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Tudo indica que existam duas Musas: a Musa da Inspiracdo, gue nos oferece visbes
e desejos inexprimiveis, e a Musa da Realizaco, gue surge vezes sem conta para
nos dizer: “E muito mais dificil do que vocé pensa’. E a Musa da forma.

{...) Entéo, talvez essa forma nos sirva meihor guando atua comao uma obstrugao
que nos desvia do curso que pretendiamos seguir. Talvez, quando ndo mais
soubermos o que fazer, possamos atingir nossa verdadeira obra; quando n&o mais
soubermos para onde it, COmegaremos nossa verdadeira viagem.

Wendell Berry, poeta

O cientista ndo se distingue por aquilo em que acredita, mas pela maneira e pelo
motive de sua crenca. Suas crengas ndo sao baseadas na autoridade ou na
intuigdo, mas sim nas evidencias.

Karl Kautsky

18541938

Tedrico marxista checo
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RESUMO

Um estudo da atividade de agua (ay,) e da condutividade elétrica dos sucos de
tangerina, abacaxi e limdc a varias concentragdes (10-55°Brix) e temperaturas foi

desenvolvide neste trabalho.

A atividade de agua foi determinada na faixa de temperatura de 15 a 30°C
pelo metodo eletrico (higrbmetro eletronico de marca DECAGON CX-2). Com os
resultados obtidos, verificou-se o ajuste destes as equacdes para predicio de
atividade de agua de FERRQO FONTAN et al. (1981) & CHEN (1987b) para misturas
de nao eletrdlitos, atraves do calculo do coeficiente da variacdo do ajuste (CV).
Sendo CV menor que 10% para os dois modelos propostos, concluiu-se gue o0s
dados experimentais se ajustam bem as eguaches de predicdo. Foi avaliada
também a relacio entre a atividade de agua e 0s dados experimentais da depresséo
do ponto de congelamento dos sucos. O modelo apresentou coeficientes de

correlagéo maiores gue 0,86

. A condutividade elétrica dos sucos, medida no condutivimetro Radelkis OK-
114, foi avaliada quanto & influéncia da temperatura (15 a 85°C) e do contetido de
solidos. Os resultados indicaram que o efeito da temperatura pode ser descrito pela
equacio do tipo ARRHENIUS, sendo a energia de ativagao obtida, da ordem de 3,0
a 8,0 kcallgmal, dependendo da concentracdo. A condutividade elétrica dos sucos
aumenta com a concentracdo até aproximadamente 30°Brix entdo, decresce com o
aumenio da conceniracdo. Uma equagfo para a dependéncia da condutividade
giétrica com a temperatura & a conceniracdo foi obtida através do programa
STATISTICA para Windows versao 5.0. O valor do r obtido foi maior que 98%.
Finalmente, a partir da comrelacdo entre viscosidade e Brix foi obtida, através do
programa STATISTICA para Windows versdo 5.0, uma equacgdo para a correlagdo
entre condutividade elétrica e viscosidade, justificando a gueda da condutividade a

partir de aproximadamente 30°Brix (viscosidades maiores). Os resultados

vii



experimentais poderdo posteriormente ser aplicados no estudo do tratamento
térmico destes sucos por aquecimento ohmico & que esta propriedade & ©

parémetro de controle do mesmo.,

Foi proposta uma equacBo que correlaciona a atividade de agua e a
condutividade elétrica, em funcfic da concentragBo. Alravés do programa
STATISTICA o valor do r obtide foi maior que 96%, mostrando um bom ajuste da

correlacao para trés variaveis.
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SUMMARY

A study of the water activity {a,) and electrical conductivity of tangerine,
pineapple and lemon juices at various concentrations (10-55°Brix) and temperatures,

was developed,

The water activity was measured using a DECAGON CX-2 hygrometer in the
temperature range from 15 to 30°C. With the results, the adjustment of these to the
FERRO FONTAN et al. (1981) and CHEN (1987b) water activity prediction equations
for non-eletrolyte mixtures, was verified using the calculation of the coefficient of
variation (CV). Since CV is smaller than 10% for the two proposed models, it was
concluded that the experimental data had adjusted well to both prediction models.
The relation between the data for water activity and experimental freezing point
depression of the juices, was also verified. The model showed correlation coefficients
higher than 0.96.

The electrical conductivity of the juices was measured in a range of
temperatures (15 to 85°C) using a RADELKIS conductivity meter, as a function of the
amount of solids. The resulis indicated that the effect of temperature could be
described by an ARRHENIUS-type equation. The activation energy for electrical
conductivity was in the range from 3.0 to 6.0 kecalfgmol, depending on the
concentration. The electrical conductivity of the juices increased with concentration
up to 30°Brix, then decreased with increasing concentration. An equation for the
dependence of electrical conductivity on temperature and concentration was
developed using STATISTICA version 5.0 software. The model showed a good
correlation coefficient (r*>0.97). Finally, using viscosity and Brix correlation, an
equation for the dependence of electrical conductivity on viscosity was developed
using STATISTICA version 5.0 software. The equation explains the electrical
conductivity decrease after 30°Brix (higher viscosity). The experimental resuits couid
be useful in the design of the ohmic heating process, since electrical conductivity is a

controfling parameter of this process.

X



An equation is proposed which correlates water aclivity and electrical
conductivity as a function of concentration. Using STATISTICA software, the model

showed good agreement (r*>0.96), since the equation is a three-variable correlation.



NOTACAO E NOMENCLATURA

a, = atividade de aguas;

X4 = fragdo molar do solvente = C4/C, onde C( = ps/My {gmal de 1/cm® soluco) e C,

= pofMa (gmol de 2/cm® solugdo), sendo py = concentracdo méssica de 1 (g de 1/em®

solugéo), My = peso molecular de 1 (g/gmot), py = concentrac@o massica de 2 (g de
2lcm® solugdo), My = peso molecular de 2 (g/gmol) e C = C1+Co (gmolicm®);
X2 = frac8o molar do soluto,

K = constante de correlagdo,
m; = molalidade do soluto individual (gmoi de i/1000 g do scivente);

yi = mifm;

A; = coeficiente da equacao pelinomial;

b = {termo de desvio;

Cs = fracéo massica do soluto no total de sdlidos (g solutolg solidos);
Mu = peso molecular medio (g/gmol);

Ms = peso molecular do soluto (g/gmol);

M. = peso molecular da agua {g/gmol);

Ky = constante de correlacdo médic,

Ks = constante de correlagéo do soluto (g/gmol);

£ = Mu/Ms,

Xs = conteudo de sélidos na solucdo (kg solidos/kg solucao);
To = temperatura inicial de congelamento da agua (K);

T, = temperatura inicial de congelamento do produto (K),
ATi= T - Ti (K}

Lo = calor latente de fuséo da agus a 273K;

R = constante dos gases (kcal/lkgmol.K);

W = umidade da mistura (kg/100kg);

W = peso seco total da mistura (Kg),

w; = peso seco de cada ingrediente (kg);

w1



a, b & = constantes,

X = condutividade especifica (S/cmj;

U = forca eletromotriz (V);

I = corrente (A),

I" = resisténcia (Q};

L = comprimento (cm);

A = drea da secclo reta (cm?);

p = resistividade (Q.cm},

C = constante da célula (cm™);

Q = taxa de aquecimento local (Wicm™);
k = condutividade elétrica (S/cm);

E = intensidade de campo elétrico local (Vicm);
V = voitagem (V);

ko = condutividade elétrica inicial (8/em);
Fa = energia de ativagio (kecalfgmol);

1. = viscosidade aparente (Pa.s};

¢ = tensdo de cizalhamento {(Pa);

+ = taxa de deformagdo (s™);

x = indice de consisténcia (dina.sVcm?);
n = indice de comportamenio;

AB = depressao do ponte de congelamento (°C).
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1. INTRODUGAO

A agua é o maior componente de frutas frescas e vegetais compreendendo a
faixa de 75-95 % de seu peso. A atividade de agua (a,) destes produtos é
determinada pela natureza e concentracdo das espécies guimicas naturalmente
digsolvidas no alimento como aclcares, acidos organicos, sais e outras substancias
solGveis. Componentes insolUveis aparentemente ndo contribuem na atividade de

agua nesta faixa de concentragbes.

A determinacdo da atividade de dgua & de grande importancia no controle do
processo industrial e previso das alteragbes organoiépticas e microbioldgicas gue
possarm ocorrer no alimento. A leitura de a, em faixas muito altas é problematica e a
industria brasileira tem mostrado interesse por novos métodos que possam fazer
uso de equipamentos comuns, ndo tao caros quanto 0s higrometros eletrbnicos
(SADAHIRA, 1992).

Medidas de atividade de agua utilizando o higrbmetro eletronico de marca
Decagon CX-2 ¢ 0 método da depress&o do ponto de congelamento sergo obtidas
para os sucos de tangerina, abacaxi e liméo, a varias concentragfes e verificar-se-a
se 0s dados experimentais se ajustam as equacdes de FERRO-FONTAN et al.
{1981) e CHEN (1987b) para misturas de nao gletrolitos.

Os sucos de tangerina, abacaxi e liméo foram escolhidos devido a sua
grande aceitagdo e disponibilidade no mercado brasileiro. Segundo fonte:
IBGE/Cepagro de fevereiro de 1988 (HORTINEWS, 1998), o succ de abacaxi
necessita de melhor desenvolvimento de sua produgéo e comercializac&o ia que
sua importacéo cresceu de 4504 toneladas (periodo de jan/dez-1986) para 546,
toneladas (periodo de jan/dez de 1997), enquanto a exportagdo do suco de abacaxi
concentrado (80°Brix) congelado caiu de 1.578,2 toneladas (periodo de jan/dez-
1996) para 762,4 toneladas (periodo de jan/dez de 1997). Ja a exportagéo de sucos
de outros citricos, onde se encaixam 0% sucos de tangerina e limdo, cresceu de
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5.879,1 toneladas de suco concentrado congelado (periodo de jan/dez-19968) para
6148 4 toneladas ou U$ 8.375.200 para o periodo de janeiro a dezembro de 1997, o

gue mostra o aumento da aceitacao destes sucos no mercado internacional.

A condutividade elétrica medida pelo condutivimentro Radelkis OK-114 tem
leituras rapidas e precisas nas faixas de alta umidade e umidade intermediaria onde
os alimentos “in natura” ou conservados por méfodos combinados se encontram.
Esta propriedade, além de poder ser usada como boa ferramenta na caracterizacéo
de produtos, nos Ultimos ancs, vem se tornando uma grande fonte de estudo no

delineamento de um novo processo de tratamento térmico: 0 aquecimento dhmico.

0 aguecimento dhmico & um processo no qual o calor & internamente gerado
pela passagem de uma corrente eletrica pelo produte {efeito Joule). A geracéo de
calor € usada na pasteurizacfo ou esterilizacdo de alimentos. Trabalha com altas
temperaturas por um tempo bastante curto (UHT), ndo afetando assim as
caracteristicas fisicas e organolépticas do produto. Neste processo, ao conirario dos
processos convencionais onde a condutividade termica do alimento € o parametro
de controle, a condutividade elétrica & usada para o controle do processo, Este
processo pode ser utlizado para pasteurizagdo de sucos de frutas. Um estudo sobre
o aquecimento dhmico de soros de sucos de laranja e tomate foi desenvolvido por
PALANIAPPAN & SASTRY (1991), mostrando a grande necessidade do
conhecimento da condutividade elétrica no estabelecimento do processo. Ja em
1996, REZNICK, apresentou ao IFT (INSTITUTE OF FOOD TECHNOLOGISTS) um
trabatho sobre a utilizagde do aquecimento &hmico em  alimentos fluidos,
reafirmando a necessidade do conhecimento da condutividade elétrica e sua

relacdo com a temperatura no controle do processo Shmico.

O objetivo do presente trabalho é determinar a propriedade de equilibrio {a,,)
e a propriedade elétrica {condutividade elétfrica) para sucos concentrados de
tangering, abacaxi e limdo a varias concentracies e temperaturas. Apods o estudo

das propriedades em separado estabeleceu-se uma correlacio entre as mesmas.
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O trabalho serve ainda de base ao estudo do aguecimento Ohmico em sucos
de frutas j& que estuda a propriedade (condutividade elétrica) que rege o

estabelecimentc do mesmao.

Lad



2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

2.1-Predico de atividade de agua

O interesse no controle da alividade de agua em alimentos de umidade
intermediaria {0,65<a,<0,90) e alta umidade (a,~0,90) tem estimulado varios
autores a estudar a predicdo da propriedade em solugdes de eletrdlitos simples ou
mistura de eletrdlitos @ néo eletrdlitos. (ROSS, 1975; SLOAN & LABUZA, 1976;
CHUANG & TOLEDOQ, 1978, CHIRIFE et al., 1980; LANG E STEINBERG, 1981;
FERRO FONTAN & CHIRIFE, 1981b; CHEN,1990).

Para o presenie estudo & necessdria a predicdo de atividade de agua em
solucBes de multicomponentes ndo eletrdlitos, ja que 0s maiores componentes em
solucbes de sucos de frutas consistem essencialmente de 10 a 20% de agucares,
aproximadamente 1% de acidos, menos de 1% de inorganicos e uma quantidade
muito pequena de compostos volateis. Do ponto de vista das propriedades
coligativas, os sucos de frutas sdo usualmente considerados como uma mistura dos
monossacarideos frutose e glicose e do dissacaridec sacarose e podem ser
transformados em alimentos de umidade intermedidria por concentragao {(secagem
ou evaporacdo) destes componentes sollveis (agucares) (FERRO FONTAN et al.,
1981).

Baseado em anslises termodinamicas de solugdes simples, NORRISH (1966)

propds uma equacgdo de correlacdo para sistemas binarios:
Gw = Xeexp (-K X2 {2.1)

onde X4 e X, s&0 as fraches molares da agua e do soluto respectivamente e K é a

constante de correlagio.

A partir desta equacdo varios trabalhos foram feitos para determinar se
4



a equacéo de Norrish se adequava bem a solugbes simples de agicares como
glicose, frutose e sacarose além de misturas de eletrdlitos e ndo eletrdlitos como
sacarose-sorpitol e sacarose-glicerol, (CHIRIFE et al., 1980; CHIRIFE et al., 1882}
Os dados experimentais mostraram uma boa correlagdo com a equacgéo proposta
{4,5% de desvio),

Um bom ajuste & equagdo de NORRISH (desvio padréo de 0,29%) também
foi obtide no estudo de solugdes binarias como: manitol-KCl, sacarose-NaCl, uréia-
NaCl, quando o método ZSR (Zdanovskii-Stockes-Robinson) reverso foi aplicado
(SEOW & TENG, 1981). A relacdo ZSR de predicc de a, para solugbes de
multicomponentes & geralmente expressa por. .

k
g, = 1+ TAM, {2.2)
i
onde m é a molalidade do soluto individual que compde a mistura em equilibrio
isopiestico com uma solugéo bindria de molalidade mg;, A 0 coeficiente da polinomial

e k 0 grau da polinomial.

Para solugdes ternarias:

Mq/Mor + Ma/Mgz = 1 - bmymp/(my+mp) = 1 - byyyam; {2.3)

onde b & termo de desvio; m = My, & v = mym.

