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RESUMO

Amostras recém-processadas de suco de laranja concentrado e congelado,
foram estocadas em camaras frias as temperaturas de -10°C (femperatura de
estocagem do produto a granel) e ~15°C (temperatura de estocagem do produto em
tambores de 200 I), ¢ monitoradas durante 18 meses quanto a formacio de

aglomerados cristalinos.

Estes aglomerados, embora de origem natural, tem sido detectados em sucos
de laranja concentrados, principalmente naqueles de ratio (relacio Brix/acidez)
baixo, ao longo do perfodo de estocagem do produto, e provocam o entupimento de
equipamentos e filtros aumentando o tempo de carregamento do produto tanto nas

unidades industrials como nos terminais marthmos.

Analises fisico-quimicas realizadas nos aglomerados cristalinos revelaram
uma relagio molar de 1:1 entre os ions citrato e potassio presentes, sugerindo que a

principal substéncia quimica presente é o citrato de potdssio monobasico.

A analise compartimental foi utilizada no desenvolvimento de um modelo
cinético para explicar a formacdo dos aglomerados cristalinos durante a estocagem
de suco de laranja concentrado. Os resultados obtidos demonstraram que a
quantidade de aglomerados cristalinos formada durante a estocagem (de suco de
laranja concentrado) € influenciada pela temperatura de estocagem, assim como pela
composi¢do das amostras estudadas. O anmento da temperatura de estocagem de -
15°C para -10°C elevou a quantidade de aglomerados cristalinos formada, e este
efeito € mais promunciado em amostras de suco concentrado com maiores teores de
acidez e de citrato, e consequentemente de menor ratio. O modelo cinético
desenvolvido, de oito compartimentos, representa a reagdo entre os fons citrato
{compartimenio 1) e potassio (compartimento 2) formando o cifrato de potdssio

v



monobasico que permanece em solugfio (compartimento 3). Os compartimentos de 4
a 7 representam o processo de formagdo/precipitagiio do citrato de potdssio
monobasico, ¢ o compartimento 8 representa o citrato de potassio monobasico

precipitado e quantificado.

As constantes de velocidade entre os compartimentos foram calculadas,
apresentando valores médios 4 -10°C de 35,75 £ 7,43 x 107 [I x mol " x s 7 ] para
kys =kp3,54,0£332x 107 [s " | paraks4e 1963 8 £ 6598 x 10°[s ! | para ky 5=
ksg = ke7 = kyg . A temperatura de -15°C os valores encontrados foram: 11,48 +
9.02x 10°[Ixmol 'xs ' jparaky; =ky3,3505+21,7x 107 [s ' | paraksae
1206,6 + 996,9 x 10° s ' | para kys = ksg = ke7 = kyg . Foi também estimado o
efeito da temperatura sobre as constantes de velocidade. Estes resultados podem ser
utilizados para prever a formac¢do de aglomerados cristalinos em sucos de laranja

concentrados em funcdo da temperatura de estocagem.

A avaliag@o sensorial de sucos prontos para consumo provenientes de sucos
concentrados que apresentavam aglomerados cristalinos néo revelou diferenga

significativa ao nivel de 5% no sabor das amostras.



SUMMARY

Recently processed samples of frozen concentrated orange juice were stored
in cold chambers at temperatures of -10°C (temperature for bulk storage) and at -
15°C (temperature used for storage mn 200L drums) and monitored for the formation

of erystalline agglomerates for 18 months.

Such agglomerates are of a natural origin and may appear in concentrated
orange juice during the storage period, especially in low ratio samples. They can
cause blockage of equipment and filters, increasing the loading time of the product

both in the industrial units and at shipping terminals.

The molar ratioc between the citrate and potassium ions in the crystalline
agglomerates was shown to be 1:1, suggesting that the mam chemical substance

present would be monopotassium citrate.

A compartmental analysis was used to develop a kmetic model which
explains the formation of cxyétalline agglomerates during the storage of concenirated
orange juice. The results showed that the amount of agglomerates formed during
storage is influenced by the storage temperature and by the composition of the juice.
The increase in storage temperature from -15°C to -10°C increased the amount of
crystalline agglomerates formed and the effect was more pronounced m
concentrated juice samples with higher levels of acidity and citrate and consequently
lower ratios. The eight compartment kinetic model developed represents the
reaction between the citrate ions (compartment 1) and potassium 10ns {compartment
2) forming monopotassium citrate which remains in solufion (compartment 3}.
Compartments 4 to 7 represent the process of forming/precipitating the
monopotassium citrate, and compartment 8 represents the precipitated and

quantified monopotassium citrate.
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The velocity constants between the compartiments were calculated, presenting
average values at -10°C of 35.75£7.43 x 107° [L x mol? x s7] for k15 = ky3,
54.0+33.2 x 10® [s"] for ki4 and 1963.8£659.8 x 107[s"] for kus = ks = kg7 =
k. At a temperature of -15°C, the values found were 11.4849.02 x 10”[L x mol”
x s for ki3 = kas, 35.054£21.7 x 10”[s7}] for ka4 and 1206.6£996.9 x 10°[s'] for
ka5 =ksg = ks7 = kys. The effect of temperature on the velocity constants was also
estimated. These results can be used to predict the formation of crystalline

agglomerates in concentrated orange juice as a function of storage temperature.

In the sensory evaluation, no significant difference at the level of 3% was
detected in the ready to drnk juices as a result of the presence of crystalline

agglomerates m the concentrated juices from which they were prepared.



1- INTRODUCAOQO

A indistnia de suco de frutas é um dos principais setores agroindustriais no
mundo devido ao seu volume de producio e valor econdmico. Na safra 94/95 a
produgdo mundial de frutas citricas atingiu aproximadamente 80 mithdes de
toneladas. Deste total, praticamente um tergo foi destinado a industrializagio (FAQO,
1666).

Embora os habitos alimentares e a preferéncia dos consunmudores com
respeito ao tipo de produto variem consideravelmente entre os diferentes mercados
internacionais, ¢ suco de laranja ¢, dentre os sucos de frutas, o mais comercializado

em todo o mundo, principalmente na sua forma concenirada e congelada.

No Brasil, a indistria citrica apresentou um crescimento expressivo,
principalmente na segunda metade da década de 80, quando ocorren wm aumento
significativo da demanda mundial de suco de laranja concentrado e congelado. Este
fato, aliado as mas condi¢des climaticas que provocaram redugfo nas safras norte-
americanas, conduziu o Brasil 4 posi¢io de principal produtor mundial de suco de

laranja concentrado e congelado (CHEN ef al., 1992).

A economia citricola brasileira adquiriu assim grande importincia, tanto pela
geracdo de empregos nos setores agricola e industrial, quanto pela sua contribuigdo
na balanga comercial através da exportagBo de sucos concentrados e frutas in

naturd,

Fm 1996, as exportagbes brasileiras de suco de laranja concentrado e
congelado trouxeram divisas da ordem de 1,39 bilhdes de ddlares norte-americanos,

ocupando a terceira posi¢do dentre os produtos agricolas exportados e a quinta



posi¢iic na pauta das exportagBes, posigio mantida ac longo dos Gitimos 3 anos
{Folha de S, Paulo, 13/04/97).

Ao longo destes anos, a principal movagdo tecnolbgica aplicada ao
processamento de suco de laranja concentrado estd relacionada ao transporte e
estocagem do produto. A substituicio da estocagem do suco concentrado em
tambores de 200 htros por grandes tanques de a¢o inox e caminhdes para transporte
do produto a granel, além do aumento do nivel de concentragfo final do suco para
66°Brix, proporctonaram a reducfio dos custos de estocagem, e de transporte até os
principais mercados consumidores (Estados Unidos e FEuropa). Deve-se salientar
amda que, ao lado dos beneficios de ordem econémuca, outras vantagens deste
sistemna sd0 a maior rapidez no resfriamento do produto ¢ a melhoria das condigdes

sanitarias de manipulagfio (SPREEN, 1996).

A recuperacio dos pomares da Florida e a expansfio da produgiio de laranjas
no México e na China indicam que nos proximos anos o mercado mundial de suco
de laranja concentrado se tormara cada vez mais competitivo pelo aumento da oferta
do produto (FOX, 1991; CHEN er al, 1992). Para que o Brasil se mantenha na
lideran¢a da produgdo e exportaciio de suco de laranja concentrado serd necessana
a associagdo de maior produtividade com melhor qualidade e boas técnicas na
fabricagdio do produto, aliadas a uma maior preocupagdo com os custos de

produgéo.

Neste contexto, foi objetivo deste trabatho estudar a formagfo de
aglomerados cristalinos durante a estocagem de suco de laranja concentrado e
congelado. Estes aglomerados, embora de origem natural, provocam entupimento de
equipamentos ¢ filtros, aumentando principalmente o tempo de carregamento do

produto tanto nas unidades industriais como nos terminais maritimos.

Nosso principal objetivo foi monitorar amostras de suco de laranja
concentrado e congelado recém-produzidas, ¢ estabelecer um modelo cinético para

2



explicar o fendmeno da formacfio destes aglomerados. Foram também realizados
testes sensoriais para verificar se a formagdo dos aglomerados cristalinos provocava
diferenca no sabor de sucos prontos para consumo provenientes de sucos

concentrados que apresentassem estes aglomerados.



2- OBJETIVOS

2.1 - Objetive Geral:

FEstudar a formagdo de aglomerados cristalinos em amostras de suco de
laranja concentrado e congelado durante sua estocagem por um periodo de 18
meses, visando estabelecer um modelo cinético que possibilite melhor compreensdo

da formagfo dos aglomerados crnistalinos.

2.2 - Objetivos Especificos:

2.2.1 - Determinar os teores de acidez titulavel, Brix, ratio, citrato ¢ potdssio nas
amostras de suco de laranja concentrado e congelado utilizadas no estudo da

formagao dos aglomerados cristalinos.

2.2.2 - Caracterizar os aglomerados cristalinos por meio de difragdo de raios-X ¢ de

analises dos teores de citrato e de potassio.

2.2.3 - Estudar o efeito da mistura de suco de inicio de safra com suco de ratio
(relagio Brix/acidez) mais alto, produzido em safra anterior, quanto ao

aparecimento dos aglomerados cristalinos.



2.2.4 - Apresentar um modelo cinético que represente a formacdo de aglomerados

cristalinos durante a estocagem de suco de laranja concentrado congelado.

2.2.5- Avaliar o efeito de diferentes temperaturas de estocagem: -10°C
(temperatura de estocagem & granel) e -15°C (temperatura de estocagem em

tambores de 200 litros).

1.2.6 - Realizar testes de avaliacdo sensorial de sucos pronios para consumo
provenientes de sucos concentrados que apresentem formaglo de

aglomerados cristalinos.



3. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

A produgdo mundial de frutas citricas para fins comerciais mnclui uma grande
variedade de laranjas, tangerinas, pomelos, cidras, lim&es e limas, se estendendo ao
longo de uma ampla faixa geografica do globo terrestre em regifes que apresentam
multiplicidade de condigdes climéticas, agronomicas, topograficas ¢ de
desenvolvimento sécio-econdmico. Entretanto, devido a maior susceptibilidade da
fruta 4 temperaturas inferiores a 3°C, ¢ nas regides subtropicais que esta cultura
encontra as condicdes mais adequadas a produgidc de frutas de melhor qualidade,

principalmente quanto as suas propriedades sensoriais, como cor, sabor ¢ aroma.

Existem regides onde estas frutas sdio produzidas apenas para consumo local
in natura, e outras onde as frutas citricas desempenham importante papel na
atividade econdmica, com a utilizaglio de tecnologia avangada envolvendo uma
estrutura complexa de produgdo, processamento, comercializacio ¢ distribuigdo

(VIEGAS & GUIMARAES, 1992).

Praticamente todas as variedades de frutas citricas sfo origindnias do
Himalaia, regiio compreendida entre o nordeste da india, sudoeste da China e
Butdo. As primeiras referéncias escritas sobre laranjas aparecem em caracteres
chineses no ano 2200 antes de Cristo. Pouco é conhecido sobre como estas frutas se
espatharam por todo o mundo. Na Idade Média, provavelmente, chegaram a regido
Mediterranea e sul da Furopa, de onde foram, a seguir, levadas para o continente

americano pelos europeus, ¢ cultivadas na América Central (CHEN et al, 1992).

Atualmente, os principais pafses produtores de frutas citricas sdo: Brasil,
Estados Unidos, China, Espanha, México, Ifalia ¢ Japao, cujos valores de produgdo
total e de laranjas em particular, estdo apresentados na Tabela 1, para os biénios

1993/94 e 1994/95.



Tabela 1- Producio de frutas citricas e de laranjas nos principais paises produtores

Frutas citricas” Laranjas’
Pais 1993/94 1994/95 1993/94 1994/95
Brasil 15892.0 148120 144840 134600
Estados Unidos 131739 14474 4 9461,1 10640.9
China 6561,0 6805,0 15746 1633,2
Espanha 4993 9 51677 26740 27592
México 42740 44580 31740 33000
Itaha 33395 27480 20500 17100
Japio 1915,0 1680,0 162.0 139,0
Total 772274 774959 512860 51284,1

(*) Valores em 1060 t.
Fonte; FAQ, 1996.

A producdo ¢ a drea destinada ao plantio de frutas citncas nos Estados
Unidos tem sofrido variagdes devido a alteragdes mas condigdes climaticas ¢ &
fatores econdmicos, De uma maneira geral, em média, a produgdo se concentra nos
estados da Florida (72% do total), Califérnia (20%), Texas (4%) e Anzona (3%).
Deve-se destacar que mais de 50% do total produzido nos estados da Califérnia,
Texas e Arizona é destinada ao mercado de frutas frescas (imesa), enquanto que na
Flérida, este nimero chega apenas a 5,8%, sendo quase a totalidade da produgdo

destinada ao processamento de suco (HEARN, 1986; BROWN ez al, 1992).

A produgio de frutas citricas no México esta localizada principalmente na
regifo litordnea, A leste do pais, nos estados de Veracruz, Nuevo Leon, San Luis
Potosi ¢ Tamaulipas. A 4rea plantada tem aumentado de maneira significativa nas

filtimas décadas. As laranjas representam aproximadamente 70% da produgdo



citrica total que inclui ainda tangerinas, pomelos ¢ limdes (FAIRCHILD &
GUNTER, 1986).

O Japdo dedica-se quase que exclusivamente a produgdo de tangerina, da
qual é o maior produtor mundial, sendo tambem cultivadas pequenas quantidades de

faranjas ¢ limdes (KITAGAWA & KAWADA, 1986).

No Brasil, assim como na maioria dos paises produtores, as laranjas
representam o grupo dominante denire as frutas citricas cultivadas. A produgdo de
laranja para consumo in nafura Ocorre em todos os estados, enquanto que a
produgdo para industrializaglio e exportagdo esta concentrada, praticamente, na

regido sudeste do pais, no Estado de S3o Paulo (VIEGAS & GUIMARAES, 1992).

A cultura da laranja foi introduzida no Brasil no mnicio do século 16,
provavelmente na Bahia, pelas primeiras expedigdes colonizadoras e espathou-se
pelo litoral de norte a sul. No centro-sul, devido ao estabelecimento de grandes
grupos populacionais como Rio de J aneiro ¢ Sdo Paulo que garantiam o consumo da
fruta, a citricultura encontrou seu maior centro de desenvolvimento (MOREIRA &

MOREIRA, 1991).

No inicio deste século a produgdio de laranjas destinava-se, quase em sua
totalidade, a0 consumo de subsisténcia, € um pequeno excedente era destmado aos
mercados ¢ feiras locais (HASSE, 1987). Este excedente foi tornando-se
significativo devido ao aumento da area cultivada e assim antes do final da década
de 20, iniciou-se¢ a exportagdo para a Argentina e depois para a Inglaterra ¢ outros
paises europeus através dos portos de Santos £ Rio de Janeiro (MOREIRA &
MOREIRA, 1991).

As boas possibilidades oferecidas pelo mercado europeu a colocagdio do
produto brasileiro provocaram a ampliagio das plantagBes citricas paulistas

principalmente na regifio de Limeira, SP, e a introdugdo das variedades Pera ¢ Baia
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que possuem periodos de cotheita alternados, permitiram a extensdo das atividades

de mato até setembro.

