p<0,05)
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Tabela 4.14 Pardmetro n” (Lei da poténcia) para o ajuste de G” em fun¢do do tempo de
armazenamento

Amostra  Fcalc* Tempo armazenamento (meses)
p

0 2 4 6 8 10 13

MaG03 985"  043* 042® 0,50° 0,48° 051° 051° 051"
MaG0.7 1836 032" 0,40° 037° 038> 040" 039" 0,40°
MaG1.0 31,367 020" 024® 018" 020* 020* 027" 025°
MaX0.3 257" 035* 030* 032* 032*® 031° 032*® 030°

MaX0.7  0,85"* 0,13% 013" 0,12* 0,12* 0,13* 0,12* 0,12*
MaX1.0  0,50™* 0,08* 0,08* 0,08* 0,078* 0,075* 0,074* 0,079*

*

*Anilise estatistica da variagéo de n”(modelo LP) para ajustar G”. Ftab = 4,28 (ao nivel de 95% de confianca)
** significativo ao nivel de 0,05; n.s. — Nio significativo

Letras minusculas diferentes na mesma linha diferem significativamente pelo teste de Tuckey (p<0,05)
Nd — ndo determinado; subindice:calc = calculado e tab = tabelado

ApoOs treze meses de armazenamento existiu um acréscimo significativo no
expoente n’ da equagéo lei da poténcia G’ para as amostras MaG. Um aumento de n’ indica
perda de elasticidade, o que provavelmente estd associado com mudangas na estrutura da
goma adicionada em fungdo do tempo de armazenamento, podendo ocorrer rede de
particulas menos organizada, ou seja distribuida aleatoriamente. O aumento significativo de
n” (da equagdo lei da poténcia de G””) como uma fungao do tempo de estocagem para MaG

indica um processo de ruptura de rede dependente do tempo.

4.4 Conclusoes

O pH, teores de solidos soltveis, acidez titulavel, pectina, aglicares totais e
redutores ndo foram afetados pelo tempo de armazenamento. A adi¢do de sacarose ou
polissacarideos modificou inicialmente a cor da polpa de maracujd. No caso do
dissacarideo, as amostras tornaram-se mais escuras e com polissacarideos, mais claras.
Todas as amostras sofreram influéncia do tempo de armazenamento nas componentes de
cores L*a*b, sendo que as alteragdes em funcio do tempo foram menores para as amostras

com Xantana.

As amostras sem biopolimeros apresentaram sinerese apos quatro meses de

armazenamento. Em  cisalhamento  estaciondrio, notou-se um aumento na
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pseudoplasticidade da polpa de maracuja integral e com sacarose, que apds o segundo mes
de armazenamento manteve-se praticamente constante, € para as amostras com
biopolimeros as mudan¢as em n ndo foram estatisticamente significativas indicando
estabilidade dessas macromoléculas em meio acido (pH 2,7). Em cisalhamento osciltério,
as variagdes nos modulos dindmicos para as amostras com guar foram mais relevantes do
que para os sistemas com xantana. Isto também foi constatado quando observou-se os
expoentes n” e n” (equagdo lei da poténcia G’ e G”, respectivamente ) para esses
polissacarideos. Este fato indica que a xantana apresentou maior estabilidade em polpa de
maracuja durante o armazenamento. Nesses experimentos, notou-se perda da elasticidade
dos biopolimeros. As mudangas das propriedades reologicas da polpa com biopolimeros
pode ser atribuido ao efeito estabilizante (associado a sua elasticidade) do mesmo e das

interagdes com outros ingredientes.
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Capitulo 5 - PROPRIEDADES RE OLOGICAS DE SISTEMAS-MODELO DE
FRUTAS COM GOMA GUAR

5.1 Introducio

O estudo de sistemas modelo tem grande importancia para elucidar as alteragdes
micro e macroscopica pelas quais os ingredientes passam quando sdo alterados pelas
condi¢des de processo. Polpas de frutas podem ser consideradas uma suspensao de
substancias de alto peso molecular, como a pectina, de agtcares, de acidos organicos, de
sais minerais e de vitaminas. Pectinas sdo polissacarideos compostos principalmente de
ligagdes a-1-4 entre unidades de acido D-galacturonico, com alguns dos grupos
carboxilicos na forma de ester (ZEGOTA, 1999). O grau de substitui¢do de esteres metil
determina o mecanismo de formagdo de géis de pectina, conformagdo e propriedades

reologicas (KAR & ARSLAN, 1999).

Na formulagio de preparados de frutas, onde sdo adicionados hidrocoldides, o
conhecimento de sua interagdo com os constituintes poderia facilitar e adequar o
desenvolvimento de processos € produtos. Em bebidas de frutas de baixa caloria, a perda de
consisténeia ¢ usualmente compensada pela adigdo de agentes espessantes, OS quais
também contribuem para a estabilidade fisica do produto final. PASTOR et al. (1996)
estudou o efeito da adi¢do de goma (xantana, guar ou metilcelulose) e aspartame sobre a

intensidade de dogura e viscosidade sensorial em néctares de péssego de baixa caloria (60%
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de polpa de fruta sem adigdo de agucar), onde constataram que a guar foi a que menos

interferiu nesse parametro.

A goma guar é usada como agente espessante e estabilizante em um amplo intervalo
de aplicagdes industriais, devido a sua habilidade em formar solugdes altamente viscosas a
concentragdes relativamente baixas. As propriedades reologicas das solugdes aquosas de
guar sdo praticamente inalteradas por pH, sais ou processamento térmico, principalmente
devido a sua neutralidade (GLICKSMAN, 1969). Assim, as galactomananas sdo
conhecidas por exibir o comportamento de uma solugio macromolecular, cujas
propriedades s3o governadas por entrelagamentos topologicos (ROBINSON et al., 1982;
RICHARDSON & ROSS MURPHY, 1987) e em solucdo, esta macromolécula ndo adota

uma tnica conformagdo.

O estudo da estabilidade de guar em meio acido ¢ de importéncia consideravel para
propriedades funcionais em processamento de alimentos, em industria de petroleo, além de
interesses em efeitos fisiolégicos como o comportamento da guar (fibra dietética) em
estdmago humano (WANG et al., 2000). No caso de polpas de frutas, esta caracteristica ¢
especialmente desejavel e interagdes macromoleculares entre guar e pectina podem ocorrer

de acordo com a concentragdo destes hidrocoloides.

Na caracterizagdo reoldgica de polissacarideos pode-se entender efeitos de sinergia
e/ou de antagonismo entre diferentes hidrocoloides, ou destes com outros ingredientes do
alimento, de maneira que se possa escolher o melhor tipo de biopolimero, ou a quantidade
6tima a ser incluida na formulacéo para a obtengdo de efeitos desejados (MICHON er al.,
1996).

O objetivo deste estudo foi analisar o efeito da concentragdio de acidos, agucares,
pectina, guar e sais sobre o comportamento reolégico dinamico e estacionario de solugoes
aquosas de guar, de maneira que representasse um sistema-modelo de “soro” de fruta. Um
planejamento fatorial completo ¢ a metodologia de superficie de resposta foram utilizados
para este fim, pois permitiram considerar simultaneamente varios fatores em diferentes
niveis e as interagdes entre eles, utilizando um pequeno numero de experimentos.
Consideracdes sobre planejamento experimental e metodologia de superficie de respostas

(MSR) estdo descritas no anexo 2.
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5.2 Material e Métodos

5.2.1 Material

No desenvolvimento experimental foram empregados 4cido citrico, acido malico,
cloreto de potassio, cloreto de célcio, glicose, frutose, sacarose (Merck, P.A.) e pectina
citrica (Unipectine XPO 145B) doada pela SKW Biosystems do Brasil (Sdo Paulo, Brazil),
a fim de obter-se sistemas-modelo similares as polpas de frutas. Também foi utilizado

goma guar, gentilmente doada pela Start & Arty (Campinas, Brasil).

5.2.2 Métodos
5.2.2.1 Preparo das amostras

Na preparagdo dos sistemas-modelo, adicionou-se primeiramente agucares, acidos,
sais e pectina & agua destilada. Apos a homogeneizagio destes ingredientes, a guar foi
dissolvida nesse meio, com o auxilio de um agitador magnético durante 40 minutos. As
concentragdes das formulagdes foram estabelecidas a partir de planejamentos experimentais
(secdo 5.2.3). Apos o tempo de agitagdo, as amostras foram acondicionadas em frascos
plasticos e estocadas a temperatura de refrigeragdo (5°C) por 24 h, para garantir a
hidrata¢iio completa das macromoléculas e evitar sua deterioragdo por microrganismos.

Nas amostras preparadas foram realizadas analises de pH, concentra¢do de solidos

soluveis e atividade de agua como descrito nos capitulos anteriores.

5.2.2.2 Medidas Reoldgicas

As determinagdes do espectro mecénico (G’ ¢ G”) em fungdo da frequéncia angular
e da curva de escoamento foram efetuadas através de ensaios oscilatorios dindmicos e de
escoamento em estado estaciondrio, respectivamente, empregando-se um reOmetro de
tensio controlada Carri-Med CSL? 500. A geometria usada foi a de cilindros concéntricos
de ago inoxidavel (32 cm de altura, 13,83 e 15 cm de didmetros interno e externo,
respectivamente). Os testes foram feitos em duplicatas & temperatura de 25 * 0,5°C, que foi
controlada através de um banho termostatico. A amostra foi colocada no cilindro

(geometria) e deixadas em repouso por 10 minutos, para que a temperatura entrasse em
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equilibrio. A determinagdo do intervalo de viscoelasticidade linear e o procedimento
empregado nos testes oscilatorios, bem como os de escoamento em estado estaciondrio

foram realizados de acordo com o procedimento descrito no item 3.2.4.

5.2.3 Tratamento dos Dados

Os ensaios experimentais foram realizados de acordo com um planejamento fatorial
de 5 fatores e dois niveis (2°) com cinco repeti¢des no ponto central, permitindo o célculo
do erro experimental (erro puro). Com esse planejamento, foi possivel avaliar o efeito das
variaveis: concentragdo de acidos, agucares totais, pectina, guar e sais (em % p/v) sobre as
propriedades reologicas G’ (modulo de armazenamento); G~ (médulo de dissipago) e n*
(viscosidade complexa) avaliados para trés valores de frequéncia (0,05; 0,5 e 5 Hz),
viscosidade aparente (ne) € pseudoplasticidade dos sistemas-modelo. O planejamento
experimental, que requer o uso de variaveis codificadas (Tabela 5.1), foi usado para
calcular os efeitos principais e de interagdo das variaveis sobre a resposta, determinar quais
sio os efeitos mais significativos e ajustar empiricamente um modelo de primeira ordem,
correlacionando as variaveis e as respostas. Na Tabela .5.1 tem-se as proporgdes de todos
os componentes quimicos empregados nos sistemas-modelo, sendo que na analise
estatistica dos resultados considerou-se a concentragdo total dos constituintes presentes nas

amosiras.

A variagdo das concentragdes levou em consideragio os valores destes fatores mais
comumente encontrados em polpas de frutas. No caso da guar, 0 limite maximo permitido
em alimentos pela legislagio ¢ de 1%. Somando-se as diferentes propor¢des dos
componentes quimicos tem-s€ O valor total que foi usado na andlise estatistica dos

resultados.

Um planejamento experimental de segunda ordem foi realizado com o intuito de
obter o modelo estatistico que descrevesse o efeito dos componentes sobre ©
comportamento reologico (Tabela 5.2). Os célculos dos valores codificados dos ensaios do

planejamento “estrela” foram obtidos pela seguinte expressao:

a=(2" )4 onde n ¢ igual ao nimero de variaveis independentes estudadas.

150




Capitulo 5

Tabela 5.1 Valores dos niveis para os cinco fatores utilizados no planejamento
experimental completo.

Fatores Niveis

Concentragéo (%op/v) -1 0 1

Acidos Citrico 0,87 1,50 2,13
Malico 0,36 0,55 0,74

B Total 1,23 2,05 2.87

Acucares Sacarose 2,90 5,00 7,10
Glicose 4,16 5,00 5,84
Frutose 4,16 5,00 5,84
Total 11,22 15,00 18,78

Biopolimeros Pectina 0,43 0,60 0,77
Guar 0,43 0,60 0,77

_ Total 0,84 _ 1,20 1,54

Sais minerais Potassio 0,0122 0,0175 0,0228
Célcio 0,0012 0,0017 0,0023
Total 0,013 0,019 0,025

Forga ionica* (M) 0,002 0,003 0,004

Neste caso, foram realizados 47 experimentos, sendo que cada ensaio foi realizado
em duplicata. Na Tabela 5.2 sdo mostrados os valores reais utilizados no planejamento

fatorial de 2* ordem mais cinco pontos centrais

Tabela 5.2 Valores dos niveis para os cinco fatores utilizados no planejamento
experimental de 2* ordem.

Fatores _ _ Niveis o
Concentragao (%op/v) - -1 0 +1] +at
Acidos Citrico 0,00 0,87 1,50 2,13 3,00
Malico 0,10 0,36 0,55 0,74 1,00
Total 0,10 1,23 2,05 2,87 14,0000
Acgucares Sacarose 0,00 2,90 5,00 7,10 10,00
Glicose 3,00 4,16 5,00 5,84 7,00
Frutose 3,00 4,16 5,00 5,84 7,00
B Total 6,00 11,22 15,00 18,78 24,00
Biopolimeros Pectina 0,20 0,43 0,60 0,77 1,00
Guar 0,20 0,43 0,60 0,77 1,00
- Total 0,40 0,86 1,20 1,54 2,00
Sais minerais Potassio 0,0050 0,0122 0,0175 0,0228 0,0300
Calcio 0,0005 0,0012 0,0017 0,0023 0,0030
Total 0,0055 0,013 0,019 0,025 0,0330
Forg¢a idnica (M) 0,0008 0,0020 0,0030 0,0040 0,0050
a=+238
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A Tabela 5.3 apresenta os ensaios que foram realizados de acordo com o0
planejamento experimental (codificado) proposto para a avaliacdo do comportamento
reologico de sistemas-modelo (polpas de frutas) com adicdo de guar.

Nos resultados, os fatores serdo designados de acordo com a legenda abaixo:

Cac: concentracio de dcido organicos totais(%op/v);
Cag: concentragdo de agucares totais (%op/v);

Cp: concentragdo de pectina (%op/v);

Cg: concentragdo de guar (%p/v);

Cs: concentracdo de sais totais (Yop/v);

O programa Statistica (Statsoft, v. 5.0) foi utilizado na montagem do planejamento
completo, no ajuste dos pontos experimentais aos modelos linear e quadratico, no
tratamento estatistico dos dados e montagem das superficies de resposta. O ajuste dos
modelos testados e sua significancia estatistica, foram analisados através de planejamento

experimental usando a analise de varidncia (ANOVA).

5.3 Resultados e Discussao
5.3.1 Planejamento experimental de 1* ordem

O planejamento de primeira ordem foi realizado, visando analisar a influéncia dos
diferentes solutos sobre as propriedades reoldgicas dos sistemas-modelo de polpas de
frutas. Os efeitos principais e de interagdes foram analisados, € 0s cinco pontos centrais

forneceram a reprodutibilidade dos ensaios frente ao erro experimental.

Os valores das respostas estudadas, que foram utilizadas na analise estatistica,

modelagem matematica e construgdo de superficies de respostas estdo contidos nas Tabelas
54¢e33.

Os valores determinados de pH, °Brix e atividade de agua para as amostras
preparadas segundo o planejamento experimental fatorial estdo compreendidos no intervalo

de 1,8 a4,1; 12,52 26,5 °Brix € 0,975 a 0,986, respectivamente (ver anexo 2, item A2y
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Tabela 5.3 Planejamento experimental de 1° ordem para o estudo do comportamento
reoldgico de sistemas-modelo com guar

Ensaios Cacido Cagitcar Chectina Couar Csais
1 - - - = 3
) & " " R
3 - + - = -
4 + - = - -
5 - - =+ - -
6 %+ - + =
7 = + + - -
] + + + - -
9 - 2 % + -
10  x - " + a
11 - o+ = + &
12 5 + - + -
13 - % + & "
14 + = * + #
15 - + + + -
16 + * =+ * =
17 - = = 2 +
18 + - - - *
19 - + - - w
20 % + 2 - +
21 - - + : ¥
22 + - = = *
23 - ¥ + - +
24 - + + - -
25 - - & + g
26 s = = =+ +
27 - + = + +
28 - - - + =
29 = = + + +
30 + - +- + i
31 = + + + +
12 - + + + =
33(c) 0 0 0 0 0
34(c) 0 0 0 0 0
35(c) 0 0 0 0 0
36(c) 0 0 0 0 0
37(c) 0 0 0 0 0

Onde: C: concentragdo (%p/v); (+), representa o nivel +1 e o limite maximo do componente, e ),
o nivel —1, limite inferior e zero, o ponto central.
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Tabela 5.4 Resultados do planejamento experimental de 1° ordem e dos cinco pontos
centrais — cisalhamento oscilatério

Ensaios G’ (Pa) G” (Pa) n* (Pa.s)
W) ) W3 @) () 3 ) 2 ®3

1 0,032 0,773 3,197 0,211 1,371 4,165 0,643 0437 0,171
2 0,043 0,729 3,227 0,203 1,318 3,718 0,623 0,418 0,160
3 0,061 0,853 3,687 0238 1,504 4,119 0902 0572 0,198
4 0,026 0,517 2407 0,153 1,088 3,550 0467 0334 0,139
5 0,045 0952 4,124 0,280 1,754 5330 0,852 0,554 0,220
6 0,059 1,076 4454 0308 1,796 4950 0942 0,581 0,217
7 0,076 1,031 4498 0324 1,855 5852 0999 0,589 0,241
8 0,048 1,076 4,577 0313 1,846 5207 0951 0,593 0,226
9 0328 4,121 13,34 1,161 5015 9,575 3,623 1,801 0,535
10 0,437 44852 1558 1,399 5608 11,08 4404 2,057 0,623
11 0,466 4900 14,87 1,369 5460 1041 4347 2,036 0,592
12 0,313 4,089 12,78 0.781 4,640 9,24 2440 1,716 0,514
13 0,661 6,175 17,99 1,737 6,627 13,30 5,584 2,513 0,729
14 0,662 5,760 17,06 1,674 6,148 12,67 5409 2337 0,693
15 0,524 5,198 1599 1,544 5922 12,38 4,899 2,186 0,659
16 0,241 2,638 9,17 0,782 3,404 8,014 2458 1,195 0,397
17 0,011 0463 2,369 0,149 1,094 3,644 0450 0,330 0,140
18 0,007 0279 1,887 0,092 0,789 2,788 0,270 0,231 0,111
19 0,038 0,674 3,181 0,191 1,278 3,909 0,585 0401 0,164
20 0,026 0,606 2,838 0,162 1233 3,650 0,523 0,381 0,151
21 0,043 0,831 3,688 0234 1,544 4,618 0,714 0486 0,193
22 0,039 0,898 4,104 0270 1,652 4,713 0,821 0,522 0,204
23 0,104 1,607 5943 0441 2383 5881 1,361 0,798 0,272
24 0,042 0,852 3,867 0252 1,606 4,811 0,769 0,505 0,201
25 0,399 4,535 14,83 1291 5264 10,69 4,063 1928 0,596
26 0222 2.893 10,62 0,819 3,8705 8,521 2,549 1,341 0,444
27 0,364 4,151 13,41 1,155 4876 9815 3,641 1,776 0,482
28 0,460 4772 1429 1368 5286 9,888 4,337 1976 0.566
29 0,740 5846 17,59 1,672 6468 1325 6,154 2,724 0,800
30 0,586 6211 18,67 1,784 6,558 13,72 5744 2,506 0,755
31 0,414 4205 1342 1,263 4924 10,50 3,994 1,796 0,555
32 0364 4412 13,80 1,269 5095 10,39 3,967 1,870 0,563

33(c) 0,208 2,703 8,15 9,225 0,754 7,982 2350 1,245 0,398
34(c) 0273 2,827 790 9874 0,794 8,568 2,523 1,252 0,426l
35(c) 0,175 1,934 7,55 7,703 0,618 6,781 1,932 1,066 0,335
36(c) 0,131 1,791 7,34 7,162 0502 6,683 1,536 0,990 0,319
37(c) 0,178 2,392 6,75 8353 0,694 7,157 2,154 1,106 0,358

Onde G’: médulo de armazenamento e G”: modulo de dissipagdo; n*: viscosidade complexa; w: frequéncia;

os subindices 1, 2 e 3 da frequéncia referem-se aos valores 0,05, 0,5 ¢ 5 Hz, respectivamente.
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Tabela 5.5 Resultados do planejamento experimental de 1* ordem e dos cinco pontos
centrais — cisalhamento estacionario.

