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RESUMO

O Camu-camu (Myrciaria dubia (HBK) Mc Vaugh) € uma fruta nativa da Amazdnia,
tendo seu cultivo sido recentemente introduzide no Estado de Sao Paulo. Esta
fruta é caracterizada pelo seu alto teor de vitamina C (3000mg/100g polpa).
Atualmente a sua utilizacdo esta limitada a comercializacdo de polpa congelada
para exportacdo. A crescente demanda comercial inferida pelas excelentes
caracteristicas nutricionals e sensoriais desta fruta requer avancos na aplicacéo
da ciéncia e tecnologia para outras formas de processamento da mesma. Nesse
contexto, o presente trabalho objetivou estudar as transicbes de fases e
propriedades térmicas associadas, da polpa de camu-camu, utilizando calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Avaliou-se a influéncia da adicdo de
crioestabilizantes em diferentes proporgdes na temperatura de transicdo vitrea da
matriz maximamente congelada (Tg') da polpa. Um aumento de aproximadamente
18°C em T4 foi observado na formulacio contendo 30% {p/p) de maltodextrina DE
20. Construiu-se também o diagrama de estado completo para esta formulacao
assim como para a polpa natural (sem aditivos). Na regiao de baixa umidade
{(a,, < 0,90) o modelo de Gordon-Taylor se gjustou bem aos pontos experimentais,
evidenciande o efeito plastificante da agua. Em conteudos de umidade mais
elevados (a, > 0,90) a T4 tendeu a um valor aproximadamente constante,
correspondendo a Ty’ (-58,8°C e -40,1°C para a polpa de camu-camu liofilizada
natural e para a formulagao contendo 30% (wiw) de maltodextrina DE 20,
respectivamente). As isotermas de adsorcéo de umidade, ajustadas pelo modelo
de GAB, forneceram uma umidade da monocamada de 0,158 e 0,064 gH.0/ ¢
massa seca para a polpa de camu-camu natural e para a polpa de camu-camu
com 30% de maltodextrina DE 20, respectivamente. O conjunto dessas
informactes devera fornecer subsidios para uma melhor compreensio e definicdo
das condigdes de processamento e armazenamento do camu-camu.

Palavras-chave: fransicac vitrea, calorimetria diferencial de varredura, fuso,
diagrama de estado, camu-camu
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ABSTRACT

Camu-camu {Myrciaria dubia (HBK) Mc Vaugh) is a native fruit from the Amazon
Region, which has been recently cultivated in S3o Paulo State. The major appeal
of this fruit is related with its high ascorbic acid content (up to 3000 mg/100g). The
commercialization of camu-camu is limited to frozen pulp for exportation. The
increasing commercial demand for this fruit, due to its excelient sensorial and
nutritional characteristics, requires advances in food science and technology in
order to improve its processing and uses. The objective of the present work was to
study the phase transitions and associated thermophysical properties of frozen and
freeze-dried camu-camu pulp, using differential scanning calorimetry (DSC). The
influence of cryostabilizers addition at different proportions (w/w) on the glass
transition temperature of the maximally concentrated phase (Tg') of camu-camu
frozen pulp was evaluated. An increase of approximately 18°C on Ty was
observed for a formulation containing 30% (w/w) maltodextrin DE 20. The complete
state diagram was composed for this formulation and for natural (without additives)
freeze-dried pulp. At the low moisture content range (a, < 0.90) Gordon-Tayior
Equation adequately adjusted the experimental points, showing the plasticizing
effect of water. In higher moisture contents (a,, > 0.80}, the value of T4 remained
practically constant around Ty’ (-58.8°C and —40.1°C for natural freeze-dried pulp
and for the formulation containing 30% (w/w) maltodexirin DE 20, respectively).
The adsorption isotherms followed GAB model and the monoiayer moisture
content was 0.158 e 0.084 gH,0/ g (d.b.) for natural freeze-dried pulp and for the
formulation containing 30% (w/w) maltodextrin DE 20, respectively. These resuits
should provide useful information for a better understanding and definition of the
processing and storage conditions for camu-camu pulp.