Em 1939, foram exportadas 5 milhdes de caixas de laranja, marcando o final
do periodo de implantacio ¢ expansdo da citricultura em bases comerciais no
Estado de S3o Paulo. Esta “primeira fase aurea da citricultura brasilewra” foi
encerrada com o inicio da II Guerra Mundial que paralisou o comércio maritimo.
Além disso, ocorren o aparecimento de uma doenga nos laramjais paulistas
denominada “tristeza”, que provocou a eliminagiio e substituicio de muitas arvores,
levando aproximadamente dez anos para que a ciricultura se recuperasse

(MORFEIRA & MOREIRA, 1991).

Durante os anos que se seguiram, a expansdo da cultura da laranja foi
cautelosa, e a produgdo voltada para a exportagdo para os mercados europeu ¢

canadense apesar da concorréncia de outros paises mais proximos.

Na década de sessenta, com o inicio da produgio industrial de suco de laranja
concentrado, o aumento da 4rea plantada em Sdo Paulo passou a ser rapido ¢ febril,
transformando o estado na principal area citricola do Brasil, com 82% da produgio
citricola macional. No inicio da década de 80, este estado assumiu também, a

posiciio de principal produtor e exportador mundial de sucos cifricos.

Esta posigiio foi consolidada gragas 4 vérios fatores como a infra-estrutura da
regiio nas areas de transporte, energia ¢ comunicagdes, além de sua boa base

agricola ¢ industrial.



3.1 - A Citriceltura Paulista;

No Estado de Sdo Paulo, as frutas citricas sfio cultivadas em solos cuja
principal caracteristica ¢ manter a hidratagio da planta até mesmo em periodos de
seca. O clima tropical de altitude é caracterizado por verGes quentes e chuvosos e

invernos amenos ¢ secos, sem ocorréneia de geadas (MORAES, 1992).

Estas condigbes de solo e clima, conferem um rendimento agricola
comparativamente mais alto a este estado em relagdo a outras regides produtoras do
pais como pode ser verificado na Tabela 2, na qual estdo apresentados os valores da
produgio de laranjas por estado brasileiro de 1975 a 1996, destacando-se o Estado

de S3o Paulo como principal produtor do pais ao longo de todo o periodo.

Fm 1996, o Estado de S#o Paulo, foi responsavel por 82,9% da produgéo
brasileira de laranjas, estimada em 428,0 milhdes de caixas (40,8 kg de
laranjas/caixa) e por 74,0% da 4rea destinada ao plantio desta fruta no Brasil
(NEVES, 1997).

A citricultura paulista ocupa uma faixa de aproximadamente 350 km do
estado, se estendendo desde Limeira até a fronteira com o Estado de Minas Gerais

na regifo do Tnidngulo Mineiro.
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Tabela 2 - Produg@o de laranjas no Brasil de 1975 2 1996

Estado 1975 1980 1985 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996
Séo Paulo 3435760 6397032  BB94400 10718568 11648400 12240000 12525600 11616984 13149840 13824672
Sergipe 91718 391027 477115 599719 542640 618773 641866 679769 553085 700618
Bahia 96451 138149 203674 345331 363120 462182 455082 545782 610368 6465938
R.G. Sul 260630 297514 2859068 335580 285600 335294 372626 378298 354307 331296
Minas Gerais 246595 296126 317791 329664 310080 298982 408449 428849 374218 574790
Rio de Janeiro 439498 378954 359734 399799 371280 238027 231989 221707 120115 144595
Parana nd nd 59976 66912 67810 759234 94003 116402 151323 138230
Goiis nd nd 30763 42106 41880 64750 87067 813906 BR087 89760
Outros 581481 970590 273564 113710 391190 406286 440558 298942 334066 343862
BRASIL 5172134 BB6O390 10906085 12951389 14022960 14743529 15261240 14368128 16745210 16794422

Valores em toneladas

nd -~ nfio disponivel
Fonte: FAQ, 1996,



De acordo com FIGUEIREDO (1991), as principais variedades de laranjas de

interesse comercial cultivadas no Estado de Sao Paulo sdo (Tabela 3).

» Laranja Pera: atualmente a variedade mais importante no Brasil ¢ a mais plantada
no Estado de Sdo Paulo em razdio de sua boa adaptagdo as condigdes chimaticas
do Estado. Seus frutos apresentam a forma ovalada, com 3 a 4 sementes e peso
médio de 145 g . A casca ¢ de cor alaranjada, de espessura fina a média, quase
lisa. A polpa é de cor laranja viva. Seu suco ¢ muito abundante (52% de peso do
fruto} com teores médios de Brix, acidez e rafio (relagdo Brix/acidez) de 11,8%,

0,95% e 12,5, respectivamente.

e Laranja Natal: ocupa no Estado de Sfo Paulo o segundo lugar em importancia
dentro do grupo das laranjas doces. Seus frutos sdo de forma arredondada, com 3
a 4 sementes ¢ peso médio de 140 g. A casca apresenta cor laranja clara, de
espessura fina a média. A polpa tem cor alaranjada e textura firme. Seu suco €
também abundante (50% de peso do fruto) com teores médios de Brix, acidez ¢

ratio de 12%, 1% ¢ 12, respectivamente.

e Laranja Valencia: apresenta boa produtividade ¢ tamanho de frutos que tem a
forma quase esférica, com 5 a 6 sementes e peso médio de 150 g. A casca € de
cor laranja forte e de espessura média. A polpa ¢ de cor laranja forte e textura
firme. O suco representa 50% do peso do fruto com teores médios de Brix,

acidez e ratio de 11,8%, 1,05% e 11,2, respectivamente.

e Laranja Hamlin: seus frutos tem a forma ligeiramente ovalada, guase esférica,
com 3 a 4 sementes ¢ peso médio de 130 g. A polpa ¢ de cor laranja forte ¢
textura firme. O suco representa 41% do peso do fruto com teores médios de

Brix, acidez e ratio de 12%, 0,96% e 12,5, respectivamente.
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Tabela 3 - Principais variedades de laranja de interesse comercial no Estado de

Séo Paulo.
Variedade | Maturacio Periodo de Colheita Parﬁcipagés
(% de arvores)
Pera tardia jultho-meados novembro 52%
Natal tardia meados agosto-dezembro 30%
Valencia tardia ‘meados agosto-dezembro 9%
Hamlin precoce abril-meados julho 3%

Fonte: FIGUEIREDO, 1991

A associagdo destas principais variedades que apresentam boas
caracteristicas organolépticas e alto rendimento industrial, ao lado da utilizagdo de
outras variedades de laranja de menor participagio como as laramjas Baia,
Baianinha, Rubi, Westin e a produgfio de sucos de outras frutas citricas, como
tangerinas (Cravo e Mexerica), limas e limdes (Galego, Siciliano ¢ Taiti), permitem
a operagio das instalagOes industriais existentes por um periodo de 6 a 9 meses por
ano, devido aos perfodos de colheita alternados destas frutas. Este segmento
industrial, formado por 12 empresas, possui capacidade instalada para processar
aproximadamente 300 milhGes de caixas de frutas (40,8 kg de laranjas/caixa) por
safra, gerando cerca de 400 mil empregos (diretos e indiretos) no Estado de Séo

Paulo (NEVES, 1997),

A Tabela 4, apresentada a seguir, resume a importdncia econdmica da

citricultura e da agroindistria da laranja no Estado de Séo Paulo.
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Tabela 4 - Perfil da laranja no Estado de S&o Paulo,

Area plantada 800 mil ha

Produgdo 405 milhdes de caixas (40,8 kg de laranja/caixa)
Numero de produtores 29 ml

Suco para exportagio 1,2 milh&o de toneladas

Suco para mercado interno | 120 mithdes de hitros

Fruta in natura 110 milhdes de caixas (40,8 kg de laranjas/caixa)

Fonte: RIBEIRO, G. (1996).

3.2 - Producio de sucos citricos:

A comercializagio de frutas citricas, principalmente laranja na forma de suco,
s6 se tormmou possivel com o desenvolvimento dos processos térmicos que
permitiram o aumento da vida-de-prateleira do produto, bem como a manutengao de

seus nutrientes, principalmente a vitamina C e suas propriedades sensoriats.

A produgdo comercial significativa de suco de laranja teve inicio na Florida
em 1920. Na década de 30 houve um aumento da demanda por sucos citricos

devido a popularizagdo desta frata como fonte de vitamina C (BROWN et al ., 1992).

O principal marco para o desenvolvimento da indistria citrica foi a produgiio
de suco de laranja concentrado e congelado em 1940, um meio mais econdmico de
estocagem e distribuigio da fruta aos consumidores durante todo o ano,
possibilitando produglo em alta escala ¢ proporcionando maior retorno de
investimento. O comércio deste produto propiciou a expansdo da citricultura na

Florida, onde atualmente 80% da produgio de laranjas ¢ destinada ao
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processamento de suco, gerando um grande numero de empregos e contribuindo

para o crescimento econdmico da regido. (CHEN ez o/, 1992).

Fortes geadas ocorridas na Flérida em 1962, provocaram ndoc apenas
expressivas perdas na produgio de citricos, como também redugdo da area plantada
no norte da Florida. A falta de matéria-prima para produzir suco, obrigou os norte-
americanos a procurar laranja pelo mundo para abastecer seu mercado. Estes fatos
levaram empresérios estrangeiros a estenderem seus negocios até o Brasil, com a
implantagio da primeira indistria de suco de laranja concentrado e congelado com

tecnologia americana, em 1963 em Araraquara, S&o Paulo (HASSE, 1987).

A falta de suco provocada pela geada de 1962, transformou o Brasil num polo
de abastecimento alternativo para os Estados Unidos ¢ Europa e assim, nos anos
seguintes surgiram outras unidades industriais em cidades da regido citricola

paulista como: Limeira, Bebedouro e Matdo (HASSE, 1987).

Em 1966, apenas quatro anos depois que o coméreio de suco concentrado de

laranja foi iniciado, o Brasil era o principal exportador mundial deste produto.

Até o infcio da década de 70, a indastria citrica brasileira cresceu por
apresentar certas vantagens competitivas, pois apesar da menor produtividade dos
pomares, os custos de produgdo eram mais baixos, em virtude do menor valor das
terras, baixo custo da mio-de-obra e das facilidades oferecidas pelo governo para a

expansdo da exportagdo (CLARK, 1972).

A grande expansdo da indistria citrica brasileira ocorreu na década de 80,
devido ao grande aumento verificado no consumo mundial per capita de suco de
laranja. Na safra 1983/84 a produgio de laranja no Brasil superou a da Flonda,
colocando o pais como primeiro produtor e exportador mundial de suco de larama;
na safra 1984/85, 50% do suco de laranja conswmido nos Estados Umdos foi
importado do Brasil (CHEN e al, 1992; SPREEN, 1996).
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No Brasil estdo localizadas as maiores unidades industriais de processamento
de suco de laranja concenfrade do mundo. A indusina cifrica brasiletra fot
responsavel pela principal inovagdo tecnoldgica aplicada ao processamento de suco
de laranja concentrado: o aumento do nivel de concentragdo final do produto para
65°Brix e a substituigio parcial da estocagem do suco concentrado de tambores de
200 1 por grandes tanques de ago mnox (tank-farm) e caminhfes para transporte do
produto 4 granel. Estas inovagbes proporcionaram a redugdo dos custos de
estocagem ¢ transporte até os Estados Unidos, enmtdo o principal mercado
consumidor do suco de laranja concentrado brasileiro ¢ o desenvolvimento de um

grande mercado para o produto na Furopa Ocidental (SPREEN, 1996).

O Estado de S#o Paulo assumiu a prineira posigdo como principal produtor
de suco de laranja concentrado e seus sub-produtos. Este estado brasileiro, ao lado
do estado norte-americano da Flonida, s3o responsaveis por mais de 80% da

produgio mundial de laranjas destinadas ao processamento (SPREEN, 1996).

De acordo com dados fornecidos pela ABECITRUS (Associagdo Brasileira
dos Exportadores de Citricos), relacionados na Tabela 5, o Brasil tem se mantido
como o maior produtor de suco concentrado de laranja, sendo responsavel por cerca
de 50% da produciio mundial nos dltimos anos ¢ por aproximadamente 80% do
produto comercializado em todo mundo, uma vez que alguns paises exportadores

importam e reexportam o suco brasileiro (NEVES, 1997).

Espera-s¢ para os préximos dez anos que a produgfo brasileira de suco de
laranja cresca aproximadamente 10%, enquanto que para a produgdo norte-
americana o nivel esperado de crescimento é de 20%. Estas proje¢Oes baseiam-se
no rendimento de frutas/arvore ¢ na manutengdo do numero atual de arvores tanto
na Florida como no Brasil, bem como no aumento do gran de produtividade de

ATVOTes Jovens.
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Tabela 5 - Produgio de suco de laranja concentrado {66°Brix) no Brasil

Periodo Producio Participagie
{Ano-safra) {1600 1) (% da producic mundial)
1989/90 1.050 69,35
1990/91 949 60,37
1991/92 1.145 63,40
1992/93 1.118 56,46
1993/94 1.126 58.64
1994/95 986 52,28
1995/96 1.070 53,80
1996/97 960 40 82

Fonte: ABECITRUS, Comunicagdo Pessoal (1997).

3.3 - Processamento de sucos citricos:

Muitos artigos e livros tém sido publicados sobre o processamento de frutas
citricas, porém os principios basicos aplicados ao processamento de suco de laranja
modificaram-se pouco. E, entretanto, importante ressaltar que continuam sendo
desenvolvidos equipamentos melhores e mais eficientes, diferentes tipos de

produtos ¢ novas embalagens.

As operacBes e o rendimento de uma planta de processamento de frutas
citricas dependem de muitos fatores, dentre os quais pode-se destacar a quantidade

e duragio do suprimento de fruta, prego da matéria-prima, qualidade da fruta e
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rendimento de suco, capacidade da planta de processamento ¢ conhecimentos

técnicos (CHEN et al, 1992).

As umdades industriais destinadas ao processamento de frutas citricas
incluem desde unidades simples destinadas 4 extracdo de suco e sua embalagem, até
aquelas mais complexas onde ha espago destinado 4 recepgio e estocagem de
frutas, planta de extragfdo de suco, sistema de caldeiras para geragdo de vapor,
unidade de concentragfio, acondicionamento e estocagem refrigerada de suco, além

de unidades de processamento de subprodutos e tratamento de efluentes,

As etapas principats do processamento de succ de laranja concentrado estio

apresentadas na Figura 1 e podem ser divididas em quatro estagios:
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Figara 1 - Fluxograma do processamento do suco de laranja concentrado.




+ Primeiro Estagio:

Este estagio compreende as operacdes de selecfo da matéria-prima € sua
preparacdo para a operacdo de extracfio de suco. Inicia-se com a recepedo da fruta

na unidade processadora e termina com seu envio as maquinas extratoras de suco.

Na recepcéio da fruta, descarregada de caminhdes, procede-se a pesagem e
registro de dados como origem, variedade e tempo de colheita. Apos a descarga é
realizada uma pré-selecdo com a retirada de frutas verdes e improprias; procede-se
também uma amostragem automatica seguida de testes em laboratério que
determinam o rendimento de suco, porcentagem de s6lidos soliveis (Brix) e acidez.
E calculada a relagio Brix/acidez (ratio) que determinard a estocagem ¢ futuras

misturas de frutas para que se atinja o produto desejado.

As frutas so estocadas em silos (bins) de onde seguem para as operacles de
extragdo de suco. Antes da transferéncia das frutas para as linhas de extragdo, €
realizada a limpeza das mesmas com dgua clorada e escovas giratdrias em esteiras.
A seguir, é realizada uma nova sele¢io e a classificagdo das frutas de acordo com
seu tamanho de modo a proporéionar maior rendimento no processo de extragfo de

Suco.

s Segundo Estigio:

Este estdgio inicia-se com a entrada da fruta nas extratoras ¢ termina quando
o suco atinge os tanques de alimentagio dos evaporadores. As operagles de
extracio ¢ refinamento (finishing) afetam o rendimento, a qualidade e as
caracteristicas do suco produzido. Estas operagdes sdo totalmente automatizadas e

envolvem equipamentos complexos e de alto custo. OUs custos fixos e operacionais
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sdo, grosso modo, duas vezes maiores do que os envolvidos na operagdo de

evaporagdo.