Ensaios n (lei da poténcia) Viscosidade aparente (Pa.s)
10s™ 100s™
1 0,52 0,289 0,092
2 0,54 0,246 0,092
3 0,52 0,289 0,093
4 0,57 0,210 0,092
5 0,56 0,320 0,118
6 0,54 0,368 0,127
7 0,56 0,353 0,127
8 0,53 0,354 0,126
9 0,39 0,808 0,196
10 0,38 0,809 0,193
11 0,38 0,810 0,196
12 0,38 0,794 0,192
13 0,40 0,946 0,229
14 0,40 0,974 0,231
i 0,42 0,786 0,219
16 0,45 0,795 0,218
17 0:55 0,215 0,079
18 0,57 0,192 0,079
19 0,55 0,239 0,080
20 0,55 0,224 0,081
21 0,56 0,271 0,108
22 0,56 0,296 0,112
23 0,50 0,391 0,125
24 0,57 0,320 0,117
25 0,37 0,836 0,192
26 0,40 0,824 0,192
27 0,39 0,785 0,193
28 0,38 0,821 0,191
29 0,39 0,996 0,248
30 0,40 0,980 0,245
31 0,41 0,918 0,238
32 0,40 0,934 0,236
33(c) 0,45 0,554 0,154
34(c) 0,43 0,567 0,157
35(c) 0,45 0,547 0,153
36(c) 0,45 0,526 0,150
37(c) 0,45 0,542 0,153

Onde n: indice de comportamento de escoamento (lei da poténcia)
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5.3.1.1 Cisalhamento estaciondrio: Efeito dos componentes dos sistemas-modelo sobre a

pseudoplasticidade.

Em cisalhamento estacionario, todos os sistemas-modelos foram ajustados pelo
modelo de Ostwald-de-Waele (lei da poténcia), com bom coeficientes de correlagéo (R* ~
0,99), apresentando comportamento ndo newtoniano ¢ pseudoplastico. Entdo. estudou-se o
efeito dos componentes dos sistemas-modelo sobre o indice de comportamento de
escoamento (n, parametro do modelo lei da poténcia). Também foi feita uma analise da
viscosidade aparente, nas taxas de deformacdo de 10 e 100s™. Os resultados obtidos nas
duas diferentes taxas de deformacdo apresentaram a mesma tendéncia, com o qual serdo

i oy i y -1
mostrados os valores relativos 4 viscosidade aparente a 10s™.

A Tabela 5.6 mostra a intensidade dos efeitos das variaveis independentes, assim
como os efeitos das combinagdes dessas variaveis sobre a pseudoplasticidade das amostras,
que foram estatisticamente significativo a nivel de 90% de confianca. A interpretacdo dos
valores dados nesta Tabela deve ser feita considerando os sinais (negativo ou positivo) e a
magnitude do valor obtido. Quanto maior ¢ o efeito em valor absoluto, maior sera sua
influéncia sobre a resposta. O sinal do valor do efeito é interpretado de forma mais
complexa: um efeito positivo indica que na mudanga de nivel de uma variavel de um valor
minimo para um valor maximo, a resposta aumenta, assim como um efeito negativo indica

que ao passar de um valor minimo ao maximo da variavel, a resposta diminui.

Tabela 5.6 Efeitos significativos dos fatores e de suas interagdes sobre a
pseudoplasticidade (n, lei da poténcia) calculados para o planejamento completo 2° mais 5
pontos centrais (p< 0,05).

Fator Efeito Erro puro p
Média 0,469 0,001 0,000
Cac 0,010 0,003 0,032
Cp 0,013 0,003 0,013
Cg -0,151 0,003 0,000
Cag¢xCg 0,011 0,003 0,024
CagxCs -0,109 0,003 0,026
CpxCg 0,015 0,003 0,010
CpxCs -0,011 0,003 0,025
CgxCs -0,009 0,003 0,047
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Nesta Tabela pode-se observar que os fatores concentragdes de acido (Cac) e de
pectina (Cp) e das interagdes das concentragdes pectina e guar (CpxCg) e agucar e guar
(CacuxCg) reduzem a pseudoplasticidade das amostras, ou seja, promovem um aumento no
indice de comportamento de escoamento (n). O aumento na concentragdo de guar (Cg) e as
interacdes das concentragdes de agticares e sais (CagxCs), e de guar e sais (CgxCs) deixam
os sistemas mais pseudoplasticos. Esses efeitos podem ser mais facilmente visualizados no

diagrama de barras (Figura 5.1).

06 —

05
0,4
03
0.2

0.1

efeito (n, pseudoplasticidade)

0.0 - — p—
-0.1 u

-0,2

media Cac Cp Cg CagxCg CagxCs CpxCg CpxCs CgxCs

Figura 5.1 Efeitos principais ¢ de interagdes entre as concentragdes de diferentes solutos
sobre o indice de comsportamento de escoamento (n) de sistemas-modelo para um
planejamento completo 2°.

Na Figura 5.2 sdo apresentados os efeitos em relagdo a viscosidade aparente a 10s™.
Observa-se nessa Figura que os fatores mais relevantes sobre este pardmetro s@o os fatores
concentragdo de guar (Cg) e de pectina (Cp). Os demais fatores exercem influéncia na
viscosidade aparente porém com uma intensidade bem menor. Considerando-se a mesma
quantidade de guar adicionada, quando aumenta-se a concentra¢do de pectina ocorre um
aumento em viscosidade aparente. Misturas de hidrocoléides podem evitar a prodpria
agregacdo a altas concentragdes devido a heterogeneidade estrutural (CHAPLIN, 2000).
Estatisticamente, a pectina reduziu o efeito pseudoplastico, porém essa influéncia é¢ muito
pequena em comparagdo com a presenga de guar e a interacdo das concentragdes de sal e
agucar.
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Figura 5.2 Efeitos principais € de intera¢des entre as concentragdes de diferentes solutos
sobre a viscosidade aparente (10s™) de sistemas-modelo para o planejamento completo .

Este mesmo efeito foi verificado em bebidas lacteas acidas com adi¢do de polpa de
fruta. Nesse estudo, LUCEY et al. (1999) verificaram que o indice de comportamento de

escoamento (n) aumentou com o aumento na concentragdo de pectina adicionada nesses

produtos.

Quando ocorre um aumento na concentragdo de aglcar tem-se uma reducdo nos
valores de viscosidade aparente, inclusive interagindo com outros componentes de maneira
negativa. Isto poderia estar indicando que os agiicares permitem uma maior mobilidade das

cadeias de macromoléculas.

O efeito especifico da sacarose adicionada sobre as propriedades reoldgicas de guar
depende do intervalo de taxa de deformagdo analisado. LAUNAY & PASQUET (1982)
mostraram que a adigdo de sacarose (10%) a uma solugdo de guar 2% aumenta
significativamente a viscosidade no intervalo de 50 a 100 s"'. Entretanto, em intervalos de

baixa deformagio, a viscosidade relativa decresce na presenca de sacarose.

GUERRERO & ALZAMORA (1998) verificaram que o efeito da adigdo de glicose
em polpas de frutas tropicais sobre o indice de comportamento de escoamento depende dos
diferentes contetidos e proporgdes das fragdes de pectina nessas frutas. Aumentando a

concentracdo de glicose em polpas de péssego, mamao € manga, OCOITeu um aumento no
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valor de n, ou seja, as amostras apresentaram menor pseudoplasticidade. Na banana, o
aumento da concentragdo de glicose pode reduzir o volume hidrodindmico da pectina de
baixo teor de metoxilagdo pela inibigdo da hidratagdo molecular, decrescendo o valor de

indice de consisténcia.

O efeito de interagdes entre aglcar e sais pode ser explicado pela existéncia de
cargas de mesmo sinal nas particulas dispersas que evita a sua coalescéncia pela repulsao.
A origem da carga elétrica em macromoléculas deve-se a presenca dos grupos ionizaveis,
por exemplo grupos carboxilicos ~COOH em pectina, e da adsor¢do de ions ou de
moléculas polares sobre a particula do disperséide. A particula coloidal carregada atraira
ions de carga contraria que poderdo ser adsorvidos na superficie, mas pelo menos parte dos
ions proximos a superficie do disperséide néo podem estar hidratados. Esses ions formam o
que se denomina camada de Stern, além da qual se localizam outros ions de modo difuso e
em concentragdes decrescentes com o aumento da distancia da superficie do coloide. A
superficie limitante dessa camada de solvente € a superficie de cisalhamento na qual podem
ocorrer rapidas mudangas de viscosidade, especialmente por variagdes da forga idnica da
solugdo (BOBBIO & BOBBIO, 1992). As ligagdes entre os fons associados de modo difuso
a4 macromolécula podem ser rompidos por cisalhamento e dependendo da forga idnica do
meio que contém a macromolécula, esta pode ficar ionizada ou neutra. A presenga de carga
elétrica influencia o volume hidrodindmico de um polimero e a formagéo de agregados, €

consequentemente a viscosidade.

O 4cido afeta o pH do meio e consequentemente a interagdo entre as moléculas dos
sistemas. WANG et al.(2000) mostraram que a temperatura ¢ 0 pH tem efeito sobre a
estabilidade da guar. Temperaturas mais altas e pH mais baixos reduzem a estabilidade
desse biopolimero em solugdo. No entanto, 0s resultados obtidos sugerem que a goma guar
apresenta estabilidade em pH aproximadamente igual a 2, quando temperaturas inferiores a
50 °C sio usadas. Foi verificado que a viscosidade de guar em meio 4cido foi menor que
em pH neutro, mesmo quando ndo ocorreu nenhuma degradagdo (redu¢do do peso
molecular). Para explicar esta observagdo, os autores sugeriram que ocorre mudanca na
estrutura da 4gua, que por sua vez afeta as interagoes entre moléculas de agua/ galactomana

e galactomana/galactomana.
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A protonagdo dos grupos hidroxilas na galactomanana e nas moléculas de agua
causada pela alta concentragdo de [H'] pode reduzir as pontes de hidrogénio inter e intra-
moleculares. E possivel que as moléculas de galactomananas estejam menos expandidas em
meio acido porque as pontes de hidrogénio entre agua e galactomanana sdo menos
predominantes. A interagdo entre galactomananas pode entdo ser reduzida, o que resulta em
uma menor associagdo entre as cadeias (WANG et al., 2000). FRIAS (1996) verificou que a
viscosidade da goma guar e pectina foi influenciada pelo pH da solu¢éo, € que em pH acido

(3) a viscosidade de ambos biopolimeros foi menor quando comparado com a solugdo de
pH 8.0.

Em valores de pH muito baixos, como ¢ o caso dos sistemas estudados, a pectina
desmetoxila os grupos esterificados e ha uma cisdo acida da molécula (hidroélise das
ligagdes glicosidicas a 1-4), com consequente despolimerizagdo (SILVA et al, 1994). Além
disso, mudangas na for¢a e tipo de interagdes entre as cadeias, como um resultado da
mudanca do grau de esterifica¢do poderia conduzir a mudangas no tamanho da molécula de
pectina, a qual poderia exercer importante influéncia sobre o comportamento reoldgico do

sistema modelo.

A atuacdo conjunta de sais e agucares em um meio dispersante que contém um
polimero neutro (guar) e um polieletrdlito (pectina) pode promover desidratacdo das
macromoléculas e neutraliza¢do parcial ou total das cargas do polieletrdlito. Os agucares
concorrem com as moléculas de 4gua na camada de Stern dos biopolimeros e a presenga de
sais reduz a forga eletrostatica repulsiva entre os polissacarideos, favorecendo a formacgao
de agregados, e consequentemente o aumento da pseudoplasticidade das amostras. A
influéncia do sal pode estar associada a for¢a i6nica do meio, onde se encontra dispersa a
pectina (polion). A adigdo de sal com aumento suficiente da for¢a ionica reduz o potencial
“zeta” e compete com a agua de hidratagdo do coldide. Particulas desidratadas e neutras

podem se unir e formar moléculas maiores.

A Tabela 5.7 apresenta os valores dos coeficientes de regressdo para um modelo de
12 ordem obtido para o indice de comportamento de escoamento (n) de sistemas-modelo em

fun¢do das variaveis independentes (4cidos, agucares, pectina, guar, sais).
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Tabela 5.7 Coeficientes de regressdo estimados para o indice de comportamento de
escoamento de sistemas modelo obtidos pelo planejamento experimental linear

Fator Coeficientes Erro puro p
Média 0,469 0,001 0,000
Cac 0,005 0,002 0,032
Cp 0,007 0,002 0,013
Cg -0,075 0,002 0,000
CacxCg 0,005 0,002 0,024
CagxCs -0,005 0,002 0,026
CpxCg 0,007 0,002 0,010
CpxCs -0,005 0,002 0,025
CgxCs -0,004 0,002 0,047

O coeficiente p, que indica qual efeito € cstatisticamente significativo ao nivel de 95% de confianga.

Com os dados da Tabela 5.7, o modelo empirico codificado ¢ descrito na Equagdo
5.1. A validagdo do modelo foi verificada de acordo com a Tabela 5.8, na qual o Fcalc foi

comparado com 0 Fip a0 nivel de 95% de confianga.

Tabela 5.8 Tabela ANOVA para o planejamento fatorial linear da pseudoplasticidade (n)

Fonte de Soma Graus de Média Fealculado  Ftabelado™
Variagdo Quadratica Liberdade Quadratica

Regressao 0,1899 8 0,0237 83,08 2,29

Residuo 0,0080 28 0,0003

Falta de ajuste 0,0077 24 0,0003 4,28 5,75

Erro puro 0,0003 4 0,0008

Total 0,1979 36

*F belado cOM 95% de confianga

9% varia¢do explicada (R%) : SQr/SQr=10,959

Coeficiente de correlag@o: 0,931

O Fea (MQpa/MQgp) é menor que Fig, 20 nivel de confianca de 95%

O Fea (MQr/MQ;,) é maior = 36 vezes que 0 Fq no nivel de confianga de 95%.

0 = 0,469 + 0,005Cac + 0,007Cp — 0,075Cg + 0,005CagCg —0,005CagCs + 0,007CpCg —
0,005CpCs —0,004CgCs (5.1)

O modelo obtido apresenta bom ajuste aos pontos experimentais e pode ser

considerado preditivo, do ponto de vista do teste F (0 Feaicutado € muito maior que 0 Fiapelado)-
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Figura 5.5 Superficie de resposta e respectiva curva de contorno, da variagdio da

pseudoplasticidade em fungéo das concentragdes de guar (Cg) e acidos orgénicos (Cac).
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OLIANI & BOBBIO (1981) estudaram o comportamento reologico da
galactomanana extraida de Delonix regia em fungdo do pH, sais (NaCl e CaCly),
temperatura e concentragdo de polissacarideo, comparativamente com biopolimeros
comerciais como carragena, guar, CMC e jatai. A viscosidade foi pouco afetada pela
reducdo do pH e presenga de sais, enquanto a adi¢do de sacarose, o aumento da quantidade
de polissacarideos e temperatura produziram variagdes nesse parametro reologico de
maneira similares aos registrados para carragena, jatai e guar. Os efeitos da sacarose foram
associados a sua competigdo pela agua, o que poderia resultar no decréscimo de agua livre

ou da agua de hidratagao.

5.3.1.1 Ensaios oscilatorios: Efeito sobre os modulos dindmicos (G'e G") e viscosidade

complexa ( ;q*)

Os efeitos, a nivel de significancia de 90%, das variaveis independentes sobre a
viscosidade complexa, os médulos de armazenamento (G’) e de dissipagdo (G”) em trés

frequéncias diferentes sdo mostrados nas Figuras 5.6 a 5.8.

De maneira geral, observa-se nestas Figuras, que as propriedades viscoelasticas das
amostras sdo influenciadas principalmente pela guar e a pectina, sendo que para a mesma
proporgdo dessas macromoléculas, o aumento nos modulos dinamicos e na viscosidade
complexa devido a variagdo da concentragdo de guar € no minimo cinco vezes maior que a
mesma varia¢do na concentragdo de pectina. Esse fato, pode ser associado aos diferentes
pesos moleculares que esses dois biopolimeros apresentam em solu¢do. ZEGOTA (1999)
estimou um peso molecular de 1,15 x 10° Da para a pectina, enquanto WANG et al. (2000)

estimou um valor de 2,8 x 10° Da para guar através de medidas de viscosidade intrinseca.

Evidentemente, o peso molecular e a distribui¢do de peso molecular influenciaram a
quantidade de emaranhados possiveis que as moléculas formam entre si. Por exemplo,
quanto maior o peso molecular, maior a probabilidade de ocorrer emaranhamentos; quanto
maior a distribuicdo de peso molecular, menor essa probabilidade. Logo, esses parametros
influenciardo o desenvolvimento das tensdes e das deformagdes durante o fluxo, ou seja,

influenciardo o seu comportamento reologico (BRETAS & D’AVILA, 2000).
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A interacdo entre as concentragdes de agucares e pectina (CagxCp) e de agucares e
guar (CagxCg) exercem um efeito negativo sobre os moédulos de armazenamento e
dissipa¢dao (Figs. 5.6 e 5.7). O efeito da concentragio de 4cido é estatisticamente

significativo no modulo de dissipag@o e na viscosidade complexa.

A presenca de agucares no meio dispersante provavelmente modifica as interagdes
inter € intra moleculares dos biopolimeros, reduzindo a capacidade de armazenamento de
energia do sistema. O comportamento de G’ ¢ consequéncia principalmente da formagéo de
hiperentrelagamentos da guar. Os agucares podem influenciar na mobilidade das
macromoléculas em solugdo, e consequentemente na velocidade de mudanga na
conformagéo local e global. Os solutos de baixos pesos moleculares podem concorrer com
a agua livre e com a agua de hidrata¢éo; uma redugéo em agua livre no sistema diminuiria a
mobilidade dos biopolimeros e o efeito desidratante poderia promover a associagio
galactomanana/ galactomanana. O balango desses fatores promoveu o decréscimo do
modulo de elasticidade do sistema. A auséncia do efeito da concentragio dos sais nos
pardmetros viscoeldsticos poderia estar associada a baixa forga i6nica do meio para a
neutralizagdo das cargas iOnicas presentes na molécula de pectina. Os valores de forca
idnica calculados para os sistemas modelo estdo no intervalo de 0,0008 a 0,005 (Tabela
5.2).

A presenga de acido reduz o pH do meio dispersante, influindo na carga elétrica dos
coldides em suspenséo e, consequentemente nas interagdes influenciando de forma negativa
G” (dissipac@o de energia do sistema). A guar € estavel no intervalo de pH e temperatura
usada nos ensaios, enquanto a pectina poderia sofrer degradagdo pela cisdo 4cida da
molécula, para as mesmas condi¢gdes experimentais. No entanto, este efeito ndo foi

significativo no modulo de armazenamento.

A interagdo entre os polissacarideos pectina e guar ndo foi significativa na variagdo
das propriedades viscoelasticas dos sistemas, com exce¢do do médulo de armazenamento a
0,05Hz. No estudo da interagdo entre pectina de alto teor de metoxilagio e a galactomanana
Jatai feito por SILVA et al. (1994) ndo foram encontradas interagdes entre as duas gomas, o
que foi justificado pela conformagdo dessas macromoléculas que dificultam o

desenvolvimento de associagdes intermoleculares.
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Figura 5.6 Efeitos principais e de interagSes entre as concentragdes de diferentes solutos
sobre G” a diferentes frecluéncias a) 0,05Hz; b) 0,5Hz, ¢) 5Hz de sistemas-modelo para um
planejamento completo 2°:
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Figura 5.7 Efeitos principais ¢ de interagdes entre as concentragdes de diferentes solutos
sobre G” a diferentes freguéncias a) 0,05Hz; b) 0,5Hz, c¢) 5Hz de sistemas-modelo para um
planejamento completo 2°:
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planejamento completo 2°:
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As equacdes abaixo referem-se os modelos estatisticos codificados para as
propriedades reolégicas das amostras obtidas em cisalhamento dindmico, em trés

frequéncas diferentes:

G051z = 0,239 — 0,022Ca¢ + 0,042C, + 0,201Cg - 0,018(Cac)(Cag) — 0,039(Cag¢)(Cp) -

0,030(Cag)(Cg) + 0,029(Cp)(Cg) (5.2)
G oosis = 0,764 — 0,051Cac + 0,052C, + 0,106Cp + 0,539Cg — 0,058(Cag)(Cp) -
0,073(Cag)(Cg) (5.3)
M*oose = 2432 — 0,191Cac - 0,194C, + 0,367Cp + 1,742Cg — 0,232(Cag)(Cp) -
0,271(Cag)(Cg) + 0,183(Cag)(Cg) (5.4)
Go.stz= 2,693 + 0,299C, + 1,923Cg - 0,270(Cag)(Cp) - 0,226(Cag)(Ce) (5.5)

G052 = 3,380 — 0,169Cac + 0,309Cp + 1,908Cg — 0,205(Cag)(Cp) - 0,0232(Cag)(Cg) (5.6)

N*osz = 1,217 — 0,072Cac - 0,065C, + 0,127Cp + 0,752Cg — 0,103(Cag)(Cp) -
0,101(Cag)(Cg) (5.7

G5 = 9,022 — 0,437Cag + 0,826C, + 5.481Cg - 0,588(Cac)(Cag) — 0,684(Cac)(Cp)  (5.8)
G”s11, = 7,609 — 0,329Cac + 0,838Cp + 3,204Cg — 0,310(Cag)(Cp) - 0,476(Cag)(Cg)  (5.9)

N*siz = 0,388 — 0,018Cac - 0,021C, + 0,042Cp + 0,203Cg — 0,022(Cag)(Cp) -
0,032(Cag)(Cg) (5.10)

A validade desses modelos foi verificada pela analise de varidncia (ANOVA), na
qual 0 Feaiculado fOi comparado com 0 Fiabeiado @0 nivel de 90% de confianga e apresentada no
anexo 2. De acordo com os resultados obtidos pelo teste F os modelos obtidos podem ser
considerados preditivos. Os graficos que relacionam os valores observados e preditos pelas

equagdes 5.2 a 5.10 sdo apresentados no mesmo anexo.