Porém o método apresenta uma desvantagem que é a exigéncia de que a
solucdo bindria esteja a uma concentracdo e uma atividade de agua onde a
solubilidade timite dos solutos individuais ndo tenha sido atingida. Muito poucos

dados existem na literatura, até o momento, contendo estes valores de atividade de

agua limites.

Para solugdes de multicomponentes ndo eletrdlitos, urma peguena
modificacdo na equagdo de ROSS (1975), dada por a, = I, {a,)), onde a,’
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é a atividade de agua de cada componente, foi feita por FERRO FONTAN et al,
(1981) com a finalidade de torna-la mais precisa. Esta modificagéo foi baseada na
equacédo de NORRISH (1966) e usada na predi¢éo de atividade de agua em varios
sucos de frutas concentrados (a, entre 0,65 e 0,90) com base no conteudo de
acticares presentes. Entre estes sucos estéo: iméo, laranja, abacaxi, magd, uva e
ameixa. A equacgéo de FERRO FONTAN et al. (1981) é dada por:

(Bw)mistura & X1exp{'KM-Xzz] _ (2.4}

Sendo: X = frac@o molar do solvente;

X. = fracéo molar do soluto.

Ku = X K Cs (MufMs) (2.5)
Onde: My = peso molecular médio
Mu=(2Co/Ms) (2.6)

)

M. = peso molecuiar do soluto;
K. = constante de correlagdo do soluto {Dados em
CHIRIFE et al., 1980 e CHIRIFE et al., 1982);

C, = fragéo massica do soluto no total de sdlidos.

Os dados preditos para suco de magd foram comparados com dados
experimentais obtidos pelo método da depresséc do ponto de congelamento
(FERRO—FONT&N & CHIRIFE, 1981a). Os resultados concluem que existe uma
étima correlagio entre os dados experimentais e 08 preditos, ndo diferindo mais que

0,01 unidades de a,.

Solugbes reais se aproximam de solugbes ideais apenas para diluigtes muito
altas, ou seja, concentragbes menores que 40% em peso. Para mensurar este
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desvio da idealidade, uma pratica comum & introduzir um coeficiente de atividade.
Com esta finalidade, um estudo de predicdo de atividade de agua para varias
solucdes de acglcares e sucos de frutas como 0s de laranja, maracujd, limao,
abacaxi, uva e damasco, a varias concentracbes, foi feilo por CHEN (1887b)
utilizando a lei de Raoult e uma modificacdo da egquagdo de SCHWARTZBERG
(1976). Esta equacio é dada por:

1-Xy-bXs
8o = (2.7)
1-X-bXAEX,

Onde: Xs = (kg solidos/kg de solugéo),
E = M,/M;
M. = Peso molecutar da agua;

M, = Peso molecuiar do soluto.

K XsO
M = (2.8)
(1-Xeo-bXs0). Al
Onde: K = RTy"/Lg (2.9)

R = Constante dos gases (1,98kcal/lkg mol K},

To = temperatura de congelamento da agua {273K);

{ o = calor latente de fusdo da agua a 273K,

X s0 = (kg inicial de solidos/kg de solucao),

-ATe= Ty - Ty { T4 € atemperatura inicial de congelamento em

Kelvin).

XaiAty - Xa2hble
b= -1 (2.10)
Ko Xaa(Aly-Alp)




Esta equacdo necessita do calculo do peso molecular médio dos aglcares
contidos, estimado pelo método da depress&c do ponic de congelamento
(CHEN,1986) ou obtido experimentaimente através de um crioscopio. Os resuitades
mostram um desvio de até 0,01 unidades de a,, para concentracdes maiores que
40% quando comparados valores preditos e experimentais, utilizando o higrdmetro

glétrico.

Os modelos de FERRO-FONTAN et al. (1981) e CHEN (1987b) levam em
conta a contribuicdo de cada componente com relacdo ac peso molecular e a
camposicdo na atividade de agua da mistura e ndo apenas a contribuic@o individual

da atividade de agua de cada componente, como o modelo de ROSS (1975).

Os principais fatores que coniribuem para ndo idealidade de solugbes
aguosas sdco o tamanho das moléculas de soluto e solvente, interaghes
intermoleculares entre solutos e relagdes intermoleculares entre soluto e solvente
(LILLEY,1994). Devido a estes fatores, um dos problemas na predicio de atividade
em alimentos de umidade intermedidria ¢ a presenca de materiais ndo soldveis
(proteinas, celulose, amido) em combinacdo com substéncias dissolvidas, Estes
materiais absorvem agua, diminuindo assim a atividade de agua. Para verificar esta

influgncia LANG & STEINBERG (1981), propuseram uma egquacao simples:

log{1-ay) = [MW-5(a; . wiVE(bi. w), (2.11)

onde M é o contetido de umidade da mistura, W é o peso seco total da mistura |, a e
b, sdo parametros da isoterma de SMITH (1947) e w, 0 peso seco de cada

ingrediente).

O modelo foi aplicado em solugbes de amido-caseina, amido-sacarose,
farinha de soja-sacarose e amido-sacarose-sal obtendo um erro de no maximo +-
0,4% entre os dados experimentais {método isopiestico) e 0s dados preditos. A
presenca destes ndo sollveis, aparentemente, ndo influencia muito a predicao da
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atividade de agua porém, existe necessidade de mais estudo sobre o assunto
{(CHIRIFE ot al., 1985).

CHEN (1990) estudou a aplicabilidade da equaco de ROSS (1975) na
predicdo de a, em solucbes ternarias puras de eletrdlitos e ndo eletrdlitos,
encontrando desvios de +/-0,006 unidades de a,, para eletrdlitos e +/-0,01 unidades
de a, para ndo eletrdlitos, quando comparados com leituras de higrometros
elétricos. A equacéo de ROSS (1975) serve apenas come uma primeira
aproximacéo para sistemas mais complexos e para investigagdo de efeitos de
interacdo inter-soluto em alimentos, pois leva em conta somente a contribuigéo

individual da atividade de agua dos componentes na mistura.

Um programa computacional foi desenvolvido por VEGA-MERCADOG et al.
(1994} para predi¢io de atividade de dgua em alimentos contendo proteinas, fibras
e gorduras, baseado nos modelos matematicos de NORRISH (1966), ROSS (1975),
FERRO-CHIRIFE-BOQUET  (1981), CHIRIFE-FERRO-BENMERGU! {1980},
conforme sua composico de eletrélitos ou ndo eletrGlitos. Foram observados

fatores de desvio de no maximo 1,12% entre os dados preditos e os experimentais.

Sempre que se trabalha com uma propriedade termodinamica como a
atividade de agua & necessaric que o sistema esteja em equilibrio. Quaiquer desvio
afeta a propriedade. Uma reviséo sobre os efeitos de situagbes de ndo equilibrio e
transicdo vitrea em alimentos, nos valores de atividade de agua na faixa de
crescimento microbiano encontra-se em CHIRIFE & BUERA (1995). Entre estas
situagtes de ndo equilibrio esté a cristalizagéo de aglcares, que embora afetem a
predicdo de atividade de égua, ndo acontece dentro da faixa de crescimento
microbiano. Sistemas reais (alimentos) geralmente encontram-se a uma temperatura
acima da temperatura de transiggo vitrea, portanto sua contribuigéo € pequena na

alteracso da predigo da atividade de agua.



Uma revisdo de varios modelos tedricos de predicéo de atividade de agua em
alimentos foi desenvolvida por VEGA-MERCADO & BARBOSA-CANOVAS (1994)
onde s&o encontrados para misturas multicomponentes (caso do trabalho proposto)
o8 modelos de ROSS (1975), FERROQ-CHIRIFE-BOQUET (1981), LANG-
STEINBERG (1981) e os sistemas modelo UNIQUAC E UNIFAC.

Os modelos UNIQUAC e UNIFAC usam a energia livre de GIBBS em excesso
para estimar a atividade de agua de ndo eletrdlitos e mistura de eletrdiitos.
Consideram interagbes de energia especificas entre as especies da mistura, O

UNIQUAC baseia-se na composico local e o UNIFAC na contribuicao de grupo.

Um modelo de predicdo do equilibrio solido-liquido baseado no metodo
UNIFAC foi desenvolvido e testado na determinagdo do coeficiente de atividade
para os sistemas agua-sacarose-glicose e agua-sacarose-frutose  {(ABED et
al.,1982). Os resultados do trabalho mostram que para este caso a medida que ©
sistema se desvia da idealidade, o modelo UNIFAC passa a apresentar resuitados

ruins.

Uma modificacao no método UNIFAC foi feita para correlagdo e predicao do
efeito de sais no equilibrio vapor liquido de sistemas de misturas de solventes
(ACHARD et al., 1994). O modelo foi aplicado em sistemas de alcool-agua-sais,
apresentando desvios menores que 6% para o coeficiente de atividade e maior

aplicabilidade que o método UNIQUAC .

Um modelo de predicdo de atividade de &gua, utilizando o metodo de
contribuicdo de grupo ASOG (Analytical Solutions of Groups), encontra-se em
CORREA et al. {1984). O estudo mostra desvios médios de apenas 0,4% entre 0s
dados experimentais, utilizando um higrdmetro elétrico, e os dados preditos peio
método para sistemas de agua-uréia-agucar e agua-uréia-poliol. Para ¢ sistema
agua-sacarose-glicose foram enconfrados desvios de apenas 0,5% quando
comparados o modelo ASOG e os dados preditos por STOKES & ROBINSON

(1966). o



Um estudo feito para verificar a viabilidade de véarics modelos semi-empiricos
usados na predicdo da atividade de agua de solugbes de agucar é encontrado em
CINDIO E CORRERA (1995). O trabalho é realizado com solugdes de glicose e
sacarose e 08 modelos estudados s&o Margules com 2 e 3 sufixos, Van Laar com 2
sufixos, Wohl que & baseada em Margules e Van Laar e Chen. Os dados preditos
foram comparados a dados experimentais de atividade de agua relacionados ao
ponto de depresséo obtidos atraves do “software” Mettler do calorimetro diferencial
de varredura (DSC 30) da Mettler. Todos 08 modelos apresentaram a mesma
resposta, ndo havendo discrepancia real entre eles, embora os autores salientem
gue a influéncia da faixa de temperatura estudada € grande na validade dos

modeios, principalmente quande se trabalha com alimentos a baixas temperaturas.

2.2-Determinacao da atividade de agua por métodos experimentais

Varios autores tem trabalhado no estudo de comparacdo entre métodos
experimentais de determinagdo de atividade de agua para alimentos de umidade
intermediaria e alta (VOS & LABUZA, 1974, LABUZA et al, 1976, BOUSQUET-
RICHARD et al., 1980; TROLLER, 1983, STAMP et al, 1984, PALMIA 1988,
ESTEBAN & MARCOS, 1989, GUARDA & ALVAREZ, 1991 e DIAZ, 19382).

Segundo DIAZ (1992}, a classificagdo mais acertada na diferenciacao entre
0s métodos experimentais é&:
a) aqueles gue requerem o uso de instrumentos comuns de laboratério (método de
equilibrio  bitérmico, método das isotermas de sor¢do de umidade, método
isopiestico, método do papel de filtro impregnado com sais, método da depresséo
do ponio de congelamento (crioscopico), método baseado na cor induzida pela alta
umidade, método de interpolacéo grafica e método gravimstrico (PEC)).

b) aqueles gue necessitam de aparelhos especiais (higrdmetre do fio de cabelo,
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higrometros eletronicos, higrometro de ponto de orvalho, medida manometrica da

pressdo de vapor e psicrometros).

0Os métodos comentados no item a) embora precisos {exafiddo de até 0,005
unidades de a,) necessitam de elevado tempo de equilibrio, sofrem flutuagdbes
devidc a temperatura e podem sofrer de problemas de histerese (Labuza et al.,
1976). Ja os que constam do item b} s&o0 mais simples e rapidos, porém necessitam
de frequente calibracdo, sdo mais caros e em alguns casos podem sofrer

contaminacao por volateis.

Estudos especificos foram feitos com os higrometros eletronicos de marca
comercial NOVASINA (KITIC et al., 1986a; POLLIO et al., 1986 e STEKELENBURG
& LABOTS, 1991) e ¢ de marca comercial DECAGON (ROA & DAZA, 1991). Os
resultados mostram uma precisdo de 0,005 unidades de a, com rela¢do a padrbes
de sais porém, com algumas fiuluagbes a altas atividades de agua (>0.80) e
dependéncia do controle rigoroso da temperatura. Nao foi verificado problema de

histerese.

CHEN (1987h) e CHIRIFE & FERRO-FONTAN (1982) estudaram
especificamente 0 método da depressdo do ponto de congelamento para varios
produtos, inclusive sucos, enconfrando uma variagéo de 0,01 unidades de a, com

reiacdo a leitura de higrbmetros elétricos.

Em 1994, ALZAMORA et al. estudaram o método da depresséo do ponto de
congelamento em substituicdo ao higrometro eletrico para produtos altamente
yolateis como o propileno glicol. Os dados experimentais tiveram uma otima

correlagdo com os preditos por NORRISH (1966).

Uma comparacio entre os métodos gravimétrico, psicrométrico e crioscopico
foi realizada por ESTEBAN et al. (1990). Foram usados varios sucos e produtos

lacteos com ax>0,90. Os desvios encontrados entre o método crioscopico
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e o psicromstrico sdo de 0,005 unidades de a, e entre o gravimétrico ¢ o
psicrométrico sdo de 0,002 unidades de a,. Conclui-se gue os trés métodos sdo
validos para determinagdo de atividades de agua maiores que 0,90, porém deve-se
levar em conta a dificuldade de preparo e de controle de temperatura de cada

método, além do tempo de resposta.

Trabalhos sobre a infiuéncia da temperatura na medicdo de atividade de
agua com higrometros elétricos para alimentos ¢ solucbes de sais mostram gus um
aumento na temperatura resulta em um decréscimo na atividade de agua (SCOTT &
BERNARD,1983). Este estudo confirma portanto a necessidade de um controle

rigoroso da temperatura durante a medicac.

Entre os métodos experimentais de medic&o de atividade de agus, a
utilizacdo da depressdo do ponto de congelamento e a elevacdo do ponto de
ebulicio, apesar de trazerem bons resultados (erro < 0,01 unidades de a,), NO ¢as0
de atividades de agua muito altas onde higrémetros elétricos trazem problemas de
variacdo, envolvem temperaturas muito diferentes daquelas normais ao crescimento
microbiano (25-30°C) causando ddvidas quanto a sua aplicabilidade (FERRO
FONTAN & CHIRIFE, 1981).

Um estudo recente de obtencéo do valor do ponto de depresséo através de
um calorimetro diferencial de varredura {DSC) foi desenvolvido por CINDIO &
CORRERA (1995). Os resultados experimentais se assemeiham aos obtidos pela
determinagéo direta do ponto de depressio e mostram que 0 modelos de predigio
muitas vezes ndo s&o adequados a dados experimentais obtidos a baixas
temperaturas. Os autores salientam a necessidade de maiores estudos com

alimentos a baixas temperaturas.

2 Z-Determinacido da condutividade eléirica

A condutividade elétrica especifica (X) € definida como:
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X=1WU. UA= 1R . LA=1p, (2.12)

onde: U = forca eletromotriz (V), | = corrente (A), R = resisténcia (Q), L =

comprimento {cm), A = secpdo reta {em’) e p = resistividade (Q . cm).