As maquinas extratoras de suco foram desenvolvidas nas décadas de 40 e 50
e, desde entfio, vem sendo, continuamente, melhoradas quanto 4 sua eficiéncia,
automagdo ¢ facilidade de limpeza. No Brasil, a grande maioria das plantas
processadoras utiliza maquinas FMC® (Food Machinery Co, Inc., Lakeland,
Florida, USA) cnja principal caracteristica ¢ extrair o suco sem cortar a fruta ao
melo. Simultaneamente & extracio do suco, a fruta € separada em 4 fluxos: casca,
parte central (sementes, bagaco e polpa), emuisio oleo-dgua e suco. O suco assim
extraido contém grande quantidade de polpa e residuos de membrana celular,
necessitando de oufra operagfio que permita a redugfio destes componentes. O suco
passa, a seguir, por peneiras despolpadoras e centrifugas que ehminam pequenas

sementes, polpa e outras particulas.

» Terceiro Estagio:

O suco recém extraido, se mantido a temperatura ambiente, sofrera alteragio
de qualidade devido & acdo de microrganismos, enzimas e reacdes quimicas. Tais
problemas podem ser evitados pelo processo de pasteurizagdo, que além de eliminar
os microrganismos deteriorantes (bactérias lacticas, fungos ¢ leveduras), promove a
mativacdo da enzima pectinesterase, evitando perda de opacidade do suco e

separagdo de fases.

Entretanto, assim como ouiros tratamentos térmicos, a pasteurizacio pode
cansar efeitos adversos como reacdo de escurecimento ndo enzimatico e alteragSes
de sabor. Nesia operacio, portanto, ¢ importante um adequado controle de
temperatura de modo a garantir que os objetivos desgjados sejam atingidos com o

menor prejuizo das demais propriedades do produto.

21



A operagdo seguinte envolve a remogio de 2/3 da dgua existente no suco.
Esta concentracfio e consegiiente dimmui¢do de volume reduz os custos de
estocagem, transporte e distribmgdo do produto; a diminui¢do na atividade de 4gua
methora sua estabilidade quimica e microbiologica. O suco € concentrado em
evaporadores de multiplos estdgios no sistema HTST (alta temperatura - tempo
curto), em suva maiorta do tipo TASTE (thermally accelerated short fime

evaporation)

+ Ouarto Estigio:

Este estagio final inclhm a homogeneizacio (blendagem), embalagem e
estocagem do suco concentrado. O suco concentrado € resfriado unediatamente
apos a operago de pasteurizacfo ¢ concenfracdo, de modo a manter suas
caracteristicas organolépticas. A estocagem do produto pode ser feita em tambores
que sdo mantidos em cAmaras frias entre -25°C ¢ -18°C, ou a granel em grandes

tanques de ac¢o nox (fank-farm) mantidos enire -6°C ¢ -10°C.

- Estocagem em Tambores:

A estocagem de sucos concentrados em tambores com capacidade de 270 kg,
apresenta como principal vantagem a versatilidade do sistema com relacfo ao
manuseio, armazenamento e embarque de pequenas quantidades do produto,
favorecendo principalmente pequenos produtores ¢ compradores, além do manuseio

conjunto de diferentes produtos.

Deve-se também destacar que este sistema requer pequeno capital micial,

representado pelos custos dos tambores, valvalas, tubulagdes, ao lado de um
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adequado sistema de refrigeracfio ¢ espaco destinado ao estoque de tambores vazios

e pecas de reposi¢io.

Em relagdo as principais desvantagens podemos citar: requerimento de
estocagem paletizada, perda de espago de armazenamento devido ao formato
cilindrico do tambor em relagdo ao formato retangular do palete, espessura dos
paletes e corredores para transito de empithadeiras, Existe, ainda, necessidade de
espaco adicional para armazenamento e conirole de estoque de tambores vazios,
tubulacdo, valvulas e paletes, somados aos custos de manutencio e reposigio de

tambores.

Quanto aos custos de operagdo, calcula-se uma perda de energia de
aproximadamente 20% para o resfriamento do tambor, além do gasto adicional para
se manter o produto 5°C mais baixo em relacfo aquele estocado em rank-farm.
Ainda devem ser considerados os custos adicionats de mdo-de-obra para manuseio
dos tambores, custo extra de embarque (cada tambor pesa aproximadamente 270
kg) aliados & maior probabilidade de contaminagdo do produto (STEGELIN &
CRANDALL, 1981).

- Estocagem em Tank-Farm:

A transigio da estocagem de suco de laranja concentrado de tambores para
tank-farms baseou-se principalmente no aumento da eficiéncia operacional ¢ na
diminui¢io dos custos de operagdio. Dentre as vantagens do novo sistema pode-se
destacar a melhor utilizacdo do espago destinado a estocagem, pois uma quantidade
20 a 23% maior de produto pode ser estocado na mesma area ocupada pelo produto
em tambores. O inventario do produto armazenado pode ser feito de maneira mais
rapida e faeil, assim como sua estocagem ¢ saida destes tanques requerem menos

tempo e menor necessidade de mio-de-obra (STEGELIN & CRANDALL, 1981).

23



3.4 - Situacioe atnal de mercado e perspectivas fufuras:

Ao longo dos ultimos 30 anos, o mercado mundial de laranjas destmadas
principalmente ao processamento de suco passou por vanas mudangas estruturais
rapidas. Até a década de 60, o estado norte-americano da Florida era o principal
produtor mundial desta fruta, e os Estados Unidos o principal mercado consumidor
de suco de laranja processado. Nos anos que se seguiram, uma série de geadas
severas atingiu a Florida, provocando o exterminio de um grande nimero de arvores
e alta de precgo do suco de laranja no mercado mundial estimulando a expansio da

citricultura principalmente no Brasil ¢ no México (FAQ, 1996).

A produgio mundial de frutas citricas vem crescendo desde 1989, ¢ de
acordo com dados da FAO (1996), atingiu na safra 94/95 aproximadamente 80
mithdes de toneladas. Deste total, um ter¢o, aproxumadamente 26 milhdes de
toneladas, foi destinado 4 industrializagfo de suco. A laranja foi responsavel por
84% do total de frutas citricas processadas, ¢ o suco de laranja concentrado e

congelado foi o principal produto comercializado.

Este crescimento verificado na produgdo mundial de citricos € explicado pelo
deslocamento dos pomares de laranja da Florida para regiGes de clima mais quente
niio sujeitas 4 geadas significativas. A maior rapidez no fluxo de progndsticos de
alteracBes climaticas aliada & utilizag3o de sistemas de irrigagio ¢ aspersdo de agua

aquecida, ajudaram a reduzir os danos causados pelas baixas temperaturas.

No Brasil, tem-se¢ verificado também altas safras de laranja apesar dos
problemas relativos & doengas nas plantas, baixos investimentos dos produtores
rurais ¢ baixos pregos pagos pelas inddstrias. O Brasil € responsavel por

aproximadamente 71% das exportagdes mundiais de suco de laranja concentrado
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congelado. Os maiores mercados para o produto brasileiro sdo Europa Ocidental,
Estados Umidos e Canada (FOX, 1991).

Nos proximos dez anos, espera-se que a indastria citrica na Florida atinja
niveis recordes de produgdo. Ainda, de acordo com projecdes feitas pela FAD, até o
final desta década, a producio mundial de laranjas serd 34% maior que a média do
pericdo 1989/91 (FOX, 1991}, Se estas projegdes se concretizarem, a expansdo do
mercado mundial de suco de laranja sera prioritiria nos préximos anos. Esta meta
levard os produtores brasileiros de suco de laranja a buscarem novos mercados,
além daqueles tradicionais onde o habito de consumo ja € estabelecido e

consohidado quando comparado a outros paises ainda com potencial de expanséo.

O mercado norte-americano representa o malor ¢ mais consolidado mercado
para o suco de laranja. O consumo neste pais, entretanto, tem aumentado apenas de

forma vegetativa ao longo dos Gltimos anos (HAPPEL, 1996).

O mercado europeu, abastecido em 75% pelo suco de laranja brasileiro,
representa um conglomerado de varios mercados individuais, onde o consume anual
per capita vana desde 3,5 litros de suco de frutas em Portugal até 42 litros na
Alemanha, sendo mais da metade deste volume representado por suco de laranja.
Durante os dltimos dez anos, a média anual de consumo vem crescendo ao redor de
6%, sendo que nos dltimos trés anos camu para menos de 4%. Embora estes
mercados devam se manter no futuro proximo como 0s maiores mercados para o
suco de laranja brasileiro, a conquista de novos mercados serd necessaria para evitar

superproduclo e queda de pregos (HAPPEL, 1996},

Dentre os mercados emergentes, a regio asiatica, tem se tomado uma regifio
importante para 0s sucos de frutas, com um aumento de demanda de 78% de 1990

para 1994. O Japdo e a Coréia apresentam alta potencialidade pois, atualmente, o
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consumo per capifa nestes paises € baixo em relagdic 4 outros paises desenvolvidos

(KORTBECH-OLESEN, 1996).

As importagdes japonesas de suco de laranja cresceram ao longo dos ultimos
anos estimuladas pelo aumento do consumo per capita de 273% desde 1986 {(FOX,
1991). Apesar das previsdes feitas ha 4 anos, atnalmente deve-se ressaltar que o
mercado japonés nfo cresceu tdo rapidamente quanto era previsto. Os maiores
desafios @ expansdo deste mercado estdo relacionados prncipalmente ao0s sistemas
de distribuicdo e marketing, além dos habitos alimentares que sdo diferentes dos

americanos ¢ europeus (HAPPEL, 1996).

A Coréia representa o segundo mercado mais importante no Pacifico.
Considerando-se a populagdo de 45 milhdes de habitantes e sen crescente poder
aquisitivo aliado ao aumento da preocupagio com o consumo de produtos mais
sauddveis, estima-se que apdés a liberalizagio das quotas de importacdo em
Julho/1997, o consumo de suco de laranja crescers a taxas de dois digitos nos

proximos anos (HAPPEL, 1996; KORTBECH-OLESEN, 1996).

Durante os {ltimos anos a maioria dos paises da Furopa Oriental,
representada principalmente pela Rissia e os outros paises estabelecidos apés a
extingfio da Unifio Soviética vem executando um processo de liberalizagdo de seus
mercados numa transicdo para uma economia de mercado. Varios destes paises
representam oportunidades de crescimento de mercado para sucos de frutas em
geral, ¢ de laranja em particular. Atualmente, o consumo nestes paises ainda é
pequeno, representando em 1994 apenas 3% das importagdes mundiais de suco de
frutas (KORTBECH-OLESEN, 1996). Ainda que as populagdes destes paises em
sua maioria possuam baixo poder aquisitivo, representam um mercado que nos

altimos 5 anos dobrou de tamanho e um potencial de 400 mithdes de pessoas.

(HAPPEL, 1996)

26



3.5 - Aglomerados cristalinos:

Durante a década de 70, verificou-se, principalmente na Alemanha, um
aumento significativo no consumo per capita de suco de laranja que passou de 2,4
litros em 1970, para 10,1 litros em 1980 (BIELIG e af, 1983). Este fato foi também
registrado em outros paises europeus (Reino Unido e Franga) devido ao declinio do
valor do dolar norte-americano em relagdo as moedas européias € a uma maior
tomada de consciéncia da populagdo em relagfo ao consumo de alimentos que

agreguem beneficios a sande (FOX, 1991).

Uma vez que, a qualidade do suco de laranja depende das condigdes de
processamento ¢, principalmente de uma estocagem adequada, modificagdes
tecnoldgicas foram necessdrias para garantir a manutengdo da qualidade do suco e o

aumento expressivo de producio para suprir esta demanda (BIELIG e ol., 1983).

Este aumento da demanda de suco de laranja concentrado aliado as mas
condigbes climéticas que provocaram reducfo das safras norte-americanas, levaram
as principais industrias brasileiras de suco de laranja concentrado e congelado,
estinnzladas pelos bons precos internacionais, a mvestirem na expansido de suas
instalagdes e, principalmente, na moderizacdo de seus sistemas de transporte ¢
estocagem, substituindo em parte os tradicionais tambores de ago por caminhdes-
tanque € navios graneleiros, tendo nas duas pontas do processo, terminais

frigorificos de grande porte.

Este sistema de estocagem e transporte, permite o resfriamento mais rapido
do suco concentrado, que flui através de trocadores de calor de placas até atingir a
temperatura de -10°C. A estocagem do suco concentrado nesta temperatura, em
fank-farm com atmosfera isenta de oxigénio, mantém sua quahidade e vida-de-

pratelera, porém requer também uma maior fluidez do produto ¢ uma menor

27



viscosidade, quando comparada com a do suco concentrado estocado em tambores
a-15°C (BIELIG er al ,1983).

Paralelo a este aumento de consumo e a introdugdo do sistema rtank-farm,
vertficou-se, também na Alemanha, uma preocupacio maior com a garantia da
qualidade do produto importado, pois ¢ suco de laranja concentrado brasileiro é
diluido pelos importadores ¢ embalado para consumo. Esta preocupagio levon
cientistas alemdes a pesquisarem a origem da formagdo de aglomerados cristalinos
em sucos de laranja concentrados e a publicarem os tnicos trabathos cientificos
disponivels sobre o assunto durante a década de 70 & micio dos anos 80

{(KIMBALL, 1985).

HILS (1973) 1solou os aglomerados cristalinos encontrados em suco de
laranja concentrado ¢ através de espectroscopia de infravermelho 1dentificou como a
principal substéncia presente o citrato de potassio tribasico. De acordo com sua
vis&o inicial, sugeniu que esta substincia poderia estar presente no suco de laranja

como um adulterante.

KOCH (1980) realizando estudos mais detalhados com os aglomerados
cristalimos isolados de amostras de sucos de laranja concenfrados, demonstrou que
nestes aglomerados os ions citrato e potassio apresentam a relagfo estequiométrica
de 1 mol de citrato: 1 mol de potassio sende o cifrato de potdssio monobasico, o
principal componente destes aglomerados cristalinos e descartou a hipdtese de
adulteragfo. As técnicas utilizadas para a identificagdo do composto foram a
espectroscopia de infravermelho e a difratometria de raios-X, que possibilitaram
também a detecgdo de pequenas guantidades de cirato de potassio tribasico. O
autor também demonstrou, através de estudos de solubilidade do citrato de potéssio
monobasico em soluglo de sacarose 65%, que sucos de laranja concentrados podem

ser considerados solugdes supersaturadas de citrato de potdssio monobéasico.
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Resultados semelhantes foram obtidos por BIELIG er ol (1983) através da
analise de 15 amostras de sucos de laranja concentrado. Os autores sugeriram que
no processo de resfriamento do suco concentrado a granel, ao contrario do
resfriamento estatico em tambores, o produto ¢ submetido a um maior trabatho
mecéanico, 0 que pode confribuir para o aumento do numero de cristais formados,

através do aumento do nimero de novos nticleos de cristalizagdo.

De acordo com os relatos de KIMBALL (1985), a formacdo de aglomerados
cristalinos também foi detectada na Florida durante a década de 70, em sucos de
laranja concentrados produzidos no inicio da safra a partir de frutas ndo destinadas
ao mercado de frutas frescas. Na Florida, 2 maioria das frutas, cerca de 90%, é
destinada 2 industrializagdo, devendo apresentar maior grau de maturagdo e

portanto, menor acidez.

Na Califérnia, entretanto, onde o mercado de frutas frescas ¢ o mais
importante, a indistria citrica utiliza para processamento frutas mais acidas ndo

consideradas proprias para este mercado.,

KIMBALL (1985) relatou que os aglomerados cristalinos foram detectados
em sucos concentrados de laranja das variedades Valencia e Navel especialmente
naqueles estocados em tank-farms. Ainda, de acordo com dados coletados por esse
autor na maior indastria de suco de laranja concentrado da Califérnia, que ¢ também
a maior usuaria do sistema de armazenamento em tank-farm, a presenga de
aglomerados cristalinos na década de 70 foi expressiva. O autor verificou que nos
lotes de suco concentrado que apresentavam maior acidez, os aglomerados
cristalinos eram detectados em menor periodo de tempo. Foi observado, também
como esperado, o aumento do tamanho das particulas ao longo do tempo de
estocagem, sugerindo que no injcio, as particulas do aglomerado cristalino sdo

pequenas em tamanho e presentes em grande quantidade e, durante o processo,
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verifica-se o aumento destas particulas e um paralelo decréscimo na quantidade

formada.