As superficies de respostas obtidas pelas equagdes 5.3, 5.6 e 5.9 sdo apresentadas na
Figura 5.9, onde tem-se a variagdo dos modulos dinamicos e da viscosidade complexa em
fungdio da concentragdo de pectina e de guar (% p/v). Esta Figura mostra a tendéncia do
aumento nos valores das propriedades viscoelasticas (G’, G” ¢ n*) com o aumento das

concentragdes de pectina e de guar. As curvas de contorno proporcionam uma melhor
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visualizagdo das superficies de respostas, ficando evidente que a alteragdo na concentragao
de guar, influencia muito mais 0s médulos dinimicos e viscosidade complexa do que a

variagdo na concentragdo de pectina.

As superficies de respostas obtidas entre 0s aclicares € a guar apresentaram uma
curva ligeiramente inclinada (Figura 5.10) indicando que a interagdo entre essa
macromolécula e estes co-solutos exerce uma influéncia muito pequena no comportamento
reologico dos sistemas de guar. Isto provavelmente deve-se a propor¢ao de guar usada, uma

vez que sua presenga determinou o comportamento reolégico das amostras preparadas.

O ajuste de um planejamento experimental de segunda ordem ndo resultou em um
melhor ajuste que o de primeira ordem, com 0 qual os modelos apresentados representam o
comportamento reologico de solugdes-modelo de polpas de frutas com adi¢do de guar. Os

resultados do planejamento de segunda ordem encontram-se¢ no anexo 2 (item A.2.3).
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Figura 5.9 Superficie de resposta para os modulo dindmicos e viscosidade complexa a

0,5Hz em fungdo das concentragdes de pectina e de guar.
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Figura 5.10 Superficie de resposta para a viscosidade complexa a 0,5Hz em fungdo das

concentragdes de agucar e guar.

5.4 Conclusao

O estudo feito através do planejamento experimental de 1* e 2* ordem mostrou que
as propriedades reologicas foram afetadas principalmente pelas concentragdes de guar,
pectina e a interagio entre os biopolimeros (guar ou pectina) com agucar. De modo geral, o
efeito das concentragdes de agucares e acidos diminuiram a pseudoplasticidade das
amostras e as propriedades viscoelasticas. Por outro lado, 0 aumento nas concentragdes de
pectina e guar incrementou as propriedades viscoelasticas das amostras ¢ apresentou efeito
oposto na variagdo da pseudoplasticidade. Um aumento no teor de guar aumentou o carater
pseudoplastico dos sistemas estudados. A presenca de acidos organicos influencia a
quantidade de cargas ionizadas nas moléculas dos polissacarideos, principalmente a
pectina. Entretanto, a guar é o componente que determina o comportamento global dos

sistemas-modelos, o que esta associado ao seu peso molecular.

Os modelos empiricos obtidos pelo planejamento fatorial linear sdo preditivos para
descrever o comportamento reoldgico dos sistemas-modelos no intervalo de concentragao

estudada. Os modelos de 12 ordem apresentaram melhor coeficiente de correlagdo, quando
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comparados ao de 2* ordem, indicando que no intervalo de concentragdes estudado, as

propriedades reoldgicas variam de forma linear nos si stemas-modelo.

O comportamento complexo de dispersdes com macromoléculas € o resultado de
forgas intermoleculares, cuja importancia relativa ¢ dificil mensurar. Pontes de hidrogénios
intermoleculares, forcas eletrostaticas e interagdes hidrofobicas passam a ter
desenvolvimento entre os diferentes grupos funcionais das cadeias. No caso da pectina,
diferencas estruturais (i.€ grau de metoxilagio), propriedades do solvente (i.¢ for¢a i6nica),
grau de ionizag¢do dos grupos carboxilicos (i.¢ mudanga em pH) exercem grande influéncia

nessas interagoes.

A conclusio geral é que as interagdes agua e agucares podem influenciar as
propriedades globais de sistemas macromoleculares. Estes podem reduzir a quantidade de
agua disponivel, com consequente diminui¢do da efetividade das interagdes polimero-

solvente ou ainda, promover as interagdes polimero-polimero.

Este estudo mostra que polissacarideos no regime de solugdes concentradas exercem
efeito majoritario sobre as propriedades reoldgicas, indicando que os demais componentes
exercem um papel importante, porém menor, na pseudoplasticidade e viscoelasticidade dos

sistemas-modelo de frutas.
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Capitulo 6 - POLPAS DE FRUTAS TROPICAIS: ASPECTOS REOLOGICOS E
INTERACOES COM GOMA GUAR OU XANTANA

6.1 Introducgio

A relevancia comercial dos polimeros de natureza glicidica ¢ devida, basicamente, a
capacidade que estes compostos apresentam de funcionar como agentes estabilizantes,
espessantes e gelificantes, principalmente em produtos alimenticios. O conhecimento das
propriedades reolégicas de solugdes de biopolimeros em taxas de deformagdes baixas,
dentro do dominio newtoniano € interessante, por exemplo, para predizer sua eficiéncia
como espessante em alimentos liquidos ou como estabilizantes em sistemas dispersos.

(HARDING, 1998).

O desenvolvimento de novos produtos, com redugdio de custos, poderia ser
facilitado com obtengdo de determinados parametros reologicos. Em concentragdes baixas
de hidrocoloides (regime diluido), as solugdes podem ser caracterizadas pelos termos
apresentados na Tabela 6.1 usados para expressar a viscosidade de polimeros. A
viscosidade intrinseca, expressao mais significativa dessa Tabela, estd relacionada as
dimensdes moleculares (volume hidrodinimico) de cadeias poliméricas isoladas. E um
parametro estrutural interpretado em termos de conformagio molecular, hidratagdo ¢
flexibilidade das cadeias de polimeros em solugdo (HARDING, 1998). O volume

hidrodindmico efetivo do polimeros enovelado pode ser convenientemente caracterizado
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pela viscosidade intrinseca, enquanto o numero de novelos presentes é proporcional a

concentra¢do (BAINES & MORRIS, 1987).

Tabela 6.1 Termos usados na viscosimetria dos polimeros em solugdo

Nomenclatura Simbolo e Equagdo
Viscosidade relativa n to ,
Nrel = — = — (6.1)
Ns s
Viscosidade especifica Np —Ns
Msp = Nrel -1= (6.2)
S
Viscosidade reduzida Nep
Tlred = — (6.3)
e
Viscosidade inerente In
i = - (64)
C
Viscosidade intrinseca In n
[l = (—”f—“"'] ou[ﬁ (6.5)
c c=0 c c=

Onde : n,: viscosidade da solug@o de polimeros (cp ou Pa.s)
ns: viscosidade do solvente (cp ou Pa.s)

tp: tempo de escoamento da solugdo polimérica (s)

t: tempo de escoamento do solvente (s)

c: concentracdo da solugdo polimerica (% p/v)

Na dispersdo de um polimero enovelado, a expansdo do enrolamento dependera de
forgas atrativas e repulsivas na vizinhanga de sua cadeia e consequentemente da
composi¢do do solvente usado, bem como da temperatura. Em solventes bons, o novelo do
polimero tende a repelir um ao outro (aumento do volume excluido). As unidades da cadeia
polimérica preferem ser solvatadas pelo solvente. Em solventes ruins, forgas atrativas entre
as unidades das cadeias poliméricas dominam e as macromoleculas tendem a agregar-se

(particulas densas) e precipitar.

Solventes bons sdo frequentemente definidos da teoria de solugdo de polimero
classica por um pardmetro de interagdo polimero-solvente, x>0,5, e um coeficiente virial
secunddrio positivo (A;). Um solvente ruim é definido quando A,<0 e ¥<0,5. Sob essas

condi¢des, forcas atrativas entre unidades de cadeias de polimero dominam e tendem a
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adicionados a polpas de frutas centrifugadas (“soro) a 1134 x g por 10 minutos (centrifuga
de mesa “T621” MLW), com a mesma concentra¢@o usada em solugdes aquosas.

As solugdes aquosas foram preparadas primeiramente pela adi¢do da quantidade
requerida de co-soluto (sacarose, acido cloridrico, hidroxido de sodio ou cloreto de sodio)
seguido pelo biopolimero. A adi¢do dessas gomas ao meio liquido (solugdes aquosas ou
soro de fruta) foi feita lentamente, sob agitagdo, para evitar a formagdo de grumos. A
agitagdo foi feita a temperatura ambiente, por 60 minutos, utilizando um agitador
magnético. Apés o tempo de agitagdo, as amostras foram acondicionadas em frascos
plasticos e estocadas a temperatura de refrigeragdo, para evitar sua deterioragdo por
microrganismos. As solugdes permaneceram armazenadas por um periodo de vinte e quatro

horas para completa hidratagdo e recuperagdo da estrutura.

6.2.3 Metodos Analiticos

Foram feitas as seguintes analises nas polpas de frutas: pectina (como pectato de
célcio), proteina, gordura, umidade, solidos totais, solidos insoltveis, cinzas, pH, O teor de
s6lidos soluveis (°Brix), teor de polpa segundo métodos descritos no anexo Al2. A
medida experimental de atividade de dgua (Aa) das amostras foi feita em um higrometro
Aqua-Lab, digital, modelo CX-2 (Decagon Devices Inc., EUA), acoplado a um banho
termostatico para manter constante a temperatura (25 0,3 °C) durante as medidas, que
foram realizadas em triplicatas. Na determinagdo da densidade da polpa de fruta foi usado o

método do picndmetro, tendo como referéncia agua a 25°C.,

A determinacdo dos acidos orgnicos e agucares foi feita por cromatografia liquida
de alta resolu¢do — sistema HPLC (High Performance Liquid Chromatography) como

descrito no anexo 3 (item A.3.1).

6.3 Medidas Reologicas
6.3.1 Determinagio das propriedades reoldgicas

As curvas de escoamento em estado estacionario de polpa de frutas foram
determinadas usando um redmetro de tensdo controlada Carri-Med CSL? 500 com

geometria de cilindros concéntricos de parede simples ( 32 mm de altura; 13,83 e 15 mm de
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didmetro interno e externo, respectivamente) e dupla (R;=20; R, =20,38: R; =21,96; R4 =
23,38 mm e altura de 20,5 cm). A primeira geometria foi usada para as polpas na forma
integral e a segunda para o soro de fruta (polpa centrifugada e filtrada, sem sélidos em
suspensdo) e o soro adicionado de guar ou xantana. As propriedades de escoamento das
amostras foram obtidas usando varredura de tensdo de cisalhamento, cujo intervalo variou
em fung¢@o da polpa de fruta analisada, que resultou no intervalo de taxa de deformacio
entre 0 e 300 s™'. As medidas reoldgicas foram realizadas a 25°C, temperatura controlada
por banho termostatico acoplado as geometrias de cilindros concéntricos. Os dados de
tensdo de cisalhamento em fungdo da taxa de deformagdo foram ajustados com diferentes
equagdes de escoamento usando a versdo 1.1 do software do Carri-med para encontrar o
modelo reolégico mais adequado. As determinagdes reologicas foram realizadas em

duplicatas.

6.3.2 Determinagdo da viscosidade intrinseca

Viscosimetro capilar Cannon-Fenske foi empregado na determinagdo das
viscosidades intrinsecas de gomas guar e xantana dispersas em meio liquido com diferentes
co-solutos. Nesse teste, foram usadas solugdes diluidas com concentragio maxima de 0,1%
¢ 0,06% (p/v) de guar e xantana, respectivamente. A solugio estoque foi diluida dentro do

viscosimetro, com a adi¢@o de uma quantidade conhecida de solvente.

O viscosimetro foi imerso em um banho termostatico, contendo agua destilada, para
manter a temperatura a 25+0,5°C. A amostra foi colocada no viscosimetro, succionada para
uma altura acima do nivel de leitura por meio de vacuo e, cessando o vécuo, foi permitido o
escoamento. O tempo necessério para a amostra percorrer a distancia entre as duas marcas,
conhecido como tempo de escoamento, foi medido em crondémetro digital. Esse
procedimento também foi realizado para o solvente. Todas as medidas foram feitas em
quintuplicatas. Por intermédio das medidas efetuadas, a viscosidade reduzida foi calculada

pela seguinte equagdo:

L . (6.6)
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Tabela 6.3 Resultados das medidas quimica e fisicas realizadas para as polpas de frutas.

Polpas de frutas pH %SS %PS Aa p (g/em’)
Abacaxi 3,40 13,0 66,0 0,984 1,046
Agai 4,99 2,5 48,5 0,996 1,014
Acerola 3,65 6,5 50,5 0,990 1,045
Caja .11 3 51,0 0,991 1,036
Caju 442 9,0 42,5 0,989 1,043
Coco 4,96 3,0 532 0,996 1,013
Graviola 3,88 10,5 59,5 0,988 1,055
Maracuja 2,75 11,8 24,5 0,987 1,057
Meldo 5,50 6,0 41,0 0,991 1,039
Morango 3,70 6.0 52,0 0,993 1,011
Pitanga 3,10 6,0 35 0,992 1,051
Tangerina 3,30 21.0 14,9 0,984 1,092
Uva 3,50 13,0 41,2 0,984 1,072

3S: solidos soliveis (°Brix); PS; polpa suspensa; Aa: atividade de agua, p: densidade

A pectina presente no meio pode estar associada as particulas de polpa, que sdo
eliminadas ap6s a centrifugagdo e filtragdo, provocando uma redugdo na quantidade total
pectina no soro, conforme pode ser visto na Tabela 6.2. O contetido de pectina presente na
maioria das polpas analisadas esta no intervalo entre 0,4 e 0,7%, com excegdo das polpas de
tangerina e meldo (valores menores que 0,3), acerola e coco (valores superiores a 1%). Para
o soro, tem-se trés grupos: acerola, caja e uva (em torno de 0,46%); maracujd, morango €
pitanga (entre 0,2 e 0,4%); abacaxi, agai, caju, coco, graviola, meldo e tangerina (inferior a

0,2%).

O residuo inorganico de alimentos € quantificado como cinzas. As interagdes entre
polimeros presentes em um sistema também pode ser afetada pela composi¢do e natureza
idnica desses componentes. Em frutas destaca-se a presenca de sodio (Na) e potassio (K) na
forma de sal, cobalto e zinco. Nas polpas analisadas, a maior e menor porcentagem de
cinzas correspondem as polpas de maracujé e tangerina, respectivamente. O teor de gordura
para as polpas € menor que 0,30%, com excecdo das polpas de acai e coco, cujo valor ¢ de

aproximadamente 3,8% (Tab. 6.2).
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O pH obtido para a maioria das amostras ¢ menor que 3,7. Neste caso, as polpas sdo
classificadas como muito acidas, o que restringe 0 numero de microrganismos, sendo os
mais comuns bolores e leveduras. Além disso, a concentragdo hidrogenidnica de um meio
influencia na facilidade de dissolu¢@o e carga idnica de um polimero.O teor minimo de
solidos soluveis foi de 2,5°Brix (polpa de agai) e o maximo 21°Brix (polpa de tangerina),

sendo que nesta ultima houve adigdo de sacarose.

Quanto ao teor de particulas em suspensdo, as polpas analisadas foram separadas em
quatro grupos: polpas de abacaxi e graviola (59 a 66%); polpas de agai, acerola, caja, coco
¢ morango (48 a 54 %); polpas de caju, meldo, pitanga e uva (37 a 43%) e polpas de
tangerina e maracuja (15 a 24%). Além da concentragio, a distribui¢do de tamanho e a

flexibilidade da particula afetam o comportamento reolégicos dos produtos de frutas.

A determinag@o do conteudo dos principais agucares e 4dcidos organicos, feita por
cromatografia HPLC, € mostrada nas Tabelas 6.4 ¢ 6.5. As curvas padrdes e equagdes

usadas para quantificar esses componentes sdo apresentados no Anexo 3.

Tabela 6.4 Valores dos principais agucares presentes nas polpas de frutas obtidos por
cromatografia HPLC.

Polpa de frutas % Sacarose % Glicose % Frutose
Abacaxi 3,33 3,19 1.57
Acai Concentragdes menores que 0,1%
Acerola - 1.41 1,89
Caja - 2,05 1,81
Caju - 4,95 4,85
Coco 0.20 o1 0.36
Graviola - 4.02 4,51
Maracuja 3.88 1,06 0,81
Melao - 2,48 2,62
Morango - 1,07 1,46
Pitanga - 1,29 1,44
Tangerina 7,47 5,08 4,73
Uva . 4,30 5,04
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Tabela 6.5 Valores dos principais acidos orgénicos (%) presentes nas polpas de frutas
obtidos por cromatografia HPLC.

Polpa de Acidos organicos(%)

frutas -5 Alico  Citrico  Malico  Succinico Acético  Tartdrico Fumérico
Abacaxi - 0,7905 0,5391 - - - -
Agai - - - 0,1784 - - -
Acerola - 1,0615 0,8361 0,7079 - 0,6194 0,0394
Caja - 0,5426 0,4804  0,5965 - - -
Caju Tragos - 0,6419 2,1048 - - -
Coco - 0,4956 0,3385 0,4724 - - 0,0490
Graviola - 0,3340 1,0337 0,3525 - - 0,0085
Maracuja - 4,2738 0,5673 - - - -
Meldo - 0,6434 04629 09125 - - 0,0164
Morango - 0,5808 0,3218 0,1758 - - -
Pitanga Tragos 2,9036 0,4967 0,9018 - - -
Tangerina - 1,3856 0,6335 - - - -
Uva - 0,0014 0,8517 - - 0,9714 -

Os valores de pK e estrutura quimica dos acidos mencionados sdo mostrados no anexo A.6.2

Na Tabela 6.4 nota-se que a presenga de sacarose foi detectada apenas nas polpas de
abacaxi, coco, maracujd e tangerina. De maneira geral, as concentragdes de glicose ¢
frutose sdo similares para as polpas estudadas. Frutose, € a unica cetose que ocorre em
grande quantidade na natureza, principalmente em frutas e mel e a glicose tambeém €

comumente encontrada nesses alimentos, na forma livre (forma piranosidica).

Os 4cidos citrico e malico foram encontrados nas polpas analisadas, com excegdo do
acai, sendo que para as polpas de caju, graviola e uva, tem-se maior concentragdo de acido
malico (Tabela 6.5). A polpa de agai apresentou 0 menor conteudo de acidos organicos,
enquanto as amostras maracuja e pitanga, a maior quantidade (aproximadamente 4%). Nas
polpas de uva, tangerina e meldo, o teor de acidos foi ao redor de 2%. A presenga de acidos
organicos em alimentos confere uma flexibilidade ao tratamento térmico, permitindo uma

certa diminui¢do no tempo ou até mesmo na temperatura.
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A presenca de 4cidos organicos e aguicares também influi na hidratagédo da guar ou
xantana dispersa em soro de fruta. A expansdo da cadeia polimérica também depende das

condi¢des de solvatagio usada.

6.4.2 Propriedades de escoamento
6.4.2.1 Efeito do conteiido de polpa em suspensdo

No ajuste das curvas de escoamento obtidas para as amostras (Figura 6.1) foram
usados os modelos matematicos: Newtoniano, Lei da Poténcia e Herschel-Bulkley. Os
parametros desses modelos encontram-se na Tabela 6.6. A partir da andlise dos dados
apresentados nessa Tabela observa-se na Figura 6.1 que as polpas de agai e tangerina
comportam-se como fluido newtoniano e as demais como fluido pseudoplastico, sendo que
as polpas de acerola, caja, graviola, meldo ¢ morango apresentam uma tensio inicial de

escoamento, dentro do intervalo usual de processamento de alimentos.
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g 1 4 caa
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‘' N + meldo
o= AP S morango
3 g d xj)ooomcﬂloo 2 +++++++++*r i Y "
2 : it E H “&i%‘ﬁ-ﬁ"x& e 'u a il | ceangenng
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100 150 200 250 300
Taxa de defonmacgao (s")

Figura 6.1 Curvas de escoamento (tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de
deformacdo) para as diversas polpas de frutas.

191






Capitulo 6

Tabela 6.6 Valores dos parametros de acordo com os modelos newtonianos, lei da poténcia
e Herschel Buckley calculados para as polpas de frutas a 25" C:

Modelos Polpas Parametros

M (cp) R” s

Newtoniano  Agai 6 0,96 3N
=1 Coco 23 0,97 8,18
Tangerina 40 0,99 0,95

K(Pa.s) n R’ v

Lei da Agai 0,006 0,98 0,96 3,71
Poténcia Acerola 2,95 0,33 0,99 7,71
o Caja 211 0,34 0,99 8,13
Caju 0,42 0,50 0,99 2,41
Coco 0,05 0,84 0,99 2,97
Graviola 1,15 0,38 0,99 6,92

Maracuja 0,02 0,79 0,99 0,11
Melso 1,16 0,33 0,98 5,54
Morango 2,06 0,31 0,97 16,41
Pitanga 212 0,35 0,96 912

Tangerina 0,009 0,84 0.99 0,81

Uva 0,36 0,47 0,98 3,91

o, (Pa) K n R’ x
Herschel Agai 0,046 0,004 1,05 0,96 3,70
Bulkiey Acerola 2,95 1,41 0,43 0,99 4,04
o=o, +Ky" Caid 2,99 0,70 0,50 0,99 3,82
Caju -0,76 071 0,42 0,99 1,98
Coco -0,08 0,06 0,82 0,99 2,94
Graviola 2,38 0,26 0,61 0,99 1,90
Maracuja 0,09 0,01 0,88 0,99 0,02

Meldo 1,88 0,28 0,53 0,98 3,71
Morango 3.69 0,34 0,57 0,97 8.48
Pitanga 0,79 0,14 0,65 0,96 1,20
Tangerina 0,04 0,006 0,92 0,99 0,80
Uva 0,78 0,12 0,63 0,98 3,12
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Apesar de em algumas polpas, os valores de qui-quadrado terem sido menores para
o modelo Herschel-Bulckey, esses proporcionaram tenso inicial de escoamento negativa
ou com valor menor que 1Pa, de forma que o modelo Ostwald-De-Waele (lei da poténcia)

foi escolhido, por apresentar apenas dois pardmetros, facilitando sua aplica¢do em calculos

de engenharia.