Portanto a condutividade & o inverso da resistividade e sua unidade é (0 .

em ) ou (S/em).

A condutividade é determinada praticamente pela mobilidade e quantidade
de ions dissolvidos na substancia (RADELKIS - MANUAL). Porém a condutividade
de solucBes altamente concentradas é, as vezes, dificil de ser correlacionada a
concentracéio de jons presentes, devido a interagdes entre os ions e a solugéo
(COLE PARMER - CATALOGO).

O condutivimetro Radelkis mede a condutividade especifica (X) onde LIA=C
= constante da célula (cm’). Esta constante da célula & determinada usando

solugdes de condufividade especifica.

A condutividade elétrica foi usada como parémeiro de correlagéio na
determinacao rapida do conteudo de umidade em milho estocado {WATSON et al.,
1979) assim como na diferenciagdo entre carne fresca e descongelada (SALE,
1974).

Ultimamente tém-se estudado a condutividade elétrica e sua influéncia no
aquecimento &hmico. O efsito da condutividade elétrica & explicado pela Lei de

Ohm:

Q=kE* ou Q=k(gradv®) (2.13)

Onde: O=taxa de aquecimento local (Wiem®);
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k=condutividade elétrica (S/cm);
E=intensidade do campo elétrico local (Vicm),

e V=voltagem (V).

A distribuico global das condutividades elétricas governa o campo elétrico e
portanto a taxa de aguecimento local. Isto acontece porque o campo elétrico

obedece a equacao de Laplace:

V.(kVV) = 0 = div (kgradV}, (2.14)

onde k é funcio da temperatura e da posi¢do; portanto & afetada pela forma e pela
orientagdc das particulas influindo na taxa de aquecimento dhmico (DE ALWIS,
1992; FRYER & LI, 1993).

Dentro do aquecimento hmico, um estudo das alteragbes na condutividade
elétrica durante o processo foi desenvolvido por HALDEN et al. (1990). O estudo
mostra que a condutividade elétrica é fungéio da temperatura e do tempo e que ira
refletir diretamente na taxa de aquecimento. A destruicdo do arranjo celular assim
como a destruicdo da pectina em frutos podem aumentar a condutividade elétrica
pelo aumento da mobilidade dos ions. A gelatinizag@o de amido da batata durante o
aquecimento também altera a sua condutividade elétrica, provocando a diminuigao
da condutividade elétrica seguida do aumento da mesma. Estudos sobre a diferenca
entre o aquecimento por condugéo e o aquecimento dhmico foram realizados para a
beterraba, mostrando que para © aguecimento dhmico a mudanga na condutividade
elétrica & maior. Isto se deve a presenca de um campo elétrico que pode aumentar
a mobilidade do liquido (e conseqiientemente dos ions) no interior do alimento. Por
fim o estudo mostra que é possivel aumentar a condutividade elétrica de aiguns
produtos através de um pré-aquecimento a fim de que o processo de aquecimento
dhmico seja possivel, este estudo foi realizado para o cogumeio e encontra-se
também em HALDEN et al. (1980).
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Em 1991, PALANIAPPAN & SASTRY estudaram a influéncia da temperatura,
contelido de sélidos e o tamanho das particulas na condutividade eletrica dos soros
de suco de laranja e tomate e em soros com acréscimo de slidos dos mesmos
sucos. O estudo mostra que durante o aquecimento dhmico a condutividade elétrica
dos sucos aumenta com a temperatura e decresce com 0 acréscimo de sdlidos e

que a diminuicdo do tamanho das particulas aumenta a condutividade elétrica.

Testes prefiminares de leitura da condutividade elétrica no condutivimetro
Radelkis, de sucos de laranja de 10 a 30°Brix, de goiaba de 2 a 12°Brix, sem agucar,
e de tangerina, caju e acerola de 10 a 30 °Brix, com agucar, foram realizados no
ITAL {INSTITUTO DE TECNOLOGIA DE ALIMENTOS). Os testes mostram que a
condutividade elétrica aumenta com o Brix € com a temperatura, revelando um
resultado conirério ao de PALANIAPPAN & SASTRY (1991).

Para solucdes salinas um estudo sobre a variago da condutividade elétrica
e a atividade de &gua com a concentragdo de sais e a temperatura foi desenvolvido
no ITAL e descrito em SADAHIRA (1992). A condutividade elétrica aumenta com a
concentracdo de sais e com a temperatura. Com os resultados obtidos foram
correlacionados dados para sals de atividade de dgua e condutividade eletrica
obtendo assim uma equacdo para o célculo da atividade de dgua pela medida da
condutividade elétrica. A equacdo apresentou melthores indices de correlagéo para

solucdes até 10% de sais.

Para produtos particulados, segundo De ALWIS & FRYER (1892), existe uma
regiao limite de operagéo do aquecimento dhmico entre uma condutividade elétrica
baixa (solido) que implica em alta voltagem requerida e uma condutividade elétrica
alta {liquide) que implica em alta corrente eletrica. E preciso uma condutividade
elétrica intermedidria para estabelecer o processo adequado, nfo causando super
ou sub aguecimento das particulas. A presenca de impurezas como ferro também

altera o campo elétrico gerado.
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Também para produtos particulados, FRYER et al. (1993) estudaram a
influéncia da viscosidade e a porcentagem de solidos no campo elétrico formado ao
redor do material de alta ou baixa condutividade elétrica. Distorgbes no campo
elétrico podem alterar a temperatura local do liquido ao redor das particulas
afetando assim a taxa de aquecimento do produto particulado. Para os estudos da
influéncia da viscosidade foram utilizadas solugdes de CMC e solugbes de sal e
para os estudos da influéncia da porcentagem de solidos foram usadas solugbes
contendo 40% de cubos de cenocura. Os resultados mostram que o aumento da
viscosidade e a presenca de sdlidos diminuem a convecgio, aumentando as
diferencas de temperatura na solugdo. Estas variagbes de temperatura podem

afetar a taxa de aquecimento das particulas solidas.

A difusdo de sal no tecido vegetal como pré-tratamento para o aquecimentc
ahmico foi estudada por WANG & SASTRY (1993). Equagdes de correlagao entre
condutividade elétrica e temperatura foram obtidas para vérias concentragdes de sal
com coeficientes de correlacdo entre 0,978 e 0,996. O estudo foi realizado para
batata que devido a sua baixa porosidade, teve aumento na concentragio de sal
apenas na parte externa, sugerindo que a técnica tem aplicacdo limitada. Batalas
envoltas por salmoura de alta concentragdo tiveram sua condutividade elétrica e

suas taxas de aguecimento aurmentadas de forma n&o linear.

Uma técnica de medigdo de condutividade elétrica em frutos de abacate
inteiros foi desenvolvido por MONTOYA et al. (1994 a, b, ¢). Esta técnica consiste
em inserir dois eletrodos de platina separados por uma disténcia L, conhecida, no
mesocarpo do abacate. A resisténcia entre 0s eletrodos é medida e a partir dela se
obtém a condutividade. Com esta técnica foram feitos estudos da relacdo entre as
mudangas na condutividade elétrica do fruto ¢ a produgéo de etileno, maturacao e
estocagem a frio. O estudo mostra que as mudancas na condutividade elétrica
podem servir como indice de controle na qualidade do fruto de abacate durante ©
amadurecimento e que assim como a produgéo de etileno, a condutividade elétrica

possui um ponto Otimo que pode ser usado na pratica para estimar o ponto de
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maturac&o ideal do fruto a ser colocado no mercado.

Um estudo detalhado sobre o aguecimento dhmico em alimentos incluindo
modelagem, consideragbes de seguranca, validaglo de processo e uma avaliagao
scondmica foi desenvolvida por vérios autores (SASTRY & KIM, 1886) e
apresentado no simpdsio do IFT Divisdo de Engenharia de Alimentos. Dentre estes
estudos estd o aguecimento dhmico de alimentos liquidos desenvolvido por
REZNICK (1996). O frabalho apresenta fatores a serem considerados no uso do
aguecimento dhmico e reafirma a importancia do conhecimento da condutividade
elétrica do produto e sua alteragdio com a temperatura no estabelecimento do

Processo.

Um estudo recente de KHALAF & SASTRY (1996) sobre a influéncia da
viscosidade do fluido no aguecimento Shmico utifizando aquecedores em batelada
(estaticos e vibratorios) e aquecedores continuos mostra que para produtos mais
viscosos somente a agitacdo eficiente do fluido contribui para o aumento da taxa de

aquecimento.

Concluindo, varios trabalhos tem mostrado as vantagens e desvantagens do
aquecimento dhmico frente o tratamento térmico convencional, na indastria de
alimentos. Entre eles esta o escrito por PAIN et al. (1995) onde & ressaltada a
importancia do conhecimento das caracteristicas elétricas {condutividade eletrica),

realdgicas, microbiolégicas, organolépticas e nutricionais dos produtos a serem

fratados.

2 4-Matérias primas {(sucos concentrados)

A composicao aproximada de sucos, entre eles tangerina e imao, em termos
de aglicares redutores, pectina, acidos, fibras, proteinas, gordura e blec essencial é
encontrada em TRESSLER & JOSLYN (1971).
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Para a caracterizagio dos materiais, dos véarios métodos disponiveis, os mais
indicados sdo os convencionais, reporiados na ACAC (1990). A composicdo exata
de acucares (frutose, glicose e sacarose) pode ser obtida por cromatografia liquida
(HPLC).

Apos a revisdo bibliografica pode-se concluir que para o presente trabalho de
predicdo de atividade de agua em sucos concentrados de frutas tropicais, as
equacbes mais indicadas séo as de FERRO FONTAN et al. (1981) e CHEN (1987b).

A primeira equagéo ja foi estudada na correlagdo da atividade de agua do
suco concentrado de magd com o método experimental da depresséo do ponto de
congelamento e na predicdo de atividade de agua de oulros sSucos concentrados
como limao, laranja, abacaxi, uva € ameixa com a, entre 0,65 & 0,90. A segunda
equacdo foi usada na predicdo de atividade de agua dos sucos concentrados de
laranja, maracuja, liméo, abacaxi, uva e damasco a vdrias concentracbes ¢ foi

correlacionada com dados experimentais obtidos por higrometros elétricos.

A condutividade elétrica tem sido recentements estudada em trabalhos
relacionados ao aquecimento dhmico e na caracterizagéo da qualidade de produtos.
Existe grande interesse na determinagéo da propriedade slétrica quanto a influénecia

da temperatura e concentracioe de solidos.

A correfacéo entre a atividade de dgua e a condutividade giétrica & de grande
valia, pois a obtencéo da atividade de agua pela leitura direta da condutividade
elétrica, através de um condutivimetro, pode incorrer em menor investimento em

equipamentos, o que é de interesse da industria.

19



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria prima

Amostras de suco concentrado de fangerina, abacaxi e limao foram cedidas
pela CITROSUCQO PAULISTA 8. A localizada em Limeira/SP. Os sucos de tangerina
e abacaxi congelado encontravam-se em tambores de 10kg enquanto o suco de

lim&o encontrava-se em frascos plasticos de 1kg totalizando 10 frascos.

As amostras foram mantidas em camara frigorifica a -20°C, até ¢ dig anterior
a0 seu uso. Durante essa noite, amostras de 1kg foram colocadas em um
refrigerador a +5°C e, finalmente, apos retirada deste, esperou-se que atingissem a
temperatura ambiente para a realizago das diluigbes necessarias. O excesso de

suco concentrado foi retornado a cadmara frigorifica.

A conceniracdo inicial dos sucos era de aproximadamente 84°Brix para o
suco de tangerina, 60°Brix para o suco de abacaxi e 47°Brix para o suco de liméo. A
fim de obter solugbes de concentracdes 10 a 55°Brix para os trés sucos, foram feitas
diluicbes da amostra inicial com agua deionizada para que esta ndo afetasse a
feitura da condutividade elétrica. Para o caso do suco de limdo foi feita uma
concentragdo prévia da amostra inicial para 60°Brix em evaporador rotativo a vacuo

e 70°C, para depois se obter as solugdes a diferentes concentragbes.

Com o objetivo de caracterizar 0s suceos, as seguintes determinagbes foram
realizadas segundo 0s métodos AQAC (1990}, INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985),
WILLIAMS (1984), DIEMAIR (1963), PEARSON (1976), PRASCHAN, s.d. e FMC
Corporation, encontrados no Apéndice A: aclcares fotais, acucares redutores,

glicose, cinzas, pecting, acidez, Brix, pH, a., teor de polpa e oleo essencial.
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3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Atividade de agua (a,.) tedrica, experimental e curvas de calibracdo do

higroémetro.

Para o calcuio das a, tedricas dos sucos utilizaram-se os Modelos de
FERRO FONTAN et al. (1981) e de CHEN (1987b). Exemplos destes calculos

podem ser vistos no Apéndice C.

A medida experimental da a, das amostras foi feita em um instrumento
ACUA-LAB, digital, modelo CX-2, fabricado pela Decagon Devices inc., EUA. Foram
preparadas 3 amostras de cada diluiggo dos sucos. Apds a leitura os dados foram
corrigidos por uma equacdo de calibracdo do aparetho (Apéndice B) e o resultado
foi a média aritimética das 3 leituras corrigidas. A temperatura para leitura da a, foi
controlada a 25,0+/0,3°C com a ajuda de banhos termostaticos (MK70 e UHSB
ambos da VEB MLW PRUFGERATE-WERK MEDINGEN SIiTZ FREITAL, Dresden,
Alemanha.). A fim de correlacionar a a, com a condutividade elétrica foram

realizadas também medidas as temperaturas de 15, 20 e 30°C.

O Agqua-Lab foi periodicamente limpo, sendo a sua preciséo aferida varias
vezes durante os experimenios. Construiram-se as curvas de calibrag&o as mesmas
temperaturas utilizadas nas leituras das amostras, com solugdes salinas saturadas,
padrdes de referéncia (KITIC st al, 1986). Essas leituras foram feitas em
quadruplicatas de seis solugbes salinas saturadas diferentes (NaCl, {NH,LSO.,
KCL, BaCl,, KNOs e K;80.) na faixa de 0,75-1,00, utilizada neste trabalho. Foi feita
uma andlise de regressdo linear e fragadas as respectivas curvas, que podem ser

vistas juntamente com os valores levantados no Apéndice B

3.2.2 Condutividade elétrica
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A medida experimental da condutividade eletrica foi obtida em um
condutivimetro digital de marca RADELKIS tipo OK-114, fabricado pela Radelkis
Flectromechanical Instruments, Hungria. O apareiho foi calibrado, sempre antes de
cada uso, com solucdes de KCL 0,1 e 0,01M. As leituras das solugbes de sucos
foram realizadas a temperaturas de 15 a 85°C com ajuda de um banho termostatico
MLW ME da VEB MLW, Alemanha.

3.2.3 Viscosidade

A medida experimental da viscosidade foi obtida através de um viscosimetro
rotacional de marca RHEQTEST 2.1, fabricado pela VEB MLW, Alemanha. Foram
realizadas leituras na temperatura de 25°C, controlada por um banho termostatico
MLW ME da VEB MLW, Alemanha. As leituras realizadas com velocidade de
rotagdo crescente foram praficamente iguais as obtidas com velocidade
decrescente. Assim sendo utilizaram-se as leituras apenas no sentide ascendente

de rotagdes.