Este fato suporta as afirmacBes anteriormente descritas por BIELIG e ol
(1983), de que a agitagdo do suco concentrado durante o processamento (blending)
¢ o resfiamento induzem a formagdo inicial de numerosos niicleos de cristalizacéio

que posteriormente s¢ agregam em particulas maiores.

Quanto 4 composi¢io, os aglomerados cristalinos sdo constitnidos
basicamente de 4cido citrico, potassio e quantidades menores de agdicares,
hesperidina e polpa, todos componentes naturais do suco de laranja. Comparando a
composi¢do dos aglomerados extraidos por KOCH, em 1980, de sucos de laranja
concentrado brasileiro, com aqueles encontrados pelo autor em sucos da Califérnia,
observou-se uma maior concentracdo de potdssio nos aglomerados cristalinos
extraidos do suco brasileiro, numa clara relagio com a maior quantidade deste

elemento no proprio suco.

Reconhecendo a dificuldade de estudar o fendmeno da formacdo dos
aglomerados cristalinos em sucos de laranja concentrado e congelado devido ao
longo periodo de tempo necessario ao seu aparecimento, KIMBALL (1985) realizou
estudos sobre solubilidade do citrato de potassio monobdsico utilizando os dados
obtidos por KOCH (1980) em solugbes de sacarose e aqueles obtidos por BIELIG
er al (1983) em agua.

A aplicagdo de principios termodindmicos e relagdes entre temperatura e
solubilidade, levaram-no a concluir que o valor maximo para o produto de
solubilidade do citrato de potassio monobasico a 0°C, estimado em 0,011 (mol/)* é
facibmente superado pelo produto das concentragdes molares de acido citrico ¢
potassio, naturalmente presentes em sucos de laranja concentrados mesmo em final
de safra quando a acidez ¢ menor. Isto confirma as concluses ja relatadas por

KOCH (1980) e BIELIG et al (1983) de que o suco de laranja concentrado é uma
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solugdo supersaturada de citrato de potdssio monobasico, independente do estado

de maturacdo da fruta.

Deve-se, entretanto ressaltar que a composi¢dio do suco parece ter influéncia
sobre o tempo necessario para que os aglomerados cristalinos possam ser

detectados nos sucos de laranja concentrados.

KIMBALL (1985} verificou, também, que em sistemas de baixas atividade de
agua como o suco concenirado (66°Brix), os ions H', de menor tamanho e com
maior capacidade de formar pontes de hidrogénio com a agua, vencem a competicio
com os fons K' pela 4gua do meio, tornando os sucos com maior acidez mais

susceptivels a cristalizagio.

A formagdo dos aglomerados cristalinos, mesmo se tratando de um fenémeno
de ocorréncia natural, € indesejdvel tanto pelo aspecto da qualidade do produto,
como pelo aspecto tecnologico, pois estes aglomerados provocam o entupimento
dos filtros utilizados para carregamento de caminhdes-tanques e navios, além de
outros equipamentos, ¢ um aumento do tempo necessario para a produgio de sucos

prontos para o consumo (KIMBALL, 1985),

As exportagles brasileiras de suco de laranja concentrado e congelado
totalizaram 1,168 bith8es de délares norte-americanos no ano-safra (1996/97)
encerrado em 30 de junho préximo passado. Este valor € 7,9% inferior ao registrado
em 1995/96, em fun¢do da queda do prego médio do produto por tonelada em
16,2%. Foram embarcadas Imilh8o ¢ 137 mil toneladas de suco de laranja
concentrado e congelado, 9,7% acima do volume do periodo anterior (CORDEIRQ,

1997).

A queda no prego do produto foi atribuida ao aumento da oferta mundial de

suco de laranja concentrado. Os Estados Umdos, que responderam por 13% das
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exportagdes brasileiras no periodo 1995/96, adquriram apenas 8% na safra passada,

em fingfo do crescimento e da recuperacio da produgédo na Florida.

O mercado asidtico entretanto, apresentou crescunento, importando 8% na
safra 1996/97 em comparagfio com os 4% verificados no periodo anterior. A Umido
Européia continua a liderar as importagBes brasileiras de suco concentrado,

mantendo a participacio de 77%, registrada na safra anterior (CORDEIROQO, 1997).

Fatores como a queda de preco do produto e aumento de oferta como
verificados nesta Ultima safra, demonstram que a preocupagdo com a garantia da
qualidade do suco concentrado produzido, serd de extrema importincia para a
manutengio do mercado pelos exportadores brasileiros, uma vez que por razdes de
preferéncia do consumidor ¢ hdbitos alimentares, este mercado confinuara sendo
representado principalmente pelos paises da América do Norte e Europa Ocidental,

pois a conquista de novos mercados como o asiatico ¢ lenta.
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4- MATERIAL E METODOS

4.1- Material;

Amostras de suco de laranja concentrado e congelado foram obtidas de
indistria de processamento de citricos na regifio de Araraquara, S.P., em trés safras
diferentes ¢ denominadas de sucos: A, B e C (safra 1993/94), D (safra 1994/95) ¢
E, ¥, G e H (safra 1995/96).

Estes sucos foram caracterizados apos sua produgdo através de analises
fisico-quimicas (descritas no ftem 4.2.1) sendo a seguir divididos em 2 lotes cada e
estocados em camaras frias as temperaturas de -10°C e -15°C. Estes sucos
constitniram-se nas amostras de estudo, que foram codificadas conforme o exemplo
seguinte: R1393-10, onde R13 corresponde ao ratio, 93 ac ano de produgdo do

suco ¢ ~10 corresponde a temperatura de estocagem.

Foi também preparada uma amostra adicional pela mistura de 2 sucos: suco
de ratic baixo do micio da safra (ratio 11) e suco de ratio alto de safra anterior
(ratio 16). A mtrodugdo desta amostra no presente estudo teve por objetivo verificar
se¢ esta misfura teria influéneia na formacg3o de aglomerados cristalinos no suco de
ratio mais baixo. Esta mistura de sucos é pratica comum nas inddstrias de suco de

laranja concentrado para manter um ratio padrio durante a safia.

As amostras estudadas e seus codigos estfo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Amostras utilizadas neste estudo

Suco Ano de Temperatura de Amestra de

Processamento Estocagem Estudo/Codigo
A 1993 -10°C R1193-10
A 1993 -15°C R1193-15
B 1993 -10°C R1393-10
B 1993 -15°C R1393-15
C 1993 -10°C R1593-10
C 1993 -15°C R1593-15
D 1994 -10°C R1094-10
D 1994 -15°C R1094-15
E 1995 ~10°C R1195-10
E 1995 -15°C R1195-15
F 1995 -10°C R1295-10
F 1995 -15°C R1295-15
G 1995 -10°C R1395-10
G 1995 -15°C R1395-15
H 1695 -10°C R1495-10
H 1695 -15°C R1495-15
I 1994/1995 -10°C Mist-10

Em intervalos de aproximadamente trés meses, foram retiradas aliquotas de
100 mi de cada amostra para verificar a presenga de aglomerados cristalinos e

guantifica-los.
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4.2- Métodos;

4.2.1 - Quantificacdo de aglomerados cristalinos em suco de laranja

concentrado;

Os aglomerados cristalinos foram determinados gravimétricamente pelo
método descrito por BIELIG et al, (1983), que consiste na extragio destes
aglomerados através da agitacdo do suco concentrado com cloroformio, seguido de

centrifugacdo a 40 G/15 minutos.

4.2.2- Caracterizacido quimica dos aglomerados cristalinos:

Os aglomerados cristalinos, ap6s sva separagdo do suco de laranja
concentrado, foram dissolvidos em agua destilada e apds filtragio foram
determinados seus teores de potassio e de citrato em solugdo. Os teores de potissio
forma determinados por leitura direta em fotémetro de chama segundo o método
965.30 da AOAC (1990) e os teores de citrato determinados por cromatografia
liguuda de alta efici€ncia, segundo método descrito por TING & ROUSEFF (1986).

4.2.3 - Identificaciio dos cristais por difratometria de raios-X:

Para 1dentificac@io dos cristais foi utilizado um difratémetro de raios X HZG
4/B com radiagdio Cu Ko (1,54178 A), monocromatizada com filtro de niquel.

Angulo de varredura = 26 variando entre 4 - 45°.
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Na realizacio das andlises descritas nos dois itens anteriores, for utilizada
uma combinagdo de varias aliquotas de aglomerados cristalinos retiradas de

amostras de suco de laranja concentrado.

4.2.4 - Caracterizagio das amostras de sucos de laranja concentrados e

congelados:

Apos homogeneizagdo em temperatura ambiente, foram deterrmnados, em
duplicata, no suco concentrado, o Brix, a acidez titulavel, o ratio ¢ os teores de

citrato e de potdssio.

A determinagdo de Brix foi realizada por refratometria de acordo com o
método 932.12 da AOAC (1990). A acidez titulavel foi determinada por titulagio da
amostra com solugdo de NaOH 0,3125 N segundo REDD er al (1986). A partir dos
valores de Brix e acidez tituldvel foi calculado o ratio (relago Brix/acidez) relagdo
comumente utihzada como um indice de maturagiio da fruta, que ¢ obtida dividindo-

se 0 Brix corrigido do suco, pelo valor determinado para acidez titulavel.

Apods a reconstituigdo das amostras de suco de laranja concentrado para
11,2°Brix ¢ centrifugagio ¢ filtragem das mesmas, foi determinado o teor de citrato
por cromatografia liquida de alta eficiéneia, segundo método descrito por TING &
ROUSEFF (1986).

A determinagdo do teor de potéssio foi realizada de acordo com o método

965,30, da AOAC (1990), apés a incineracdo da amostra.
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4.2.5 - Elaboracio do modelo cinético para formacdo dos aglomerados

cristalings:

Utilizando-se os principios da analise compartimental, foi desenvolvido um
modelo cmético para a formagéo de aglomerados cristalinos durante a estocagem de

suco de laranja concentrado, o qual fundamentou-se nas seguintes hipdteses;

» A principal substincia presente no aglomerado cristalino € o cifrato de potassio

monobasico.

¢ O suco de laranja concentrado pode ser considerado uma solugfo supersaturada

de citrato de potassio monobéasico.

¢ A formagdo de aglomerados cristalinos ndo € imediata.

Na Figura 2 esta apresentado o esquema do modelo cinético proposto neste
trabalho, contendo 8 compartimentos, onde cada compartimento ou fungéo
compartimental representa teoricamente a concentragdo de cada componente da
reacdo no decorrer do tempo. No mesmo compartimento fisico, neste caso o suco de

laranja concentrado, coexistem varias fungdes compartimentais.

O esquema apresentado na Figura 2 representa a reagfio quimica entre 0s ions
citrato {compartimento 1) e potassio {compartimento 2), naturaimente presentes no
suco de laranja concentrado, formando o citrato de potdssio monobasico
(compartimento 3) que permanece em solugdo (nfio precipitado). Os
compartimentos 4, 5, 6 e 7 representam 0 pracésso de formagdo da fase séhda. A
inclusdo de quatro compartimentos para representar o processo de formagéo da fase
solida visou adequar o tempo (delay time) necessario & formacfo desta fase
(aparecimento dos aglomerados cristalinos), permitindo o melhor ajuste do modelo
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proposto aos dados experimentais. O compartimento 8 representa o citrato de
potassio monobésico precipitado. A reagfio quimica entre os fons citrato e potdssio
apresenta cinética de segunda ordem, isto ¢, a velocidade de formagio do citrato de

petassio monobdsico ¢ proporcional &s concentragdes de citrato e de potassio.
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Figura 2 - Esquema do modelo cinético desenvolvido para a formagdo de aglomerados cristalinos
em suco de laranja concentrado. Os circulos representam os compartimentos, sendo
{1) fons citrato; {2) ions potéssio; (3) citrato de potéssic monobésico em solug#o; (4),
(3), (6), (7) processo de formago do citrato de potassic monobasico na forma
insolivel e (8) citrato de potassio monobésico precipitado (aglomerado cristalino}. Os
parametros k;; representam as constantes de transferéncia ou constantes de velocidade
de cada etapa (fragio do contelido do compartimento =1, 2, 3, 4, 3, 6,7, 8 que é
transferida para o compartimento 7= 3, 4, S, 6, 7, 8). Os tringulos representam 0s
dados amostrais.
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No modelo proposto (Figura 2) as constantes de transferéncia ou constantes
de velocidade de cada etapa k;; (fragfio do contetido do compartimento 1= 1, 2, 3, 4,
5, & e 7 que ¢ transferida para o compartimento j= 3, 4, 3, 6, 7 ¢ 8) sdo definidas

conforme descrito a seguir;

kiz =Ko Constantes de velocidade dos compartimentos 1 e 2 para o

compartimento 3, formando o citrato de potdssio monobdsico que

permanece em solucdo, expressas em L-mol™ -s7".

k34 Constante de velocidade do compartimento 3 para 0 compartimento

4, em unidades de s™.

kes=ks¢=ks; Constantes de velocidade (s™) dos compartimentos: 4 para 5, 5 para
6 e 6 para 7, sucessivamente, que representam o processo de

precipitacio/formacgdo de aglomerados.

kg Constante de velocidade (s™) de transferencia do compartimento 7
para o compartimento 8, que representa o ciltrato de potdssio

monobasico precipitado.
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O modelo cinético proposto ¢ traduzide matematicamente pelo sistema de

equagdes diferenciais apresentadas a seguir:

—gt- = ke 13 £, .1, Citrato
df , ;o
= ks o f - f Potassio
&t 23 ! 2
df; _ - f . . . ) .
. kis ~fy f2 -ksy - 15 Citrato de Potassio Monobasico Solavel
df 4

= k3,4 3 - kas + f

dt
%’*Z kaos fa-kss 1T
t Processo de Precipitagio
df

=kse fs-ksr s

dt
% = ko fs-kos - {7
% =kqs{s Citrato de Potassio Monobasico Precipitado

Onde Et“ i=1,2,3,4,5, 6,7 e 8 representam a variagdo da concentrago
nos respectivos compartimentos (1, 2,3,4,5,6,7 ¢ 8).

O processo de ajuste dos dados experimentais as solugles das equagles
diferenciais representativas do modelo foi realizado pelo programa AnaComp
versdo 4.1 (MESQUITA, 1997), utilizando o método dos minimos quadrados néo
lincar. Neste procedimento, o ajuste dos dados foi efetuado a partir de valores
iniciais das constantes de velocidade (k;;) fornecidas como estimativa. O programa
AnaComp aprimorou os valores fornecidos por um processo interativo até alcangar

a convergéncia pré-determinada (A < 0,001).

No Anexo 1 esta apresentado um exemplo da forma de entrada dos dados no

programa AnaComp. Os dados amostrais das concentragles iniciais dos reagentes
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(citrato e potdssio) nas amostras estudadas foram convertidos para concentragio

molar (mol/l} destes ions,

Da massa de aglomerado cristalino, quantificada durante o periodo de
estocagem das amostras, foi considerada apenas a quantidade de citrato de potassio
monobasico por ser esse o principal constituinte dos aglomerados. Abaixo estio
relacionadas as transformacdes que foram utilizadas para converter a massa de
aglomerados cristalinos para concentragdo molar (mol/l} de citrato de potassio

monobasico:

s A massa de aglomerados cristalinos (g de aglomerados/kg de suco de laranja
concentrado), foi convertida em g de aglomerados/l de suco de laranja
concentrado utilizando-se a densidade do suco de laranja concentrado 1,3119 g/l

(REDD et al, 1986).

s (s valores obtidos foram convertidos em g/1 de citrato de potdssio monobasico
através da média dos resultados das andlises destes ions realizadas nos

aglomerados cristalinos conforme determinado no item 4.2.2.

» Finalmente obteve-se a concentragio molar de citrato de potdssio monobésico
(mol/1) dividindo-se valor obtido no item anterior pelo peso molecular do citrato

de potassio monobasico (230).