O carater pseudoplastico das amostras foi correlacionado com o teor de polpa em
suspensao e apresentado na Figura 6.2. Nesta Figura, observa-se que as amostras com
maior teor de polpa em suspensdo, apresentaram indice de comportamento de escoamento
baixo (n < 0,4) e tensdo inicial de escoamento (representadas por simbolos quadrados),
exce¢do as amostras de agai e coco (representadas por tridngulos). onde n foi influenciado
pelo alto teor de gordura. As amostras com o menor contetido de polpa em suspensao
apresentaram altos valores de n (n = 0,8). O carater pseudoplastico das amostras além da

concentrac@o dos solidos em suspensdo também ¢ influenciado pelo tamanho, flexibilidade

¢ a distribui¢do desses solidos.
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Figura 6.2 Relagdo entre o teor de polpa em suspensio e o pardmetro indice de

comportamento de escoamento (n, lei da poténcia)

QIU & RAO (1988) encontraram que o conteido de polpa e o tamanho das

particulas influenciaram nas propriedades reologicas de puré de magd. Os dados
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experimentais foram correlacionados pelos modelos de Herschel-Bulckey e Mizrahi-Berk.
As magnitudes da tensdo de cisalhamento foram proporcionais ao quadrado do contetdo de
polpa e também aumentaram com o aumento do teor de polpa e decresceram com O

tamanho das particulas em suspensao.

CARBONELL et al. (1991) caracterizaram o escoamento de geléia de quatro frutas
diferentes (morango, péssego, damasco e ameixa) preparadas com aproximadamente 30 e
50% de frutas no produto final. Esses autores verificaram que o aumento de polpa em
suspensdo para um dado produto altera os pardmetros que caracterizam o escoamento do
sistema estudado e que as particulas de frutas sdo responsaveis pela dependéncia do tempo

do produto e por sua taxa de degradagao.

A viscosidade aparente, em taxa de deformacdo de 300 s, das polpas de frutas
analisadas, foi relacionada com o conteudo de pectina (Figura 6.3), onde verifica-se a
influéneia dessa macromolécula nos valores de viscosidade dos sistemas de frutas. Quanto
maior o contetdo de pectina, maior o valor de viscosidade aparente, com excegdo das
amostras de maracujd, pitanga e uva (simbolos quadrados) acai e coco (simbolos pontos
triangulos). Os valores de indice de consisténcia (K) das amostras ndo podem ser

comparados, pois trata-se de um parametro dependente do indice de comportamento do
fluido.

0.08 r ....... S S 7
0.07 + 5 | |
| 0064 ||
@ 005 1 ” |
L 004 ¢ . | |
% 003 | n
| 0.02 | . - |
0.01 | = ||

0 0.3 0.6 0.9 T:2 1.5
Pectina (%) |

e e e e e - __ RS SR

Figura 6.3 Relagdo entre viscosidade aparente (300s™) e teor de pectina (%opectato calcio)
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6.4.2.2 Efeito da adig¢do de hidrocoldides

O soro da polpa de fruta (amostras sem s6lidos em suspensdo) foi submetido a
ensaios reologicos antes da adigdo de hidrocoléides (guar ou xantana). Essas amostras
comportaram-se como fluidos newtonianos e os seus valores de viscosidade sdo mostrados
na Tabela 6.7. Este comportamento ¢ atribuido a reducdio na magnitude de substincias
pécticas e no teor de solidos em suspensdo. A presenga de solutos de alto peso molecular
(pectinas, amido e celulose) sdo os principais responsdveis pelo comportamento ndo

newtoniano dos soros (MIZRAHI, 1979).

Tabela 6.7 Valores de viscosidade newtoniana obtidas no intervalo de 0 a 300 s™'.

Amostras Soro de fruta Soro de fruta com 0,1 %  Soro de fruta com 0,06%
de guar de xantana
n(10°Pas) R* 1 (10°Pas) R’ n (10”Pa.s) R’
Abacaxi 2,16 0,993 6,37 0,998 6,55 0,990
Acai 1,61 0,990 1,89 0,992 5,31 0,986
Acerola 2,47 0,997 4,57 0,998 5,54 0,991
Caja 6,48 0,998 9,03 0,998 9,77 0,995
Caju 1,46 0,990 3,85 0,998 4,60 0,988
Coco 10,11 0,998 20,20 0,997 16,95 0,992
Graviola 2,47 0,993 4,54 0,997 5,98 0,987
Maracuja 3.42 0,990 3,12 0,998 4,52 0,994
Melao 1,54 0,990 2,06 0,994 4,48 0,986
Morango 4,77 0,998 5,70 0,998 7,19 0,992
Pitanga 4,06 0,998 11,59 0,998 6,49 0,998
Tangerina 2,90 0,997 8,45 0,998 5,93 0,991
Uva 3,58 0,997 8,61 0,998 7,10 0,992

A viscosidade do soro de fruta foi relacionada com o teor de pectina (Figura 6.4) e
observou-se também a relevancia desse biopolimero no comportamento reoldgico das
amostras. De maneira geral, o aumento no valor de viscosidade pode ser associado ao

aumento no teor de pectina presente nos soros de frutas.
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Guar ou xantana foram adicionadas aos soros de polpas de frutas nas concentragdes
de 0,1% e 0,06%, respectivamente e 0S valores de viscosidade obtidos também s@o
apresentados na Tabela 6.7. Os valores de concentracdo estio associados ao regime diluido

desses polissacarideos e também ao dominio newtoniano dessas amostras.

12 |
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| g 6 *
‘ & 4 = .'rta. o Uva |
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0 . . . — |
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Figura 6.4 Relagdo entre o teor de pectina (%pectato célcio) e viscosidade de soros de

polpas de frutas a 25° C. Pontos triangulos referem-se as amostras com alto teor de gordura.

Observa-se na Tabela 6.7 que o aumento relativo em viscosidade de soro de polpas
de frutas é fun¢do da composi¢do e facilidade de hidratagdo dos biopolimeros nessas
amostras. A mesma quantidade de xantana em diferentes soros promoveu diferentes
aumento relativos. Assim como guar ou Xantana dispersa no soro da mesma fruta, também
proporcionou aumento relativo em viscosidade diferenciado. A adigdo de hidrocoloides nas
amostras promoveu um aumento de 8% (no minimo) e 195% (no méximo), no caso da guar
(0,1% p/p), e de 32% (min.) e 230% (max.), para xantana (0,06% p/p), nos valores de
viscosidade quando comparados com os valores obtidos para o soro de fruta. Esse aumento
relativo [M x1 OO]é funcdo das caracteristicas do solvente, no qual a goma €

U.\TJFO

dispersa, indicando interagoes entre o biopolimero e os constituintes do solvente.
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As polpas foram separadas em trés grupos para a xantana e quatro grupos para a
guar, conforme indicado na Tabela 6.8. Essa classificagdo € uma fun¢do decrescente do

aumento relativo no pardmetro viscosidade newtoniana.

Tabela 6.8 Separaragdo das amostras em grupos, considerando a diferenga obtida na
viscosidade apds a adicdo de hidrocoldides

Grupos Soro + xantana Soro + guar
Grupo I Abacaxi, agai, caju e meldo Abacaxi, caju, tangerina, pitanga e uva
Grupo II Acerola, graviola, tangerina e uva | Acerola, caju, coco e graviola
Grupo III Caja, coco, maracuja, morango e|Cajae meldo
pitanga
Grupo IV - Acai, maracuja e morango

* os maiores aumentos estdo associados aos primeiros grupos

De maneira geral, a xantana proporcionou maiores valores de viscosidade aparente,
quando comparada com a guar dissolvida no mesmo solvente, com algumas excecdes, que
poderiam estar associados com uma melhor solvatagio da goma guar nesses solventes, e
consequentemente com menor interagdes polimero-polimero para esse hidrocoléide quando
comparada com a xantana, acarretando valores de viscosidade maiores. Entre os fatores
responsaveis por este comportamento, o pH, a presenca de acidos organicos, agucares e
gordura podem afetar as propriedades dos biopolimeros de maneira diferentes,
principalmente se considerarmos que uma é polieletrdlito e a outra um polissacarideo

neutro.

Nas Figuras 6.5 e 6.6 tém se a relagdo do aumento relativo de viscosidade com o pH
para guar ¢ xantana. No caso da guar, o aumento relativo de viscosidade ocorre de forma
aleatéria, ndo sendo observado tendéncia nesses resultados, enquanto que para a xantana
(Fig. 6.6) observou-se que as amostras com maiores valores de pH apresentou maior

aumento relativo na viscosidade ap6s a adi¢do do biopolimero.
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Figura 6.6 Influéncia do pH nos valores de viscosidade de xantana. [M x1 00] ;
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A forca idnica do solvente exerce maior influéncia no volume hidrodindmico da
molécula de xantana do que da goma guar. Isto porque a xantana, apresenta carga idnica
negativa em sua cadeia polimérica e a neutralizagao parcial ou total de suas cargas pode

reduzir seu volume hidrodinamico.

199



Capitulo 6

A emulsdo oOleo-agua. representada pelo soros de agai e coco, apresentam
comportamento diferenciados em fungdo da presenga das gomas. Para a xantana, o agai
apresenta maior aumento na viscosidade do que o soro de polpa de coco, enquanto para a
guar tem-se o efeito oposto. Os valores de pH, fator relevante para a viscosidade da
Xantana, sdo muito proximos para essas duas amostras, mas as quantidades de pectina,
acucares e acidos orgadnicos sdo diferentes e possivelmente responsdveis por essas

diferengas.

O menor aumento relativo em viscosidade apés a adi¢do de biopolimeros foi
observado para o soro de polpa de maracuja (8,8% para guar e 32,2%, xantana), 0 que
provavelmente esté associado ao pH muito acido apresentado por este solvente. No caso da
guar pode haver dificuldade na hidratagdo da cadeia polimérica e para a xantana devido a

redug@o no volume hidrodindmico da molécula.

6.4.3 Viscosidade Intrinseca

A viscosidade intrinseca, medida indireta do peso molecular e extensdo da cadeia,
foi determinada para cada amostra usando a expressdo empirica de Huggins (Eq. 6.6). Os
valores de viscosidade intrinseca foram obtidos dos grafico (viscosidade reduzida (nsp/c) x
concentracdo) extrapolando a reta obtida para concentragdo zero. Nas Figuras 6.7 ¢ 6.8 sdo
exibidos ajustes de equag¢do de Huggins aos pontos experimentais de soro de polpa de

maracuja. Outros exemplos sdo mostrados no anexo 4.

A tangente das curvas (Fig. 6.7 e 6.8) de viscosidade reduzida em funcio da
concentragdo, ¢ igual a Ky [n]* onde Ky (coeficiente de Huggins) ¢ uma medida da
interagdo polimero-polimero em concentragdo diluida e também pode fornecer informagdes
sobre a qualidade do solvente. Esta andlise é normalmente restrita ao intervalo de
concentragdes diluida devido as contribuigdes menos definida para as interagdes

cadeia/cadeia a concentragdes mais alta.

Em bons solventes, o contato solvente-polimero ¢ preferido e isto intimida

interagdes entre polimeros. No caso de solventes “pobres”, as moléculas de polimero tém
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uma afinidade relativamente baixa com o solvente e tendem a aderir aos segmentos de

polimeros das moléculas vizinhas (LAPASIN E PRICL, 1995).
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Figura 6.7 Analises de Huggins para guar em soro de polpa de maracuja
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Figura 6.8 Analises de Huggins para xantana em soro de polpa de maracuja

6.4.3.1 Viscosidade intrinseca de xantana em diferentes solventes

Viscosidade intrinseca [1] de xantana em diferentes solventes e em soros de polpas
de frutas sdo apresentados na Tabela 6.9. Na aplicagdo da equagdo de Huggins para este

biopolimero foi usado o intervalo de concentragdo de 0,01 a 0,06%. A reologia de solugdes
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diluida de xantana ¢é primeiramente controlada por mudangas de conformagao

intramolecular (ROCHEFORT & MIDDLEMAN, 1987).

De acordo com a Tabela 6.9 nota-se que os valores de [n] em solugdo de sacarose
(10%) e em agua destilada sdo maiores quando comparada com as solugdes de NaCl (0,2 e
2%) e com os soros de polpas de frutas. A viscosidade intrinseca de polieletrolitos
normalmente decresce com o aumento da forca i6nica, devido a redugdo de repulsdes
eletrostatica intra /intermoleculares que permite a contragdo das moléculas para forma

menos expandida (CAPRON et al., 1997).

Em regime diluido (baixa concentra¢io de polissacarideo), a adigéo de sal a solucdo
de xantana em A4gua causa uma transicdo na conformag¢do da cadeia principal de
desordenada para ordenada (emaranhado a helicoidal). Isto sempre resulta em um
decréscimo do volume da molécula e consequentemente da viscosidade intrinseca da
solu¢do. Quando esta transi¢do ocorre, a cadeia principal tem conformacio de hélice e as
cadeias laterais de trissacarideos dobram para dentro da cadeia principal, devido a

neutralizagdo das cargas elétricas (ROCHEFORT & MIDDLEMAN, 1987).

As Figuras 6.9 (a) e (b) mostram a variagdo dos valores de viscosidade intrinseca de
xantana em fungao do pH e de acido citrico de diferentes solventes. Nestas Figuras pode-se
notar que para valores de pH similares, a [n] da xantana pode ser diferente. Os soros de
polpas de frutas sdo solventes altamente complexos e além da concentragio de acidos
orgénicos com diferentes constantes de dissocia¢do e concentragio de ions hidrogeniénicos
existe outros constituintes do meio que poderiam afetar a disposi¢do dos grupos laterais da

cadeia polimeérica e consequentemente mudar a extensio da molécula.
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Tabela 6.9 Valores de viscosidade intrinseca de xantana dispersa em soros de polpas de
frutas e em sistemas-modelo (4gua com diferentes solutos) a 25°C.

Amostras Ky [n] (gdi™) R*
Agua 0,31 25,7 0,992
Sacarose 10 % 1,20 82,2 0,971
NaCl 0,2 % 221 12,9 0,979
NaCl 2 % 6,94 6,20 0,963
Abacaxi 1,08 14,58 (£ 0,16) 0,991
Agai 1,45 15,62 (£ 0,18) 0,980
Acerola 113 13,93 (£ 0,16) 0,996
Caja 0,34 14,13 (£ 0,11) 0,990
Caju 0,24 22,31 (x027) 0,992
Graviola 0,42 17,94 (£ 0,23) 0,985
Maracuja 2,84 6,51 (£0,14) 0,992
Melao 0,57 18,95 (£ 0.30) 0,992
Morango 1,72 10,67 (£ 0,24) 0,989
Pitanga 3,33 3,59 (£ 0,08) 0,992
Tangerina 1,12 11,03 (£ 0,37) 0,985
Uva 0,99 13,43 (£ 0,09) 0,984
R i
2: T _____ - . z: 1;
w1 T TN |
B “ .
0 , e A g e e g e e
25 3 35 4 45 5 55 0 1 2 3 4 5
pH 4cido citrico (%)
(a) (b)

Figura 6.9 Viscosidade intinseca de xantana em

citrico a 25° C
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De maneira geral, observa-se na Tabela 6.9 que a medida que aumenta a viscosidade
intrinseca (maior expansdo da cadeia polimérica), 0 coeficiente de Huggins diminui (Figura
6.10) e quanto menor o valor desse coeficiente menos interagdes entre polimero-polimero

existe no sistema.

Os valores de Ky maiores que 1 (um), provavelmente indicam o fendmeno de
associagdo intercadeia (LAUNAY et al., 1997). Algumas referéncias citam que quando o
valor de Huggins varia entre 0,3 — 0,7 existe uma interagdo preferencial entre o solvente-
polimero. No entanto, quando este valor ¢ maior que um, as interagdes polimeros-polimeros
(intra/ intermolecular) sdo mais relevantes, sendo que isto poderia ser associado a qualidade
do solvente, dependendo do polimero e de c, também. GRINBERG & TOLSTOGUZOV
(1997) observaram que quando a qualidade do solvente piora ocorre um aumento nos
parametros de interagdo. Além disso, quanto maior o carater hidrofilico do biopolimero

menor ¢ o valor do parametro.

Em solugdes aquosas com diferentes co-solutos os valores de Ky sdo maiores que
um (Tabela 6.8), com excecdo da agua. Para os soros de caju, caja, graviola e meldo os
coeficientes de interagdo também foram menores que um, sendo considerados melhores
solventes para a xantana quando comparada com as demais amostra de frutas. As amostras
de acerola, caja, e abacaxi tem praticamente 0 mesmo valor para viscosidade intrinseca,
entretanto valores de coeficientes de Huggins bastante diferentes. Isto pode ser interpretado

em interagdes polimero-polimero, que sdo majores para a amostra de acerola.

O comportamento andémalo da viscosidade intrinseca da goma xantana em solug@o
de sacarose (Tabela 6.9) poderia ser explicado pela variagao na constante dielétrica do
solvente ou da agdo desidratante da sacarose ou, menos provavelmente a interagdes

especificas entre cadeias de xantana e sacarose (LAUNAY etal., 1997).
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Figura 6.10 Viscosidade intrinseca em fungdo do coeficiente de Huggins

Os valores de viscosidade intrinseca da xantana dispersa em soro de polpa de fruta
foram maiores que os obtidos para o sistema NaCl 2%. Os solventes a base de fruta
apresentam ions dissociados no meio, no entanto a quantidade de {ons na solugao de NaCl
2% deve ser mais efetivo na neutralizagdo de cargas idnicas da cadeia polimérica de
xantana e consequentemente o volume hidrodindmico dessa molécula nesse meio sera
menor quando comparado com as amostras de frutas. Além disso, deve-se considerar a
complexidade do solvente a base de fruta, nos quais outras macromoléculas estdo presentes
(proteina e pectina) além da presenga de aglcares que podem resultar em interagdes
complexas entre as cadeias poliméricas e o solvente. A associagdo molecular da agua na
cadeia de xantana também pode ser alterada em fungdo da composi¢do do solvente, e

consequentemente influenciar a conformagao e expansao da macromolécula e entdo na [n].

6.4.3.2 Viscosidade intrinseca de guar em diferentes solventes

Os valores de [n] e Ky; determinados para os sistemas com guar sdo mostrados nas
Tabelas 6.10 e 6.11. A analise de Huggins foram restritas ao intervalo de concentragdes de

0,02 a 0,1% desse biopolimero.
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Tabela 6.10 Dados de viscosidade intrinseca [n] e constante de Huggins para goma guar

dispersa em sistemas-modelo (solugdes aquosas com diferentes solutos).

2

Amostras Ky n] (g dlI™ R”

Agua 0,22 15,35 (£ 0,13) 0,992
Sacarose 10% 0,38 14,87 (£ 0,09) 0,991
Sacarose 20% 0,31 15,20 (£ 0,11) 0,989
Sacarose 25% 0,37 15,58 (+ 0,19) 0,987
Sacarose 40% 0,33 15,10 (£ 0,13) 0,990
NaCl 0,2% 0,42 15,04 (£ 0,14) 0,992
NaCl 2% 0,40 14,99 (£ 0,36) 0,992
NaOH 0.2M 0,58 11,68 (£ 0.62) 0,984
HC10,2M 0,51 13,52 (£ 0,19) 0,992

Tabela 6.11 Dados de viscosidade intrinseca, [n], € constante de Huggins para goma guar

dispersa em diferentes soros de polpas de frutas.

Amostra Ky ] (gdl™ R’

Abacaxi 0,55 12,61 (£ 0,14) 0,991
Acerola 1,10 8,34 (£ 0,19) 0,987
Caja 1,23 7,72 (£ 0,16) 0,990
Caju 0,89 8,91 (£ 0,11) 0,992
Coco 3,62 6,63 (£ 0,19) 0,992
Graviola 0,90 9,41 (£ 0,08) 0,996
Maracuja 2,53 4,73 (£ 0,10) 0,984
Meldo 1,14 4,98 (+ 0,06) 0,992
Morango 5,05 4.49 (£ 0,04) 0,980
Pitanga 0,30 14,94 (£ 0,17) 0,984
Tangerina 0,21 16,84 (£ 0,15) 0,975
Uva 0,63 13,16 (£ 0,15) 0,983
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Os valores de viscosidade intrinseca de solugdes de guar variaram muito pouco em
fun¢io da presenga dos co-solutos sacarose e cloreto de sddio em solugdo, conforme pode
ser visto na Tabela 6.10. Porém, quando esse biopolimero foi disperso em meio 4cido ou
basico, houve um ligeiro decréscimo desse pardmetro. Quando a guar foi dispersa em
sistemas complexos (alimenticios) com um maior nimero de constituintes presentes no

solvente, foi obtido diferentes valores de viscosidade intrinseca para esse polissacarideo

(vide Tabela 6.11).