Keywords: glass transition, differential scanning calorimetry, melting, state
diagram, camu-camu
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CAPITULO 1

INTRODUGCAO

O camu-camu (Myrciaria dubia (H.B.K\) Mc Vaugh) € uma fruta silvestre
nativa da bacia amazonica, cuja importancia esta relacionada ao seu elevado teor
de acido ascorbico, podendo chegar a 3000mg/100g, sendo esta a maior fonte de
vitamina C natural conhecida atualmente (Andrade, 1991).

Devido ao grande potencial econdmico, esta fruta vem despertando
interesse de pesquisadores e agricultores. As pesquisas abrangem aspectos
agrondmicos, biologicos e tecnolégicos da fruta. Atualmente o camu-camu esta
sendo cultivado no interior de Sdo Paulo, na RegiZo do Vale do Ribeira e na
Regiao de Mirandopolis. O seu plantio em terra firme tem se mostrado promissor e

economicamente viavel.

Sua comercializa¢do atual esta limitada a forma de polpa congelada. A
crescente demanda comercial por esta fruta faz necessario o methoramento do
aproveitamento tecnoldgico da mesma. O estudo das transicbes de fase sera de
grande utilidade para se estabelecer e monitorar os parémetros de processamento
e da estabilidade no armazenamento da polpa de camu-camu congelada e
desidratada.

Um aspecto fundamental no desenvolvimento de novos produtos € o
conhecimento de parametros que definem a estabilidade (vida de prateleira) dos
mesmos. O conceito da atividade de agua, amplamente utilizado para estabelecer
esses limites, vem sendo complementado a partir da decada de 90, peio da
transi¢@o vitrea, promovendo assim uma abordagem integrada do papel da agua,
em especial em estados de ndo-equilibrio de alimentos desidratados e
congelados (Slade & Levine, 1991a). Em tais alimentos, as mudancgas dinamicas

podem ser influenciadas por propriedades cinéticas e podem ser melhor

1



Capitulo 1 — Introducio

explicadas através da transi¢o vitrea do que somente pela atividade de agua.

A temperatura de transi¢cdo vitrea & considerada um parametro limite
importante na estabilidade de armazenamentc e qualidade de produtos
alimenticios, pois diversas transformacgbes esfruturais dependentes do tempo,
como colapso, pegajosidade e aglomeracéc em produtos desidratados, bem como
o aumento das taxas das reagdes controladas por difus&o, podem ocorrer acima
da Ty (Roos, 1995b).

Neste sentido a presente pesquisa teve como objetivo avaliar a influéncia
da adicdo de maltodextrina DE 20 e sacarose na temperatura de transicdo vitrea e
propriedades termofisicas associadas a ela, da polpa de camu-camu congelada,
bem como determinar o diagrama de estado completo para a polpa de camu-camu
liofilizada com e sem aditivos.

Na revisdo bibliografica (Capitulo 2) sao abordadas as principais
caracteristicas do camu-camu, sua utilizaggdo e composicdo quimica.
Posteriormente, sdo considerados os conceitos de atividade de &gua e aspectos
envolvidos nas transicOes de fases em alimentos, em especial na transicdo vitrea.
A importéncia da transicdo vitrea para alimentos desidratados e congelados bem
como 0s principios da tecnologia de crioestabilizacdo também sdo ressaltados
neste capitulo.

No Capitulo 3 estdo descritas, primeiramente, as metodologias utilizadas
na caracterizacdo da matéria-prima, no processo de obtencéo da poipa de camu-
camu congelada e liofilizada, e na preparagio das amosiras para as andlises
térmicas por calorimetria diferencial de varredura (DSC). Em seguida, descreve-se
o procedimento operacional da analise no DSC.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
deste trabalho. Finalizando, no Capitulo 5 estdo listadas as conclusdes obtidas.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Camu-~camu

2.1.1 Dados botéanicos e regides de ocorréncia

O camu-camu (Myrciaria dubia (H.B.K) Mc Vaugh) pertence a familia das
Myrtaceae e ao género Myrciaria, sendo esta uma espécie silvestre nativa da
bacia amazdnica, cuja domesticacdo esta em andamento (Dib Taxi, 2001).