Os valores de citrato ¢ de potassio, apds o tempo zero, foram obtidos pela
diferenca entre o valor no tempo zero e a porcentagem de citrato e de potassio nos

aglomerados cristalinos determinado conforme o item 4.2.2.

42



4.2.6 - Analise sensorial;

4.2.6.1 - Condicdes dos testes e preparacio das amostras:

Os testes utilizados para selecdo da equipe de provadores e para avaliagio
das amostras foram realizados no laboratério de Andlise Sensorial da Faculdade de
Ciéncias Farmacéuticas (F.CF/UNESP) em cabines individuais. A ordem de

apresentacdo das amostras em cada sessio, foi aleatorizada.

As amostras foram codificadas com numeros de 3 digitos e preparadas pela
diluigdo do suco concentrado para 12° Brix com agua destilada. As amostras foram

guardadas em refrigerador e servidas a 10°C.

Os provadores que participaram dos testes de selegdo, foram recrutados entre
professores, funciondrios ¢ alunos da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas da
UNESP, campus de Araraquara, S.P. Foi realizada uma pré-seleciio de acordo com
o mteresse e disponibilidade de tempo dos candidatos em participar da equipe

sensorial.

4.2.6.2 - Seleciio da Equipe de Provadores:

Para compor a equipe de provadores, foi realizada uma sele¢do dos
candidatos através de analise sequencial de Wald (AMERINE, 1965; PEDRERO &
PANGBORN, 1997) utilizando testes triangulares de diferenca com dois sucos de
laranja prontos para consumo, provenientes do mesmo lote de fabricagio, sendo
adicionado a um deles 1500 ppm de esséncia aquosa de laranja. Estes dois sucos
apresentaram diferenca significativa ao nivel de 0,1%, e tiveram esta diferenca

estabelecida em 6 experimentos anteriores com 20 candidatos cada.
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Na andlise sequencial foram utilizados os valores para p= 0,33 (maxima
mabilidade aceitavel), p; = 0,70 (minima habilidade aceitdvel), ¢ para os riscos o=
0,10 {(probabilidade de aceitar um candidato sem acuidade sensorial) e = 0,10
{probabilidade de rejeitar um candidato com acuidade sensorial). O grafico base
para a seleglio dos provadores, obtido a partir destes valores esta representado na

Figura 3.

5 o Regiffo de Aceitaciio
A
KR J Regifio de

Continuidade

Repidio de Rejeicio

NUMERD DE ACERTOS ACUMULADOS

10
NUGMERO ACUMULADO DE TESTES POR PROVADOR

Figura 3 - Gréfico base para selegfio de provadores

4.2.6.3 - Avaliagdo das amostras:

Foram realizados testes triangulares de diferenca para verificar se a formagio
de aglomerados cristalinos durante a estocagem provocava alteragdo no sabor do
suco de laranja concentrado e congelado. As amostras consistiram-se de sucos do
mesmo lote de fabricagdo que permaneceram estocados por 15 meses a
~10°C e -15°C, respectivamente. Este procedimento permitiu a formacgdo dos

aglomerados cristalinos apenas no suco estocado a -10°C. As amostras foram
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preparadas de acordo com o procedimento descrito no inicio deste item (4.2.6.1).

4.2.6.4 - Avaliacfo dos resultados:

Apbs a aplicagdio do teste & equipe de provadores, foi realizada a contagem
do mamero de julgamentos totais e do nimero de julgamentos corretos. Estes
resultados foram comparados com tabelas de significincia para testes triangulares
que estabelecem o miimeros de julgamentos corretos necessarios para estabelecer

diferenca significativa ao nivel desejado (PEDRERO & PANGBORN, 1997).
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 -Determinacdo da composicio das amestras de sucs de laranja

concentrado e congelado:

A caracterizagdo micial dos sucos de laranja concentrados utilizados neste
trabalho € importante para demonstrar que a formagio dos aglomerados cristalinos
ocorre naturalmente em sucos de laranja produzidos conforme os padrdes do
mercado internacional, indicando que estes aglomerados nfo representam

adulteracio do produto.

Nas Tabelas 7 e 8 estdo apresentados os resultados obtidos para as
determinagdes de acidez titulavel, citrato, potassio, Brix e rafio dos sucos de laranja
concentrados A, B e C (safra 1993/94), D (safra 1994/95) e E, F, G e H (safra
1995/96). Estes resultados comprovaram, através dos valores analiticos
encontrados, que os sucos de laranja concentrados utilizados neste trabalho,
encontravam-se em conformidade com os padrles de identidade e autenticidade
deste produto, segundo as normas européias e norte-americanas (KIMBALL, 1991).
Os sucos de laranja concentrados diferiram entre $i, em cada safra, quanto aos
teores de acidez titulavel, cifrato, potassio e ratio. O teor de potassio variou entre
1,72 - 1,88 g/ de suco reconstituido, encontrando-se dentro da faixa de vanago
esperada para este componente no suco de laranja. As variagSes verificadas nos
teores de acidez tfitulavel, citrato e ratio refletem os diferentes estagios de

maturacio da fruta ou diferentes regides produtoras.
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Tabela 7 - Caracterizago inicial das amostras de suco de laranja concentrado (A,

B e C ~ safra 1993/94 ¢ D - safra 1994/95).

SUCO A B C D

Data produgio jutho/93 jutho/93 julho/93 julho/94

Brix (%) 65.91+0,19  66,03+0,30  66,02+£0,20 65,88+0,015

Acidez (g/100g) 5,77+0,03 4,81+0,03 4,35+0,03 6,36+0,03

Ratio 11,43+0,08  13,73x0,06  15,1630,11 10,36+0,05
ANALISES DO SUCO RECONSTITUIDO (11,2°BRIX)

Citrato(g/h) 10,78£0,52 9,23+0.41 8,77+0.41 11,60+1,04

Potassio(g/h) 1,8240.05 1,731£0,08 1,75£0.02 1,83+0,03

m Nd Nd Nd Nd

Nd - ndo detectado

Tabela 8 - Caractenizag@o 1nicial das amostras de suco de laranja concentrado (E,
F, G e H - safra 1995/96).

SUCO E F G H

Data produgiio setembro/95 setembro/95 setembro/95 setembro/95
Brix (%) 65,89+£0,05 66,1230,08 66,20+023  65,85+0,02
Acidez(g/100g) | 5.86+0,02  5,54+0,06  4,92+0,09  4,60+0,03
Ratio 11,26£0,05  11,94+0,11  13,47+0,20  14,324+0,09

ANALISES DO SUCO RECONSTITUIDO {(11,2°BRIX)

Citrato(gh) 10,440,32  10,330,28 9,0+0,26 8,9+0,27

Potissio{g/l) 1,7240,02  1,88+0,03  1,8430,02  1,84%0,01
% ) Nd Nd Nd Nd

Nd - n3o detectado
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Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacio
micial da amostra I, preparada pela mistura de suco de rafio 11,22 (suco E),
produzido no inicio da safra 1995/96 com suco de ratio 16, produzido na safra
anterior (1994/95).

Tabela 9 - Caracterizacio inicial da amostra de suco de laranja concentrado
preparada pela mistura de suco de ratio 11,22 {(suco E), produzido no
inicio da safra 1995/96 com suco de rario 16 produzido na safra
anterior (1994/95): Amostra [.

AMOSTRA I

Data mistura outubro/95

Brix (%) 65,99+0,16
Acidez (g/100g) 5,35£0,04

Ratio 12,331£0,04

ANALISES DO SUCO RECONSTITUIDO (1 1,2°BRIX)

Citrato(g) 10,00+0,51
Potassio(gh) 1,7240,04
Aglomerados cristalinos (gkg) Nd

Nd - ndo detectado

A amostra | fot estocada apds seu preparo a -10°C por 14 meses.
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5.2- Caracterizaciio dos aglomerados cristalinos:

De acordo com os resultados relatados por KIMBALL (1985, 1991), os
aglomerados cristalinos formados durante a estocagem de sucos de laranja
concentrado e congelado apresentam em sua composigdo quimica, a predominéncia
de 4cido ciirico e de potassio, além de pequenas quantidades de aguicares,
hesperidina e polpa. Esta composic¢éo foi também observada por KOCH (1980) ¢
relatada por BIELIG et af (1983).

s acidos organicos presentes nos sucos de laranja, dos guais o acido cifrico
representa a mailor parte, sfio determmnados usualmente através da titulagdo da
amostra com solucdo padrio de NaOH. Este métedo determina a quantidade de fons
hidrogénio na forma hivie (KIMBALL, 1991). SHAW e af (1983) ¢ KIMBALL
(1991) ressaltaram, entretanto, que os ions citrafo presentes nos sucos encontram-se
também sob a forma de sais, principalmente citratos de potassio ¢ sodio, formas
quimicas que ndo so determinadas pelo método titulométrico acima citado. Quando
porém, a determinagdo ¢ realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
valores até 20% mais altos podem ser encontrados, pois nesse caso se determing a

gquantidade total de ion citrato presente (dcido + sal).

Desta maneira, ¢ dada a importincia da determinagdo do teor total do ion
citrato para estabelecer a composi¢do quimica dos aglomerados cristalinos formados
durante a estocagem do suco de laranja concentrado, optou-se neste trabatho pela
determunagdo do teor de citrato através de cromatografia liquda de alta eficiéncia de
acordo com o método descrito por TING & ROUSEFF (1986).

Na Tabela 10 estdio apresentados os resultados obtidos na determinagio dos
teores de citrato ¢ de potassio dos aglomerados cnistalinos retirados de vérias
aliquotas de suco de laranja concentrado. Os valores encontrados para as

porcentagens de citrato e de potassio nos aglomerados cristalinos indicam que o
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processo de formagdo dos referidos aglomerados, se da as custas dos naturalmente
presentes no suco de laranja concentrado. Estes resultados sfio semelhantes aqueles
apresentados por KOCH (1980), que relatou niveis de 68,25% para acido citrico e
de 13,78% para potassio em aglomerados cristalinos retirados de amostras de sucos

de laranja concentrado produzidos no Estado de Sfio Paulo.

KIMBALL (1985) obteve valores de 30 - 40% para acido citrico e 9,15%
para potassio em aglomerados cristalinos retirados de sucos de laranja concentrado
produzidos na Califorma, USA. Deve-se destacar que os sucos concentrados
produzidos no Brasil contém maior teor de potdssio em comparagdo com 0S Sucos

norte-americanos, fato que se verifica também nos aglomerados cristalinos.

Tabela 10 - Teores médios de citrato e de potassio nos aglomerados cristalinos.

Componentes Aglomerados cristalinos (% p/p)’
Citrato 54,65+4,77
Potissio 11,43+0.99

(*) - Média de 10 determinagdes independentes

E importante ressaltar que os foms citrato e potdssio determinados nas
amostras de aglomerados cristalinos (Tabela 10) apresentaram uvma relagfo
estequiométrica de 0,286 mol de citrato (54,65/191) e 0,293 mol de potissio
(11,43/39), indicando que o principal componente presente no aglomerado cristalmo
é o citrato de potassio monobasico. KOCH (1980) verificou esta mesma relagio
enfre 0s ions cifrato ¢ potassio, que foi também corroborada por BIELIG er al
(1983).

Na Figura 4 esta apresentado o difratograma de raios-X realizado em uma

amostra de aglomerado cristalino formado durante a estocagem de suco de laranja

50



concentrado. A comparagdo do difratograma obtido com dados do ICDD
Diffraction Databases (1988) ficha n° 20-1867, indicam a possibilidade da presenca

do cifrato de potassio monobasico no aglomerade cristalino.
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Figura 4 - Difratograma de raio-X do aglomerado cristalino
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5.3 - Quantificaciio de aglomerados cristalinos formados ae lengo do periodo

de estocagem em amosiras de suco de laranja concentrado e congelado:

A formacdo de compostos cristalinos em solugéo ocorre pela precipitagio de
substincias que anteriormente se encontravam dissolvidas. Esta precipitagdo sé €
verificada se a reagfio for possivel de acordo com parametros termodinamicos, isto
¢, se as substancias quimicas gue formardo tais compostos estiverem presentes na
solugdo (meio de cristalizacdo) em concentragdes maiores do que seu grau de
satiragdo neste melo (FENNEMA er al, 1973). Esta situacfo € o requisito basico
para o processo de formagfo da fase solida e mostra que o estado de equilibrio da
solucdo foi rompido. O processo de formacio da fase solida ou de precipitagio €,
portanto, uma resposta do sistema a uma sitnacfo de desequilibrio, ou seja, 1ma

tentativa de restabelecer este equilibrio.

Para muitas solucdes, o grau de saturagio ¢ dependente da temperatura,
sendo que, de uma manetra geral, a solubithdade das substincias diminui com o

decréscimo da temperatura da solugdo.

De acordo com KIMBALL (1985), o estudo da formacdo de aglomerados
cristalinos em sucos de laranja concentrados apresenta como principal dificuldade o
longo tempo necessario para a detecgdo destes precipitados, aliado & complexidade
do proprio suco que contém muitos componentes com diferentes graus de

solubilidade.

Para estudar a formacido de aglomerados cristalinos em sucos de laranja
concentrados, KOCH (1980) determinou a solubilidade do citrato de potassio
monobasico em solugdo de sacarose 65°Brix na faixa de temperatura entre 20°C e -

20°C.
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BIELIG et al (1983) reafirmaram a necessidade de determinar o grau de
saturagdo do citrato de potdssio monobdsico no suco de laranja concentrado para
determinar se a precipitacdo desta substfncia ¢ favoravel do ponto de vista
termodindmico. Estes autores ressaltaram também, que o suco de laranja
concentrade € um sistema composto por diferentes ions e substincias cujas forgas
de atragdio ¢ graus de dissociagdo dificultam este estudo. De modo a contornar estas
dificuldades, os autores (BIELIG et o/, 1983) determinaram a solubilidade do citrato
de potassio em agua as femperaturas de 2°C, 10°C e 20°C.

KIMBALL (1985) utilizando os dados relatados por KOCH (1980) e BIELIG
et al {1983) e a equagdo proposta por SCHRODER (citado por KIMBALL, 1985)
relacionando temperatura, solubilidade e entalpia, propds uma equacio para a
determinacfo do produto de solubilidade do citrato de potassio monobasico em suco

de laranja concentrado em fungio da temperatura,

Na Tabela 11 estfio apresentados os valores do produto de solubilidade do
citrato de potdssio monobdsico em suco de laranja concentrado, is temperaturas de

10°C a -20°C, obtidos de acordo com a equagdo proposta por KIMBALL (1985).
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Tabela 11 - Produto de solubilidade do citrato de potassio monobésico em funcio
da temperatura determinados por KIMBALL (1995).

Temperatura Produto de Solubilidade
(°C) (mol/l)*
10 0,040
5 0,024
0 0,014
-5 (0,008
-10 0,005
-15 (0.003
-20 0,001

Em sucos de laranja ndo concentrados, ndo se verifica a formagdo de
aglomerados cristalinos, pois o produto das concentragdes molares de citrato e de
potassio ¢ dez vezes menor que o grau de saturacio do citrato de potassio
monobasico na faixa de temperatura de armazenamento do produto (0 a 16°C).
Nestas condigdes, o equilibrio entre os ions citrato e potassio pode manter-se

mndefinidamente.

Entretanto, quando o suco de laranja é submetido & operagdo de concentracdo
e, em seguida, resfriado até atingir as temperaturas utilizadas na estocagem do
suco concentrado em tambores (-15°C) ou a granel em rank-farm (-10°C), ocorrem
mudangas 1mportantes sob o aspecto fisico-quimico. Na operagdo de concentragio,
a retirada da 4gua do produtc aumenta a concentraciio de solidos soliveis de 10 a
12°Brix para 66°Brix. Desta maneira, todas as substancias que se encontravam
dissolvidas no suco dispdem, nesta nova situacdo, de menor quantidade de solvente

(4gua) para se manter em solugéo.
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A Tabela 12 apresenta os valores de citrato ¢ de potassio, em concentracio
molar, determinados pelas analises iniciais das amostras de suco de laranja
concentrado estudadas (Tabelas 7, 8 € 9), e o produto da concentracdo molar de

citrato pela concentragio molar de potassio para estas mesmas amostras.

Tabela 12 - Concentra¢des molares de citrato e de potassio nas amostras de suco

de laranja concentrado estudadas e o produto destas concentragdes.