Os valores de viscosidade intrinseca da guar foram maiores que os encontrados por
LAUNAY et al. (1997), o que pode ser uma consequéncia da varia¢do na composi¢do do
polissacarideo e nas diferentes condi¢des de solvatagdo utilizadas. No entanto, as
tendéncias dos valores deste trabalho estdo de acordo com os resultados encontrados por
esses autores, no qual ndo observaram variagdes de [n] para guar e jatai em solugdes de
sacarose na concentragio de 0, 10 e 40% e de PANEGASSI (1998), que ndo notou
diferenca no valor da viscosidade aparente de guar dissolvida em solugdo de sacarose e
cloreto de sodio (5%). No entanto estas observagdes sdo discrepantes dos resultados
publicados por ELFAK et al. (1977); ANTIPOVA & SEMENOVA (1995) e
RICHARDSON et al (1998).

ELFAK et al. (1977) observaram uma redugdo de 60% na viscosidade intrinseca de
jatai e guar em solugfo de sacarose 40%. RICHARDSON et al (1998) verificaram um valor
maximo da [n] de guar e jatai em solugdo de sacarose 20%, o que justificaram como um
aumento na qualidade do solvente. A concentragdes maiores de sacarose, a qualidade do
solvente decresce devido a competi¢do por dgua, aumentando a extensdo da contragdo do
polimero e consequentemente reduz a viscosidade intrinseca. Entretanto, esta competigdo ¢
mais evidente quando ambas sdo adicionadas simultaneamente (CARLSON &
ZIENGENFUSS, 1965). Concentragdes similares de agucar também foi sugerida pelos
autores ANTIPOVA & SEMENOVA (1995) como sendo a quantidade adequada para a

dissolugdo de galactomanana.

A influéncia da sacarose na viscosidade de guar é importante do ponto de vista

industrial, pois sabe-se que esse componente protege a goma da hidrélise acida,
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principalmente quando esse polissacarideo ¢ usado em produtos com pH 3,0 que sdo

submetidos a tratamento térmico.

A ligeira redugdo de [n] em meios 4cidos, provavelmente ndo pode ser atribuida a
despolimerizagdo do polissacarideo porque 0s valores experimentais foram estaveis no
decorrer das medidas. Entretanto, esse decréscimo de [n] pode ser devido a mudangas na

qualidade do solvente.

As redugdes observadas na [n] de guar dispersa em sOro de fruta quando comparada
com 4gua poderiam ser devido simplesmente a redugio do peso molecular e nao da
supressdo de associagdes intermoleculares. No entanto, WANG et al. (2000) mostraram que
esse biopolimero pode ser usado em condigdes de processamento em meio acido,
particularmente quando o tratamento térmico excessivo ndo é usado. Neste estudo néo foi
usado aquecimento e os valores de pH sdo muito proximos (acerola, morango, pitanga,
tangerina e uva), no entanto ha fortes variagdes em valores de [n], o que provavelmente

est4 associado a interagdes entre os diferentes constituintes do meio com a guar.

Entre os fatores responséveis pela variagio dos valores de viscosidade intrinseca em
sistemas alimenticios, se pode citar a dificuldade de dispersdo desse biopolimero em
diferentes condigdes de pH. A dispersdo da guar € facilitada quando o solvente possui pH
entre 4,0 e 7,0, devido a maior estabilidade desse biopolimero nestas condigdes
(PANEGASSI, 1998).

Foi feita analise dos dados de viscosidade intrinseca de guar em solvente a base de
fruta em fungdo do pH (Figura 6.11). Quando guar € dispersa nas amostras maracujd, meldo
e morango apresenta praticamente 0 mesmo valor de viscosidade intrinseca, porém o pH
desses sistemas sdo muito diferentes (2,8; 5,6 ¢ 3,7, respectivamente. Entdo, para os
resultados encontrados ndo é possivel afirmar nada sobre as condigdes da facilidade de

dissolugdo de guar nos solventes de frutas.

Nas amostras de frutas pode-se observar que existe uma tendéncia dos valores de
[n] serem maiores para as amosiras que apresentam valores mais altos de sélidos soluveis

(°Brix), excegdo para as amostras coco, maracuja e pitanga (Figura 6.11).
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[»] (dlig)
*

Figura 6.11 Viscosidade intrinseca de guar em fungéo do pH

As constantes de Huggins acompanharam as mudangas da [n], isto €, quando a
viscosidade intrinseca aumentou o coeficiente de Huggins diminuiu e vice-versa (Figuras
6.12 e 6.13), excegdo para as amostras que apresentaram Ky maior que um. O coeficiente
de interagdo de Huggins reflete como a viscosidade reduzida do sistema aumenta com a
concentragdo do polimero, devido a interagdo das cadeias vizinhas. Os valores baixos de
Ky da guar dissolvida na maioria dos soros de frutas e nos sistemas-modelo sdo uma
indicagdo de que hd menos interagdo polimero-polimero e mais interagdes polimero-
solvente. De maneira geral, as constantes de Huggins para guar obtidas em soro de polpa de
fruta foram maiores que nos sistemas modelos, indicando que existe maior interagio desse

polissacarideo em sistemas alimenticios.

Assim, informagdes adicionais com respeito a qualidade do solvente e interagdes
polimero-polimero podem ser obtidos pelo coeficiente de Huggins. Valores relativamente
grandes, como é o caso das amostras de acerola, morango, melao, maracuja e coco sao
considerados piores solventes, quando comparados com 4gua e as demais amostras de soro
de frutas. Nessas amostras, Ky ¢ maior que um e as associagdes intercadeia (interagdes

polimero-polimero) prevalece nesses sistemas.
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Figura 6.12 Viscosidade intrinseca de guar a 25° C em fungdo da concentragdo de solidos
solaveis .
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Figura 6.13 Viscosidade intrinseca de guar a 25° C em fungdo do coeficiente de Huggins.

O soro de tangerina é a amostra com maior quantidade de agicar (17%
aproximadamente), quando comparada com os demais sistemas de frutas. Na Tabela 6.11
observa-se que é a amostra que apresenta maior viscosidade intrinseca, e menor coeficiente
de Huggins podendo ser considerada melhor solvente quando comparada as demais
amostras de frutas. A maior extensdo da guar nos sistemas de frutas com aproximadamente
10% de solidos solaveis pode ser atribuido a uma maior interagdo solvente-soluto. Isto €

confirmado pela maior facilidade de dissolugado da guar nesses sistemas. A presenca de
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agucares parece exercer papel protetor da guar, pois maior extensdo da cadeia da guar ¢

obtida para as amostras com maiores quantidades de solidos soluveis ¢ pH maior que 3,0.

A extensdo da solvatagio também pode alterar a extensdo de associagdo de

polimeros presentes em solugdes de guar, como € o caso dos soros de polpas de frutas.

6.4.2.3 Estimativa do Peso Molecular a partir da Viscosidade Intrinseca

A viscosidade intriseca pode ser usada como uma medida indireta do peso
molecular. O peso molecular de guar e xantana foram estimados por viscosimetria, segundo
consta no item 6.3.3. Na determinagdo do peso de guar usou-se a equagdo 6.8 com os
valores das constantes de k e o correspondente a 0,38x10™ e 0,723 respectivamente. O peso
molecular médio viscosimetrico desse polimero foi calculado em 2,32x10° Da. Esse

resultado concorda com o valor obtido por LOPES et al. (1989).

6.5 Conclusées

As polpas de frutas tropicais apresentaram comportamento ndo newtoniano
pseudopléstico, sendo que os valores de indice de comportamento de escoamento foi
influenciado pelo contetido de polpa em suspensdo. O conteudo de substincias pécticas
exerce papel relevante nas propriedades reologicas de polpa e do soro de fruta.

Magnitudes de viscosidade intrinseca, parametro que reflete o volume
hidrodindmico do polimero, de guar e xantana em diferentes solventes foram determinados
pela equagdo de Huggins. O menor valor de viscosidade intrinseca para xantana foi
encontrado para a solugio de NaCl 2% e soros de polpas de frutas com os menores valores
de pH. O coeficiente de Huggins para a amostra de NaCl 2% foi aproximadamente trés
vezes maior quando comparado com os sistemas de frutas. Isto ¢ uma indicagdo que as
interagdes intra/intermoleculares da xantana sao mais relevantes para a solugdo salina que
para os soros de polpas de frutas. Em 4gua destilada, a molécula de xantana se apresenta
completamente estendida devido a repulsao eletrostatica entre seus grupos idnicos. A
conformagdo desordenada que a molécula assume sob certas condigdes resulta no aumento

da viscosidade em solugdo. A introdugdo de eletrolitos & solugdo do polissacarideos
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anidbnico causa redugio da repulsdo eletrostatica e, consequentemente do volume
hidrodindmico ocupado pelas moléculas. Isto normalmente acarreta a redugdo da
viscosidade em solucio. No caso da xantana, a existéncia de conformagdo ordenada e
desordenadas vdo contribuir diferentemente para a viscosidade em solucdo, e a mudanga

em conformagdio sdo promovidas por mudanga em temperatura e forga iénica do meio.

Nos sistemas-modelo, constatou-se que ndo houve alteragdo significativa nos
valores de viscosidade intrinseca da guar em fung@o da adigdo de sacarose ou cloreto de
sodio. No entanto, quando esse polissacarideo ¢ adicionado em soro de polpa de fruta,
ocorrem alteracdes nos valores desse parimetro. De maneira geral, os valores de Ky e [n]
encontrados nesses sistemas sio maiores € menores, respectivamente, quando comparados
com a guar dispersa em agua, com exce¢do da polpa de tangerina, o que pode ser explicado
por altera¢des na qualidade do solvente. Nos sistemas com frutas ocorre um aumento da
interagdo polimero-polimero e, consequentemente uma redugo na hidrata¢do da goma que
pode ser devido a presenga de diferentes constituintes no meio, ou a complexidade do
sistema. Nos soros de pitanga, tangerina e uva, a guar apresenta valores de Ky e [n] muito
proximos dos obtidos em solugdes aquosas, indicando que nessas amostras ha facilidade de
dissolugdo desse polissacarideo. Nos soros de polpas de frutas (abacaxi, caji, graviola,
pitanga, uva, tangerina) os valores baixos de coeficiente de Huggins indicam menores
interagdes intermoleculares e maiores valores de [n] podem ser atribuidos as maiores

interagdes entre solvente-soluto.
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Capitulo 7 - CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

7.1 Conclusoes Gerais

- Os resultados obtidos nesta tese, sobre interacdo de gomas guar ou xantana em
polpas de frutas sob cisalhamento estaciondrio e oscilatdrio, permitem que sejam retiradas

as seguintes conclusdes:

- Biopolimeros com caracteristicas diferentes apresentam comportamento reologico
diferentes, quando dissolvidos na mesma concentragio € polpa de fruta: xantana,
polieletrélito, apresentou comportamento de gel fraco, tensdo inicial de escoamento ¢ a
energia de ativagdo diminuiu com o aumento da concentragdo dessa goma; guar,
polissacarideo neutro, apresenta caracteristica de solugdo concentrada, ndo apresenta tensao
inicial de escoamento e a energia de ativagdo € fun¢do da taxa de deformagdo. O carater

pseudoplastico da xantana ¢ mais relevante que o da guar.

- O modelo de Maxwell generalizado descreveu o comportamento viscoelastico dos
biopolimeros estudados, sendo que o tempo de relaxagio para a xantana ¢ maior que 0s
calculados para guar, indicando uma maior elasticidade desenvolvida pelos sistemas com

xantana. Geralmente, o carater elastico de uma amostra esta associado a sua estabilidade.
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- A polpa de maracuja sem aditivos (guar ou xantana) apresentou sinerese apos
quatro meses de armazenamento e as mudangas reoldgicas nesse periodo foram associada a

formagdo de agregados em fungdo do tempo de armazenamento.

- A polpa de maracuja, com e sem aditivos, apresentou boa conservagio a —18 °C
durante treze meses de armazenamento. Houve degradagdo da cor durante a estocagem. No
entanto, nas amostras com xantana essa alteragio foram em menor propor¢do quando

comparada com guar.

- Através de testes em cisalhamento oscilatorio detectou-se perda de elasticidade da
guar durante a estocagem e uma maior estabilidade da xantana. O aumento dos modulos
dinamicos (G’e G”) ap6s dois meses de armazenamento, foi associado a hidratagdo das

macromoléculas adicionadas a polpa.

- No planejamento experimental realizado para verificar o comportamento reologico
de guar em fungdio da presenga de diferentes concentragdo de co-solutos (normalmente
presentes em frutas), notou-se que a guar determina as propriedades reologicas do sistema,
e que a pectina e o aglicar também exercem influéncia nesses parametros. Um mesmo
aumento em concentragdo de guar e pectina promoveu aumentos diferenciados em
viscosidade aparente e médulos dindmicos, enquanto o aumento da concentragdo de agticar

reduz essas propriedades.

- Os modelos estatisticos obtidos pelo planejamento fatorial linear, sdo preditivos
para descrever o comportamento reologico dos sistemas-modelo no intervalo de
concentragdo estudada. Os modelos de 1* ordem apresentaram melhor coeficiente de

correlagdo, quando comparados ao de 2° ordem.

- Em regime diluido, a viscosidade intrinseca de guar e xantana foram determinadas
em sistemas modelos e em diversas polpas de frutas centrifugadas. A sacarose e o cloreto
de sodio ndo influenciam os valores de viscosidade intrinseca de guar, no entanto alteram
os valores desse pardmetro para xantana, sendo que quanto maior a concentragao de cloreto
de sodio, maior o coeficiente de interagdo (menor viscosidade intrinseca) maior interagdo

polimero-polimero e polimero-solvente.

- As amostras de soro de polpa de fruta com maior teor de sélidos soluveis
apresentaram maior viscosidade intrinseca para a guar, sendo que esta macromolécula foi
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melhor dissolvida nas seguintes amostras: pitanga, tangerina € uva, enquanto que em
misturas com xantana o componente mais relevante foi concentragio de acidos organicos e

a concentra¢do hidrogenidnica do meio, e esse hidrocoloide foi melhor dissolvido em caja,

caju, graviola e meldo.

7.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

- Como a estrutura microscopica influi no comportamento reolégico de um sistema,
sugere se usar a técnica de microscopia que permite verificar a diferenga de estrutura das

gomas em diversas polpas de frutas.

- Estudar com mais detalhes a composi¢@o centesimal de frutas, como por exemplo
determinar as diferentes fragdes de pectina e verificar se isso pode explicar a diferenca de

comportamento apresentado pelas polpas de frutas.

- Verificar a influéncia dos componentes normalmente presentes em polpa de frutas
(4cidos organicos, aglicares e pectina) no comportamento reologico de xantana (sistemas-

modelo).

- Fazer a determinagdo exata do peso molecular e do grau de substituticdo da cadeia
molecular das gomas usadas (guar ou xantana), uma vez que esses fatos podem ser
responsaveis pelas diferengas em comportamento reologico apresentados pelo sistema onde

foram aplicados.

- Analisar a viscosidade intrinseca em diferentes temperaturas, com o intuito de

verifcar estabilidades dessas gomas em pH relativamente baixos.

- Obter espectros de relaxagdo de guar ou xantana em suco de maracuja pelo método

de regularizagdo de Tikhonov.
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ANEXO 1

A.1.1 Boletim Analitico — Start & Arty

Produto: Goma Guar

Descrig¢ao Especificagoes Resultado
Aspectos visuais P6 fino, homogéneo, isento de Passa teste
impurezas
Umidade Maximo 14,0% 10,3%
Viscosidade Brookfield Minimo 5000 cP 6270cP
1% em agua 25° C
f3/ 12 rpm
Produto: Goma Xantana
Descrigdo Especificagdes Resultado
Aspectos visuais P6 fino, homogéneo, isento de Passa teste
impurezas
Viscosidade Brookfield Minimo 1000 cP 1330cP

1% em agua 25° C
f3/ 60 rpm

A.1.2 Analises Fisicas e Quimicas

A. 1.2.1 Determinacio de agiicares totais e redutores

Principio_do método: Fundamenta-se na redugdo de ions de cobre bivalente, em meio

basico, dos aglcares redutores, glicose e frutose.

Objetivo: O presente método determina o teor de agucares redutores, totais e ndo-redutores

em bebidas ndo-alcodlicas.

Aparelhagem: Balanca analitica; Chapa de aquecimento ou bico de Bunsen; Estufa; Banho-

maria.
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Material: Baldes volumétricos de 100, 250 e 1000 ml; Erlenmeyers de 250 e 1000 ml;
Funil; Bastdo de vidro; Papel de filtro qualitativo; Pipetas volumétricas de 35, 20 ¢ 2o ml;
Dessecador; Papel indicador vermelho Congo 0.1%: Dissolver 0,1g em 100 ml de agua
destilada (Faixa de pH 3,0 a 5.0). Cortar tiras de papel filtro, lavar com a solugdo de

indicador e secar em estufa. Buretas de 50 ml.

Reagentes: - Solugdo de ferrocianeto de potassio 0,25 M: Pesar 53,3g de ferrocianeto de

potéassio transferir para um baldo volumétrico de 500 ml e completar o volume;

- Solugido de acetato de zinco 1M: Dissolver 109,75g de acetato de zinco em dgua destilada.
Adicionar 10ml de 4cido acético glacial e completar o volume a 500ml com agua destilada;

- Solug¢do de hidroxido de sédio 40% p/p;
- Solugdo de hidroxido de sodio 0,1 N;
- Acido cloridrico concentrado P.A.:

- Solugdo A de Fehling: Dissolver 34,639g de sulfato cuprico em agua destilada, adicionar
0,5ml de acido sulfurico concentrado, e completar o volume a 500ml com agua destilada.

- Solugdo B de Fehling: Dissolver 172g de tartarato duplo de sédio e potéssio e 50g de
NaOH em é&gua destilada. Completar o volume a 500ml com é4gua destilada. Deixar
decantar. Filtrar em algoddo de vidro.

Procedimento:

1.1. Preparo da amostra:

Solugdo A — Pesar a amostra (10g no caso da polpa de maracuja tratada por métodos
combinados) juntar 50ml de agua destilada, agitar com bastdo de vidro num béquer de
250ml. Aceitar o pH até 7,0 com NaOH 0,IN, usando um agitador magnético. Transferir
quantitativamente a amostra para o baldo de 1000ml. Antes de completar o volume do
baldo adicionar 15 ml de ferrocianeto de potassio 0.25 M e 15ml de acetato de zinco 1M.
Agitar sem inverter o baldo e completar com agua destilada. Filtrar com papel de filtro para
um erlenmeyer de 1000 ml. O filtrado é a solugdo A que é usada na determinagdo dos

agucares redutores.

Solugdio B — Pipetar 50ml da solugdo A em um baldo de 100 ml. Adicionar 5 ml de HCl
P.A. Levar ao banho Maria a 68-70 °C por 5-10 minutos. Em seguida resfrie o baldo
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rapidamente. Introduzir um peda¢o do papel indicador vermelho congo no baldo
volumétrico, e neutralizar com NaOH 40% até que o papel fique violeta. Completar o

volume com agua e agitar. Essa ¢ a solugdo B. que sera titulada para a determinagdo de

agucares totais.

Titulo — Pesar analiticamente 0.25 g de glicose e transferir para um baldo volumétrico de

100 ml. Completar o volume com agua destilada e titular.

1.2. Titulacao

Preparar o licor de Fehling em um béquer, misturando partes iguais das solugdes A ¢ B

de Fehling. Agitar bem com um bastdo de vidro.

Colocar a solu¢do A em bureta de 50 ml. Pipetar 5 ml do licor de Fehling e juntar 5 ml

de agua no caso dos agucares redutores, 3 ml do licor de Fehling e juntar 3 ml de 4gua no

caso dos agucares totais, para um erlenmeyer de 250 ml.

Usando uma chapa de aquecimento ou um bico de Bunsen, levar o licor de Fehling a
fervura, iniciar a titulagdo e observar uma tendéncia a mudar de cor. Adicionar 1 gota de
azul de metileno a 1%. Reinicie a titulagdo mantendo o titulado sempre fervendo até a
viragem. O tempo de titulagdo ndo deve ultrapassar 3 minutos. Quando o ponto final estiver
proximo, a cor azul do sobrenadante comegara a desaparecer, aparecendo entdo o
precipitado vermelho de oxido cuproso. Deste ponto em diante continuar a titulagdo gota a
gota. A virada ocorre quando a cor do azul de metileno desaparece completamente. Repita

o mesmo procedimento com a solugdo B, e com o titulo.