3.2.4 Depresséo do ponto de congelamento

Para obtencéc da depressdo do ponto das amostras foram utilizados, para
concentracdo de 10°Brix, um crioscopio calibrado e para concentragbes maiores,
tubos de ensaio com as amostras em agitacdo sendo submetidas a baixas
temperaturas, com o auxilio de um banho ultracriostatico (MK70 da VEB MLW,

Alemanha) e de termopares calibrados.

O crioscopio utilizado foi o digital, microprocessado, modelo M30 da
LAKTRON Industria e Comércio de Aparelhos Eletronicos. A calibragdo deste
aparetho & feita, sempre antes de cada uso, com solugbes padréo de NaCL a trés
concentragdes de pontos de congelamento conhecidos. Sendo este aparelho

especifico para leite, este atinge ponto de congelamento minimo de apenas -3°C.
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3.2.5 Solidos Soluveis ("Brix)

Os graus Brix foram calculados através de regra de trés da diluicdo da
amostra inicial. Apds o preparo das solugbes os valores do Brix foram conferidos
com ajuda do refratdbmetro de modelo ABBE-3L, fabricado pela THE BAUSCH &
L.OMB, EUA e se preciso corrigidos os valores com agua deionizada. A leitura dos
graus Brix foi utilizada como medida do teor de sélidos soluveis. Os valores foram
obtidos & temperatura de 20°C, ndo sendo necessaria a correc&o dos mesmos.
Sendo a acidez superior a 1%, as leituras obtidas foram corrigidas em fungdo do
teor de acido citrico, com auxifio de correcao de “Brix em funcdo do teor de acido
citrico anidro (INSTITUTO ADOQLFO LUTZ, 1985}

3286 pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico descrito no Apéndice A.
Utilizou-se um pHmetro digital, modelo 1400, INCIBRAS, calibrado periodicamente

com as solucles padries adequadas.

3.2.7 Qutras analises

As analises de aglcares totais, aglcares redutores, glicose, cinzas, pectina,

acidez, teor de polpa e 6leo essencial encontram-se no Apéndice A.

3.3 Processamenio dos dados

Para os dados reoldgicos utilizou-se uma Macro no programa Excel v. 5.0 da
Microsoft Corporation (1993), USA, para o calculo do modeio da lei da poténcia.
Para as andlises estatisticas dos valores de a,,, condutividade elétrica e viscosidade
foi utilizado o programa STATISTICA para Windows v. 5.0 da Statsoft, inc (1995),
USA para correlagBes ndo lineares e o EXCEL v. 5.0 da Microsoft Corporation

(1993}, USA, para correlagbes lineares.



4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4 1 Sucos concentrados - Caracierizacéo

A caracterizaco fisico-quimica das amostras utilizadas nos experimentos esta

apresentada na tabela 4.1

TABELA 4.1 - Caracterizacdo dos sucos concentrados de tangerina, abacaxi e

liméo.
DETERMINACOES SUCOos

TANGERINA ABACAXI LIMAC
Sdlidos totais 65,27 60,80 47,26
Agicares totais (%) 54,82 52,43 14 27
Acucares redutores (%) 21,63 19,29 8,41
Glicose (%) 8,09 12,20 2,50
Cinzas (%) 1,96 0,47 1,62
Pectina (g/100g de pectato de céicio) 0,66 0,35 0,20
Acidez (% acido citrico) 518 3,33 26,21
Brix {20°C) 641 59,5 46,8
pH 3,45 365 1,95
8w 0,837 0,870 0,906
Teor de polpa (%) 13,33 15,00 1,33
Oteo essencial{mi/100g concentrado) 0,035 - 0,008

4.2 Estudo da atividade de agua

4.2 1 Resultados experimentais e a influéncia da temperatura

Os resultados experimentais de a,, ja corrigidos, obtidos através de leitura em
higrometro de marca Decagon, das amostras de sucos a diferentes concentragbes e
temperaturas, sfo encontrados nas tabelas 4.2, 43 e 4.4, para os sucos de
tangerina, abacaxi ¢ limdo, respectivamente. As figuras 4.1, 4.2 e 4.3 ilustram os

resuitados obtidos para 0s sUCOS.
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TABELA 4.2 - Valores experimentais de atividade de agua das solugdes do suco de

tangerina, obtidos a diferentes temperaturas.

°Brix Atividade de agua
T=15°C T=20°C T=25C T=30°C
10 0,991 0,995 0,996 0,998
15 0,988 0,991 0,992 0,994
20 0,979 0,983 0,983 0,986
25 0,973 0,977 0,978 0,979
30 0,965 0,968 0,969 0,971
35 0,953 0,956 0,958 0,958
40 0,942 0,945 0,945 0,947
45 0,930 0,934 0,934 0,935
50 0,910 0,914 0,915 0,916
55 0,892 0,894 0,895 0,897
64.1 0,836 0,837 0,837 0,837
; Tangerina
|
4+
0.97 +
0.94 - |
2 091 -
0.88 - —eo— 15C
- —&— 25C
| 0.82 —— — ~
| 0 20 40 60 | X—30C
Brix

FIGURA 4.1 - Variagédo da atividade de agua com a concentragcéo e a temperatura

do suco de tangerina.
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TABELA 4.3 - Valores experimentais de atividade de agua das solugcdes do suco de

abacaxi, obtidos a diferentes temperaturas.

°Brix Atividade de agua
T=15°C T=20°C T=256°C T=30°C
10 0,993 0,995 0,994 0,999
15 0,987 0,990 0,991 0,994
20 0,983 0,985 0,985 0,988
25 0,971 0,975 0,977 0,978
30 0,964 0,968 0,970 0,971
35 0,955 0,957 0,961 0,963
40 0,950 0,952 0,956 0,957
45 0,937 0,938 0,940 0,943
50 0,914 0,915 0,920 0,921
55 0,890 0,892 0,894 0,895
59,5 0,868 0,869 0.870 0.871
Abacaxi
§ <+
097 -
094 +
2 091+
0.88 - —e— 15C
0.85 - W
| -~ —a—25C
‘ 0 20 40 60 —>—30C]|
| Brix

FIGURA 4.2 - Variacdo da atividade de agua com a concentragéo e a temperatura

do suco de abacaxi.
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TABELA 4.4 - Valores experimentais de atividade de &gua das solucoes do suco de

liméo, obtidos a diferentes temperaturas.

°Brix Atividade de agua
T=15°C T=20°C 1=256°C T=30°C
10 0,987 0,992 0,994 0,997
15 0,982 0,989 0,989 0,994
20 0,969 0,975 0,975 0,978
25 0,963 0,968 0,969 0,971
30 0,954 0,958 0,960 0,962
35 0,942 0,945 0,947 0,950
40 0,927 0,932 0,934 0,934
46,8 0,900 0,904 0,906 0,906
50 0,977 0,978 0,878 0,979
55 0,850 0.852 0,852 0,853
| . ]
| Limao
| 1+
' 097 ~
0.94 —
% 091 - -
0.88 T —e— 15C
085 - —=—20C
| —a&— 25C
0.82 - -
0 20 40 60 —%—30C
Brix

FIGURA 4.3 - Variacédo da atividade de agua com a concentracdo e a temperatura

do suco de limao.
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Pola analise dos dados experimentais e das figuras 4.1, 42 e 4.3, observou-
se que existe maior influéneia da temperatura em concentracbes mais baixas dos
sucos. Com a elevagdo da concentragdo (acima de 40°Brix), a temperatura
praticamente ndo afeta mais a leitura da atividade de agua. Observou-se também
que o suco de tangerina & o suco que apresenta melhor correiacaoc entre atividade
de agua e concentragdo, provavelments por ser bastante homogéneo. Também foi
observado que o suco de limao diminui mais rapidamente a atividade de &gua com O

aumento da concentragao.
4.2.2 Correlacdo entre os dados experimentais & 08 modelos tedricos
Para se estimar os desvios de cada experimento, obteve-se o coeficiente de

variacdo do desajuste a partir da média dos quadrados dos residuos (MQR)

caiculado a partir da seguinte equagao:

MQR = 1/N T (Yo - Yo’ (4.1)

Onde (Y.-Y,) é o residuo, a diferenga entre o valor experimental Y, € o predito Yy €

N é o nimero de observacdes ou residuos.

O coeficiente de variacdo do ajuste foi obtido, entao, pela expressio:

CV = ((MOR)" ¥ Yimedio {4.2)

onde Y.«0 = 1IN T Ye, ou seja, o vaior médio dos dados experimentais observados.

Se o CV for menor que 10% pode-se dizer que o ajuste dos dados

experimentais ao modelo tedrico foi bom (NAIMAN et al., 1877).

28



a) Correlagao de FERRO FONTAN et al. (1981)

Com a utilizagdo do modelo (eq. 2.4), cuja metodologia de calculo encontra-se

no Apéndice C, foram obtidas as seguintes equagbes de predicdo para 08 sucos:
Para suco de tangerina  ay (Suco) = Xq.exp(-4,24.X,°) e M(suco) = 241,42 (4.3)
Para suco de abacaxi & (sUco) = Xy.exp(-4,27 X7y e M(suco)} = 247,02 {4.4)
Para suco de liméo aw (Suco) = Xy.exp(-5,27.X,7) e M{suco) = 201,28  {4.5)
A tabela 4.5 mostra os coeficientes de variagéo de ajuste do modelo aos dados
experimentais de atividade de &gua obtidos pelo Decagon, para oS Sucos de
tangerina, abacaxi e liméo, respectivamente. As figuras 44 45 e 46 mostram as

atividades de agua preditas pelo modelo e experimentais, para 08 SUCOS de

tangerina, abacaxi e limao.

TABELA 4.5 - Coeficiente de variagio de ajuste do Modelo de FERRO FONTAN et

al. (1981) aos dados experimentais (25°C), para os sucos de tangerina, abacaxi e

fimao.
Tangerina Abacaxi Liméo
Brix &wp Bue CV(%)  Bwp Huwe CV(%) Bup Bwe CV(%)
55 0,885 0,895 0,61 0.887 0,854 0,81 0,854 0,852 0,30
50 0,908 0,915 0,810 0,920 (0,884 0,880
45 0,927 0,934 {3,028 0,940 0,903 0,906
40 0,942 0,945 0,943 (0,956 0,927 0,932
35 (0,954 0,958 0,955 0,961 0,943 0,947
30 0,964 {3,065 0,984 0,970 0,856 0,957
25 0,973 0,978 0,973 0,977 0,986 0,967
20 0,980 0,983 0,980 0,985 0,975 0,978
15 0,886 0,992 0,986 0,991 0,883 0,984
10 0,981 0,996 0,891 0,994 0,880 0,991
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FIGURA 4.4 - Variac8o da atividade de agua predita por FERRO FONTAN et al.

(1981) e a experimental em fung&o da concentracao, para 0 suco de tangerina.

Abacaxi

097
- o

:
osa |
: -

aw
-5

Brix

FIGURA 4.5 - Variacio da atividade de agua predita por FERRO FONTAN et al.

(1981) & a experimental em fungdo da concentragao, para o suco de abacaxi.

30



Limdo

1.00 .
0.9¥ + R . l -------------- {aw jpr

aw

081 + .

0.88 - 'y
085 s
082 -

Brix

FIGURA 4.6- Variagdo da atividade de agua predita por FERRO FONTAN et al.

(1981) e a experimental em fungao da concentracdo, para o suco de limao.
Pela andlise dos dados experimentais e das figuras pode-se dizer que existe

um bom ajuste entre os dados experimentais e preditos pelo modelo de FERRO
FONTAN et al. (1981). O valor do CV encontrado foi menor que 1%.

b) Correlagao de CHEN (1987b)

Com a utilizaggo do modelo (eq. 2.7), cuja metodologia de calculo encontra-se

no Apéndice C, foram obtidas as seguintes equagdes de predigao para 0s sucos:

Para suco de tangerina ay (suco) = 1-X,.-0,2282 % e M(suco)=235,99 (4.6}
1-X-0,2282 X+0,0763

Para suco de abacaxi 8, (sucoj= 1:%.-0,3402 X e M{suco) =247,60 (4.7}
1-Xs-0,3402X:+0,0727

Para suco de limdo Gw (suco) = 1-X..-0.2428.X, e M(suco)j=179,43 (4.8)
1-X5-0,2428.%,+0,1003
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A tabela 4.6 mostra os coeficientes de variagdo de ajuste do modeio aos
dados experimentais de atividade de agua cbtidos pele Decagon para os sucos de
tangerina, abacaxi e lim&o, respectivamente. As figuras 4.7, 4.8 e 4.9 mostram as
atividades de agua preditas pelo modelo e experimentais, para os sucos de

tangerina, abacaxi e limao.

TABELA 4.8- Coeficiente de variacdo de ajuste do Modelo de CHEN (1887b) aos

dados experimentais (25°C), para os sucos de tangerina, abacaxi e liméo.

Tangerina Abacaxi Limao
BriX @wp 8w CV(%) Bwp  Bwe  CV(%) Bup  Bwe  CV(%)
b5 0,880 0,805 1,40 0,852 0,894 260 0,849 0,852 0,37
50 0,906 0,915 0,895 0,920 0,881 (0,880
45 0,926 0,834 (0,920 0,940 0,808 0,806
40 (0,942 0,945 0,939 0,956 0,925 0,932
35 (0,954 0,958 0,953 0,961 0,941 0,847
30 0,964 0,969 0,863 0,970 0,954 0,957
25 0,973 0,978 0,871 0,977 0,965 0,967
20 0,880 0,983 0,980 0,985 0,874 0,978
15 0,986 0,992 0,986 0,981 0,082 (0,984
10 0,991 0,996 0,991 0,994 0,989 0,991
Tangerina

106 -

097 +

0.94 4

x pot L {aw pr
" m  (aw)ex

0.88

.85 &

.82 : ; ;

g 20 40 a0
Brix

FIGURA 4.7- Variacdo da atividade de agua predita por CHEN (1987b) e a

experimental em fungdo da concentragao, para ¢ suco de tangerina.
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FIGURA 4.8- Variacdo da atividade de agua predita por CHEN (1987b) e a

experimental em fungéo da concentragio, para 0 SUCo de abacaxi.
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FIGURA 4.9 - Variacdo da atividade de agua predita por CHEN (1987b) e a

experimental em funcdo da concentracio, para O SUCO de im&ao.

Pela anlise dos dados experimentais ¢ das figuras observou-se que existe
um bom ajuste entre os dados experimentais e preditos pelo modeio de CHEN
{1987b) para os sucos de tangerina e liméo (CV<2%). O valor do CV encontrado

para o suco de abacaxi foi quase 3% mostrando um ajuste ndo tdo bom entre dados
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preditos e experimentais.

O modelo de FERRO FONTAN et al. (1981) apresentou methor ajuste acs
dados experimentais que ¢ Modelo de CHEN (1987b), para os sucos analisados.
Para o0s dois modelos, 0 suco de limdo apresentou menores coeficientes de
variagdo e o suco de abacaxi apresentou maiores coeficientes de variacao. A razao
esté ligada a total homogensidade do suco de limdo e a auséncia de fibras
snquanto o suco de abacaxi apresentava-se menos homogéneo & com presenga de

fioras, o que dificultou as analises experimentais.

c} Célculo da porcentagem de erro das correlagbes de FERRO FONTAN et al.
(1981) e CHEN (1987D).