0O camu-camu cresce de forma natural as margens de rios e lagos da
Amazonia Brasileira e Peruana, porém a maior concentrag@o natural encontra-se
na Amazdnia Peruana, ao longo dos rios Ucayali € Amazonas e seus afluentes.
Sua area de distribuic&o no Brasil estende-se desde a regi@o central do Estado de
Para, nos rios Tocantins e Trombetas; no Estado do Amazonas, em Manaus,
Manacapuru € nos rios Javari, Madeira e Negro; no Estado de Rondbnia, em
Araquimes e Ji-Parand, nos rios Macangana e Urupé, respectivamente; em
Roraima, nas margens de lagos naturais junio ac rio Cauamé e no Maranhao, na
regido Pré-Amazdnica Tocantiniana {Andrade, 1991; Chavez, 1993; Villachica,
1997; Fieam, 2002).

A denominagdo camu-camu € usada no Peru. Em Manaus, Amazdnia
Ocidental & Amazdnia Central, também é conhecido por cagari; em Rondbnia

recepe 0 nome de araga-d’agua, e no Maranhao, de crista de galo.

Existem dois tipos de camu-camu: 0 arbustivo e o arboreo. O arbustivo € ¢
mais difundido na regido amazodnica, crescendo nas margens de rios e lagos de
Aguas escuras com parte do seu tronco submerso até uma altura de 30 a 40% de

sua estatura total, podendo permanecer submersoc em agua por até cinco meses
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(Andrade, 1991). Segundo Villachica (1997), a espécie arborea (Myrciaria Sp)
apresenta um contetido de vitamina C inferior ao da arbustiva (Myrciaria dubia),
além de outras caracteristicas como cor do fruto mais intensa {roxo—marrom) e
tamanho maior dos frutos.

O camu-camu é uma planta perene. Sua producéo se inicia no terceiro ou
guarto ano apés o plantio definitivo, e varia entre 10 a15 ttha/ano se corretamente
manejada (Chavez Flores, 1988). Em plantacdes realizadas em terra firme de boa
drenagem, longe da influéncia de inundagdes, a safra principal ocorre nos meses
de dezembro a margo, com uma safra secundaria nos meses de maio a julho,
dependendo da localizagdo geografica da planta (Villachica, 1997; Andrade,
1991). Chavez Flores (1988) afirma que janeiro e fevereiro s&o os meses de maior
producao. No estado silvestre, o camu-camu tem apenas um periodo de safra, que
vai de dezembro a marco.

O camu-camu e um arbusto com altura média de 3m podendo alcangar
até 8m (Andrade, 1991; Dib Taxi, 2001). O fruto € uma baga globosa (Figura 2.1a),
de diametro situado entre 10 e 32 mm e casca de coloragdo variando de vermeiha
até violeta. A polpa € amarelada (Figura 2.1b) envolvendo de 1 a 4 sementes de 8
a 15 mm de largura, aplanadas e cobertas por uma lamina de fibrilas brancas
(Ruiz, 1994).

Figura 2.1: a)Camu-camu: b)aspecto interno do fruto
(BRASIL, 2003)
4
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2.1.2 O camu-camu no Brasil

O camu-camu, embora ainda pouco conhecido e difundidc entre a
populagd@o brasileira, vem sendo estudado desde 1980 por pesquisadores do
Instituto Nacional de Pesquisas da Amazoénia (Inpa), com 0 objetivo de viabilizar
comercialmente seu cultivo. As pesquisas abrangem aspectos agrondmicos,
bioldgicos e tecnoldgicos da fruta (Yuyama, 2003). Da mesma forma, o camu-
camu comecou a ser plantado ha aproximadamente uma década, pela Estacéo
Experimental de Citricultura do Instituto Agrondmico de S&o Paulo.