Concentraciio Concentracio  Coucentracio molar de
Suco molar de citrato  molar de potassio c‘tﬁgg ;z:;({:,e;i:;?gao
{mol/) {(mol/h) (molly

A {R11 93/94) 0,33 0,27 0,091
B (R13 93/94) 0,28 0,27 0,075
C (R15 93/94) 0,27 0,26 0,070
D (R10 94/95) 0,39 0,28 0,111
E (R11 95/96) 0,32 0,26 0,083
F{R12 95/96) 0,32 0,28 0,090
G (R13 95/96) 028 0,28 0,078
H(R14 95/96) 0,27 0,28 0,076
1 (mistura) 0,30 0,26 0,078

Comparando-se os resultados da Tabela 12 com os valores apresentados na
Tabela 11 (produto de solubilidade do citrato de potéssio monobasico em fimgiio da
temperatura, calculados de acordo com a equagdo proposta por KIMBALL, 1985)
as temperaturas de -10°C e -15°C, verificamos que em todas as amostras estudadas,
o produto das concentragdes molares dos fons citrato ¢ potdssio presentes é maior
que o grau de saturagdo do citrato de potdssio monobdsico (principal componente

do aglomerado cristalino) no suco (meio de cristalizagdio), nas temperaturas
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utilizadas tanto para a estocagem do suco concentrado em tambores (-15°Cy como a

granel em fank-farm (-10°C), independente do teor de citrato.

Os resultados obtidos demonstraram portanto, que a formagio de
aglomerados cristalinos em sucos de laranja concentrado é possivel sob o aspecto
termodindmico. Aliado ao fator termodindmico, que favorece a reagfo entre os ions
citrato e potassio para formar os aglomerados cristalinos, outro fator que contribui
para o decréscimo da solubilidade destas substincias no suco de laranja
concentrado ¢ a diminuigdo da temperatura do produto para estocagem a -10°C ou a
-15°C. A medida que a solugfo se resfria, a quantidade de substéncia dissolvida se
torna maior do que aquela que normalmente o liguido pode dissolver tornando a
solugdo supersaturada. Assim, o aumento da concentragio e diminuigio da
temperatura provocam a transigdo do suco de laranja de uma solugfio nfo satorada
para uma solugdo supersaturada de citrato de potissio monobasico. Fstes fatos
explicam a alta susceptibilidade para a precipitagdo do citrato de potassio
monobasico juntamente com outros componentes naturais do suco de laranja
(aglcares, hesperidina e polpa), na forma de aglomerados cristalinos que pode

ocorrer durante a estocagem do suco de laranja concentrado.

Uma vez que a formagfio dos aglomerados cristalinos é possivel sob o
aspecto termodindmico, ¢ importante quantificar a formagdo destes aglomerados
durante a estocagem do produto, visando conhecer os pardmetros cinéticos do

Processo.

Nas Tabelas 13 e 14 estdo apresentados os resultados obtidos na
quantificacdo dos aglomerados cristalinos formados nas amostras R1193-10,

R1393-10, R1593-10 ¢ R1193-15, R1393-15, R1593-15 (safra 1993/94} durante

estocagem as temperaturas de -10°C e -15°C, respectivamente.
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Tabela 13 - Quantidade de aglomerados cristalinos (g/kg de suco concentrado)

formados nas amostras de suco de laranja concentrado e congelado

(safra 1993/94) durante estocagem a temperatura de -10°C.

Tempo de
estocagem

(Dias)
60
120

210
300
360
480
540

Aglomerados Cristalinos (g/kg de suco)

Amostra Amostra Amostra
R1193-10 R1393-10 1 R1§_“9=_§-10 _
Nd Nd Nd
Nd Nd Nd
1,2340,23 Nd Nd
7,11£1,46 1,86+0,17 Nd
15,44+0,86 7,75£0,31 Nd
15,074£0,41 8,47+0.55 Nd
21,7942 88 11,9310,65 0,078+0,004

Nd - nio detectado
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Tabela 14 - Quantidade de aglomerados cristalinos (g/kg de suco concentrado)
formados nas amostras de suco de laranja concentrado e congelado

(safra 1993/94) durante estocagem 2 temperatura de -15°C.

Tempo de Aglomerados Cristalinos (g/kg de suco)
estocagem Amostra Amostra Amostra
{Dias) R1193-15 R1393-15 R1593-15
60 Nd Nd Nd
150 Nd Nd Nd
240 Nd Nd Nd
360 0,17+0.,05 Nd Nd
480 0,81+0,17 0,25+0,10 Nd
540 0,62+0.10 0,35+0,18 0,038+0,001

Nd - nio detectado

Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados da quantificacfio dos
aglomerados cristalinos formados nas amostras de suco de laranja concentrado e

congelado (safra 1994/95) durante estocagem & temperatura de -10°C (R1094-10) e
-15°C (R1094-15).
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Tabela 15 - Quantidade de aglomerados cristalinos (g/kg de suco concentrado)
formados nas amostras de suco de laranja concentrado e congelado
(safra 1994/95) durante estocagem a temperatura de -10°C (R1094-
10} € -15°C (R1094-15).

Tempo de Aglomerados Cristalinos (g/kg de suco)
Estocagem Amostra Amostra
(Dias) R1094-10 R1094-15
60 Nd Nd
180 15,86£1,65 3,97+0,29
270 20,0212 61 17,9441 11
330 23,42+2 58 21,11£0,46
420 22,90+0,23 22,4030,46
600 32,88+0,42 24,39+0,22

Nd - nfo detectado

Na Tabela 16 estdo apresentados os resultados da quantificacdo dos
aglomerados cristalinos formados nas amostras de suco de laranja concentrado e

congelado (safra 1995/96) durante estocagem a temperatura de -10°C

(R1195-10) e -15°C (R1195-15).
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Tabela 16 - Quantidade de aglomerados cristalinos (g/kg de suco concentrado)
formados nas amostras de suco de laranja concentrado ¢ congelado
(safra 1995/96) durante estocagem A temperatura de -10°C (R1195-
10} e -15°C (R1195-15),

Tempo de Aglomerados Cristalinos (g/kg de suco)
Estocagem Amostra Amostra
{Dias) R1 195_:_}_2 R1195-15
30 Nd Nd
60 Nd Nd
90 Nd Nd
120 0,17£0,01 0,11£0,02
150 3,67+0,13 2,39+0,12
180 7,67+0,35 1,64+0,13
195 5,6630,35 2,0610.44
210 = 3,01+0.87
250 4,67+0,15 5,0120,48
280 10,28+0,20 6,45+0,23
320 6,78+0,31 6,33+0,18
370 10,49+0,07 7,37+0,08

Nd - ndo detectado

As amostras R1295-10 e R1295-15 (suco E}, R1395-10 ¢ R1395-15 (suco F)
e R1495-10 ¢ R1495-15 (suco ) ndo apresentaram formag¢io de aglomerados
cristalinos durante o periodo estudado (370 dias).

Os resultados apresentados nas Tabelas 13 a 16 demonstram que, de uma

maneira geral, os aglomerados cristalinos foram detectados apés um maior periodo
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de tempo quando a temperatura de estocagem das amostras foi reduzida de -10°C

para -13°C. Pode-se também observar que a quantidade de aglomerados formada a

temperatura de -15°C foi menor.

Estes efeitos foram mais pronunciados nas amostras da safra 1993/94 em
relacfio aquelas das safras 1994/95 e 1995/96.

5.3.1 - Efeito da mistura de sucos na formaciio dos aglomerados cristalinos:

Na Tabela 17 estfio apresentados os resultados obtidos na quantificacdo dos
aglomerados cristalinos formados na amostra (suco I} preparada pela mistura de
suco de ratio 11,22 (suco E), produzido no inicio da safra 1995/96 com suco de
ratio 16 produzido na safra anterior (1994/95).

Os resultados demonstraram que o aumento do ratio do suco de inicio de
safra cansado pela sua mistura com um suco de menor acidez provocou uma
diminuigdo significativa na quantidade de aglomerados cristalinos formados durante
a estocagem quando comparado com os resultados apresentados na Tabela 16 para

a amostra R1195-10.
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Tabela 17 - Quantidade de aglomerados cristalinos (g/kg de suco concentrado)

formados na amostra de suco de laranja concentrado e congelado
obtida pela mistura do suco E (safra 1995/96) e do suco rafio 16,32

(safra 1994/95) durante estocagem 3 temperatura de -10°C.

Tempe de Aglomerados Cristalines
Estocagem {g/kg de suco)
(Dias) Amostra I (mistura)
L ratip 12,33

30 Nd

60 Nd

90 Nd

180 0,48%0,11

210 0,36:0,04

270 0,73£0,01

330 0,97+0,15

420 0,98+0.06

Nd - ndo detectado

Este resultado € particularmente importante pois € procedimento comum nas

unidades processadoras de suco concentrado realizar misturas (blendagem) de

diferentes sucos concentrados produzidos para atingir especificagdes desejadas no

produto final.
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5.4 - Modelo cinético:

O modelo cinético proposto para a formacio de aglomerados cristalinos
durante a estocagem de suco de laramja concentrado estd fundamentado nas

hipoteses descritas no ftem 4.2.5.

A hipdtese de que a principal substincia presente no aglomerado cristalino é
o citrato de potassio monobasico baseia-se na relacfio estequométrica entre as
concentragdes molares dos ions citrato e potassio determinadas nas analises fisico-
quimicas realizadas para a caracterizacfo dos aglomerados cristalimos (Tabela 9,

item 5.2).

A formagdo do citrato de potdssio monobésico ¢ ainda favorecida pelo pH
das amostras de suco de laranja concentrado, utilizadas neste estudo cujos valores
estdo na faixa de 3,4 - 3,6, proximos portanto do pK=3,13 (constante de ionizagdo
no estagio de equilibrio 1) do acido citrico (OHLWEILER, 1976). Como o 4cido
citrico € wm acido triprético, a sua ionizagdo primaria € mais extensa do que a
secundaria e esta mais extensa do que a terciaria, pois o proton, no primeiro estagio,
¢ transferido a partir de uma molécula neutra e, nos estigios subsequentes, €

transferido a partir de fons com carga negativa crescente.

A segunda hipotese assume que o suco de laranja concentrado pode ser
considerado uma solugfio supersaturada de citrato de potdssio monobasico. Esta
afirmagdo baseia-se nos resultados mostrados nas Tabelas 11 ¢ 12 (item 5.3) onde
verificou-se que a concentragio molar de citrato multiplicada pela concentragio
molar de potassio excedia o produto de solubilidade do cirato de potdssio

monobasico as temperaturas de estocagem utilizadas neste trabalho.

De acordo com a terceira hipdtese a formagio dos aglomerados cristalinos

nio & imediata. Este atraso na formacdo da fase solida revela a dificuldade para a
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formag&o de nucleos cristalinos estaveis, mesmo quando uma solugdo supersaturada
¢ resfriada. Para que um nicleo cristalino se forme e precipite é necessario que
moleculas, ou 4tomos ou fons com determinada energia, se aproximem, de maneira

ordepada ¢ estavel até atingir um tamanho critico.

A dificuldade para a formagdo de nicleos cristalinos ¢ também conseqiiéneia
de flutuagfes continuas de energia, devido as transferéncias energéticas entre
moléculas apds as colisdes. As colisdes entre as moléculas impedem, também, que
um determinado nimero de molécnlas possa se estabelecer de acordo com o arranjo

ordenado do cristal e constituir um nicleo de cristalizagiio (PETROV ef al., 1969).

Apbs se formarem, os nucleos cristalinos tendem a crescer aumentando
continuamente de tamanho pois, € facil as moléculas se adicionarem aos cristais ja
constituidos, do que formar novos nicleos. Assim, a deposigdo de novas camadas
sobre os niicleos cristalinos formados prossegue até a precipitagio dos aglomerados

cristalinos (FENNEMA et al, 1973).

S.4.1 - Aplicacio do modelo cinético propeste e sua resolucio através do

programa AnaComp (MESQUITA, 1997):

O programa AnaComp versdo 4.1 (MESQUITA, 1997} for utilizado para
ajustar os dados experimentais (amostragens 1, 2 ¢ 3 na Figura 2) a solugfo das

equacgdes diferenciais (item 4.2.5) representativas do modelo cmético proposto.

Os valores apresentados nas Tabelas 18 a 25 sfio relativos as transformagdes
realizadas nos dados experimentais e foram introduzidos no programa AnaComp de

acordo com o modelo apresentado no Anexo 1.
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Tabela 18 - Teores de citrato, de potéassio ¢ de citrato de potassio monobésico

para amostra R1193-10 durante o periodo de estocagem.

Tempo Citrate de potissio Citrato Potassio
monobisico

{dias) {mol/) {mol/) {(mol/}
0 0 -- 0,3314 0,2758
210 0,0029 0,3280 0,2730
300 0,0143 0,3207 0,2617
360 06,0375 0,2975 0,2385
450 0,0436 0,2894 0,2304
480 0,0426 0,2924 0,2334
540 0,0516 0,2834 0,2244

Tabela 19 - Teores de citrato, de potdssio e de citrato de potassio monobdasico

para amostra R1193-15 durante o periodo de estocagem.

Tempo Citrato de potassio Citrate Potissio
monobasico
{dias) (mol/) {mol/t) {moi1)
0 0 0,3314 0,2758
360 Q,0005% 00,3305 02733
480 0,0025 0,3284 0,2732
340 0,06019 05,3290 0,2738

65



Tabela 20 - Teores de citrato, de potassio ¢ de citrato de potassio monobésico para

amostra R1393-10 durante o perfodo de estocagem.

Tempo Citrato de potassio Citrato Potassio
monobisico

(dias) (mol1) {mol/1) {(mol/1)
] 0 0,2814 0,2668
300 0,0059 0,2750 0,2610
360 0,0244 0,2566 0,2426
480 0,0267 0,2543 0,2403
540 0,0376 0,2434 0,2294

Tabela 21 - Teores de citrato, de potdssio e de citrato de potassio monobdsico

para amostra R1393-15 durante o periodo de estocagem.

Tempo Citrate de potassio Citrato Potassio
menobisico
{dias) {meol/l) {mol/l} (mol/l)
0 0 0,2814 0,2668
480 0,060079 0,2806 0,2660
540 0,00110 0,2803 0,2657

Tabela 22 - Teores de citrato, de potassio ¢ de citrato de potassio monobésico

para amostra R1094-10 durante o perfodo de estocagem.

Tempo Citrato de potassio Citrato Potassio
monobasico
(dias) {mol/T) {mol/1) {mol/1}
0 0 0,3949 0,2803
180 (,0487 (,3462 0,2312
270 0,0615 0,3335 0,2185
330 0,0720 (0,3230 (,2080
420 0,0704 0,3246 0,2096
600 0,1011 0,2939 0,1789
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Tabela 23 - Teores de citrato, de potassio e de citrato de potassio monobdsico para

amostra R1094-15 durante o periodo de estocagem.

Tempo Citrato de potdssio Ciirato Potassio
monobasico

(dias) {moi/l) (moi/l) {mol/)
0 0 0,3949 0,2803
180 0,0122 0,3828 (,2678
270 0,0551 00,3399 13,2249
330 0,0649 0,3301 0,2151
420 0,0689 0,3261 02113
600 0,0750 0,3200 0,2050

Tabela 24 - Teores de citrato, de potassio e de citrato de potassio monobdsico para

amostra R1195-10 durante o periodo de estocagem.

Tempo Citrato de potissio Citrato Potissio
meonobasico
(dias) {mol/) (moi/) {mol/1}
0 0 0,3209 0,2592
120 0,0005 0,3203 0,2587
150 0,0111 0,3098 (0,2482
180 0,0231 0,2978 0,2361
195 0,0170 0,3038 0,2422
250 0,0141 0,3068 0,2452
280 0,0309 0,2899 (,2283
320 0,0204 0,3005 0,2388
370 0,0316 0,2893 0,2276
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Tabela 25 - Teores de citrato, de potassio e de citrato de potassio monobasico para

amostra R1195-15 durante o periodo de estocagem.