Segundo SEQW & TENG (1981) o erro de uma equacgao de predi¢io pode

ser dado por:
%erro = (Byp- awe) / {1-8we) - 100 {4.9)

As porcentagem de erro calculadas para os modelos de FERRO FONTAN et
al. (1981) e CHEN (1987b) enconiram-se, respectivamente, nas tabelas 4.7 e 4.8

TABELA 4.7 - Porcentagem de erro do Modelo de FERRO FONTAN et al. (1981)

aos dados experimentais, para 0s sucos de tangering, abacaxi e limao.

Tangerina Abacaxi Liméo
Brix_ 8w 8w erro{%) . Swp_ .. Bue erro(%) 8w 8w erro(%)
55 (0,885 0,895 -9,52 0,887 0,894 6,60 0,854 0,852 135
50 0,908 0,915 -824 0,910 0,920 -1250 0,884 0,880 3,33
45 0,927 0,934 10,67 0,828 0,940 -20,00 0,808 0,906 2,13
40 0,942 0,946 545 0,943 0,956 -29,55 0,927 0,832 -7,35
35 0,954 0,958 -9,52 0,955 0,961 -15,38 0,943 0,947 -7.55
30 0,964 0969 16,13 0,964 0,970 -20,00 0,856 0,957 -2,33
25 0,973 0,978 -22,73 0,873 0,977 17,39 0,966 0,967 -3,03
20 0,980 0,983 -17,65 0,080 0,985 -33,33 . 09750978 -1364
15 0,986 0,992 -75,00 0,986 0,991 -5556 0,983 0984 -625
10 0991 0,896 -12500 0,991 0,984 -50,00 0,690 0,881 -11,11
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TABELA 4.8- Porcentagem de erro do Modelo de CHEN (1987b) aos dados

experimentais, para os sucos de tangering, abacaxi e liméo.

Tangerina Abacaxi Lim&o
BfiX aw e erro{%)  Bwp Gw erro{%) 8wy  we erro{%)

55 0,880 0,895 -1429 0,859 0,884 -3302 0,845 0,852 -2,03
50 0,906 0,915 -10,59 0,895 0,920 -31,25 0,881 0,880 1,14
45 0,926 0,934 1212 0,620 0,940 -33,33 0,906 0,906 -0,00
40 0,942 0,845 -545 0,938 0,056 -38,64 0,825 0,932 10,29
35 0,954 0,958 9,52 0,953 0,861 -20,51 0,841 0,947 -11,32
30 0,964 0,969 -1613 0,863 0,970 -23,33 0,954 0957 6,98
25 09730878 -2273 0,871 0,977 -26,09 0,965 0,967 -B,06
20 0880 0,983 -1765 0,880 0,885 -33,33 0,974 0,978 -18,18
15 0,886 0,892 -7500 0,986 0,991 -5556 0,882 0,884 -12,50
10 0991 0996 -12500 0,991 0,994 -50,00 {0,989 0,991 -2222

Também pelo critéric de andlise da porcentagem de erro, o Modelo de
FERRO FONTAN et al. (1981) ajustou melhor os dados que o Modelo de CHEN

(1987b), resultando em desvios menores,

4.2.3 Correlac8o entre atividade de agua e depressao do ponto de congelamento

Com o objetivo de correlacionar a atividade de agua ac ponto de

congelamente dos sucos, foi medida a depresséo do ponto de congelamento (A8).

Os resultados da medida, para os sucos de tangerina, abacaxi e liméo

encontram-se na {abela 4.9.
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TABELA 4.9 - Valores experimentais da depresséo do ponto de congelamento para

0s suUcos de tangerina, abacaxi e liméo.

BRIX AB - depressao do ponto de congelamento (°C)
Tangerina Abacaxi Liméo

10 0.8 1,6 1,0
15 4.6 3.4 2.4
20 8,7 58 4.4
25 8.1 9,1 7.0
30 12,9 14,6 85
35 15,5 17,2 12,0
40 18,8 18,6 15,5
45 225 21,8 19,8
50 26,0 23,8 21,9
55 280 255 247

Plotando-se os valores da depressao do ponto de congelamento em funcdo
da fracdo massica (X} dos sucos, obtem-se um polinbmio de grau trés, como
descrito na literatura em CHEN (1986), com coeficientes de correlagdo () maiores
gue 0,99. (Figuras 4.10, 4.11 e 4.12).

Tangerina

AT -TO85C + 201.02¢7 + 4.6775x - (.2038
R =0.9974

dponto de congelamento {00}

) .2 04 0.6

Xs {fracho massica)

FIGURA 4.10 - Relaco entre a depresséo do ponto de congelamento e a fragho

massica - $uco de tangerina.
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Abacaxi

30
25

AT =-364.3x" + 207 B&¢ - 8.0945x - 0.0959
R* = 0.9938

dponto de congelamento {o()

o 02 0.4 0.6

Xs {fragao massica)

FIGURA 4.11 - Relacdo entre a depressdo do ponto de congelamento e a fracdo

rnassica- suco de abacaxi.

Limdo

AT =-285.60 + 255.37x? - 15.84x +0.2481
RZ=().9956

dponto de cong;i;};iemo {o)

(U] 02 04 GB

Xs {fragdo massica)

FIGURA 4.12 - Relacao entre a depressdo do ponto de congelamento e a fracéo

massica- suco de lim&o.

A fim de correlacionar a atividade de agua em fun¢do da depresséo do ponto
de congelamento das amostras foram plotados 0s valores experimentais do In a, em
funcdo do ponto de congelamento correspondente. Foram obtidos assim polindmios

de terceiro grau com valores de correlacde maiores que 0,99 e ndo de segundo
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grau, como & encontrado na literatura (FERRO FONTAN & CHIRIFE, 1981a). O

ajuste dos dados encontra-se nas figuras 4.13, 4.14, 4.15.

Tangerina

20 30

0.02 3
: = dF-06x% + 6E-03x7 - 0.0027x -
N 0.04 - 0.0001
L& 06 4 R? =0.9949
LB
-0.08 -
0.1
* .12 -

dponto congelamento

FIGURA 4.13 - Relacdo entre atividade de agua e a depresséo do ponto de

congelamento - suco de tangerina.

Abacaxi

20 30

= -2E-08x%* + 0,0005x2 -
0.0053x + 0.0016
R = 0.9953

in aw
i
o]
[im ]
o

dponto congelamento

FIGURA 4.14 - Relacdo entre atividade de égua e a depressdo do ponto de

congelamento - suco de abacaxi.
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Limdo

20 a0
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2 y =0 E05%% +0.0004x2 - 0.0069%

= (.000%
o 3.1 =
s R2=0.99%

~0.15 ¢

3.2 4

dponto congelamenio

FIGURA 4.15 - Relaco entre atividade de agua e a depresséo do ponto de

congelamento - suco de liméo.

Apenas para melhor visualizagdo dos resultados construiu-se a tabela 4.10
onde pode-se observar que os coeficientes de correlagéo, para atividade de agua e
ponto de depresséo foram, para os sucos estudados, bem proximos. O ajuste dos

dados foi bom.

TABELA 4.10 - Valores da correlagéo entre atividade de agua e depresséo do

ponto de congelamento para os sucos de tangerina, abacaxi e liméo,

Modelo: In a,, = ¢/A8° +¢;A0%+C,A04¢, {4.10)
SUCO €1 Gz Ca Cy r

Tangerina -4.10 6.10% -0,0027 -0,0001 0,9949
Abacaxi 2.10% 5.10% -0,0053 +0,0016 0,9953

Lim&o 1.10% 410 -0.0069 +0.0009 0.9980




4.3 Estudo da condutividade elétrica

4.3.1 Efeito da concentragéo

As figuras 4.16, 4.17 e 4.18 ilustram a relacéo entre condutividade elétrica e
°Brix a vérias temperaturas (20-80°C) dos sucos de tangerina, abacaxi e limao,
respectivamente. Para melhor visualizagdo, nestas figuras foram apresentadas
apenas algumas temperaturas. Pela analise das figuras pode-se observar que, para
os trés sucos, a condutividade elétrica aumenta com a concentragéo (°Brix) até
aproximadamente 30°Brix e apds este valor a condutividade elétrica diminui com o
aumento da concentracdo. Os dados experimentais foram ajustados a polindmios de
terceiro grau com um bom coeficiente de correlagao (r*>0,98). A razéo da queda da
condutividade elétrica pode estar ligada ao aumento da viscosidade do suco,
dificultando assim a mobilidade dos ions que regem a condutividade elétrica
(ATKINS, 1995). Por isso, decidiu-se estudar a viscosidade do suco em fungdo do
aumento da concentragdo. Pode-se observar ainda que a condutividade elétrica
aumenta com o aumento da temperatura. A relagdo entre condutividade e

temperatura sera discutida no proximo item.

Tangerina
| m 20
| %
X 30
‘§15' ® 40
o
tg10~ - 50
"“5_i : é 60
0 B A 70
0 10 20 30 40 50 60 70 | x 80
mx \— —

FIGURA 4.16 - Relacao entre condutividade elétrica e concentragéo a varias

temperaturas - suco de tangerina.
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FIGURA 4.17 - Relagédo entre condutividade elétrica e concentragédo a varias

temperaturas - suco de abacaxi.

Limdo |

k (mS/icm)
8 8 & 8 B

Brix

FIGURA 4.18. Relacéo entre condutividade elétrica e concentracéo a varias

temperaturas - suco de lim&o.

4.3.2 Efeito da temperatura - Relagdo de ARRHENIUS

Para o estudo da condutividade elétrica em fungdo da temperatura aplicou-se

a equacéo de ARRHENIUS aos dados experimentais. Esta € dada por:
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Ink=Inko - Ea/R. T (4.11)

onde: R =1,987cal/gmol.K, Ea (kcal/gmol) e ko (mS/cm)

As figuras 4.19, 4.20 e 4.21 mostram que os dados dos trés sucos se ajustam
bem ao modelo, com excecdo dos valores de 50 a 60°Brix. A tabela 4.11 mostra os
valores de energia de ativacéo (E,), condutividade elétrica inicial (ko) e o coeficiente

de correlacéo (r*) obtido na aplicagdo do modelo aos sucos estudados.

Tangerina
s *10
m15
1L

] !!!§§=!!i =
LD ® 3 ‘ x 25

%157 . Tases ! ¥
£ Y7 a & e — = oo % 30

| ] ® -
1+ - o o o §5
05 + L +40

-

' 0 +— n .-—'—-—1 =45
0.0027 0.0029 0.0031 0.0033 0.0035 |=50
AT (K-1) #55
= 64

FIGURA 4.19 - Relacdo de Arrhenius a diferentes concentragbes - suco de

tangerina.
Abacaxi
3 ¢ 10
25+ .=l ol
2 :‘.iéilll -
T 8

x ‘l‘ v £ ¢ 5 ' ‘ i X 25
e 15+ e _—_"%¢ ] % 30
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1 J.F Ll ; o o~ = ® 35
05 + "ne, +40
0 I =45
00027 00029  0.0031 00033 00035 00037 |=50
1T(K-1) *55
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FIGURA 4.20 - Relagdo de Arrhenius a diferentes concentragdes - suco de abacaxi.
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FIGURA 4.21 - Relagao de Arrhenius a diferentes concentragdes - suco de limao.

TABELA 4.11 - Parametros do Modelo de ARRHENIUS para os sucos de tangerina,

abacaxi e limao.

Tangerina Abacaxi Limao
Brix ko Ea r ko Ea r ko Ea r

10 100029 3,295 0,9989 786,52 3,163 0,9977 1039,32 3,069 0,9945
15 1770,43 3,494 0,9963 1337,62 3,350 0,9967 1592,09 3,216 0,9974
20 2276,48 3,569 0,9975 190313 3,482 0,9969 2684,08 3,471 0,9972
25 2664,21 3,638 0,9968 2632,93 3,655 0,9986 3248,08 3,572 0,9973
30 3127,24 3,727 0,9980 3340,40 3,805 0,9980 4269,70 3,742 0,9947
35  4817,44 4,031 0,9974 4670,95 4,041 0,9969 5749,16 3,961 0,9960
40 6269,00 4,252 0,9975 5939,46 4,244 09943 7213,33 4,167 0,9971
45  7639,46 4,444 0,9961 6026,07 4,398 0,9959 971217 4,406 0,9919
50 13859,7 4,952 0,9913 14082,0 5,052 0,9838 13567,3 4,77 0,9823
55 39182,8 5,750 0,9857 18084,3 5407 0,9835 253624 5,34 0,9980

meédia 4,265 4,224 3,972

Onde: R = 1,987cal/gmol.K;
Ea (kcal/gmol);

ko (MS/cm).
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Pela andlise da tabela 4.11 pode-se concluir que a relacdo enfre
condutividade elétrica e temperatura segue o Modelo de ARRHENIUS com energia
de ativacdo variando de 3,0 a 6,0 kcalfgmol, conforme a concentrag@o do suco. A
energia de ativacdc pode ser identificada como a minima energia cinética
necessaria para a reagdo (ATKINS, 1995). A energia de ativacdo aumenta com a
concentracéo de solidos solliveis e a energia de ativagdo media e praticamente a
mesma para os trés sucos (4 kealigmol). O efeito da temperatura no aumento da
condutividade elétrica dos sucos estudados & mais pronunciado a maiores

concentracdes.

Os valores de energia de ativacdo para a condutividade elétrica s&o bastante
baixos quando se comparam com valores de energia de ativagéo para reagies
quimicas (10-30 kcal/gmol) ou enziméticas {12-100kcal/gmol) (LUND, 1979j, porém,
é pouco menor gue a energia de ativagdo de fluxo encontrada para a influéncia da

temperatura na viscosidade de sucos clarificados (4,0-10,0kcal/gmol) (IBARZ et ai.,
1992).

Apds estudo de diversos modelos mateméticos no programa STATISTICA
50, obteve-se uma expressdo, mostrada abaixo entre a energia de ativagao e a
concentracdo, que segue a forma exponencial. Decidiu-se desprezar os valores de
energia de ativac@o de 50 e 55°Brix, j& que estes apresentavam-se com baixo valor

de coeficiente de correlacéo.

Ea = Eag.exp(bs."Brix) onde by=constante (4.12)

Os parametros desta equacdo obtidos para os 3 sucos encontram-se na
tabela 4.12, sendo muito semelhantes e mostrando bons coeficientes de correlagéo
(r*>0,98). Os valores de energia de ativagéo inicial correspondem a energias para
Brix = 0°, ou seja, energia de ativagdo da agua. Estes valores se aproximam muito
do apreseniado por VAN WAZER et al. {1963}, que corresponde a 3,30 keal/gmol
para agua a 80°C. As figuras 4.22, 4.23 e 4.24 mostram os dados experimentais e o
modelo matematico de ajuste {eq. 4.12) para os sucos de tangerina, abacaxi e

liméo, respectivamente.
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TABELA 4.12 - Parametros de correlacéo entre energia de ativagéo e concentragéo
dos sucos de tangerina, abacaxi e limé&o.