O plantio do camu-camu em terra firme, em solos adubados com boa
drenagem tem se mostrado promissor € economicamente viavel. Esse conjunto de
fatores possibilita também a colheita do fruto 0 ano inteiro e ainda promove a
adaptacdo do camu-camu para as regibes Sul, Sudeste e Centro-Oeste (BRASIL,
2002).

Sa0 Paulo parece ser o unico estado brasileiro que ja@ demonstrou
sensibilidade para o grande potencial de consumo dessa fruta. O camu-camu ja
estd sendo comercializado na CEAGESP de Sdo Paulo, sendo os frutos
provenientes da regido do Vale do Ribeira e de Miranddpolis.

No Vale do Ribeira, o plantio de camu-camu tem se mostrado promissor
em cuitivo fora das varzeas. Por se tratar de uma regido de mangues, com clima
guente e umido, semelhante ao da Amazonia, observa-se uma Otima adaptacdo
da planta, embora algumas pesquisas demonstraram que os frutos apresentam
um teor de acido ascorbico inferior ac da planta nativa e que s&o susceptiveis a
pragas {Yuyama, 2003).

No municipic de Registro/SP, o cultivo ja alcangou um estagio
semicomercial, destacando-se uma plantacéo superior a 4000 pés. Qutras micro-
regibes, como Bigué e iguape, também cultivam o camu-camu.

2.1.3 Usos e comercializacdao do camu-camu

Na Amazdnia brasileira o camu-camu é utilizado pelos indios

principaimente como isca para pesca e como indicador de fartura localizada de
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peixes na epoca de queda dos frutos, sendo estes 0s principais dispersores das
sementes (Andrade, 1991).

Na Amazodnia peruana, o camu-camu € utilizado no preparo de refrescos,
sorvetes, picolés, sucos, geléias, doces, licores ou como ingrediente para conferir
sabor a tortas e sobremesas. Segundo Villachica (1997), tem havido uma
demanda crescente por polpa de camu-camu para a producio de bebidas
denominadas “bebidas saudaveis”, em lanchonetes e grandes centros comerciais
do Brasil.

Para o processamento da fruta deve-se utilizar, além da polpa, também a
casca, pois esta contem as antocianinas, pigmentos que conferem uma atraente
colorag@o purpura caracteristica ao suco e contribui também, para elevar o teor de
vitamina C, que é cerca de 2 a 2,5 vezes maior do que o teor encontrado na polpa
(Ruiz,1994). Deve-se ter cuidado para ndo danificar a semente durante o
processamento, podendo resultar em uma polpa de sabor amargo (Dib Tax,
2001).

A fruta é processada e transportada em forma de polpa congelada, porgue
quando madura € muito perecivel in natura, podendo fermentar rapidamente.

As excelentes caracteristicas sensoriais e nutricionais atribuidas ao camu-
camu, demonstram o grande potencial economico desta fruta (Villachica, 1897,
Justi ef af., 2000). O camu-camu é de interesse tanto para a inddstria alimenticia -
para a fabricacdo de polpas, sorvetes, geléias efc, como para a industria
farmacéutica — para o uso em produtos cosméticos como xampus e cremes
hidratantes, e sobretudo como antioxidante (Yuyama, 2003).

Mercados internacionais como Japao, Estados Unidos e Europa ja
importam a fruta na forma de polpa congelada, sendo o Jap&o o principal
importador. Nos Estados Unidos, o camu-camu é utilizado principalmente na
fabricacdo de capsulas de vitamina C, para atender o mercadc de produtos
naturais (Dib Taxi, 2001; BRASIL, 2003).

Atualmente, a demanda internacional de polpa congelada chega a
20.000 t métricas/ano, sendo o Peru o principal pais exportador (Yuyama, 2003).
No entanto, a demanda nacional e internacional da fruta j& € maior do que a
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oferta, ressaitando a necessidade de expansao do cultivo do camu-camu em terra

firme.