A. 1.2.2 Cdlculos e resultados:

Subtraia a porcentagem de agucares redutores expressos em glicose, da porcentagem de
aglcares totais também expressos em glicose. Multiplique o resultado da subtrag¢do por 0,95

(devido a incorporagdo de uma molécula de agua durante a hidrélise). O resultado sera a

porcentagem de sacarose na amostra.
A.1.2.3 Determinagio de Lipidios Totais

O método detalhado a seguir € uma modificagdo do método de Bligh e Dyer e tem

numerosas vantagens sobre aqueles que empregam aparelhos tipo Soxhlet ou Goldfish:
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Extrai todas a classes de lipideos e ndo unicamente os compostos neutros, 0 que tem

inegavel valor nas avaliagGes dietéticas.

Os lipideos sdo extraidos sem aquecimento, de modo que os extratos podem ser
utilizados para avaliar o grau de deterioragdo dos lipideos através do indice de peroxidos e
da porcentagem de 4cidos graxos livres, em aliquotar do mesmo extrato usado para
determinar o teor de lipideos totais. O teor de carotenoides, de vitamina E a composicéo de
acidos graxos, a determinagdo de esterdides também podem ser determinados no mesmo

extrato. Este método pode ser usado tanto com produtos absolutamente secos quanto com

produtos com altos teores de dgua.

As determinagdes completas sdo realizadas em tubos de ensaio de modo que podem ser

analisadas numerosas amostras de uma so vez.

Material: Tubos de 250x25 mm (capacidade ~ 70 ml)*; Tubos de 150x15 mm (capacidade

~ 30ml)*; Agitador rotativo para tubos; Centrifuga de baixa rotagdo; Funis e filtros de papel

pequenos.

Reagentes: Metanol P.A.;
Cloroformio P.A.;
Sulfato de sédio anidro P.A.;

Solugdo de sulfato de sédio 1,5% em agua.

Procedimentos:

Produtos com teores de gordura acima de 20% pesar entre 2,0 e 2,5g. Produtos com
porcentagem menor de 20% pesar entre 3,0 e 3.5g. E essencial que as amostras estejam
completamente moidas. Transferir as quantidades pesadas para os tubos de 70ml e
adicionar exatamente 10ml de cloroformio, 20ml de metanol e 8ml de agua destilada.
Tampar hermeticamente. Os volumes de solvente que foram adicionados (10, 20, e 8ml)
correspondem a uma relagdo em volume de 1:2:0,8; cloroformio:metano:adgua. Nessa
proporgdo os trés coexistem em uma solugdo homogénea. Colocar os tubos no agitador
rotativo por 30 minutos. Em seguida, adicionar exatamente 10ml de cloroformio e 10ml da
solucdo de sulfatos de sédio 1,5%, tampar e agitar vigorosamente por 2 minutos . A adigao

de mais cloroformio e mais agua muda a proporcio para 2:2:1,8, causando a separagéo total
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do cloroformio que carrega os lipideos (camada inferior), portanto todos os lipideos da
amostra ficam dissolvidos em 20ml de cloroférmio. Deixar separar as camadas de forma
natural ou centrifugar a 1000rpm por 2 minutos para acelerar a separagdo. Descartar a
camada superior e filtrar rapidamente a inferior (para evitar a evaporagdo do cloroférmio)
num tubo de 30ml. Se o filtrado estiver opaco ou com goticulas de agua, adicionar
aproximadamente 1g de sulfato de sédio anidro, tampar e agitar para remover os tragos de
agua. Filtrar novamente, pois a solugdo deve ficar limpida. Medir exatamente Sml do
filtrado e transferir para um béquer de 50ml previamente pesado (ou plaquinhas de Petri).
Colocar o béquer em estufa a 100°C até evaporar o solvente (de 15 a 20 minutos). Resfriar

em dessecador e pesar.

Obs.: Quando as amostras contém agua acima de 10%, a relagdo 1:2:0,8 deve ser feita

considerando a agua fornecida pela amostra. Para tanto, € necessario conhecer a umidade

da amostra.

Calculos e resultados:

% lipideos totais = Px4x100

onde: G = peso da amostra em gramas; P = peso dos lipideos (em gramas) contidos nos Sml
A. 1.2.4 Determinacao da Acidez Total

A acidez total fixa e volatil, em uma bebida nédo alcodlica é resultante dos acidos
organicos do proprio alimento, dos adicionados intencionalmente durante o processamento
e daqueles resultantes das alteragdes quimicas do produto. Portanto, a determinagdo da

acidez total pode fornecer dados valiosos na aprecia¢do do processamento e do estado de

conservagdo da bebida.

Os métodos que avaliam a acidez total resumem-se em titular com solugdo
padronizada de alcali, a acidez da bebida n3o-alcodlica, empregando a fenolftaleina como

indicador do ponto final da titulagdo.

O potenciometro pode ser usado na titulagdo, até que a solugdo atinja pH 8,1, que €

o ponto de viragem da fenolftaleina.
Aparelhagem: Potencidmetro
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Material: Pipeta volumétrica de 10ml; Bureta de 25¢m com divisdes de 0,1ml; Erlenmeyer

de 250ml ou Béquer de 150ml.

Reagentes: Solugdo de hidroxido de sédio 0,100N;

Solugdo de fenolftaleina a 1% em dlcool etilico, neutralizada com hidroxido de sédio até
ficar rosa.

Procedimento:

Pipetar 10ml (ou pesar quantidades convenientes) da amostra em erlenmeyer (ou
béquer) e juntar 90ml de agua destilada. Titular com solugdo de hidréxido de sodio até

coloragdo rosa empregando 2 ou 3 gotas de fenolftaleina.

Calculos e resultados:

litros de NaOH x N x64x100

g de 4cido citrico anidro/100ml =
ml de amostra

Onde: N = normalidade da solugdo de NaOH
64 = equivalente-grama do &cido citrico anidro

O resultado geralmente é expresso em g de écido citrico anidro/100ml. Quando o
4cido predominante é conhecido, o resultado deve ser expresso em g de dcido predominante

/100ml. Assim expressar em g/100ml ou g/100g.
A.l1. 2.4 Determinacgio de cinzas

As cinzas dos alimentos ¢é resultado inorgdnico remanescente da queima da matéria
organica. A cinza obtida nao corresponde necessariamente a mesma composi¢do da
substancia mineral presente no alimento em si, isso devido as perdas por volatilizagao ou
mesmo pela interagdo entre os componentes. O perfil da cinza pode ser considerado como
medida geral de qualidade e frequentemente ¢ utilizado como critério na identificagdo dos
alimentos. A cinza contém calcio, magnésio, ferro, fosforo, chumbo, mercurio € outros

componentes minerais.

Principios do método: Fundamenta-se na perda de peso que ocorre quando o produto ¢

incinerado a 525 °C. com destrui¢do da matéria organica, sem apreciavel decomposi¢ao dos

constituintes do residuo mineral ou perda por volatilizag¢do.

Aparelhagem: Mufla e Balanga analitica
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Material: Pipeta volumétrica; Dessecador: Cadinho de porcelana ou de platina.

Procedimento:

Pesar 3.0g de amostra em cadinhos previamente tarados e coloca-los em estufa a 60 °C

por 24 horas. Transferir os cadinhos para mufla a 525 °C, e deixar por 24 horas. Deixar

esfriar em dessecador e pesar.

Calculo e resultados:

g de cinzas

% de cinzas =——  x 100 (Expressar em g/100g.)
g de amostra

A.1.2.5 Determinagio de pectina

Presentes em pequenas quantidades em relagdo a outras substéncias 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, como a casca de frutas citricas que contém 30% de pectina, a polpa

de macid com 15% e a casca de cebolade 11 a 12%.

Os termos substancias pécticas, pectina, acidos péctico e acido pectinico sdo usados

para descrever varios tipos de pectinas.

Como grupos de substincias, as pectinas sdo bioquimicamente menos bem definidas
que outros polissacarideos, mas, em geral, sio menores, com pesos moleculares situados

entre 60.000 e 90.000. A molécula matriz é um polimero do 4acido 1-4 beta d-galacturénico.

Duas propriedades das pectinas recebem atengdo: a capacidade de formagdo de gel e
a atracdo idnica. A capacidade de formagdo de gel depende, em primeiro lugar, da estrutura
que forma o 4cido poligalacturénico. Os ésteres metilicos dos 4cidos urdnicos sdo um dos

fatores mais importantes para a geleificagdo das pectinas.

Os residuos dos 4cidos ndo esterificados no polimero mantém as suas moléculas

afastadas, prejudicando a formagdo do gel, embora esta repulsio possa ser vencida com
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ions calcio. As substancias pécticas, de modo geral. atuam como trocadores catidnicos e

esta propriedade esta relacionada com a quantidade de residuos de acidos urdnicos livres.

Principio do método: Baseia-se na neutralizagao das cargas dos residuos de 4cidos urdnicos

livres pelos ions célcio, provocando a geleificagdo da pectina e sua precipitagdo.

Aparelhagem: Balanga analitica; Banho-Maria; Estufa

Material: Baldes volumétricos de 100, 500 e 1000ml; Béquer de 800ml; Erlenmeyer de

500ml; Placas de Petri;Dessecador; Funil de vidro; Papel Whatman n° 4.

Reagentes: Acido acético: solugdo aproximadamente 1N;
Cloreto de célcio: solu¢do aproximadamente 2N;

Acido cloridrico: solugdo 0,05N;

Solugdo de nitrato de prata a 1%;

Solu¢do de hidroxido de sédio 1N.

Procedimento:

Pipetar 25ml (polpa de maracuja) de amostra (ou pesar a quantidade conveniente em
um béquer de 1000ml e juntar cerca de 400ml de solugdo de HCI 0,05N. Ferver lentamente
durante 1 hora, recolocando a solugdo de HCI perdida na evaporagdo. Esfriar, transferir o
contetdo do béquer para um baldo de 500ml e completar o volume com &gua destilada.
Agitar bem e filtrar para um erlenmeyer de 500ml. usando papel de filtro whatman n® 4.
Apbs agitagdo, pipetar aliquotas de 100ml em béqueres de 100ml, adicionar 300ml de agua
destilada, 10ml da solugdo de hidréxido de sédio. agitando continuamente e deixar em
repouso durante uma noite. Juntar 50ml da solugdo de acido acético e, apos 5 minutos,
juntar em cada béquer 50ml da solugdo de cloreto de calcio sob agitagdo, esperar uma hora
e aquecer a ebuli¢do durante 1 minuto. Filtrar em papel de filtro Whatman e lavar com dgua
quase em ebuligdo, até que todo o cloreto seja eliminado (testar com AgNO3). Transferir o
residuo do filtro para placas de aluminio previamene taradas, evaporar em banho-Maria até
a secura e deixar durante uma noite em estufa a 100°C. Deixar esfriar em dessecador e

pesar.

Calculo e resultados:

O teor de pectina € calculado pela féormula:
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d tado de calciox |
G de pectado de célciof100m1=g ¢ pectado de cdlciox 100

ml de amostra

Expressar a pectina. como pectado de calcio em g/100ml ou g/100g.

A.1.2.6 Determinacio de proteinas

As proteinas sdo determinadas avaliando-se o nitrogénio total da amostra pelo
método de Kjeldahl. O termo proteina bruta (ou total) envolve um grande grupo de
substincias com estruturas semelhantes, porém com fungdes fisiologicas diferentes.
Baseado no fato das proteinas terem porcentagem de nitrogénio quase constante, em torno
de 16%, o que se faz ¢ determinar o nitrogénio e por meio de um fator de conversdo, que €
calculado tomando-se como base o valor médio de 16% de teor de nitrogénio contido na

maioria das substincias, transformar o resultado em proteina bruta.

No método de Kjeldahl determina-se o nitrogénio contido na matéria orgénica,
incluindo o nitrogénio protéico propriamente dito e outros compostos nitrogenados ndo

protéicos, tais como: aminas, amidas, lecitina, nitrilas, aminoacidos. Neste caso o resultado

sera dado como proteina bruta (ou total).

Ha uma pequena inexatiddo no uso do fator 6,25 nos produtos complexos, visto os
componentes de formulagdes terem fatores de 5,71 para soja, 5,70 para trigo, 5,95 para
arroz 6,38 para leite, etc. Dependendo da propor¢do, o uso do fator 6,25 podera resultar em
um teor maior ou menor de proteina. Entretanto, enquanto ndo houver acordo entre

esquisadores o fator 6,25 continuara a ser usado para qualquer férmula alimentar.
pesq

Principio do método: Proteinas e compostos nitrogenados decompostos na presenca de

H,SO, concentrado a quente (sulfato de potdssio aumenta o ponto de ebulicdo do acido

sulfiirico de 180 para 400°C) produzem sulfato de amdnia.

O sulfato de amonia em presenca de solugdo de hidroxido de sodio libera NH; que €

recebido na solugdo de acido borico.

A amoénia na solugdo de 4cido borico € titulada com solugdo de HCI com

normalidade conhecida e assim determina-se o teor de nitrogénio na amostra. Para célculo
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de proteina bruta basta multiplicar o resultado pelo fator geral (6,25) ou especifico (leite,

arroz, etc.).

Aparelhagem: Conjunto digestor-destilador e Kjeldahl; Balanga analitica; Material: Baldo

de Kjeldahl de 800ml de capacidade; Pipeta volumétrica de 10ml; Bureta de 25ml de

capacidade com divisdes de 0,1ml: Proveta de 100ml; Erlenmeyer de 250ml.

Reagentes: Sulfato de cobre pentaidratado P.A;
Sulfato de potassio P.A.;

Acido sulfurico concentrado P.A.;

Solucio aquosa de hidroxido de sodio a 50% (p/v):

Solugdo de acido borico com indicadores; pesar 20g de acido borico P.A., transferir para
um baldo volumétrico de 1000ml, adicionar 6ml de solugdo alcodlica de vermelho de metila
a 0.1% 15ml de solugdo alcodlica de verde bromocresol a 0,1%. agitar e completar o
volume com agua;

Solugdo padrédo de acido cloridrico 0,1N.

Procedimento:

Pesar quantitativamente em tubo de digestdo: Semi-micro Kjeldahl:
aproximadamente 0,2g de amostra; Macro Kjeldahl: aproximadamente 1g de amostra.
Acrecentar mistura catalisadora mais 4cido sulfirico: Semi-micro Kjeldahl: 2g de
catalisador + 5ml de H;SO,; Macro Kjeldahl: 10g de catalisador + 20ml de H,SOs. Passar
os tubos para o bloco digestor, aquecer inicialmente a 50-100°C e aumentar a temperatura
em 50°C a cada 15 min até atingir 350/400°C, observando sempre o comportamento da
amostra em fungdo da sua composicdo. Digerir até que o conteiido dos tubos esteja
transparente. de cor verde-azulado, e a partir dai aquecer mais 30 min. Deixar esfriar os
tubos e adicionar com cuidado: Semi-micro Kjeldahl — aproximadamente 10ml de dgua
destilada por tubo; Macro Kjeldahl — aproximadamente 50/100ml de agua destilada por
tubo. Colocar o tubo ja diluido no destilador, neutraliza com NaOH 50% (aparecimento de
cor escura do 6xido de cobre formado). Recolher o destilado em erlenmeyer com H3;BOs
2% com indicador misto. Semi-micro Kjeldahl; 10ml de 4cido bérico com indicador misto
15/20 ml NaOH 50%; Macro Kjeldahl: 20ml de acido borico com indicador misto
aproximadamente 60ml de NaOH 50%. Recolher 100/ 150ml do destilado dependendo do

teor de nitrogénio na amostra.
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Titular o destilado usando HCI1 0.02 ou 0, 1N até que o indicador vire da cor verde para lilas,

o0 que da um pH ao redor de 4,5.

Calculo e resultados:

mi(HCI)x N(HCI)x 0,014 x100
peso da amostra

G nitrogénio/100ml =

G proteina bruta/100 ml = nitrogénio/100 ml x 6,25
Expressar o resultado em g/100ml ou em g/100g.

A.1.2.7 pH — método potenciométrico

O pH pode ser determinado por dois processos; o colorimétrico ¢ o eletrométrico. A
determinagdo colorimétrica emprega indicadores coloridos ou papel de filtro impregnado
com corantes que mudam a cor em fungdo da concentragdo hidrogenionica (pH). Este
processo permite apenas medir aproximadamente o pH e ndo € aplicado as solugdes
coloridas ou muito turvas ou solugdes absorventes, dando resultados falsos. A determinagao
eletrométrica baseia-se na determinagdo hidrogenionica (pH), usando o potencidmetro. Este
processo ¢ mais preciso. exige a calibragdo do aparelho com solugdes-padrdo e aplica-se

para todos o0s casos, inclusive para solugdes coloridas ou turvas.

Aparelhagem: potencidmetro com divisdo na escala de. no minimo 0,1 unidade.
Material: Béquer de 50 ml;

Reagentes: Solugio-tampdo pH 4,0 e solugdo-tampdo pH 7.0

Procedimento:

Calibrar o potenciémetro usando as duas solugdes-tampao, a 20° C. Imergir o
eletrodo no béquer que contém a amostra e fazer a leitura a 20° C. Caso a amostra seja

solida, dissolver em agua.
Resultado

A leitura do pH € feita diretamente.
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A.1.2.7 Brix — Método refratométrico

O teor de solidos soliiveis em bebidas ndo alcodlicas ¢ dado pela leitura

refratométrica ou o correspondente grau Brix. Normalmente a leitura ¢ feita a 20° C.

Aparelhagem:

Refratémetro tipo Abbe com escala de graus Brix e divisdes de, no minimo 0,2

Banho termostatizado com circula¢io de 4gua de modo a manter a temperatura dos prismas
de refratometro em 20 +/- 0,2° C.

Procediemento:

Colocar uma a duas gotas de amostra entre os prismas do refratometro, esperar um

minuto e fazer a leitura.
Calculos:

Caso a leitura seja feita a 20° C e a acidez total da amostra for inferior a 1%, o valor
do Brix ¢ a leitura direta. Caso a leitura refratométrica seja feita em tempertura diferente de
20° C anotar a temperatura e fazer a corregdo do Brix em fungdo de temperatura, com
auxilio de uma tabela. Caso o produto tenha teor de acidez total igual ou superior a 1%,

fazer a corre¢iio do Brix em fungdo da acidez total, com auxilio de uma tabela.

Expressdo do resultado

Expressar em “Brix.

A.1.2.8 TEOR DE POLPA

Procedimento:

Colocar a amostra em tubos graduados para centrifuga de 50 ml. Certifique-se que a
centrifuga esta nivelada antes de iniciar seu funcionamento. A velocidade de centrifugagdo

¢ ajustada conforme o didmetro da centrifuga, segundo a Tabela Al

Centrifugar por 10 minutos

(3]
Lad
o
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Tabela Al — Velocidade de centrifugagdo (rpm) para a determinagdo de teor de polpa para
varios tamanhos de centrifuga (didmetros de opera¢ao)

Diametro Rotagao Diametro Rotagao
(polegada) (rpm) (polegada) (rpm)
10 1609 15 % 1292
10 2 1570 16 1271
11 1534 16 2 1252
1% 1500 17 1234
12 1468 17 Y2 1216
12 %4 1438 18 1199
13 1410 18 2 1182
13 2 1384 19 1167
14 1359 19 2 1152
14 ', 1336 20 1137
15 1313

Cdlculo:

A leitura do volume de polpa multiplicada por 2 fornece a porcentagem de polpa

suspensa na amostra

Expressdo do resultado:

% de polpa na amostra
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ANEXO 2
A.2.1 Planejamento Experimental e Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

A metodologia de superficie de resposta (MSR) tem como base o planejamento
fatorial e consiste em um grupo de técnicas utilizadas para o estudo das relages entre uma
ou mais respostas medidas analiticamente e um niimero de variaveis de entrada que possam

ser controladas. Essas técnicas sdo utilizadas para elucidar as seguintes questdes:

- como uma resposta ¢ afetada em uma regido de interesse por um conjunto de varidveis

de entrada;

- quais conjuntos de varidveis de entrada resultam em um produto dentro das

especificagdes desejadas;

- quais os valores de entrada que levam ao melhor valor de uma resposta especifica e

como ¢ a superficie de resposta préxima a este ponto.

A aplicagio da metodologia de superficie de resposta implica primeiramente na
realizagdo de ensaios através de um planejamento fatorial. Na execugdo do planejamento
fatorial é necessario que se especifique os niveis em que cada fator sera estudado, isto €, os
valores dos fatores (ou as versdes, nos casos qualitativos). Um planejamento fatorial requer
a execucdo de experimentos para todas as possiveis combinagdes dos niveis dos fatores.
Cada um desses experimentos, em que o sistema ¢ submetido a um conjunto de niveis

definido, é um ensaio experimental (BARROS NETO et al., 1996).

No estudo do efeito de qualquer fator sobre a resposta é preciso fazé-lo variar e
observar o resultado dessa variagdo, implicando a realizagdo de ensaios em pelo menos dois
niveis desse fator. Havendo n fatores, isto €, n variaveis independentes, o planejamento ird

requerer a realizagdo de 2" ensaios diferentes.

A partir dos resultados obtidos do planejamento experimental ¢ possivel calcular os
efeitos principais e de interagdes das varidveis sobre a resposta, determinar quais sdo o0s
efeitos mais significativos e ajustar empiricamente modelos matematicos, correlacionando

as variaveis e as respectivas respostas.
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A.2.1.1 Tabela ANOVA

BOX et al. (1978) sugerem a realizagdo de uma andlise estatistica, utilizando como
parametros o coeficiente de correlagdo da regressdo e o valor estimado para o teste F, para
avaliar se os modelos empiricos obtidos através da regressdo multilinear ou ndo linear

apresentaram um grau de ajuste adequado aos dados experimentais,

O coeficiente de correlagdo é um pardmetro estatistico que compara a variancia dos
pontos experimentais em relagdo ao modelo proposto, com a varidncia da propria
populagdo de pontos experimentais. Quanto mais préximo da unidade estiver o valor do

coeficiente de correlagiio, melhor sera o ajuste dos modelos aos pontos experimentais.