SUCO Eas by r
{kcalfamol)
Tangerina 2,938 0,0082 0,9635
Abacaxi 2,783 (,0085 0,9850
Lim&o 2,632 0.0102 0,8887
Tangerina
6+
55 .
g 57
£ a5l /
:é &
% 4— &
& 354 %}M/Q‘
3__
25 - ; : : , [T exper. |
o 10 20 a0 40 I E—
Brix T

FIGURA 4.22 - Relacdc enire energia de ativagio e concentracdo - suco de
tangerina.

Abacaxi
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4B .
g *
E 4. *
2 ;
k|
A /
o { &
g
25 ; ; : : o Q_expe”
o 0w m W @ 0| e
Brix R

FIGURA 4.23 - Relacdo entre energia de ativag@o e concentracdo - suco de
abacaxt.
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FIGURA 4.24 - Relaco entre energia de ativagéo e concentragéo - suco de limao.

4.3.3 Efeito combinado da concentracéo e da temperatura
Através do programa STATISTICA 5.0 e apds estudo de diversos modelos

matematicos, correlacionou-se a condutividade em fungéo do Brix e da temperatura.

A equacio de melhor coeficiente de correlagdo tem a seguinte forma:

k = b, Brix™ exp(-Ea/RT), onde b, e by=constantes {4.13)

Substituindo a equagéo {4.12) na-equagéo (4.13) temos:
k = bo. Brix®® exp(-Eao. exp(by. "Brix)RT) (4.14)

Os resuliados deste modelo, obtidos para os sucos estudados, estdo na
tabela 4.13 e figuras 4.25, 4.26 e 4.27, respectivamente para 08 Sucos de tangerina,
abacaxi e limdo. Observou-se que o0s valores do coeficiente de correlagao

apresentaram-se maiores que 0,97, mostrando um bom ajuste guando se fala em

equagdo de 3 pardmetros.
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TABELA 4.13 - Ajuste dos dados de condutividade elétrica, Brix e temperatura dos

sucos de tangerina, abacaxi e limé&o.

Modelo: k = b;.Brix™ exp(-Eas.exp(b. *Brix))/RT)

SUCO b, by r

Tangerina  44,23032  1,314059 0,89192
Abacaxi 2567763  1,449332 0,99031
Lim&g 29 56669 1.476278 0,96638

Os resultados mostraram que 0 suco de abacaxi apresenia 0s menores
valores de condutividade elétrica entre 0s sucos e que o suco de limao apresenta 0s
maiores valores de condutividade elétrica. No caso do aguecimento ohmico destes
sucos seria muito mais facil aquecer o suco de lim&o que o suco de abacaxi ja que a
taxa de transferdneia de calor neste caso é proporcional & condutividade elétrica do

produto.

4 3.4 Efeito da viscosidade na condutividade elétrica

Com o viscosimetro rotacional RHEOTEST obtiveram-se as tensdes de
cizathamento (1) a vérias taxas de deformagao {y) para os sucos de tangerina,
abacaxi e limao a 25°C. Ajustando através de uma macro do Excel 6.0, os dados
experimentais ao Modelo lei da poténcia (1 =« ¥, onde x = indice de consisténcia
e n o indice de comportamento, pode-se obter a viscosidade aparente (na) atraves

daequacdo e =ty =x . ¥

As figuras 4.28 e 4.29 mostram 0s reogramas do suco de tangerina para 08
sucos de 55 a 40 °Brix e para os sucos de 35 a 10 °Brix, respectivamente. As figuras
430 e 4.31 mostram os reogramas do suco de abacaxi para os sucos de 55 a A0

“Brix e para 0s sucos 35 a 10 °Brix, respectivamente. Finalmente, as figuras 4.32 e
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4.33 mostram os reogramas do suco de liméo para os sucos de 55 a 40 °Brix e para

os sucos 35 a 10 °Brix, respectivamente.

A tabela 4.14 mosira os reultados de k e n para 08 sucos estudados nas

diferentes concentragbes,

TABELA 4.14 - Valores de x e n, & diversas concefracbes, para 08 Sucos de
tangerina, abacaxi e limo.

BRIX Tangerina Abacaxi Limao
x n r K n r K n s

10 0.0073 0,9074 0,9978 0,0476 06604 0,9987 0,0078 0,8765 0,9908
15 0.015 0,8242 0,9970 0,0441 0,6979 0,9920 0,0079 0,8092 1,0000
20 0,0159 0,854 0,9998 0,0627 06759 0,9934 0,0104 0,801 0,69599
25 0,0255 0,8188 09995 0,1309 0,6308 0,9828 0,0213 0,8397 0,9999
30 0,0411 0,7996 0,9973 0,2033 06216 0,9978 0,0358 0,8095 0,9996
35 0,0780 0,7477 09978 0,3578 0,6064 0,9979 0,0365 0,8584 0,9892
40 01475 0,7164 0,9996 0,8673 0,5400 0,9979 0,0821 0,7981 0,8995
45 00,2643 0,6849 0,9987 1,802 0,4835 0,9685 01248 0,7829 09992
50 04725 06646 0,9989 3,2386 0,4676 0,9993 0,2575 0,7696 0,9991
55 0,0097 06503 0,9997 6,0476 04201 0,9932 0,5008 0,7454 (,9992

Os resultados da viscosidade aparente, obtidos para os trés sucos, a um
dado gradiente de velocidade (145,8 s}, fixado para todas as concentracbes,

enconiram-se na tabela 4.15.
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TABELA 4.15 - Valores de viscosidade aparente a y = 1458 s’ a diversas
concentracdes para os sucos de tangerina, abacaxi e limao.

BRIX Viscosidade aparente (10° Pa.s)
Tangerina Abacaxi Limao
10 40 5,101 3,456
15 4715 5,044 4 364
20 6,08 7,438 5,419
25 7,774 11,551 7,414
30 10,989 16,892 10,216
35 14,827 26,911 14,368
40 22827 42 245 21,452
45 33,261 60,704 29,896
50 52,047 98,366 56,524
55 94,905 134,899 95,453

As figuras 4.34, 435 e 4.36 mostram 0S resultados experimentais de
viscosidade aparente em fungéo do °Brix para os sucos de tangerina, abacaxi e

lim&o, respectivamente.

Suco de tangerina

8 8 R

[9)]
(=]
t

40 +

20 +

viscosidade aparente (103 Pa.s)

Brix

FIGURA 4.34 - Relacéo entre viscosidade aparente concentracgéo (°Brix) - suco de

tangerina.
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‘ Suco de abacaxi

viscosidade aparente (10*3 Pa.s)

H o — e
| 3 0 : : : ey ’7‘0 exper.
0 10 20 30 40 50 60 predito

FIGURA 4.35 - Relacéo entre viscosidade aparente e concentrac&o (°Brix) - suco de

abacaxi.

Suco de limao

120 -

100 -

viscosidade aparente (103 Pa.s)
@
S
|

40 +
| ®
20 -+
0 ¢ o o , , - e exper.
' 0 10 20 30 40 50 60 predito

Brix

FIGURA 4.36 - Relacdo entre viscosidade aparente e concentracéo (°Brix) - suco de

liméo.

Através do programa STATISTICA 5.0 correlacionou-se a viscosidade em
funcdo do Brix dos sucos. Os dados experimentais mostraram que a viscosidade

aumenta exponencialmente com o Brix, seguindo a seguinte equacao:
59



1= = ba.exp(bs.Brix), onde b e bs=constanies {4.15)

Observou-se também que a viscosidade do suco de abacaxi aumenta mais
rapidamente com a concentragdo que as viscosidades dos sucos de tangerina e
liméo; isto se deve a grande quantidade de fibras presentes no suco de abacaxi. Os
dados concordam com o trabalho desenvolvido por IBARZ et al. (1992). Os valores
das constantes e o coeficiente de correlagdo das equagdes da viscosidade, para 0s

sucos estudados, encontram-se na tabela 4.16

TABELA 4.16 - Ajuste dos dados de viscosidade em fung8o do Brix para os sucos

de tangerina, abacaxi e limao.
Modelo n, = bas.exp(bs. Brix)

SUCO bs bs ¢

Tangerina 0,000126 0,121661 0,9972
Abacaxi 0,002035 0.07657 0,9968
Limao 0 000385 0.10278 0.9944

Também através do programa STATISTICA 5.0, e reescrevendo a equacao

4 15 da seguinte forma:
Brix = {Inma-Inby,)/ bs onde bse bs=constantes

foi possivel correlacionar os valores de condutividade elétrica e de viscosidade,

substituindo esta equacdo na equacao 4.16 (modelo matematico de melhor ajuste).
O modelo tem a seguinte forma:

k = bg«({ N Ma- INba) ¥ 1bs) - 1™, onde bs a bg=constantes  (4.16)
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Os valores das constantes e o coeficiente de correlagdo das equagbes da
condutividade em funco da viscosidade, para os sucos estudados, encontram-se
na tabela 4.17. A figura 4.37 mostra para o suco de tangerina a grande influéncia da
viscosidade na diminuicdo da condutividade elétrica, a partir da concentragéo de
aproximadamente 30°Brix. As figuras 4.38, 439 e 440 mostram os dados
experimentais e o modelo matemético de ajuste (eq. 4.16) para os sucos de

tangerina, abacaxi e limao, repectivamente.

TABELA 4.17 - Ajuste dos dados de condutividade em fungéo do viscosidade para

os sucos de tangerina, abacaxi e limao.
Modelo K= Dg-({ IN7a- N bs) ™ 7bs) - "

sSuco be by bs r

Tangerina  0,001079  1,448114  .0,929082 0,99386
Abacaxi 0000085  1,850039  -1,007352 0,95131
Lim&o 0.009467 1000473 0782737 _ 0.99611

Pela andlise da tabela 4.17 e das figuras 4.38 a 4.40, observou-se que &
correlacdo entre condutividade elétrica e viscosidade aparente dos sucos apresenta

bons valores, sendo estes maiores que 0,85 (™).

Analisando melhor o modelo sugerido para esta correlagdo, péde-se
observar que a condutividade é proporcional a praticamente o inverso da
viscosidade aparente. Estes resultados concordam com ATKINS (1985) e explicam
a queda da condutividade, conforme se aumenta a concentragdo da amostra. A
viscosidade aumenta exponencialmente com o Brix e portanto esta propriedade
influsncia muito mais na condutividade elétrica que a prépria concentragdo. Assim
que se chega a uma concentracdo que neste caso foi de 30-35°Brix, a condutividade
diminui pelo aumento da viscosidade dificultando a mobilidade dos fons que regem

a condutividade elétrica.
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4.4 Estudo da relacido entre atividade de agua e condutividade elétrica

Através do programa STATISTICA 5.0 e apos diversas tentativas de escolha
do melhor modelo matematico, a atividade de agua foi correlacionada em funcdo da

condutividade, do Brix e da temperatura. A equacéo tem a seguinte forma:

aw = be.Brix®"°. k"' 1/T (4.17)

Onde k é condutividade elétrica, T é a temperatura em Kelvin e be, bio € bys sd0

constantes.

Os resultados deste ajuste, obtidos para os sucos estudados, estdo na tabela
4.18. Analisando os resultados observou-se que os valores dos coeficientes de
correlagédo apresentaram-se maiores que 0,79, mostrando um ajuste razoavel

quando se exprime em uma equacédo de 4 parametros.

TABELA 4.18 - Ajuste dos dados de atividade de agua, condutividade elétrica, °Brix

e temperatura dos sucos de tangerina, abacaxi e limao.

Modelo a,, = be.Brix®"® k®'' 1/T

suco bs bio bys r

Tangerina 2956622  -0,044596 0,071911  0,91414
Abacaxi  296,5887  -0,042706 067121 079412
Liméo 2703834  -0,052423 0,114803  0.93308

Com o estudo da atividade de agua dos sucos em funcdo da temperatura,
feito anteriormente (item 4.2.1), observou-se que a atividade de agua é pouco
influenciada pela temperatura na faixa estudada (15 a 30°C). Em vista disto,

ajustaram-se os dados experimentais de atividade de agua em fungio somente da
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condutividade e do Brix. Os resultados encontrados na tabela 4.19 e nas figuras

4.41, 442 e 4.43 mostram o ajuste dos dados experimentais ao madelo tedrico.

TABELA 4.19 - Ajuste dos dados de atividade de agua, condutividade eléirica e

°Brix dos sucos de tangerina, abacaxi e lim&o.

Modelo &, = by Brix** k' (4.18)

SUCO b2 b1 bis P

Tangerina  1,0266944 -0,049605 0,0645465 0,98325
Abacaxi 1,053092  -0,049625 0,0477999 0,95799
Limao 0990784  -0.057822 0.0801001 _0,95845

Pela andlise das figuras 4.41 a 4.43 e sendo os coeficientes de correlagdo
obtidos no ajuste dos dados (Tabela 4.19) bastante elevado, para uma equacéo de
3 parametros, conclui-se que € possivel obter a atividade de agua dos sucos
estudados com o conhecimento da condutividade elétrica e da concentrag&o dos
mesmos. Porém, a equagdo 4.18 dependente de duas varidveis {(condutividade
elétrica e concentracao), e é relativa apenas aos sucos estudados aoc invés de ser
genérica, como nos modelos de FERRO FONTAN et al. (1981) e CHEN (1987b),
ficando mais complexa a sua utilizacdo pratica. Deve-se salientar contudo, que a
equacéo 4.18 utiliza valores de leitura direta obtidos no condutivimetro e no
refratdrmetro e os modelos de FERRO FONTAN et al. (1981} e CHEN (1987b)

dependem da caracterisag@o quimicas precisa da amostra, sendo esta bastante

frabalhosa.
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5. CONCLUSOES

Com relacéo & atividade de dgua, conclui-se que, para 0s sucos estudados,
os valores de atividade de agua experimentais praticamente nao se alteram com a
variaciio de temperatura na faixa de 15 a 30°C e que os dados obtidos pelo
higrdmetro DECAGON se ajustam bem as equacbes de predigao de atividade de
agua, tanto de FERRO_ FONTAN et al. (1981) quanto de CHEN (1987b).

Foi observado que a depressao do ponto de congelamento dos sucos segue
uma equagdo polinomial de terceira ordem com a fragdo massica, apresentando
coeficientes de correlacdo maiores que 0,98, concordando com O trabaiho de CHEN
{1986}.

Ajustando-se o logaritimo neperiano da atividade de agua, obtida
experimentaimente no DECAGON, & depress&o do ponto de congelamento, como
realizado por FERRO FONTAN & CHIRIFE (1981a), foram obtidos coeficientes de
correlacdo maiores que 0,96. Conclui-se que & determinacdo da atividade de agua
através da determinagdo experimental do ponto de congelamento & possivel, porém

a metodologia é bastante complicada e reguer grande precisao.

Com relacdo & condutividade elétrica, conclui-se que, para OS SuCos
estudados, a condutividade elétrica aumenta com a concentracdo  até
aproximadamente 30°Brix e apds este valor a condutividade elétrica diminui com o
aumenio da concentrac3o. No caso da utilizagdo de aquecimento dhmico e
fundamental o conhecimento desta infludncia na taxa de aquecimento, & que a

condutividade elétrica & a propriedade que rege este processo.