Processos de concentrac&c ou desidratacdo da polpa de camu-camu,
visando a manutencdo dos seus atributos nutricionais e sensoriais, podem
representar alternativas tecnolodgicas para o melhor aproveitamento desta fruta.
Uma pesquisa realizada na Faculdade de Engenharia de Alimentos da Unicamp,
viabilizou a produgdo de suco de camu-camu desidratado por atomizacido. O
processo utilizou maltodextrina e goma arabica como agentes encapsulantes (Dib
Taxi, 2001). Arévalo (2002) estudou ¢ armazenamento de polpa de camu-camu
liofilizada. Em outro trabalho, Rodrigues ef al. (2004) produziram suco de camu-
camu concentrado (60°Brix) por osmose inversa o qual apresentou caracteristicas
sensoriais e nutricionais muito semelhantes as da polpa original.

2.1.4 Caracterizagao quimica

A importancia nutricional do camu-camu esta relacionada principalmente
ao seu elevado teor de acido ascorbico, superior, até ao da acerola, conhecida por
apresentar teores dessa vitamina superiores ao apresentado por grande parte das
frutas conhecidas (Andrade, 1991; Aragao ef al.,1996).

Diversos estudos foram realizados para se determinar a composicdo
guimica do camu-camu, porém os resultados apresentam muita divergéncia entre
si, principaimente no que diz respeito a0 conteudo de acido ascorbico. Essas
diferencas podem ser resultantes do tipo de metodologia empregada ou, mais
provavelmente, do tempo e dos processos pés-colheita aos quais a fruta foi
submetida, até o momento da determinacdo. Qutros fatores como condigtes
climaticas, tipo de solo e estagio de maturacdo também podem afetar o contetdo
de vitamina C da fruta (Andrade, 1991).

Pela Tabela 2.1 pode-se observar que cada 100g de camu-camu (frutos
inteiros) contém 1100 mg de acido ascoérbico, contra 1040 mg na acerola. Na
polpa de camu-camu encontra-se 1890 mg/100g de polpa (Aragao et al., 1996).
Os frutos utilizados eram provenientes do INPA de Manaus.
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Andrade (1991), determinou a variagdo do contetido de acido ascorbico
durante o amadurecimento de camu-camu procedente de plantas em adaptacao
as condicdes de terra firme cultivadas na Estacdo Experimental de Fruticultura
Tropical do INPA (Manaus, AM) e constatou que este variava entre 2490mg/100g
e 3133mg/100g de polpa, durante a maturacéo.

Tabela 2.1: Concentragido de acido ascdrbico em acerola e camu-camu

Total de suco Total de acido ascérbico (g)
Fruta

obtido polpa rejeitos fruta
Acerola (1Kg) 480 mLou495g 780039 260+021 10,40
Camu-camu (1Kg) 455mbLou467.3g 885+029 215+0,20 11,00

(Aragao ef al., 1996)

Em outro trabalho, Zapata & Dufour (1993), apresentaram um estudo
detalhado sobre a composigdo quimica do camu-camu em trés estagios de
maturac@o. A fruta utilizada era proveniente de lquitos/Peru e os valores
enconirados para acido ascdrbico foram baixos, correspondendo a 845, 939 e 939
mg/100g de polpa para a fruta verde, semi-madura e madura respectivamente.

Em estudo recente, Arévalo (2002) obteve uma concentracdo de acido
ascorbico de 1490 mg/100g de polpa, para camu-camu proveniente do municipio
de Registro/SP, o qual foi semelhante ao valor encontrado por Dib Taxi (2001),
(1430 mg/100g de polpa) em frutos provenientes de Manaus. Ambos utilizaram a

mesma metodologia de analise.

A Tabela 2.2 apresenta a composicdo quimica da polpa fresca de camu-
camu (Andrade, 1991). Pode-se verificar que 0 camu-camu apresenta um alto teor
de a&cido citrico (2,84%), porém contribui discretamente com proteinas e
carboidratos.