Tempo Citrato de petdssio Citrato Potissio
monobdsico

(dias) (mol/) {(mol/) {mol/i)
0 0 0,3209 0,2592
120 (,0003 0,3205 0,2589
150 0,0072 0,3137 0,2520
180 G,0038 0,3171 0,2555
195 0,0062 0,3147 0,2530
210 0,0091 0,3118 0,2502
250 0,0151 0,3058 0,2441
280 0,0121 0,3088 0,2472
320 0,0191 0,3018 0,2402
370 0,0222 0,2987 0,2371

Efetuado o ajuste das equagles diferenciais representativas do modelo
cinético proposto aos dados experimentais, isto ¢, ap6s atingir a convergéneia pré-

determinada, obteve-se os resultados que estio apresentados nas Figuras 5 ¢ 6.

Na Figura 5 estdo apresentados graficamente as concentrages experimentais
¢ tedricas do citrato, do potassio e do citrato de potdssio monobasico em fungdo do

tempo de estocagem da amostra R1193-10.

Os resultados obtidos para as demais amostras estudadas estio apresentados

nas figuras do Anexo 2.
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Figura 5 - ConcentragBes do citrato, do potassio e do citrato de potassic monobasico da
amostra R1193-10 durante o periodo de estocagem. Dados experimentais (»; 0; 4) ¢
tedricos (—) calculados pelo programa AnaComp de acordo com o modelo cinético

adotado,

A Figura 6 apresenta a correlagdio entre os teores de citrato, de potdssio e de
citrato de potdssio monobasico obtidos experimentalmente e os valores tedricos
obtidos pelo programa AnaComp (modelo). O coeficiente de determinagio igual a
0,9963, demonstra que o modelo cinético proposto é representativo do fenémeno

estudado por sua alta concordéncia com os valores obtidos experimentalmente.
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Figura 6 - Correlaglio entre os dados experimentais e os dados teodricos calculados pelo
programa AnaComp (MESQUITA, 1997} para a amostra R1193-10.

Na Tabela 26 estdo apresentados os valores dos coeficientes de determinagéo
entre os valores experimentais e tedricos obtidos para as concentracdes de citrato,
de potassio e de citrato de potassio monobasico calculados para todas as amostras.
A validade do modelo cinético proposto fica portanto comprovada pelos valores dos

coeficientes de determinacgdo obtidos, sempre maiores que 0,95,
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Tabela 26 - Coeficientes de determinagfio entre os valores experimentais e tedricos
para as concentragdes de citrato, de potdssio e de citrato de potdssio

monobasico calculados para todas as amostras estudadas.

Amostra Ceeficiente de
Determinacio
R1193-10 0,9963
R1193-15 0,9642
R1393-10 0,9947
R1393-15 0,1000
R1094-10 0,9930
R1094-15 0,9911
R1195-10 0,9970
R1195-15 00,9967

O modelo adotado também permite inferir as concentragdes em cada uma das
etapas do processo (compartimentos C1 a C8). Resuitados para as amostras R1193-
10 e R1193-15 estdo apreséntadcs nas Figuras 7 e 8, onde observa-se que as
concentragdes de citrato (C1) e de potassio (C2) decrescem no decorrer do tempo
dando origem ao citrato de potdssio monobasico {C3). O consumo na reagdo dos
dois reagentes ¢ maior nas temperaturas mais elevadas, acusando um declive maior
nas curvas de concentragdo dos reagentes (declive a -10C > declive a -15C). O
citrato de potassio monobiésico sohivel formado (C3) sofre o processo de nucleacdo
e crescimento caracterizado pelos compartimentos C4 a C7. No final desse processo

o ¢ristal precipita caracterizando o compartimento C§.

A comparaglio entre a Figura 7 ¢ a Figura 8 demonstra o efeito da
temperatura de estocagem. As duas figuras tem como origem o mesmo suco

submetido a duas diferentes temperaturas de estocagem de, -10°C (Figura 7) e -
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15°C (Figura 8). A quantidade de citrato de potdssio monobasico solavel (T3)
formada quando a amostra ¢ estocada a -15°C é 10 vezes menor, ¢
consequentemente, todo o processo de formagfo da fase sohda ¢ mais lento a essa
temperatara e portanto a quantidade de citrato de potassio monobdsico na forma de

precipitado é menor.

Este efeito pode ser atribuido a dimimugio da mobilidade i6nica no meio, o
que dificulta a formagfo do citrato de potissio monobasico, principalmente em
temperaturas de estocagem mais baixas. A principal forga motriz do processo de
crescimento do micleo de cristalizagdo ¢ a difusfo de novas moléeulas do suco para
o agregado cnstalino. Essa difusdo que ¢ mais lenta as temperaturas mais baixas,

dificulta o agrupamento de novas moléculas (FENNEMA ef al, 1973).

Os resultados expressos nas Figuras 7 ¢ 8, demonstram gue o uso do modelo
compartimental pode fornecer maiores informagdes sobre o fendmeno estudado por
apresentar resultados cinéticos de todo o processo e ndo se limitar a quantificagio

do produto final.
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Figura 7~ Resultados cinéticos obtidos pelo programa AnaComp (MESQUITA, 1997) para a
amostra R1193-10 estocada a -10°C para os compartimentos C1 (citrato), C2
(potassio); €3 (citrato de potassio monobisico solavel), C4 a C7 (processo de

formac8o da fase solida) e C8 (citrato de potassio monobisico precipitado).
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Figura 8 - Resultados cinéticos obtidos pelo programa AnaComp (MESQUITA, 1997) para a
amostra R1193-15 estocada & -15°C para os compartimentos C1 (citrato); C2
{(potassio); C3 (atrato de potassio monobasico solavel), C4 a C7 {(processo de

formago da fase s6lida) e C8 {citrato de potassio monobasico precipitado),
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As constantes de velocidade k;; calculadas para as
temperaturas de -10°C e -15°C, pelo programa AnaComp estdio apresentadas na
Tabela 27. Comparando as médias das constantes de velocidade, k;; para
as duas temperaturas, constata-se que ki j(-10°C) > kii(-15°C) ¢ como
consequéncia espera-se que a formacgio do precipitado seja mais rapida quando a

temperatura de estocagem é aumentada,

Tabela 27 - Constantes de velocidade determinadas pelo ajuste dos dados

experimentais (Tabelas 18 a 25) ao modelo cinético adotado {Figura 2)

CONSTANTE DE VELOCIDADE.

oo af:if;";:?‘) (?f) e el

(Amostra) x10” X107 (s) x10”
R1193-10 480 03 210 + 01 1426 = 57
R1193-15 245 0,03 1572+ 0,02 322 + 19
R1393-10 780 + 1 59 = 4 2169 = 1
R1393-15 250004 155 + 02 146 + 3
R1094-10 34 1 08 = 2 1452 = 106
R1094-15 21,0403 68 = 1 1881 + 1
R1195-10 330+03 380 + 03 2808 =+ 7
R1195-15 20,00£0,03 41,0 = 01 2477 + 77

MEDIA |-10°C 35,75+ 7,43 54,0 332 1963,8 + 659,8
tdp” |-15°C  11,48+9,02 35,05+ 217 1206,6 + 996,9

** Desvio padrio

Na Tabela 28 estdo apresentados os valores calculados para t,, definido

como o tempo (dias), em que a concentracio molar de citrato de potassio
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monobdsico no compartimento n° 7 ¢ méxima para todas as amostras estudadas.
Este compartimento representa a concentragdo da substdncia antes de se tornar um
precipitado. O ty,, foi calculado como o tempo correspondente ao pico da

concentragdo molar de citrato de potassio monobasico no compartitento n° 7.

O valor de ty.y ¢ itil para comparar o tempo de formagdo dos aglomerados

cristalinos em diferentes amostras |

Tabela 28 - t,,, (dias) para as amostras estudadas as temperaturas de estocagem de

-10°C e -15°C.
Amostra tmax (Dias)
R1193-10 570
R1193-15 1870
R1393-10 365
R1393-15 2050
R1094-10 204
R10%4-15 303
R1195-10 303
R1195-15 442

MEDIA  -10°C 305 + 132
+ dp -15°C 1166 + 798

tmas | tempo (dias) em que a concentragiio molar de
citrato de potdssio monobasico no cotnpartimento 7 ¢
maxima.
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Os resultados apresentados na Tabela 27 demonstraram que para todas as
amostras os valores de ty, 4 -10°C sio menores que & -15°C, indicando que o
tempo necessdrio para a formagdo do citrato de potassio monobdsico é menor para
as temperaturas mais baixas assim como para o aparecimento dos aglomerados

cristalinos.

As amostras provenientes da safra de 1993/94 apresentaram um diferencial
mais acentuado nos valores das constantes de velocidade (Tabela 27) e de trax
(Tabela 28) para as duas temperaturas estudadas em relagdo as amostras das safras
1994/95 ¢ 1995/96.

Estes resultados ndo foram previstos pelo modelo cinético adotado ¢ sugerem
a existéneia de outros fatores que podem influenciar a formagdo dos aglomerados
cristalinos. A composicdo de toda matéria-prima de origem nataral nio é constante
por sofrer a influéncia de varios fatores. Dentre estes fatores destacam-se 2
vartedade da fruta, sen grau de maturacdo, a localizagdo geografica onde sio
produzidas, condi¢des chimaticas, de solo e de cultivo (AN, 1993). Estes fatores
podem provocar diferencas de cargas iOmicas que interagem positiva ou
negativamente com o citrato, o potassio e com o préprio citrato de potassio
monobasico, alterando as condigles da energia de ativagio e, assim causando

variagGes nas constantes de velocidade k; i

Além disso nas unidades processadoras de sucos de laranja concentrados no
Brasil, os sucos produzidos s3o constituidos de diferentes variedades de laranja:
Pera, Valencia, Natal ¢ Hamlin, cujos periodos de maturagdo e colheita se
mterpdem. De uma maneira geral, o produto final é formado de uma mistura destas
variedades em diferentes proporgoes. Esses aspectos justificam as variagses
encontradas nas constantes de velocidades entre os compartimentos (Tabela 27) e

10 tmx (Tabela 28).
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O modelo cinético adotado expressa o comportamento do processo de
formagdo dos aglomerados cristalinos e os parametros cinéticos por ele gerados
podem ser utilizados para subsidiar 2 indistria na previsdo da formagio dos

aglomerados cristalinos durante a estocagem do suco de laranja concentrado.

3.4.2 - Utilizacio do modelo cinético adotado neo estabelecimento de
parimetros termodinimicos e da temperatura de estocagem do suco de

laranja concentrado:

A termodinénica demonstra que a variagdo da constante de equitibrio (K) em
fungdo da temperatura absoluta (T) ests relacionada ao calor de reagdo padrio (AH)
pela equagdo denominada isdcora de van’t Hoff (LATHAN, 1974):

dlog, K AH
dar RT?

A constante de equilibrio (K) pode ser expressa em fungdo das constantes de
velocidade da reagdo de associagdo, k, , e da reagio de dissociagdo, kg , por meio
da equagio: K=ky/kg, entdo:

u k AH

—log, % =
dar ok, " RP

sabendo-se que AH = E, - E4 (Energias requerida para a associagdo e dissociagio,

respectivamente), pode-se reformular a equagiio acima para;

d. k _AH _E, E,

L og Za o 27 -
ar %%, T RE TR RP
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Esta equagdo sugere efeitos cinéticos independentes para as reacdes de

associagdo e dissociagdo, podendo-se entdo escreve-las de modo desdobrado:

di{)geka _— Ea +(:e dioge ka‘ — Ed

dT RT? dT  RT?

+{

onde C € uma constante igual a zero de acordo com Arrhenius. Assim, na
reagdo dos fons cifrato e potdssio, a variagdo das constantes kiz e kys com a

temperatura pode ser esquematizada por:

dlog, k13 E

- A Hvaean

dr T RT?

Integrando-se a equacio diferencial acima obtem-se:

E i

Kl3=k23=Ad.¢ RT

onde A é uma constante denominada fator de frequéncia ou Jator pré-

E 1

representa a fragdo de moléculas do reagente que possuem energia superior ao valor
critico, denominado energia de ativagdo, € que sdo capazes de reagir. Este fator
exponencial € oriundo da teoria da distribuigdo das energias moleculares descrita

por Maxwell-Boltzmann.

Na reagdo entre os ions citrato ¢ potdssio, o efeito da temperatura sobre as
constantes de reagdio kj3 e kys foi determinado pela regressdo linear entre os

valores médios destas constantes, determinadas pelo programa AnaComp

(MESQUITA, 1997) 4 -10°C e 4 -15°C, conforme demonstrado na Figura 9.
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Figura 9 - Varaglo da constante de velocidade de reaclio ki = kas em tunglio da temperatura.

Ki3=ky3=2,13x 10" x ¢ 01

onde E/R = 15000, sendo R = 8,31431 2248

K moi

A partir desta equagao, calcula-se que a energia de ativagdo da reacéo entre
os fons citrato e potassio no suco de laranja concentrade ¢ de 1804 Joules/mol. Ao

nivel molecular a energia de ativagiio quimica ¢ de 1804/6,02 x 105 =3.0x 1071 I

De acordo com fator de Boltzmann infere-se que a fracio de moléculas que
dispdem da energia de ativagdo nos sucos de laranja concentrados

] 1
00— - 300

. \ - 15000 2 - -
estocados a4 -10°C e a -15°C s ¢ ¥ z=17-10% e ¢ 3 z25.107%,
respectivamente. Ou seja, uma diminuigdo de 53°C na temperatura de estocagem

reduz em 65 % a populagdo de moléculas com capacidade de reagir.
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Isto explica a maior formacfio de aglomerados cristalinos nas amostras de
suco de laramja concentrado estocadas a -10°C em relacdo aquelas

estocadas a -15°C.

Com relagdo as constantes k34 € ks = ks ¢ = kg7 = K73, a sua dependéncia
com a variagdo da temperatura pode ser estimada de modo semelbante, conforme
mostram as Figuras 10 ¢ 11. Com os pardmetros de regressdo obtidos para as

constantes de reacfo, temos:

1 ! ¥ ’ H ! H ¥ H
18,7~ \\ N
- log k, , = 7,05 - 6250/T *
188 \\ ky = 115286 . & i

16,9+ \ ]

470 \\ i

-,

~1;'1: \\\ "
| N

4724 \.\-

T T 5 1 1 ¥ 1
(,00380 (0.00382 000384 {,00386 0.00388
UT (K

log k, ,

Figura 10 - Variacgio da constante de velocidade de reagio ks 4 em fungio da temperatura.
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Figura 11 - Vanacfio da constante de velocidade de reagdo kys = ks = ks 7 = k75 em fungfio da
temperatura.

Kis=ky3=2,13x 1017 x ¢ 15000T

ksq = 1152,86 x ¢ 2T

ky 5= kssﬁ = k(,;; = k’y,g =42192,59 x e-ﬁZSG{‘T_

A partir destas equagGes, foram calculadas as constantes de velocidade ky 5 =

ko3, ka g e kg5 = ks 6 = kg 7 = k7 g as temperaturas de 5°C, 0°C, -5°C, -10°C, -15°C,
-20°C e -30°C, cujos valores encontram-se na Tabela 29.
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Tabela 29 - Valores das constantes de transferencia entre os compartimentos em

funcdo da temperatura

Temperatura ki3 =Ko K34 kis=ksg=

(oC) (iamol'lﬁs'l) (Swl} kG,’? = k‘z,s

x 107 x 107 (s x 10°
5¢C 786 199 7270
0°C 292 132 4820
-5°C 105 858 3140
-10°C 36,2 55,1 2020
-15°C 12,0 34.8 1270
-206°C 3.8 21,5 78 8
-30°C 0,3 7,8 285

Estes novos valores calculados para as constantes de transferencia entre os
compartimentos foram utilizados para simular o efeito da temperatura de estocagem
sobre o tempo de formagdio de citrato de potdssio monobasico em suco de laranja
concentrado através do programa AnaComp (MESQUITA, 1997). Os dados obtidos
foram utilizados para elaborar uma curva cuja equacio estabelece a relagdio entre a
temperatura de estocagem do suco de laranja concentrado e 2 2 formacio de citrato

de potassio monobdsico, conforme esti demonstrado na Figura 12.
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Figura 12- Relacio entre a temperatura de estocagem (°C) € o tempo, em dias, em

que a formagio de citrato de potassio monobdsico € maxima (fmax)

Através da equagio da curva apresentada na Figura 12, ¢ possivel estabelecer
uma estimativa do tempo de formag¢do dos aglomerados cristalinos em suco de
laranja concentrado em fung3o da temperatura de estocagem. A Figura 12 pode
auxiliar na escoltha da melhor temperatura de estocagem, principalmente para sucos
de ratio mais baixo, ou seja sucos mais acidos, que estdio mais suyjeitos & formagfo

de aglomerados cristalinos de citrato de potassio monobésico.
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5.5 - Avaliaciio Sensorial:

5.5.1 - Selecdo da equipe de provadores:

Na realizagdo de testes de avaliago sensorial, a equipe de provadores ¢ de
grande relevancia. O teste terd pouco significado a menos que 0s provadores
demonstrem habilidade em detectar pequenas diferengas nas amostras quando de
fato elas existirem pois, em muitos casos, elas ndo sio tio pronunciadas, o que

dificulta sua percepgio.