Através da realizagdo do teste F, ou seja, comparando o valor estimado para F a
partir dos dados experimentais com o valor tabelado para uma distribui¢@o de referéncia, ¢
possivel verificar a relevancia estatistica dos fatores experimentais no valor das respostas.
O fundamento do teste F consiste em verificar se existe ou ndo relagdo entre as varidveis € a
resposta. Segundo BARROS NETO et al., 1996, quando nédo ha relagdo entre a resposta ¢ a
variavel, pode-se demonstrar que a razio entre as médias quadraticas da regressdo e dos
residuos (falta de ajuste mais erro puro) MQgr /MQ; segue uma distribui¢do F (hipotese
nula). Neste caso a varia¢do ocorrida nos resultados foi devida exclusivamente a fatores
aleatérios. A hipétese nula pode ser testada comparando o valor efetivamente calculado
para MQr /MQ; com o valor F tabelado. Se as variagdes nas respostas observadas
experimentalmente apresentarem alta probabilidade de pertencerem a esta distribui¢do, ndo
ha razdo para duvidar da hipétese nula. Entdo pode-se afirmar que a equagdo de regressao

néo ¢ significativa.

Por outro lado, se a razio MQr /MQ; for maior que F tabelado, pode-se afirmar que
a equaciio ¢ estatisticamente significativa e os dados experimentais sdo representados pelo
modelo proposto. No entanto, pode acontecer que uma regressdo, embora significativa do
ponto de vista do teste F, ndio seja til para realizar previsdes, por cobrir uma faixa de
varia¢io pequena dos fatores estudados. Deste modo BARROS NETO et al., 1996, sugerem
que para a regressdo ser estatisticamente significativa e preditiva, o valor da razdo MQg

/MQ; deve ser no minimo 4 a 5 vezes superior ao valor do F tabelado.
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A Tabela A.l apresenta a andlise de variancia (ou simplesmente ANOVA, um

acronimo de Analysis of Variance) (BARROS NETO ET AL., 1996).

Tabela A.1 Tabela ANOVA para o planejamento experimental com pontos centrais

Fonte de variagao Soma Graus de Média F calcutado Fistiitadi™
Quadratica  Liberdade Quadratica
SQ gl MQ
Regresséo (R ) . RO p-1 SQr/(p-1) MQr/MQ: Fpinp
ZZ(J":‘ *.V)
e
Residuos (r) ii(y . )1 n-p SQ:/ (n-p)
i _y:
iy
Falta de ajuste (FA) » 2, . _, m-p SQra/ (m-p) MQra/MQgp Frpn-i
Y>3, -7)
P
Erro puro (EP) m B n-m SQgp/ (n-m)
ZZ(J’U _y‘)l
i
Total (T) m n-1

Eg'(y’g—f»)’

*F Labelado cOM a % de confianga escolhida (usualmente 95%).

% variagio explicada (R*) = SQr/SQr

% maxima de variagdo explicavel = (SQr — SQgp)/SQT
Coeficiente de correlagdo =R

O F calc. > Ftab. onde:

SQr=SQgr *+ SQ;

SQ: = SQra + SQep

p = numero de pardmetros do modelo

n = numero total de observagdes

m = numero de niveis distintos

y = média global

y,= valor previsto pelo modelo

y,= valor observado

y, = média das respostas observadas no nivel i

(9, — ¥)— representa o afastamento da previsdo do modelo para o ponto questdo, y,, em
relagdo a média.

(y, -3, ) — diferenca entre o valor observado e o valor previsto

(7, — ,)— depende do modelo e sera tanto maior quanto mais as estimativas para um dado

nivel, y,, se afastarem do valor médio das respostas determinadas nesse nivel, yi. Este
termo fornece uma medida da falta de ajuste do modelo as respostas observadas.
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A.2.2 Valores de pH, atividade de agua e sélidos solaveis

Tabela A.2 Valores de pH, atividade de dgua e “Brix obtidos para os sistemas modelo.

Ensaio n® Cac Cag Cp Cg Cs pH Aa “Brix
1 - - - - - 2,6 0,983 12,5
2 + - - - - 2,0 0,981 13,0
3 - 4 - = = 2,6 0,978 18,5
4 + + 4 = - 2,0 0,976 18,5
5 - - + < - 2,6 0,982 12,5
6 + - + - - 1,9 0,981 12,5
7 - + + - - 2,6 0,980 18,5
8 - . + 5 - 2,0 0,977 18,5
9 - - - + - 2,1 0,983 12,5
10 + = = - - 1,9 0,981 12,5
11 - T - + - 2,0 0,977 17,5
12 + + . + - 1,85 0,976 19,0
13 - - - + - 2.5 0,983 12,5
14 + - + + - 1,9 0,981 13,5
15 - + + + - 2,6 0,978 18,5
16 + + + + - 2,0 0,976 18,5
17 - - - - + 2,6 0,983 12,0
18 + - = - + 1,8 0,981 11,5
19 - - . - + 2,5 0,978 18,5
20 + + o - + 1,9 0,976 18,5
21 - - - - + 2,6 0,983 12,0
22 - - - - - 1,9 0,982 13,5
23 - - + ” + 2,5 0,978 172.5
24 g + + - + 2,0 0,976 19,0
25 - - - - + 2,6 0,983 12,0
26 + - - - i+ 2,0 0,982 12,0
27 - + - + - 2,1 0,978 17,0
28 + + - + + 1,85 0,975 18,5
29 - - + + + 2,5 0,982 125
30 + - + + + 2,0 0,981 13,0
31 - + + + + 2,6 0,978 19,0
32 + + + + &+ ],9 0,976 [9,5
33 -0 0 0 0 0 4,1 0,979 15.8
34 +ot 0 0 0 0 1.8 0,979 16,0
35 0 -a 0 0 0 1,9 0,986 8,50
36 0 +o1 0 0 0 1,85 0,973 26,50
37 0 0 -a 0 0 2,0 0,981 15,5
38 0 0 +a 0 0 2,0 0,981 16,0
39 0 0 0 o 0 1,9 0,981 15,5
40 0 0 0 +o 0 2,0 0,981 16,0
41 0 0 0 0 -t 2,0 0,984 16,5
42 0 0 0 0 +o 2,0 0,992 16,0
43(c) 0 0 0 0 0 2,0 0,979 15,0
44(c) 0 0 0 0 0 2,0 0,979 15,5
45(c) 0 0 0 0 0 2,0 0,979 15,0
46(c) 0 0 0 0 0 2,0 0,980 16,0
47(c) 0 0 0 0 0 2,0 0,978 15,0
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A.2.3. Tabelas e grificos relativos ao planejamento experimental linear
Tabela A.1 Efeitos dos fatores e de suas interagdes sobre o G’(Pa) calculados para o
planejamento completo 2° mais 5 pontos centrais.

Fator G’(wy) G’(w2) G’(w3)

Efeito  Ep P | Efeito  Ep P | Efeito  Ep P
Média | 0,239 0,007 0,000 | 2,693 0,075 0,000 | 9,022 0,181 0,000
Cag 0,043 0,016 0,055 | ** ** ** | 0875 038 0,088
Cp 0,085 0,016 0,006 | 0,597 0,161 0021 | 1,651 0,389 0,013
Cg 0,402 0,016 0,000 | 3,846 0,161 0,000 | 10,962 0,389 0,000
CacXCo | -0,036 0,016 0,088 | ** e - i ** o
CoxC, | -0.078 0,016 0,008 | -0,540 0,161 0,029 | -1,176 0389 0,039
CaXCq | -0,061 0,016 0,020 | -0,453 0,161 0,049 | -1,368 0389 0,025
CxC, | 0,058 0,016 0,023 | ** i g ** *+ *

*Ep: erro puro;
frequéncias:®, = 0,05Hz; w;= 0,5Hz; w:= SHz
**: ndo significativo a nivel de 90% de confianga
coeficientes significativos a 90% de confianga

Tabela A.2 Efeitos dos fatores e de suas interagdes sobre o G” (Pa) calculados para o
planejamento completo 2° mais 5 pontos centrais.

Fator G”(wy) G”(w7) G”(w3)
Efeito  Ep’ P Efeito  Ep’ p Efeito  Ep’ P
Média | 0,764 0,019 0,000 | 3,380 0,066 0,000 | 7,609 0,134 0,000
Cac -0,102 0,041 0,068 | -0,338 0,143 0,077 | 0,659 0,288 0,084
Cag -0,105 0,041 0,063 piicd > *x * ** **
Cp 0,213 0,041 0,006 | 0,618 0,143 0,012 | 1,676 0,288 0,040
Cg 1,078 0,041 0,000 | 3,816 0,143 0,000 | 6,409 0,288 0,000
CaXxCp | -0,116 0,041 0,047 | -0,409 0,143 0,040 | -0,619 0,288 0,097
CaxCy | 0,145 0,041 0,024 | -0464 0.143 0,030 | -0951 0,288 0,029

*Ep: erro puro; frequéncias:w; = 0,05Hz; @, = 0,5Hz; w;= 5Hz
**: nio significativo a nivel de 90% de confianca
coeficientes significativos a 90% de confianga

Tabela A.3 Efeitos dos fatores e de suas interagdes sobre o n* (Pa.s) calculados para o
planejamento completo 2° mais 5 pontos centrais.

Fator n*(@1) n*(@2) n*(w3)

Efeito  Ep P Efeito  Ep p Efeito  Ep P
Média | 2,432 0,063 0,000 | 1,217 0,024 0,000 | 0,388 0,007 0,000
Cac -0,383 0,136 0,048 | -0,145 0,051 0,047 | -0,036 0,016 0,080
Cag -0,388 0,136 0,046 | -0,130 0,051 0,064 | -0,042 0,016 0,056
Cp 0,734 0,136 0,005 | 0,254 0,051 0,007 | 0,084 0,016 0,058
Cg 3,483 0,136 0,000 | 1,504 0,051 0,000 | 0,406 0,016 0,000
CyxC,p | -0,465 0,136 0,027 | -0,206 0,051 0,016 | -0,045 0,016 0,044
CaxCq | -0,543 0,136 0,016 | -0,202 0,051 0,017 | -0,064 0,016 0,015
CxC, | 0,367 0,136 0,054 ** - e e i i

*Ep: erro puro; frequéncias:@, = 0,05Hz; w, = 0,5Hz; ©;=5Hz
coeficientes significativos a 90% de confianga;
**: ndo significativo a nivel de 90% de confianga
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Tabela A.4 Coeficientes de regressdo estimados para o médulo de armazenamento (G’, Pa)
de sistemas-modelos obtidos pelo planejamento experimental linear.

Fator G’ (o) G’ () G’(o3)

CR! Ep’ p CR! Ep’ p R Ep p
Média | 0,239 0,007 0,000 | 2,693 0,075 0,000 | 9,022 0,181 0,000
Cag 0,022 0,008 0,055 | ** ** * | 0,437 0,194 0,088
Cp 0,042 0,008 0,006 | 0299 0,080 0,021 | 0,826 0,194 0,013
Cg 0,201 0,008 0,000 | 1,923 0,080 0,000 | 5481 0,194 0,000
CacxCye | -0,018 0,008 0,088 | ** ** * ** ** **
CaxCyp | -0,039 0,008 0,008 | -0,270 0,080 0,029 | -0,588 0,194 0,039
CaxCyq | -0,030 0,008 0,020 | -0,226 0,080 0,049 | -0,684 0,194 0,025
CoxC, | 0,029 0,008 0,023 | ** ** ** ** ** **

'CR: ceficientes da regressdo; 2Ep: erro puro; frequéncias:o; = 0,05Hz; w,= 0,5Hz; ;= 5Hz
**: ndo significativo a nivel de 90% de confianca
coeficientes significativos a 90% de confianga

Tabela A.5 Coeficientes de regressdo estimados para o médulo de dissipa¢do (G”, Pa) de

sistemas-modelos obtidos pelo planejamento experimental linear.

Fator G”(®)) G”(m) G”(03)

CR'  Ep’ P CR'  Ep’ p CR'  Ep’ p
Média | 0,764 0,019 0,000 | 3,380 0,066 0,000 | 7,609 0,134 0,000
Cac 0,051 0,020 0,068 | -0,169 0,071 0,077 | -0,329 0,144 0,084
Cag 0,052 0,020 0,063 | ** * * ** * *
Cp 0,106 0,020 0,006 | 0,309 0,071 0,012 | 0,838 0,144 0,040
Cg 0,539 0,020 0,000 | 1,908 0,071 0,000 | 3,204 0,144 0,000
CaxCp | -0,058 0,020 0,047 | -0,205 0,071 0,040 | -0,310 0,144 0,097
CaxC, | 0,073 0,020 0,024 | -0232 0,071 0,030 | -0,476 0,144 0,029

'CR: ceficientes da regressdo; 2Ep: €ITO puro;

frequéncias:m, = 0,05Hz; ®,= 0,5Hz; w;= 5Hz
**: ndo significativo a nivel de 90% de confianga
coeficientes significativos a 90% de confianga

Tabela A.6 Coeficientes de regressdo estimados para a viscosidade complexa (n*, Pa.s) de

sistemas-modelos obtidos pelo planejamento experimental linear.

Fator n*,1 (R*~ 0,877) N* o2 (R*~ 0,901) N*e3 (R~ 0,910)
CR' Ep p CR' Ep’ p CR' Ep’ p
Média | 2,432 0,063 0,000 | 1,217 0,024 0,000 | 0,388 0,007 0,000
Cac -0,191 0,068 0,048 | -0,072 0,026 0.047 | -0,018 0,008 0,080
Cag 0,194 0,068 0,046 | -0,065 0,026 0,064 | -0,021 0,008 0,056
Cp 0,367 0,068 0,005 | 0,127 0,026 0,007 | 0,042 0,008 0,058
Cg 1,742 0,068 0,000 | 0,752 0,026 0,000 | 0,203 0,008 0,000
CaxCp | -0,232 0,068 0,027 | -0,103 0,026 0,016 | -0,022 0,008 0,044
CaxCq | -0,271 0,068 0,016 | -0,101 0,026 0,017 | -0,032 0,008 0,015
CxC, | 0,183 0068 0,054 | ** *% * * ** **

'CR: ceficientes da regressdo; 2Ep: erro puro; frequéncias:w, = 0,05Hz; o, = 0,5Hz; ;= 5Hz
**: ndo significativo a nivel de 95% de confianga
coeficientes significativos a 90% de confianga
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Tabela A.7 Tabela ANOVA para o planejamento fatorial de 1* ordem com 5 pontos centrais

para 0 modulo de armazenamento.
a) frequéncia 0,05Hz

Fonte de Soma Graus de Média Fealculado  Fiabelado™
Variagdo Quadratica Liberdade Quadrdtica

Regressdo 1,499 7 0,214 46,34 1,93
Residuo 0,134 29 0,005

Falta de ajuste 0,126 25 0,005 2,56 3,82
Erro puro 0,008 4 0,002

Total 1,633 36

*F abelado cOom 90% de confianga

% variagdo explicagdo (Rz) : SQr/SQr=0918

Coeficiente de correlagdo: 0,859

O F.y (MQrs/MQgp) é menor que Fy,, a0 nivel de confianga de 90%,

O F., (MQr/MQ;) é maior = 24 vezes que o Fy;;, ao nivel de confianga de 90%.

b) frequéncia 0,5Hz

Fonte de Soma Graus de Média Fiaculade  Frabetido™
Varia¢do Quadratica Liberdade Quadratica

Regressdo 128,2 4 32,04 110,6 2,14
Residuo 9,274 32 0,290

Falta de ajuste 8,437 28 0,301 1,44 3,82
Etro puro 0,837 4 0,209

Total 137.4 36

*F abelado €OM 90% de confianga

% variagdo explicagdo (R?) : SQr/SQr = 0,933

Coeficiente de correlagdo: 0,884

O Feo (MQg/MQgp) é menor que Fgp, a0 nivel de confianga de 90%,

O F.y (MQe/MQ,) é maior = 51 vezes que o Fy;, ao nivel de confianga de 90%.

¢) frequéncia SHz

Fonte de Soma Graus de Média Fealculado  Frabelado™
Variagdo Quadratica Liberdade Quadratica

Regressdo 1030 5 206 120 1,99
Residuo 53,21 31 1,72

Falta de ajuste 48,35 27 1,79 1,47 3,82
Erro puro 4,854 4 1,21

Total 1083 36

*F .belado cOM 90% de confianga

% variagdo explicagdo (R%) : SQr/SQr = 0,951

Coeficiente de correlagdo: 0,915

O F.; (MQsA/MQgp) é menor que Fy, a0 nivel de confianga de 90%,

O F.. (MQr/MQ,) ¢ maior = 62 vezes que 0 Fy, a0 nivel de confianga de 90%.
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Tabela A.8 Tabela ANOVA para o planejamento fatorial de 1* ordem com 5 pontos centrais

para o modulo de dissipagao
a) frequéncia 0,05Hz

Fonte de Soma Graus de Média Fealculado  Frabelado™
Variagdo Quadratica Liberdade Quadratica

Regressdo 10,34 6 1,723 67,68 1,98
Residuo 0,763 30 0,025

Falta de ajuste 0,709 26 0,027 2,02 3,83
Erro puro 0,054 4 0,0135

Total 11,101 36

*F abelado €OM 90% de conf:lanca

% variagdo explicagdo (R") : SQr/SQr = 0,931

Coeficiente de correlagdo: 0,882

O Fey (MQpA/MQkgp) é menor que Fyy, a0 nivel de confianga de 90%,

O F.a (MQr/MQ,) é maior = 34 vezes que o F,;, ao nivel de confianga de 90%.

b) frequéncia 0,5Hz

Fonte de Soma Graus de Média Fiagculsds  Frabelido™
Variagao Quadratica Liberdade Quadratica

Regressdo 125.5 5 25,09 117.3 1,99
Residuo 6,63 31 0,214

Falta de ajuste 5,98 27 0,221 1,36 3,82
Erro puro 0,65 4 0,163

Total 132,1 36

*F abelado com 90% de confianga

% variago explicagdo (R?) : SQp/SQr = 0,950

Coeficiente de correlagdo: 0,914

O Foy (MQpa/MQgp) € menor que Fy;, a0 nivel de confianga de 90%,

O Fe (MQr/MQ;) ¢ maior = 58 vezes que o Fy,;, ao nivel de confianga de 90%.

¢) frequéncia SHz

Fonte de Soma Graus de Média Featculado  Fiabelado®
Variacdo Quadratica Liberdade Quadratica

Regressdo 370,5 5 74,10 123,8 1,99
Residuo 18,55 24 0,598

Falta de ajuste 15,90 27 0,589 0,89 3,82
Erro puro 2,65 4 0,664

Total 389.1 36

*F wbetade com 90% de confianga

% variagdo explicagio (R?) : SQp/SQy = 0,952

Coeficiente de correlagdo: 0,918

O Fg (MQra/MQgp) € menor que Fy,, ao nivel de confianca de 90%,

O F (MQr/MQ,) é maior = 62 vezes que o Fy,, a0 nivel de confianga de 90%.
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Tabela A.9 Tabela ANOVA para o planejamento fatorial de 1* ordem com 5 pontos centrais

para a viscosidade complexa
a) frequéncia 0,05Hz

Fonte de Soma Graus de Média Foikatads:  Fubetads™
Variagdo Quadratica Liberdade Quadrética

Regressdo 110,6 7 15,79 53,6 1,93
Residuo 8,55 29 0,29

Falta de ajuste 7,96 25 0,32 2,15 3,83
Erro puro 0,59 4 0,15

Total 119,1 36

*F abetado cOM 90% de confianca

% variagdo explicagdo (R?) : SQr/SQr = 0,928

Coeficiente de correlagdo: 0,977

O Fea (MQ54/MQgp) é menor que F,;, a0 nivel de confianga de 90%,

O F.y (MQx/MQ,) é maior = 27 vezes que o Fyy, a0 nivel de confian¢a de 90%.

b) frequéncia 0,5Hz

Fonte de Soma Graus de Média Faicimie:  Fiabdsgs”
Variagdo Quadratica Liberdade Quadratica

Regressao 19,83 6 3,304 82,13 1,99
Residuo 1,21 30 0,040

Falta de ajuste 1,12 26 0,043 2,05 3,82
Erro puro 0,08 4 0,021

Total 21,03 36

*F abelado cOM 90% de confian¢a

% variagdo explicagio (R?) : SQr/SQr = 0,943

Coeficiente de correlagdo: 0,901

O F.,; (MQra/MQgp) é menor que F.,;, a0 nivel de confianga de 90%,

O F., (MQg/MQ,) é maior = 41 vezes que 0 Fy, 20 nivel de confianga de 90%.