Observou-se também que a condutividade elétrica aumenta com o aumenic
da temperatura seguindo o Modelo de Arrhenius com energia de ativagio variando
de 3,0 a 6,0 keallg.mol, dependendo da concentracdo do suco. A energia de

ativacdo inicial ou seja, energia de ativacéo a Brix=0° (agua pura), se aproximou da
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encontrada na literatura (VAN WAZER et al, 1963). Tendo-se 0Brix e a
temperatura do suco pode-se obter, alravés de um modelo de ajuste {(F*>0,97) a

condutividade elétrica e assim estabelecer o processo por aquecimento 6hmico.

A fim de justificar a diminuggo da condutividade elétrica com o aumento da
concentracdo, foi realizado um estudo da viscosidade dos sucos. Os dados
experimentais de indice de consisténcia e indice de comportamento se ajustaram ao
madelo lei da poténcia com coeficientes de correlagdo maiores que 0,99, Obtida a
viscosidade aparente, esta foi correlacionada ac Brix e observou-se que a
viscosidade aumenta exponenciaimente com a concentragao (>0,99). Finalmente,
foi verificada a relagdo entre condutividade elétrica e viscosidade dos sucos,
através do programa STATISTICA. O modelo apresentou bons resultados (*>0,95).
Conclui-se entdo, que o aumento da condutividade elétrica & prejudicado pelo
aumento da viscosidade dos sucos, devido & diminuigBo da mobilidade dos ions que

regem a condutividade elétrica.

Quanto a correlagdo entre atividade de agua e condutividade elétrica,
conclui-se que existe uma correlagdo entre as propriedades (r*>0,96), sendo
possivel, para solugbes de ndo eletrblitos, obter a atividade de agua através da
leitura da medida da condutividade elétrica e do conhecimento da concentragéo do
suco. Estas medidas sdo obtidas diretamente de maneira bastante facil e precisa. A
equacdo é dependente de duas varidveis (concentra¢do e condutividade eletrica) e
aplicavel apenas aos sucos aqui estudados, mas dispensa analises quimicas
trabalhosas que 580 exigidas na aplicacdo dos modelos de FERRO FONTAN et al.
(1981) e de CHEN (1987b).
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APENDICE A

METODOS DE ANALISE
A1 - pH - Método potenciométrico n°. 4.7.2 (INSTITUTO ADOLFOQ LUTZ, 1985).
O pH pode ser determinado por dois processos. o colorimétrico e o
eletrometrico. A determinagao colorimétrica emprega indicadores coloridos ou papel
de filtro impregnado com coranies que mudam de cor em funggo da concentragdo
hidrogenidnica (pH). Este processo permite apenas medir aproximadamente o pH e
ndo é aplicado as solugbes coloridas ou muito turvas ou solugbes absorventes,
dando resultados falsos. A determinagdo eletrométrica baseia-se na determinacéo
da conceniracéio hidrogenibnica {pH), usando o potencidmetro. Este processo é

mais precisoe, exige a calibrago do aparelho com solugbes-padréo e aplica-se para

todos os casos, inclusive para solugbes coloridas ou turvas.

Aparelhagem

- Potencidmetro com divisdo na escala de, no minimo 0,1 unidade.

Material

- Béquer de 50ml

Reagenies

- Solugdo-tampéo pH - 4,0
- Solugdo-tampéao pH - 7,0
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Procedimento

Calibrar o potencidmetro usando as duas solugbes-tampéo, a 20°C. Imergir o
eletrodo no Béquer que contdém a amostra e fazer a leitura a 20°C. Caso a amostra

seja sblida, dissolver em agua.
Resultado
A ieitura do pH & feita diretamente.

A2 - ACIDEZ TOTAL - Método acidimétrico da A.0.A.C. n°. 942,15 B (HELRICH,
1990).

A acidez total fixa e volatil, em uma bebida nédo alcodlica é resultante dos
4cidos organicos do proprio alimento, dos adicionados intencionalmente durante o
processamento e daqueles resultantes das alteracbes quimicas do produto.
Portanto, a determinacdo da acidez total pode fornecer dados valiosos na

apreciagéo do processamento e do estado de conservagio da bebida.

Os métodos que avaliam a acidez total resumem-se em titular com solugéo
padronizada de alcali, a acidez de bebida ndc alcodlica, empregando a

fenolfitaleina como indicador do ponto final da titulacao.

O potencidmetro pode ser usado na titulacdo, até que a solugéo atinja 8,1,

que é o ponto de viragem da fenolftalsina.

Aparelhagem

- Potencidmetro
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Material

- Pipeta volumétrica de 10mi;
- Bureta de 25cm com divisées de 0,1ml;

- Erlenmeyer de 250ml ou béquer de 150ml.

Reagentes

- Solugéo de hidréxido de sddio 0,100N;
- Solugéo de fenolftaleina a 1% em alcool etilico, neutralizada com hidrdxido

de sbdio ate cor ligeiramente rosa.

Procedimento

Pipetar 10ml (ou pesar quantidades convenientes) da amostra em erlenmeyer

(ou béquer) e juntar 90mi de agua destilada.

Titular com solugéo de hidroxido de sédio até coloragdo rosa empregando 2

ou 3 gotas de fenolftaleina.

Calculos e resultados

g de acido citrico anidro/100m| = | de NaOH x N x 64 x 100

ml de amostra

Onde: N = normalidade da solugdo de NaOH

64 = equivalente-grama do acido citrico anidro

Expressdo do resultado

Geralmente é expresso em g de acido citrico anidro/100ml. Quando o &cido
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predominante & conhecido, o resultado deve ser expresso em g de acido
predominante/100mt.
Assim, expressar em;
6/100mi ou g/100g

A3 - BRIX - Método refratométrico n°, 13.6.1 do INSTITUTO ADOLFO LUTZ
(1985),

O teor de sélidos soliveis em bebidas n&o alcodlicas é dado pela leitura

refratométrica ou © correspondente grau Brix. Normalmente a leitura é feita a 20°C.

Aparethagem

-~ RefratOmetro tipo Abbe com escala de graus Brix e divisdes de, no minimo
0,2°.

- Banho termostatizado com circuiagdo de agua de modo a manter a

temperatura dos prismas de refratdmetro em 20 +/- 0,2°C,

Procedimento

Colocar uma a2 duas gotas de amostra entre os prismas do refratdmetro,

esperar um minuto e fazer a leitura.

{alculos

Caso a leitura seja feita a 20°C e a acidez total da amostra for inferior a 1%, o

vaior do Brix é a leitura direta.

Caso a leitura refratométrica seja feita em temperatura diferente de 20°C,
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anotar a temperatura ¢ fazer a correg8o 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

correco do Brix em fungéo da acidez total, com auxilio de uma tabeia.

Expressdo do resultado

Expressar em °Brix

A4 - ACUCARES REDUTORES, NAO REDUTORES E TOTAIS - Método de
Munson & Walker n°. 31.037-31.044 (WILLIAMS, 1984).

Fundamenta-se na reducdo de jons de cobre bivalente, em meio béasico,

pelos agUcares redutores, glicose e frutose.

O presente método determina o teor de aclcares redutores, totais e néo-

redutores em bebidas nic-alcodiicas.

Aparefhagem

- Balanga analitica;

- Chapa de aquecimento;
- Trompa de vacuo,

- Estufa;

- Banho-maria,

Maierial

- Bales volumétricos de 100, 250 e 500mi;
- Erlenmeyers de 250 e 500mi;
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- Funil;

- Papel de filtro qualitativo;

- Kitassato;

- Cadinho com placa de porcelana porosa P-2 ou G-4;
- Pipetas volumétricas de 5, 20 e 25mi;

- Dessecador;

- Bagueta de vidro recoberta com borracha;

- Papel de pH universal;

- Termbometro.

Reagentes

- Solucdo de ferrocianeto de potassio 0,25M;

- Solugdo de acetato de zinco 1,0M;

- Solugo de hidroxido de sédio 35% p/p;

- Solugdo de hidroxido de sédio 1N,

- Acido sulfiirico concentrado p.a.;

- Acido cloridrico concentrado p.a.;

- Etanol p.a,;

- Eter etilico p.a;;

- Solugdo A de Fehling: dissolver 34,639¢g de sulfato de cobre pentahidratado
em agua, transferir para baldo volumétrico de 500ml, adicionar 0,6mi de acido

sulfarico concentrado e completar o volume;

- Solugao B de Fehling: dissolver 172,0g de tartarato de 50dio e potassio e
50g de hidroxido de sodio em agua, transferir para baldo volumétrico de 500ml e

completar o volume.

Procedimento

4.1- Preparo da amostra:
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Pipetar 25ml de amostra (ou pesar quantidade conveniente) e transferir para

balfo volumétrico de 250mi com cerca de 100ml de agua destilada;

Neufralizar com solucéo de hidréxido de sédio até ph<=7 0,

Adicionar 8mi de solucdo de ferrocianeto de potassio e 7ml de solugao de

acetato de zinco. Agitar, completar o volume e filtrar para Erlenmeyer de 500mil.
4 2- Actcares redutores:

Preparar solucdo de Fehling, juntando 25ml da solugéo A, 25mi da solugéo B

e 50mi de agua destilada;

Aguecer a solugéio de modo gue entre em ebuli¢éo dentro de 4 minutos,

Adicionar aliquota de 10mi do filtrado obtido em 5.1 e deixar em ebulic&o

exatamente durante 2 minutos;

Fitrar a vacuo, em cadinho previamente larado, lavar cuidadosamente o

Erlenmeyer e o cadinho com agua a 50°C, com 10ml de etanol e 10ml de éter etilico;

Secar em estufa a 105°C durante 1 hora, esfriar em dessecador e pesar o

OXido cuproso.
4.3- Agtcares invertidos

Pipetar 50mi do filtrado obtidc em 5.1 em baldo volumétrico de 100mi,
adicionar 5mi de acido cloridrico concentrado, aguecer durante 5 minutos &

temperatura de 68-70°C e esfriar rapidamente;
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Neutralizar a pH<=7 0 com solugéo de hidréxido de sodio 35% empregando:
papel de pH e completar o volume,
Proceder como no item 5.2, usando aliquota de 10ml deste hidrolisado.

Géleulo

Actcares redutores:

Com o mg de &xido cuproso (Cu,0) obtidos no item 5.2, entrar na tabela e

obter mg de glicose.

g de aglcares redutores/100m! = mg glicose x 250 x 100

mi de amostra x 10 x 1000

Acucares ndo-redutores expressos em sacarose

Com os mg de Cu,O obtidos no item 5.3, enirar na tabela & obter mg de
aeucar invertido.

g de actcar invertido/100ml = mg agtcar invertido x 250 x 100 x 100
mi de amostra x 1000 x 50 x 10

g de aglcares no-redutores/100ml = (aglcares invertidos - acucares redutores) x

0,95 = sacarose.

Acucares totais:

acticares totais = agUcares redutores + sacarose.
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Expresséo dos resultados

Expressar aclcares redutores, sacarose (aglcares néo redutores), e

aclcares totais, em g/100ml ou g/100g.
A5 - GLICOSE - Método iodométrico (DIEMAIR, 1963).

Fundamenta-se na oxidacdo da glicose em meio basico com solucéo de

iodofiodeto, cujo consumo é determinado com tiossulfato de sodio.

Aparelhagem

- Erlenmeyer de 250mi com tampa esmerilhada;
- Pipstas volumétricas de 10, 15 e 30ml;
- Proveta de 10mi;

- Bureta de 25m! de capacidade e divisdes de 0,1mt

Material

- Solugéo de iodo-iodeto de potassio 0,1 N;
- Solucdo de hidroxido de sbdic 0,1N;
- Solugdo de acido sulfdrico 10% (p/v)

- Solucéo de tiossulfato de sodio O,1N.

Procedimento

Pipetar 10mi (ou pesar aliquota conveniente) de amostra {que ndo deve
conter mais que 1,1% de glicose) em Erlenmeyer, juntar 25mi da solugdo de iodo-
iodeto de potasssio, agitar, adicionar 30mi da solugéo de hidroxido de sodio 0,1N e

tampar, Deixar em repouso, ao abrige da luz, durante 10 minutos, adicionar 5ml da
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solugéo de acido sulfurico e titular com a solugéo de tiossulfato de sédio.

Calcuio

Baseado na equivaléncia:
1ml de Kifl: 0,1N = 9,00mg de glicose

Pode ser usada a formula:

g glicose/100ml = ml Ki/l> x 0,009 x 100

mi de amostra

Expressao do resultado

a/100mi ou g/100g

A6 - CINZAS - Método A.Q.A.C n°. 940.26 (HELRICH, 1980).

A cinza dos alimentos é o residuo inorganico remanescente da queima da
matéria organica. A cinza obtida n&o corresponde necessariamente a mesma
composicdo da substancia mineral presente no alimento em si, isso devido as
perdas por volatilizagéo ou mesmo pela interacéo enire os componenies. A cinza
contém célcio, magnésio, ferro, fésforo, chumbo, mercurio e outros componentes

minerais.

Teor muito alto de cinzas indica a presenga de adulterantes e é

recomendavel determinar também os componentes insollveis em acido.

O método baseia-se na perda de peso gue ocofre quando o produto &

incinerado a 525°C, com destruicdo da matéria organica, sem apreciavel
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decomposicao dos constituintes do residuo mineral ou perda por volatilizag&o.

Aparethagem

- Mufla:
- Bico de Bunsen;

- Balanca analitica.
Material

- Pipeta volumétrica;

- Dessecador;

- Cadinho de porcelana ou de platina de 30ml.

Procedimento

Pesar 10,000g de amostra em cadinho previamente tarado e coiocar em
banho-maria até a secagem, caso a amostra tenha alto teor de umidade, Carbonizar
completamente em bico de Bunsen e colocar na mufla a 525°C até completa
incineracdo. A amostra devera ficar totalmente isenta de carvao, devendo

apresentar coloragdo branca ou acinzentada. Deixar esfriar em dessecador e pesar.

Caleulo

% de cinzas = g de cinzas x 100

g de amostra

Expressio do resultado
g/100g

AT - PECTINA - Método de Carré & Haynes (PEARSON, 1976).

Presentes em pequenas quantidades em relacdo a outras substancias que

93



ocorrem nas paredes celulares, as pectinas sdo comuns a todas estas paredes e
também estfo presentes nas camadas intercelulares. Constituem cercade 1 a4 %
dos polissacarides das paredes celulares, embora sejam mais abundantes em
tecidos especializados de determinadas plantas, assim, a casca de frutas citricas

contém 30% de pectina, polpa de maca 15% e a casca de cebola 11 a 12%.

A pectina de magd possui substituicbes metilicas da ordem de 6 a 9%, as
frutas citricas de 7 a 10%, em contraste com a pectina do morango, onde as

substituicGes metilicas sdo da ordem de 0,2%.

Duas propriedades das pectinas recebem atengdo. a capacidade de
formacdo de gel e a atragfio idnica. A capacidade de formacéo de gel depende, em
primeiro lugar, da estrutura que forma o &cido poligaracturdnico. Os ésteres
metilicos dos acidos urbnicos sfc um dos fatores mais importantes para a

geleificacdo das pectinas.

O método baseia-se na neutralizacdo das cargas dos residuos de acidos

urdnicos livres pelos fons célcio, provocando a geleificago da pectina e sua

precipitacio.

Aparethagem

- Balanga analitica;
- Banho-maria;
- Estufa.