Neste trabalho foi utilizada a analise seqilencial de Wald (AMERINE, 1965;
PEDRERO & PANGBORN, 1997) para selecionar os candidatos a formarem a
equipe de provadores. Este método apresenta como principal vantagem o fato de
tornar a selegdio da equipe de provadores mais eficiente e menos demorada. A
principal caracteristica da analise seqiiencial ¢ nfio se necessitar de um nimero pré-
determinado de observagles. A decisdo para terminar o experimento ¢ portanto,
para determinar a aceitagio ou rejeigdio de um candidato a provador, depende, em

qualquer estagio, dos resultados das observagdes anteriores.

Através da aplicacdo da andlise seqitencial e da utilizago do grafico base
(Figura 3) descrito no item 4.2.6, foram selecionados 21 provadores. Na Tabela 30
estio apresentados os resultados dos testes triangulares realizados durante o
processo de selegdo dos provadores. Foram necessarios entre 4 a 8 testes para que
um candidato fosse aceito como provador. Cabe ressaltar que outras 35 pessoas
também participaram dos testes de selecfo mas foram rejeitadas ou permaneceram
na regiio de continuidade e, portanto, njo fizeram parte da equipe final de

provadores.
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Tabela 30 -

Respostas sequenciais dos testes triangulares utilizados na selecdo dos

provadores,
Provador 1 Provador 2 Provador 3
Testen®  N° acertos | Testen® N° acertos | Testen”  N° acertos
1 i 1 I 1 1
2 2 2 2 2 2
3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 4
ACEITO ACEITO ACEITO
Provador 4 Provador 5 Provador 6
Teste n® N°acertos | Testen® N© acertos | Teste n® N° acertos
i 1 1 ] 1 I
2 2 2 2 2 2
3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 4
ACEITO ACEITO ACEITO
Provador 7 Provador 8 Provador 9
Testen” N%acertos | Testen® N° acertos Teste n°  N° acertos
1 i 1 1 1 1
2 2 2 2 2 2
3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 4
ACEITO ACEITO ACEITO
Provador 10 Provador 11 Provador 12
Testen® N°acertos { Testen® N° acertos Teste n®  N° acertos
i 1 i 1 i 1
2 2 2 2 2 2
3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 4
ACEITO ACEITO ACEITO
Provador 13 Provador 14 Provader 15
Teste n®  N” acertos | Teste n® N° acertos Teste n®  N° acertos
1 1 1 1 I 1
2 2 2 2 2 2
3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 4
ACEITO ACEITO ACEITO

&5

continuagio...



- COntnuacdo

Provador 16 Provador 17 Provador 18
Testen® N°acertos { Testen® N° acertos Teste n®  N° acertos
I 0 1 1 I 0
2 4] 2 2 2 i
3 1 3 2 3 1
4 2 4 3 4 2
5 3 3 3 3 3
6 4 6 4 5] 4
7 5 7 5 7 5
g 6 8 ) 8 4]
ACEITO ACEITO ACEITO
Provador 19 Provador 20 Provador 21
Testen® N°acertos | Testen® N°acertos | Testen® N° acertos
! 0 H I i 1
2 1 2 2 2 1
3 2 3 2 3 2
4 3 4 3 4 3
5 4 3 3 5 4
6 5 6 4 6 5
ACEITO 7 5 ACEITO
8 6
ACEITO

5.3.2 - Avaliacdo das amostras:

As amostras de suco de laranja concentrado e congelado que estio descritas
em 4.2.6.3, foram utilizadas para verificar se a formagio de aglomerados cristalinos
durante o periodo de estocagem provocava diferenga significativa no sabor deste
suco. Na amostra estocada a -10°C durante 15 meses, verificou-se a formagio de
1,15 g de aglomerados cristalinos/kg de suco concentrado, enquanto que na amostra

estocada 4 -15°C, ndo foi detectada a presenga dos aglomerados.

Nos testes triangulares realizados com 18 dos 21 provadores selecionados,

obteve-se somente 6 julgamentos corretos, mimero insuficiente para estabelecer
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diferenca significativa entre as amostras de suco contendo ou ndo aglomerados

cristalinos.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a formagdo destes
aglomerados, nas condigSes descritas, ndo provoca diferenca significativa no sabor
do suco de laranja. Os resultados sugerem que a presenga dos aglomerados
cristalinos ¢ um problema que afeta principalmente aqueles que manipulam o suco
concentrado. Para o consumidor final, uma vez que este ja recebe o suco
reconstituido e pronto para consumo, a presenca dos aglomerados cristalinos nio é

detectada sensorialmente.
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6- CONCLUSOES:

O conjunto dos resultados obtidos neste trabalho sugere que:

1. A caracterizagio inicial das amostras de suco de laranja concentrado utilizadas
neste trabatho (% solidos soliveis, acidez titulavel, ratio, teor de citrato ¢ de
potassio) mostrou que a formagdo dos aglomerados cristalinos ocorre em sucos de
laranja produzidos dentro dos padrdes do mercado internacional. Estes aglomerados

ndo representam adulteragdo do produto.

2. Os aglomerados cristalinos formados durante a estocagem das amostras de estudo
sdo constituidos de 66% de citrato e de potassio. Estes ions apresentam a relagdio
estequeometrica de 1 mol de citrato: 1 mol de potassio, indicando que a principal
substdncia presente é o citrato de potdssio monobasico. O difratograma de raio-X
realizado nos aglomerados cristalinos sugere a possibilidade da presenga do citrato

de potassio monobdasico hidratado na amostra,

3. A amostra preparada pela mistura do suco de ratio 11,22 {produzido no inicio da
safra 1995/96) com suco de ratio 16 (produzido na safra anterior 1994/95)
provocou uma dimmui¢do significativa da quantidade de aglomerados cristalinos
formados em relacfo aos resultados obtidos para o suco de rartio 11,22 sem mistura
no mesmo periodo de estocagem: 0,97 ¢ 10,54 g aglomerados/ kg de suco

concentrado, respectivamente, para 320 dias de estocagem.

4. O modelo cinético proposto com base nos principios da analise compartimental
apresentou alta correlagdo entre os teores de citrato, de potassio e de citrato de
potdssio monobdsico obtidos experimentalmente. Os valores tedricos obtidos pelo

ajuste destes dados as equagdes diferenciais representativas  do modelo
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apresentaram coeficientes de determinagdo maiores que 0,95, comprovando a

validade do modelo cinético proposto.

5. As constantes de velocidade calculadas para cada etapa apresentaram os valores
médios 4-10°C de 35,75+ 7,43 x 10" [Ixmol ' x s " | para ;s = ka3, 54,0 + 33,2
x 107 [s " ] para ksz € 1963,8 + 659,8 x 107 [s ' ] para kys = ks = key = kug. A
temperatura de -15°C os valores encontrados foram 11,48 9,02 x 107 [l x mol "' x
s ' Jparakys =k3,35,05+21,7x 107 [s ' | paraksse 1206,6 + 9969 x 107 [s ']
para kss = kss = ks 7= kyg Estes valores indicam que a formacdio dos aglomerados

cristalinos € mais rdpida quando a temperatura de estocagem ¢ aumentada.

6. Foram calculados os valores de ty,,, definido como o tempo, em dias, onde a
concentragdo molar de citrato de potdssio monobésico no compartimento n® 7 é
maxima. Este compartunento representa a concentragdio da substiincia antes de se
tornar um precipitado. Os resultados obtidos, 395 dias (-10°C) e 1166 dias (-
15°C), demonstraram que para todas as amostras os valores de {n,, a -10°C sdo
menores que & -15°C, indicando que o tempo de aparecimento dos aglomerados é

menor para as temperaturas mais baixas.

7. O programa AnaComp v.4.1 utilizando o modelo cinético proposto permitin a
obtengdio de uma funglio exponencial: tyg, = 4991, e 1P+ 3V724 o qrefacionando o
tempo de formagdo dos aglomerados cristalinos ¢ a temperatura de estocagem do
suco de laranja concentrado. Esta equacfo pode subsidiar a escolha da temperatura
de estocagem em fungdo da melhor manutengdo das caracteristicas iniciais do

produto.

8. A formagio de aglomerados cristalinos em suco de laranja concentrado estocado
a -10°C néo causou diferenga significativa (p < 0,05) no sabor no suco reconstituido
dele proveniente com relagdo ao suco estocado a -15°C, que nfic apresentou

formacio de aglomerados.
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ANEXO 1

Exemplo de entrada de dados no programa AnaComp versio 4.1 (MESQUITA,
1997)

TEXTO para identificacao do Ensaio
Cinetica da cristalizacao do R11 93 - 10°C

Amostra n° 1 {CITRATO] mol/l
0 0.3314
210 0.3280
300 0.3207
360 02975
450 0.2894
480  0.2924
540 0.2834

Amostra n° 2 [K] mol/
fsd = 02301

0 0.2758

210 0.2730

300 0.2617

360 0.2385

450 0.2304

480 0.2334

540 0.2244

Amostra n° 3 Citrato de potassio precipitado mol/l
0 0.0000000

210 0.0029327 6

300 0.0143106 5

360 0.0374800 4

450  0.0455872 3

480 0.0425699 2

540 0.05164151

CONDICOES INICIAIS
il= 03314
12=0.2758

G5



SIGMAs
1 1=1 ‘Citrato
I 3=

et puid ad feeme
L
i

LK)

b2 o b D G
~d O L s Lo b
fi
[l R W VD

3 8=1 'Citrato de Potassio visivel ou precipitado

EQUacoes diferenciais do modelo
di=-k1 3*f1*2 ‘citrato
d2=-k2 3*{1*£2 'potassio
d3=k1,3*1*2-k3 4*3
d4=k3,4%3-k4,5*%4

d5= k4,5*4-k5,6*f5
d6=k5,6%{5-k6,7*f6

d7= k6, 7*6-k7 §*{7

d8= k7, 8*f7 ‘Citrato de potassio precipitado e visivel
KS (Dias-1)

ki3 2 3E-03

k23= Ki,3

k34 ? 1E-03

k4,5 = K78

k5,6 = K78

k6,7 = K7.8

k7.8 7 0.13
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ANEXO?2

L e

1 i T T T
5,35 = Citrato =
i @ - r —

Potassio

Q o o S

Q.30 -4

[=]

-

L]
i
]

Concenfragio (molil)
=3 I~ o
a 2 B
i 1 i3
s

0,05 4 o
§ Citrete de potdssis monobasiooe |

000~ 4 & >

i . i . i . 1 L I i 1
1 100 200 300 400 50D 608

Tempe {Dias}

Concentragoes do citrato, do potassio e do citrato de potassio monobasico da
amostra R1193-15 durante o periodo de estocagem. Dados experimentats (e; o,
¢} ¢ tednicos () calculados pelo programa AnaComp de acordo com o

modelo cinético adotado.

L T T T T T T 13 ¥
0,36 _
8*_:"‘—"—-" ~~~~~ S -
0,25 e s SO B~ W
“""—_H-n_lfsj:::? ]
sé 0.20 4 Potdssio E
3 1,45 -
3 )
£
§ 8,10 E
é 005 Citrata de Potissin Monchasion
! e
I
‘...-""“
0,00 s & .
| 1 T ¥ T ¥
1§ W 0 06 Fli] e ax
Tempo (Dias}

Concentragdes do citrato, do potassio € do citrato de potassio monobasico da
amostra R1393-10 durante o periodo de estocagem. Dados experimentais (»; o,
4) e teodricos (—} calculados pelo programa AnaComp de acordo com o

modelo cinético adotado.
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L i 3 ¥ ' 1 ¥
0,30 Citrato E
L]
- 0 Potassio
o ] .
e 204 -
E
g 0,15 - o
g - ;
§ 0,10 - =
§ 0,05 - _ . . -
] Cirato de potassio monobdsico
0,00 * &> > E
T ¥ 4 ] N t v i * ] *
Q 100 200 300 400 500 &00
Tempo {Dias)

Concentragdes do citrato, do potdssio ¢ do citrato de potassio monobasico da
amostra R1393-15 durante o periodo de estocagem. Dados experimentais (e, o;

¢} e tebricos (—) calculados pelo programa AnaComp de acordo com o

madelo cinético adotado.

1 7 T T T + 1
At @ .
S
- Tmr“h_ﬁ, Citrate
= o3 T -
S N T
E h“"‘“-«___“
) S Pota
. 0z L O 3. ssio |
)
=
8
8,1 A -
= e
[+] * &
o 3 P Citrato de potassio monobasico
0wl e p
i i i 2 i 4 i M i & i i ]
) 100 200 300 400 500 508
Tempo (Dias)

Concentragdes do citrato, do potassio e do citrato de potdssio monobésico da

amostra R1094-10 durante o periodo de estocagem. Dados experimentais (»; 0,
¢) ¢ tedncos (—) calculados pelo programa AnaComp de acordo com o

modelo cinético adotado.
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Concentragdes do citrato, do potéssio e do citrato de potassio monobasico da
amostra R1094-15 durante o perfodo de estocagem. Dados experimentais (s; 0;
+) e tedricos {(—) calculados pelo programa AnaComp de acordo com o

modelo cinético adotado.

0,38 T T T T T d 1 y
I Cirate ]
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Concentragdes do citrato, do potassio e do citrato de potassio monobdsico da
amostra R1195-10 durante o perfodo de estocagem. Dados experimentais (e, o;
+) e tedricos (— calculados pelo programa AnaComp de acorde com o

modelo cinético adotado.
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Concentracdes do citrato, do potéassio e do citrato de potdssio monobasico da
amostra R1195-15 durante o periodo de estocagem. Dados experimentais (»; 0;
¢) e tedricos (—) calculados pelo programa AnaComp de acordo com o

modelo cinético adotado.
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ANEXO 3

Resultados cinéticos obtidos pelo programa AnaComp (MESQUITA, 1997)
para a amostra R1393-10 estocada & -10°C para os compartimentos C1
{citrato); C2 (potassio), C3 (citrato de potassio monobasico soluvel), C4 a C7

(processo de formago da fase solida) e C8 (citrato de potdssio monobasico

Concentragio {moift)

precipitado).

Resultados cindticos obtidos pelo programa AnaComp (MESQUITA, 1997)
para a amostra R1393-15 estocada & -15°C para os compartimentos Cl
(citrato); C2 (potassio);, C3 {citrato de potassio monobasico solivel); C4 a C7

{processo de formagdo da fase sdlida) ¢ C8 (citrato de potdssio monobésico

Concentraco (molf)

precipitado).
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Resultados cinéticos obtides pelo programa AnaComp {(MESQUITA, 1997)

para a amostra R1094-10 estocada & -10°C para os compartimentos Cl

(citrato}, C2 (potissio); C3 (citrato de potassio monobésico solively, C4 a C7

(processo de formagio da fase solida) e C8 (citrato de potdssio monobasico

precipitado}.
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Resultados cinéticos obtidos pelo programa AnaComp (MESQUITA, 1997)

para a amostra R1094-15 estocada & -15°C para os compartimentos C1

(citrato); C2 (potéssio), C3 {citrato de potassio monobasico solavel);, C4 a C7

{processo de formacfo da fase sdlida) e C8 (citrato de potdssio monobasico

precipitado).
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precipitado).
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Resultados cinéticos obtidos pelo programa AnaComp (MESQUITA, 1997)
para a amostra R1195-15 estocada & -15°C para os compartimentos Cl
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