¢) frequéncia SHz

Fonte de Soma Graus de Média Fealcuiado  Fiabeiado™
Varia¢ao Quadratica Liberdade Quadratica

Regressdo 1,529 6 0,245 493 1,98
Residuo 0,016 30 0,001

Falta de ajuste 0,001 26 0,000 0,15 3,82
Erro puro 0,0078 4 0,002

Total 1,545 36

*F abeiado COM 90% de confianga

% variagdo explicagio (R?) : SQr/SQr = 0,947

Coeficiente de correlagdo: 0,910

O F. (MQgA/MQgp) € menor que Fy, a0 nivel de confianga de 90%,

O F.y (MQr/MQ;) é maior = 248 vezes que o Fy,, ao nivel de confianga de 90%.
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Figura A.1 Valores experimentais em fungéo dos valores preditos pelo modelo obtido para
o0 modulo de armazenamento a) 0,05 Hz; b) 0,5 Hz; ¢) 5 Hz;
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A.2.4 Planejamento experimental de 2a ordem com cinco pontos centrais

O planejamento experimental de 2* ordem (configuragdo “estrela™) foi feito para
comprovar 0 modelo com pontos axiais por minimos quadrados. Para isto, foi realizado

mais dez ensaios experimentais, totalizando 47.

A Tabela A.10 apresenta os ensaios realizados para a obtengdo do planejamento de
2% ordem com 5 pontos centrais, tendo como respostas as propriedades reol6gicas (indice de

consisténcia e viscosidade complexa em trés valores de frequéncias diferentes).

Apds a realizagdo desses experimentos foram obtidos os efeitos dos fatores e suas
interagdes sobre a pseudoplasticidade do sistemas e a viscosidade complexa, mostrados nas
Tabelas A.11 e A.12 e os coeficientes dos modelos empiricos apresentados nas Tabelas
A.13eA.14.

Nas Tabelas A.13 e A.l4 sdo mostradas as andlises de varidncia para o
planejamento experimental quadratico na verificagdo da preditibilidade dos modelos

obtidos.

Nos modelos obtidos para o planejamento experimental de 2* ordem obteve-se bons
coeficientes de correlagdo, porém menores que os apresentados para as equagdes obtidas
pelo planejamento experimental linear. Além disso, 0 Feal (MQra/MQgp) € maior que Fiap
no nivel de confianga de 90%. Isto indica que hé evidéncia de falta de ajuste e apesar da
regressdo ser significativa (Fea (MQr/MQy) > 10 vezez Fiap) 0s modelos empiricos obtidos
sdo inadequados para a faixa de concentragdo estudada das variaveis independentes (4cido,

aglcar, pectina, goma € sais).
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Tabela A.10 Resultados de um planejamento fatorial de 2* ordem para estudar o efeito dos fatores sobre as
propriedades reolégicas de sistemas-modelo de fruta

Ensaio Cac Cag Cp Cg Cs n n (o) N () N (®3)
n’ (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
1 - - - - - 0,523 0,643 0,437 0,171
2 + - - - - 0,539 0,623 0,418 0,160
3 - - - - - 0,517 0,902 0,572 0,198
4 s + - - - 0,571 0,467 0,334 0,139
5 - 3 + - - 0,556 0,852 0,554 0.220
6 + - + - - 0,543 0,942 0,581 0,217
7 - + <k - - 0,556 0,999 0,589 0,241
8 4 - + = - 0,534 0,951 0,593 0,226
9 - - - + - 0,384 3,623 1,801 0,535
10 + - - + - 0,382 4,404 2,057 0,623
11 - + - + - 0,377 4,347 2,036 0,592
12 + + - + - 0,382 2,440 1,716 0,514
13 - - + + - 0,399 5,584 2,513 0,729
14 -+ = - - - 0,389 5,409 2,337 0,693
15 - - - + - 0,429 4,899 2,186 0,659
16 + + 4 + - 0,454 2,458 1,195 0,397
17 - - - - + 0,557 0,450 0,330 0,140
18 + - - - + 0,577 0,270 0,231 0,111
19 - + - - + 0,550 0,585 0,401 0,164
20 + + - - + 0,550 0,523 0,381 0,151
21 - - + - + 0,564 0,714 0,486 0,193
22 + - + - + 0,561 0,821 0,522 0,204
23 - + + 3 - 0,498 1,361 0,798 0,272
24 &+ + + - + 0,563 0,769 0,505 0,201
25 - - - + + 0,368 4,063 1,928 0,596
26 * - - + + 0,401 2,549 1,341 0,444
27 - + = + + 0,390 3,641 1,776 0,482
28 + + = | + 0,377 4,337 1,976 0,566
29 - - + + + 0,392 6,154 2,724 0,800
30 + g + + + 0,400 5,744 2,506 0,755
31 - + + + + 0,413 3,994 1,796 0,555
32 + + + i+ + 0,399 3,967 1,870 0,563
33 -0 0 0 0 0 0,459 1,958 1,073 0,356
34 +t 0 0 0 0 0,444 1,801 1,012 0,344
35 0 -a 0 0 0 0,462 1,730 0,959 0,335
36 0 +o 0 0 0 0,440 2,083 1,177 0,372
37 0 0 -0 0 0 0,419 1,538 0,862 0,266
38 0 0 +o 0 0 0,478 3,129 1,504 0,482
39 0 0 0 -0t 0 0,753 0,085 0,077 0,048
40 0 0 0 +o 0 0,313 17,82 6,058 1,449
4] 0 0 0 0 -o 0,454 1,851 1,002 0,331
42 0 0 0 0 +ot 0,470 1,871 1,027 0,356
43(c) 0 0 0 0 0 0.453 2,350 1,245 0,398
44(c) 0 0 0 0 0 0,435 2,523 1,252 0,426
45(c) 0 0 0 0 0 0,455 1,932 1,066 0,335
46(c) 0 0 0 0 0 0,458 1,536 0,990 0,319
47(c) 0 0 0 0 0 0,448 2,154 1,106 0,358

Onde n: indice de comportamento de escoamento (lei da poténcia); n*: viscosidade complexa; @: frequéncia; os

subindices 1, 2 e 3 da frequéncia referem-se os valores 0,05 Hz, 0,5Hz ¢ 5 Hz, respectivamente.
(c): ponto central; o + 2,38; C: concentragéo, ac: 4cido, ag: aglcar, p: pectina, g: guar e s:sais.
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Tabela A.11 Efeitos dos fatores e de suas interagdes sobre a pseudoplasticidade (n, lei da
poténcia) calculados para o planejamento experimental de 2° ordem

Fator Efeito Erro puro p
Média 0,451 0,004 0,000
Cac (L) 0,006 0,003 0,099
Cp (L) 0,016 0,003 0,004
Cg (L) -0,160 0,003 0,000
Cg(Q) 0,030 0,002 0,000
Cs (Q) 0,005 0,002 0,098
CagxCg 0,011 0,003 0,024
CagxCs -0,012 0,003 0,026
CpxCg 0,015 0,003 0,010
CpxCs -0,011 0,003 0,025
CgxCs -0,009 0,003 0,047

O coeficiente p, que indica qual efeito ¢ estatisticamente significativo ao nivel de 95% de confianga

Tabela A.12 Efeitos dos fatores e de suas interagdes sobre o n* (Pa.s) calculados para o
planejamento experimental de 2° ordem.

Fator n*(@1) n*(@2) n*(@3)

Efeito  Ep P Efeito Ep p Efeito  Ep P
Média | 1,943 0,169 0,000 | 1,072 0,064 0,000 | 0,360 0,019 0,000
Cac(L)| -0,300 0,117 0,062 | -0,114 0,044 0,061 e e -l

Cp() | 0,717 0,117 0,003 0,258 0,044 0,004 | 0,085 0,013 0,003
Cg() | 4521 0,117 0,000 | 1,768 0,044 0,000 0,454 0,013 0,000
Cg(Q) | 2,268 0,111 0,000 | 0,650 0,042 0,000 | 0,127 0,012 0,000
Cs(Q) | -0,239 0,111 0,097 g - e s g )
CaxCp -0,465 0,136 0,027 | -0,206 0,051 0,015 | -0,045 0,016 0,044
CaxCq | -0,543 0,136 0,016 | -0,202 0,051 0,017 | -0,064 0,016 0,015
CoxC, 0,367 0,136 0,054 = i e ** ** "
*Ep: erro puro; frequéncias:@; = 0,05Hz; 0, = 0,5Hz; ;= 5Hz

coeficientes significativos a 90% de confianga;

**: ndo significativo a nivel de 90% de confianga

Tabela A.13 ANOVA para o planejamento experimental de 2* ordem da
pseudoplasticidade

Fonte de Soma Graus de Média Fealculsdo  Fiabelado™
Variacdo Quadrética Liberdade Quadratica

Regressdo 0,298 10 0,030 115,24 2,29
Residuo 0,009 36 0,000

Falta de ajuste 0,009 32 0,000 35,16 2,04
Erro puro 0,000 4 0,000

Total 0,307 46

*F abeindo cOmM 90% de confianga

% variagdo explicagdo (R?) : SQr/SQr =0,971

Coeficiente de correlagdo: 0,944

O Fea (MQra/MQgr) é maior que Fi, a0 nivel de confianga de 95%

O Fou (MQ/MQ;) é maior = 50 vezes que o Fy, no nivel de confianca de 95%.
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Tabela A.14 Tabela ANOVA para o planejamento fatorial de 2* ordem da viscosidade

complexa

a) frequéncia 0,05Hz

Fonte de Soma Graus de Média Fealculado  Fiabelado™
Varia¢do Quadratica Liberdade Quadratica

Regressdo 315,86 8 39,48 32,07 1,83
Residuo 46,78 38 1,23

Falta de ajuste 46,18 34 1,36 9.19 2,04
Erro puro 0.59 + 0,15

Total 362,64 46

*Fabetado cOm 90% de confianga

% variagio explicagdo (R?) : SQp/SQr = 0,871

Coeficiente de correlagdo: 0,772

O F.y (MQpa/MQgp) é maior que Fy, ao nivel de confianga de 90%,

O Fea (MQr/MQ,) é maior = 17 vezes que o F;, ao nivel de confianga de 90%.

b) frequéncia 0,5Hz

Fonte de Soma Graus de Média Feslculsds  Frabelado®
Variagdo Quadratica Liberdade Quadratica

Regressdo 4228 6 7,05 74,76 1.87
Residuo 3,77 40 0,09

Falta de ajuste 3.69 36 0,10 5.12 2,04
Erro puro 0,08 4 0,02

Total 46,05 46

*F abelado cOm 90% de confianga

% variagdo explicagdo (R?) : SQp/SQr=0,918

Coeficiente de correlagio: 0,855

O Fou (MQpa/MQgp) € maior que F,;, a0 nivel de confianga de 90%,

O F.a (MQr/MQ,) é maior = 39 vezes que o F;;, ao nivel de confianga de 90%.

¢) frequéncia SHz

Fonte de Soma Graus de Meédia Featculado  Frabelado™
Variagdo Quadratica Liberdade Quadratica

Regressdo 2.80 5 0,56 947,34 2,84
Residuo 0,02 4] 0,00

Falta de ajuste 0,02 37 0.00 0,22 2,04
Erro puro 0,01 4 0,00

Total 2,82 46

*F iabelado cOm 90% de confianga

% variagédo explicagdo (R?) : SQr/SQr = 0,992

Coeficiente de correlagao: 0,893

O F.y (MQpa/MQgp) é menor que Fyy, a0 nivel de confianga de 90%,

O Fo (MQr/MQ,) é maior = 333 vezes que o F,, ao nivel de confianga de 90%.
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ANEXO 3
A.3.1 Determinacio de Acidos e Acucares por Cromatografia (HPLC)

A.3.1. Determinacio de Ag¢iicares

Na determinagdo de agucares (sacarose. glicose e frutose) foi usada pré-coluna e
coluna de troca iénica SHODEX SUGAR KS 810 (8 x 300 mm), fase movel agua. Na

identificagdo e quantificagdo das amostras foi construida curva de calibragdo com solugdes

padrdo de sacarose, glicose e frutose (Merck, p.a.).
O sistema HPLC usado ¢ constituido por:

- Injetor automatico Varian 9093;

- Bomba ternaria Varian 9010;

- Fomno Spark Holland 99;

- Detector de indice de refragdo R14;

- Software para aquisi¢io e processamento de dados: Millenium Cromatography
Manager — Waters;

- Pré-coluna e coluna Shodex Sugar SC1011 (8x300mm).

A pré-coluna e a coluna foram conectadas em série seguindo as condigdes padrdo de
uso.

A.3.1.1 Preparo da Fase Mdével

O critério basico para analise dos agticares em HPLC ¢ a solubilidade da fase movel.
A fase movel utilizada foi 4gua ultra pura obtida de um sistema de purificagdo compacto
Milli-Q Plus. A fase movel foi degaseificada em banho ultrasom Eurosonick modelo SX-a
vacuo durante 1 hora. O fluxo do eluente, a 4gua. foi aumentado lentamente até atingir 0.3
mL/min. O sistema foi deixado com a fase movel até conseguir estabilizagio do detector

indice de refragdo (RI) monitorado pela linha de base do software Millenium.

A.3.1.2 Curva de Calibracio

Na construgdo da curva de calibragio foi preparada inicialmente a solugdo padrio
de glicose, frutose e sacarose: na concentragdes de 10 %. Em seguida, essa solugdo foi
diluida obtendo uma nova solugdo padrio de concentragdio conhecida e assim

sucessivamente at¢ obter um total de sete solugdes-padrio. que posteriormente foram
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submetidas a analise cromatografica. A curva de calibragdo obtida para cada padrdo foi
utilizada na identificagdo e quantificagdo das amostras. Os tempos de retengdo para

sacarose, glicose e frutose sdao mostrados na Tabela A.6.1
A.3.1.3 Preparaciao das amostras

As amostras de polpa de frutas foram diluidas em agua Milli-Q com concentragao
conhecida e posteriormente filtradas em papel filtro MilliPore 0,45 pm. As amostras foram
diluidas para uma concentragdo de 10%, com excegdo do agai que foi injetado sem
diluigdo. Nessa concentragdo as amostras estavam dentro da faixa da curva de calibragdo,

para a quantifica¢do de agucares. As amostras foram injetadas na coluna nas seguintes

condi¢des de operagdo:

- Temperatura ambiente: 22-24°C;
- Temperatura do forno: 80°C;
- Temperatura do detector de indice de refrag¢do (RI): 45°C;
- Volume de injegdo: 98 ul;
- Fluxo do eluente 0,3ml/min
As amostras foram identificadas, e quantificadas utilizando um software Millenium

de aquisigdo e processamento de dados através da integragdo dos picos obtidos, tendo como

base a curva padrao.
A.3.2 Determinacio de Acidos

Na determinagdo de 4cidos orgénicos predominantes nas polpas de frutas foi usada
pré-coluna e coluna de troca idnica Aminex HPX-87C (300 x 7,8mm), fase movel solugdo
de 4cido sulfirico 4 mM. Um cromatégrafo modelo Varian 9010, constituido de um
sistema de bombeamento de solvente terndrio e valvula injetora foi utilizado no médulo

ultravioleta (UV), com comprimento de onda de 210nm.

A identificagdo dos principais acidos orgdnicos das polpas de frutas foi feita no
cromatégrafo com base no tempo de retengdo da coluna e no perfil dos espectros através da
comparacdo com os padrdes. Na quantificagdo das amostras foi construida curva de
calibragdo com solugdes padrdo de acido succinico, malico, oxalico, citrico e acético

(solugdo padrdo 1) e 4cido tartarico e fumarico (solu¢do padrao II).
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A.3.2.2 Preparo da Fase Movel

Solug¢do diluida de acido sulfurico 4 mM (merck p.a) foi utilizada como fase movel.
A 4gua empregada no preparo das solugdes foi obtida através de sistema de purificagdo e
filtracio MilliPore. O eluente foi filtrado em sistema Millipore de filtracdo a vacuo,

utilizando membranas 0,22 um (millipore) e degaseificado em utrassom durante 40 minutos

anteriormente a utilizagao.
A.3.2.3 Preparo da Curva Padrio

Duas solu¢des- padrio: solugdo padrdo I (acido succinico, malico, oxalico, citrico €
acético) e solugio padrio 11 (acido tartarico e fumarico) foram preparadas para a construgdo
da curva de calibragdo. As solugdes foram preparadas diluindo-se as solugdes “estoque™
Padrio [ e Padrdo Il no eluente. As amostras foram filtradas em membrana de 0,45 um e

em seguida injetadas (25 pL), em duplicata, no cromatdgrafo.

O intervalo de concentragdes de 4cidos padrdo usados na construgdo da curva de
calibragdo sdo mostrados na Tabela 6.A.2. Essas curvas obtidas para cada padrdo foram

utilizadas na identificagdo e quantificagdo das amostras.
A.3.2.4 Preparo das amostras

As amostras de polpa de frutas foram diluidas no eluente, de modo que a
concentragdo final estivesse dentro da faixa utilizada na construgdo da curva-padrdo, e
posteriormente foram filtradas em papel filtro MilliPore 0,45 pum. As amostras foram

injetadas na coluna Aminex HPX — 87C nas seguintes condiges de operagao:

- Temperatura ambiente: 22-24°C;
- Detector ultravioleta (UV): comprimento de onda 210 nm;
- Volume de injegdo: 25 pl;
- Fluxo do eluente 0,6ml/min
A elui¢io das amostras foi realizada com solugdo diluida de 4cido sulfirico com um
fluxo de 0,6 mL/min. O processo foi realizado a 210nm num monitor de UV conectado a

coluna. As amostras foram identificadas e quantificadas.
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A.3.3 Tratamento dos dados

As curvas obtidas para cada acido padrdo (area do cromatograma em func¢do da
concentragio do acido) foram usadas para quantificar os acidos predominantes nas diversas

polpas de frutas analisadas.

Inicialmente, os 4cidos organicos presentes nas polpas de frutas foram identificados
através da comparagdo entre os cromatogramas obtidos para os acidos-padrdo e para polpa
de fruta. Em seguida, utilizando as equagdes lineares obtidas para as curvas de calibragdo

determinou-se a quantidade do acido organico presente na amostra.
A.3.4 Resultados cromatografia
A) Curvas padrdes (Sacarose, Glicose e frutose)

A curva de calibragdo foi obtida relacionando concentragdes dos agucares e area do
cromatograma obtida para os padrdes glicose, frutose e sacarose. Varios tipos de ajustes
foram testados para obter a melhor quantificagio das amostras, sendo que o ajuste

quadratico foi o que apresentou melhores resultados.

A Tabela A.3.1 mostra o tempo de retengdo através da inje¢do dos padrdes nas

concentragdes de 0,05 — 3,0%.

Tabela A.3.1 Tempo de reteng¢do (tr) dos padrdes obtidos através da inje¢do no sistema

cromatografico liquido (HPLC)

Padrao Peso Molecular Tempo de reteng@o (min)

Sacarose 342,31 22,817

Glicose 180,16 26,650

Frutose 180.16 31,617
[sacarose] (%) = (-1,57*10%)*x* + 2,13*%107*x + 1,32*10° R%=0,989
[glicose] (%) = (-1,51*10%)*x> + 1,95%10"*x + 1,01*10° R?=0,995
[sacarose] (%) = (-4,67*10%)*x” + 2,27*107*x + 1,55*10° R?=10,996

onde x € a area do cromatograma.
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As Figuras A3.1 - A.3.3 ilustram as curvas de calibragdo obtidas a partir dos

cromatogramas para a solugdo padrdo de sacarose, glicose e frutose.

40 para glicose. Coluna: Shodex Sugar KS 810. Fase movel:

Figura A.3.1 Curva de calibrag
agua Milli-Q: Fluxo 0.3 mLmin".

Sl

Figura A.3.2 Curva de cahbracéio para frutose. Coluna: Shodex Sugar KS 810. Fase movel:

agua Milli-Q; Fluxo 0.3 mLmin" .

o Cattmarion Cirws

alibragao para sacarose. Coluna: Shodex Sugar KS 810. Fase

Figura A.3.3 Curva de ¢

movel: agua Milli-Q; Fluxo 0.3 mLmin™.
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[4cido succinico] (%) = 4% 10%*area de cromatograma - 2,78 10° R>= 0,998
[acido acético] (%) = 4*10”*4rea de cromatograma — 2,98* 10° R?=0,998
[4cido fumarico] (%) = 9* 10 1* 4rea de cromatograma + 5,46 10* R? =0,993
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A.NEXO 4

A.4.1 VISCOSIDADE INTRINSECA

Alguns exemplos de graficos para a obtengdo de viscosidade intrinseca de sistemas

modelos e soro de polpa de fruta.
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Figura 6.A.7 Analises de Huggins (simbolos solido) e Kraemer (simbolos abertos) para
goma xantana em soro de polpa de caju
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Figura 6.A.8 Anélises de Huggins (simbolos s6lido) e Kraemer (simbolos abertos) para
goma xantana em soro de polpa de meldo
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Figura 6.A.9 Analises de Huggins (simbolos sélido) e Kraemer (simbolos abertos) para
goma xantana em soro de polpa de uva
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Figura 6.A.10 Analises de Huggins (simbolos sélido) e Kraemer (simbolos abertos) para
goma guar em soro de polpa de pitanga
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Figura 6.A.11 Analises de Huggins (simbolos solido) e Kraemer (simbolos abertos) para
goma guar em soro de polpa de meldo
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Nred; in(nrel).'-c (dl/g)

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1
c (%)

Figura 6.A.12 Analises de Huggins (simbolos solido) e Kraemer (simbolos abertos) para

goma guar em soro de polpa de meldo
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