O elevado valor de acidez titulavel, caracteriza ¢ camu-camu como uma
fruta de sabor &cido, sendo esta similar a acidez encontrada em pomelo (2,2%) e
inferior a acidez do limao (5,0%) (Biale, 1960). A elevada acidez, o baixo valor da

relacdo brix/acidez e pH limitam o consumo do camu-camu na forma in natura,
8
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porém estas caracteristicas sdo desejaveis no processamento de polpa e sucos
(Villachica, 1987, Franco & Shibamoto, 2000).

Os principais pigmentos presentes no camu-camu $dc as antocianinas,
responsaveis pela coloragdo vermetho-purpura do fruto maduro (Andrade, 1991).
A maior concentracao de pigmentos localiza-se na casca, diundindo-se para a
polpa por ruptura celular decorrente de processos de congelamento-
descongelamento ou dilaceragdo mecanica, propiciando a obtencio de uma polpa

com coloragdo vermelho-purpura, atraente e caracteristica desta fruta.

Tabeta 2.2: Composicio quimica da polpa de camu-camu

Componente Resultado
Umidade (g H20/100g polpa) 91,81
pH 3,00
Acidez titulavel (g acido citrico/100g polpa) 2,83
Sélidos soldveis (°Brix) 7,00
Relacao brix/acidez 2,47
Acido ascorbico (mg AA/100g polpa) 2768,17
Agucares redutores totais (g glicose/100g polpa) 3,02
Acucares ndo-redutores (g sacarose/100g polpa) ND
Pectina total (g/100g polpa) 0,23
Proteina (g/100g polpa) 0,52
Carotendides totais (mg/100g polpa) 0,160
Antocianinas (Abs. 535 nm/g polpa) 0,362
Potassio (mg/100g polpa) 78,62
Calcio (mg/100g polpa) 4,37
Fdsforo (mg/100g polpa) 9,01
Magnésio (mg/100g polpa) 3,28

(Andrade, 1991)

Varios fatores influenciam a estabilidade das antocianinas incluindo pH,

temperatura, bem como a presenca de acido ascdrbico, agucares, ions metalicos
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e co-pigmentos (Jackman et al., 1987). As antocianinas tém grande estabilidade
sob condigbes acidas, porém degradam-se através de uma série de mecanismos
formando primeiramente um produto descolorido seguido de compostos insolaveis

de coloragao castanho.

2.2 Atividade de agua

A agua esta presente nos alimentos como parte de sua constituicdo ou
pode ser adicionada durante o processamento, podendo influenciar as
caracteristicas fisicas e de textura do produto bem como a sua estabilidade
guimica (Chirife & Buera, 1995; L.abuza & Hyman 1998).

O controle da agua nos alimentos € de importancia primordial para o
entendimento das relagdes fisico-quimicas da agua com os varios componenies
dos alimentos.

No entanto, foi observado que varios tipos de alimentos com 0 mesmo
conteudo de umidade diferem significativamente na sua perecibilidade (Fennema,
1996; Rahman & Labuza, 1998). Sendo assim, o conteudo de umidade
isoladamente n@o é capaz de descrever completamente a cinética das mudancas
dindmicas que ocorrem em sistemas alimenticios.

O conceito de atividade de agua, a,, uma propriedade termodinamica
dependente da temperatura, introduzido por W.J. Scott em 1953 (Trolier, 1989;
Troller, 1991), relaciona a maneira como a agua se encontra ligada ao alimento e
ndo somente a quantidade de agua contida no mesmo (Barbosa-Canovas & Vega-
Mercado, 1996; Maltini ef al., 2003). Desde entao a atividade de agua vem sendo
utilizada como uns dos principais fatores para a quantificacdo da qualidade,
funcionalidade e textura dos alimentos (Lilley & Sutton, 1991).