Material

- Baibes volumétricos de 100, 500 ¢ 1000m;
- Béquer de 800mi;

- Erlenmevyer de 500mi;
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- Placas de aluminio;
- Dessecador;
- Funit de vidro;

- Papel de Whatman n°4.

Reagentes

- Acido acético-solugdo aproximadamente 1N: diluir 30mi de acido acético
glacial p.a. a 500ml com agua destilada;

- Cloreto de céicio-solugdo aproximadamente 2N: dissolver 559 de cloreto de
célcio anidro em agua destilada e diluir para 500m};

- Solugéo de nitrato de prata a 1%.: dissolver 1g de nitrato de prata em agua
destilada e diluir a 100mi;

- Solugsio de hidréxido de sédio N,

Procedimento

Pipetar 100mi da amostra (ou pesar quantidade conveniente) em um Bequer
de 800m! e juntar cerca de 400ml de agua destilada. Ferver lentamente durants 1
hora, recolocando a agua perdida por evaporagéo. Esfriar, transferir 0 conteudo do
béquer para um baldo de 500ml e completar o volume. Agitar bem & filtrar para um
Erlenmeyer de 500ml, usando papel de filtro Whatman n'4. Apbs agitacao, pipetar
aliquotas de 100m! em béquer de 800mi, adicionar 300m! de agua destilada, 10mi
de solucdo de hidroxido de sodio, agitando continuamente e deixar em repouso
durante 1 noite. Juntar 50ml da solugéic de acido acético e, apds & minutos, juntar
em cada béquer 50ml da solucdo de cloreto de calcio sob agitacao, esperar uma
hora e aquecer a ebuligdo durante 1 minuto. Filtrar em papel de fitro Whatman e
lavar com agua quase em ebulicio, até que todo 0 cloreto seja eliminado (testar
com AgNQ,). Transferir o residuo do filtra para placas de aluminio previamente
taradas, evaporar em banho-maria até a secura e deixar durante um noite em estufa

a 100°C. Deixar esfriar em dessecador & pesar.
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Calculo
O teor de pectina é calculado pela formuia:

g de pectato de caicio/100ml = g de pectato de calcio x 100

ml da amostra

Expressio do resultado

Expressar a pectina como pectato de célcio em g/100mi ou g/100g.

AS - TEOR DE POLPA - Método especifico da FMC Corporation - Citrus

Machinery Division.

Procedimenio

Reconstituir a amostra concentrada até 12°Brix com éagua destilada. Realizar

a andlise a temperautra ambiente (25°C).

Colocar a amostra em tubos graduados para centrifuga de 50 mi. Certifique-
se que a centrifuga esté nivelada antes de iniciar seu funcionamento. A velocidade
de centrifugacdo é ajustada conforme o didmetro da centrifuga, segundo a tabela a

SEQLAF:

TABELA A1 - Velocidade de centrifugacéo (rpm) para determinagéo de teor de

palpa para varios tamanhos de centrifuga (diametros de operagao).

Diametro Rotacao Diametro Rotagdo
{polegada) (RPM) (polegada) (RPM)
10 1609 15112 1292
10 1/2 1570 16 1271
11 1534 16 1/2 1252
1112 1500 17 1234
12 1468 17 112 1216
12 1/2 1438 18 1199
13 1410 18 112 1182
13 12 1384 19 1187
14 1359 19 112 1152
1412 1336 20 1137
15 1313
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Centrifugar por 10 minutos.

Gélculo

A leitura do volume de polpa multiplicado por 2 fornece a porcentagem de

polpa suspensa na amostra,

Expressdo do resuitado

% de polpa na amostra

A9 - OLEO ESSENCIAL - Método Bromatométrico (PRASCHAN, s.d.).

O d-limoneno & o principal constituinte dos éleos de laranja, limao e outras
frutas citricas. Enquanto o citral, mistura dos isbmeros geométricos geranial e neral,
é 0 componente aromatico mais importante do dleo de limao, o aldeido decilico o

do dleo de laranja.

Somam-se a esses principais componentes responséveis pelo aroma, mais
uma infinidade de compostos presentes em menores concentragbes, como outros
terpenos, aldeidos, Oxidos, alcoois, ésteres, acidos, cetonas, cumarinas, fensis,

acroleinas e parafinas.

O método fundamenta-se na oxidacdo do d-limoneno com solug&o de

brometo-bromato de potéssio em meio acido.

Apareihagem

- Chapa elétrica de aquecimento de 750W, com tampa de porcelana

a7



refrataria;
- Balanca analitica;

- Agitador magnético.

Material

- Bureta de 10mi de capacidade, com divisbes de 0,05ml;

- Pérolas de vidro,

- Pipetas volumétricas de 10 e de 25mi;

- Béquer graduado de 150mj;

- Provetas de 15 e de 50mi;

- Raldes volumétricos de 100 e de 1000ml;

- Conjunto de destilag&o composto de:
- Baldo de destilacéo de 500mi, de fundo chato e junta esmerithada
24/40;
- Bulbo de conexdo tipo Estado do IOWA, com junta esmerithada 24/40
e tipo bola 28/15;

- Condensador de Graham com junta esmerithada 28/15.

Reagenies

- 2-propanol;

- Solugéo aquosa de acido cloridrico (1 + 2) viv;

- Solucdo aquosa de metil orange a 0,1%;

- Solucdo aquosa de brometo de potassio-bromato de potassio 0,098N: pesar
2 74g de bromato de potassio p.a. e 12g de brometo de potassio p.a., colocar em
baldo volumétrico de 1000mi, dissolver com agua e completar o volume. Padronizar
com solugio de tiossulfato de sédic 0,100N, ajustando a normalidade da solugio de
brometo-bromato de potassio para 0,099N;

- Solucdo aquosa de bometo de potassio-bromato de potadssio 0,0247N.
Pipetar 25mi de solugdo de brometo de potassio-bromato de potassio 0,099N,

colocar em baldo volumétrico de 100mi e completar o volume com agua.
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Procedimenic

Pipetar 25m} de suco citrico simples (ou pesar amostra conveniente de suco
concentrado), colocar no baildo de destilagdo, juntar pérolas de vidro, 25mi de 2-
propancl e 50mi de agua. Destilar com aquecimento méaxime e coletar
aproximadamente 30ml do destitado em béquer graduado de 150ml. Adicionar 10m!
de solugdo de acido cloridrico e uma gota de solucéo de metil orange. Titular com
solugdo de brometo de potassio-bromato de potassic 0,0247N, usando agitagao
magnética, adicionando o titulante rapidamente no comego e gota a gota no final,
até descorar a solucao. Titular paralelamente um teste em branco contendo mistura
de 25mi de 2-propancl e 10mi da solugdo de acido cloridrico e subtrair este volume
gasto de solugdo de brometo de potassio-bromato de potassio 0,0247N daguele

gasto na amostra.

Calculo

1 mi de solucdo de brometo de potassio-bromato de potassio 0,0247N

corresponde a 0,001ml de d-limoneno.

m| d-limoneno/100ml = mi solucéo bromato X 0.001 x 100

volume da amosira

Expressado do resultado

Como d-limoneno em mif100m.
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APENDICE B

CURVAS DE CALIBRAGAO DO AQUA-LAB

TABELA B1 - Dados de leitura do AQUA-LAB a diversas temperaturas para

soluctes saturadas de sais padrdes de referéneia.

Sal Temperatura ('C)

15 21 25 31

Real Exper. Real Exper. Real Exper. Real Exper.
NaCl 0,753 4,751 0,752 0,750 0,751 0,753 0,750 0,751
(NH.)280, 0,808 0,804 0,804 0,799 0,803 0,797 0,800 0,792
KCL 0,859 0,857 0,849 0,844 0,842 0,838 0,833 0,828
BaClL., 0,910 0,906 0,908 0,897 0,903 0,890 0,899 0,885
KoS0a 0.979 0.975 0,977 0,969 0,675 0,963 0,973 0,958

ORS: Os valores reais encontram-se na referéneia KITIC et al. (1986b) e dos dados

experimentais s&o 0 resultado da média aritmética de quatro leituras.

RESULTADOS DAS REGRESSOES

ParaT = 15°C
Buroat = 1,007194 8y iea - 0,00298

Para T = 25°C
Sy romt 1,063871 By tida = 0,048‘57

100

paraT=21"C
Sy raat = 1 ,028899 Ay tida — 0‘01882

Para T =31°C
aw raal = 1 ,068691 aw ida ~ 0,04991



APENDICE C

EXEMPLO DE CALCULO DE ay, TEORICA PARA SOLUGOES
MULTICOMPONENTES DE NAO ELETROLITOS.

C1- Correlagiio de FERRO FONTAN et al. (1981):

ag{mistura) = Xyexp[-Ku. X]

Onde: X, = fragéo molar do solvente;

X, = fracdo molar do soluto.

KM = 2 Ks Cs (MM/MS)

Bl

Onde:

My = peso molecular médio;

My=(5.Co/Ms)

M, = peso molecular do soluto;

K, = constante de correlagao do soluto {Dados em
CHIRIFE et al., 1980 e CHIRIFE et al,, 1982);

C, = frag@o massica do soluto no total de sélidos.

Os valores de Ks e Ms retirados da literatura encontram-se na tabeia C1.

TABELA C1 - Valores de peso molecular e constante de correlagio para Varios

componentes puros.

Componente Ms Ks
Sacarose 342 8,47
Frutose 180 2,25
Glicose 180 2,25
Acido Citrico 192 62
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Partindo de um suco de tangerina concentrado (64,2°Brix) com 86527%
s6lidos totais, onde os maiores e 0s UNicos componentes $&o oS aglicares e 0 acido

citrico, obtém-se a tabela C2.

TABELA C2 - Composicao percentual em peso do suco de tangerina.

Suco %peso {Cs)

Sacarose _ Frutose Glicose Acido Citrico
Tangerina  52.55 2533 13,48 863
2Ce=1

5

Para o calculo de My,

My=(5Cs/Ms) ™

S

My, = (0,5255/342 + 0,2533/180 + 0,1348/180 + 0,0863/192)"
Mw = 241,42

Calculando entdo Km:

K = 2 Ks Cs (MM"MQ

%

K = 6,42.0,5255.(241,42/1342) + 2.25.0,2533.(241,42/180) +
2.25.0,1348.(241,42/180 + 6,2.0,0863.(241,42/192)
KM = 4,24

A equacio de predigio de atividade de &gua para o suco de tangerina se torna:

a,(sUCo) = Xsexp[-4,24.X,7]
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Onde X; = mi{m+55,5)
m = w/ MM

m = molalidade total e w = peso total do soluto por lifro de agua
Kq = 1-)(2

partindo-se sempre de 100g de suco concentrado (84,2°Brix), pode-se obter,
através de regra de trés, a massa de agua necesséaria para obtencéo de solugbes a
outras concentracoes (outros “Brix).
Ex
100g suco (64,2°Brix) tem 65,27 % sdlidos totais e 34,73% agua

Para obtencéo de solugio a 55°Brix:

sucn—64.2 531004 suco
\‘55/5 i

agua—0 / ~ g,2-xg de agua

x = 92100=16,72
55

A massa total de agua da solugdo 55°Brix se torna 34,73+16,72 = 51,45 de

agua enquanto a massa total de sélidos continua a ser 65,27%
w = 65,27/51,45.10° = 1268,81 gfl

m = wiMyu = 1268,61/241,42 = 5,255

Sendo assim obtem-se a tabela C3
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TABELA C3 - Composicao em fragéo molar e valores de atividade de agua preditos

nor FERRO FONTAN et al. (1981), a diversas concentragbes, para ¢ Suco de

tangerina.

Brix Soluto{g) Solvente(g) w{gll) m Xz X, a,{suco}
55 8527 51,45 1268,61 5255 0,08 0,914 0,885
50 6527 63,13 1033,90 4283 0072 0928 0,908
45 6527 77,38 845,50 3494 0,059 0,941 0,927
40 6527 95,23 685,39 2,839 0040 0,951 (0,942
35 85727 118,13 552 53 2289 0040 0960 0,954
a0 8527 148,73 438,85 1818 0,032 0,968 0,964
25 8527 191,53 340,78 1,412 0,026 0,975 0,973
20 6527 255,73 255,23 1.057 0,019 0,981 0,980
15 85,27 362,73 179,94 0,745 0,013 0,987 0,986
10 6527 576,73 113,17 0469 0,008 0,992 0991

C2- Correlagao de CHEN (1987b):.

1-Xe-0Xs
8w (Mmistura) =
1-XebXH+EXs
Onde: X, = (kg solidos/kg de solugio);
E = Ma/Mg,

M, = Peso molecular da agua,;

M. = Peso molecutar do soluto.
K . Xso

My= —————
(1-Xeo-bXeo) Ato

Onde: K = RTo* Lo - 1860kg. Kikg mol)

R = Constante dos gases (1,98kcal/kg mol .K);

T, = temperatura de congelamento da agua (273K},
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L, = calor latente de fus&o da agua a 273K (79,72kcallkg);
X« = (kg inicial de sdlidosikg de solucao),
-ATo= T, - To { T+ & atemperatura inicial de congelamento em

Kelvin).

Xs‘!ﬁtZ - XSQAt$
b= -1
Ko Xsa Alr-Aly)

Partindo de um suco de tangerina concentrado (64,2°Brix) com 6527%

shlidos totais.

Para o caso do suco de tangerina e partindo-se do suco concentrado (Xs =
0,6527), pode-se fazer as diluigbes do mesmo para obtengdo de solugbes a outras
concentragdes (outros “Brix). Foi utilizado o mesmo céalculo utilizado para a equacao
de FERRO FONTAN et al. (1981). Os resuitados encontram-se na tabela C4.

TABELA C4 - Composicdo em fragdo massica € de depressdo do ponto de

congelamento, a diversas concentracdes, para o suco de tangerina.

Brix Soluto(g) Solvente(g} Solugac Xs {soluto/solugao) At
55 8527 51,45 116,72 0,5592 28
50 6527 63,13 128,4 0,5083 26
45 6527 77,38 142,65 0,4574 22.5
40 6527 95,23 160,5 0,4067 18,8
3/ 6527 118,13 183,4 0,3559 15,5
0 68527 148,73 214 0,3050 12,9
25 8527 191,53 256.8 0,2542 9.1
20 8527 255,73 321 0,2033 6,7
18 6527 362,73 428 0,1525 46
10 8527 576,73 6842 0,1017 0,916 = Al

0,1525.15,5-0,3559.4,6
b= -1 =0,2282

0,1525.0,3559(15,5-4,6)
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1860.0,1017
M, = = 235,986
(1-0,1017-0,2282.0,1017).0,916

E= 18 =0,0763
235,986

Partanto, para o suce de tangerina:

a, {mistura) = 1-X-0,2282 X
1-X:-0,2282X%,+0,0763X%,

Os resultados da predicéo da atividade de agua encontram-se na tabela G5,

TABELA C5 - Composicdo em fracdo massica e valores de atividade de agua

preditos por CHEN (1987b), a diversas concentragbes, para o Suco de fangerinag.

Brix__Xs {soluto/solucao) a.{sucol
55  0,6592 0,880
50  0,5083 0,906
45  0,4574 0,926
40 0,4067 0,942
35 0,3559 0,954
30 0,3050 0,964
25 02542 0,973
20 02033 0,980
15 0,1525 0,986
10 01017 0,991
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