A partir dos anos 70, a atividade de agua passou a ser considerada como
uma ferramenta fundamental no controle da estabilidade de alimentos
desidratados e de umidade intermediaria (Bell & Labuza, 1991). Evidenciou-se que
as principais reagbes deteriorativas que ocorrem em sistemas alimenticios, como
modificagbes fisico-quimicas, o crescimento de microrganismos e reagles
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quimicas e enzimaticas séo influenciadas pela disponibilidade termodinamica da
agua (ou “atividade de agua”) (Labuza, 1975; Hossain et a/., 2001}.

A nivel termodinamico, a atividade de agua se enquadra no conceito de
atividade quimica e segundo G. Lewis é uma razéo de fugacidades. Nas
condicbes praticas do processamento de alimentos, o indicador do grau de
disponibilidade da agua que envolve um alimento pode ser calculado pela relagéo
entre a pressdo de vapor de agua (P,) no produto e a presséo de vapor de
saturacdo da agua livre (P%) na mesma temperatura (Troller, 1989; Aguirre &
Filho, 1999). De acordo com a Lei de Raoult, o abaixamento da pressio de vapor
de um sistema ideal é igual & fracdo molar do soiuto (x,), como consequiéncia, a
atividade de agua também & dependente do nuimero de moles do soluto (ny) e do
solvente (nz) como mostra a Equacgao 2.1. Para sistemas n&o-ideais, a atividade

de agua éigual a v, .x_, sendo vy, o coeficiente de atividade.

a, =—2 = —x (2.1)

Quando o alimento esta em equilibrio com o ambiente que o cerca, a a,

pode ser relacionada com a umidade relativa de equilibrio (URE)} do ambiente
(Equacéo 2.2) (Troller, 1988).

Q
a, =ZRECH) (2.2)
100

Essa relacdo permite prever como os alimentos irdo ganhar ou perder
agua quando forem expostos a diferentes umidades relativas.

2.2.1 Isotermas de sor¢do de vapor de agua

Para se estudar o comportamento de um produto alimenticio em uma
ampla faixa de umidades relativas, € necessario a determinacdo da sua isoterma
de sorcdo (Mathlouthi, 2001). Estas isotermas fornecem informacfes sobre os
mecanismos de sorcdo e a interacdo dos biopolimeros com a agua, sendo,

portanto, amplamente utilizadas na literatura, assim como nas aplicagdes praticas
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para a caracterizacdo do material (Van den Berg, 1984, Alhamdan & Hassan,
1999).

A isoterma de sorcido de vapor de agua (Figura 2.2) consiste na
representacdo grafica da relagdo entre o conteudo de umidade (Xw) de um
alimento e a atividade de agua (a,) do mesmo, em uma dada temperatura,
estabelecendo-se assim a interac@oc entre esses dois parametros (Rahman &
Labuza, 1999, Prothon & Ahrné, 2004).
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Figura 2.2: Isoterma de sorgao de vapor de agua tipica de um alimento
(Aguirre & Filho, 1999)

As isotermas de sor¢do sdo normalmente divididas em trés regibes
distintas I, 1l e lll, representando as diferentes formas de ligacdo da agua no
alimento. A Regigo | (0 < a,, < 0,25) corresponde a umidade da monocamada,
onde as moléculas de agua estdo ligadas ac produto por fortes pontes de
hidrogénio; esta agua nao congela e dificilmente é eliminada em processos de
secagem. Na Regido Il (0,25 < g,, < 0,6), & agua enconira-se mais fracamente
ligada, estando adsorvida por capilaridade em camadas adicionais acima da
monocamada. Na Regiao il (a, > 0,6), a agua estéd presente em grandes capilares
e encontra-se disponivel para reagdes quimicas e crescimento microbiano sendo
conhecida como agua livre ou agua de solvatacdo (Labuza, 1968; Mathlouthi,
2001).

As isotermas de adsorcdo e desorcdo (Figura 2.2) de alimentos
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geraimente n&o se sobrepdem, e o fendmeno, representado pela diferenga entre
as duas curvas é conhecido como histerese (Fennema, 1996; Mathlouthi, 2001;
Prothon & Ahrné, 2004).

A forma da isoterma de sor¢do pode variar de acordo com o tipo de
produto e a sua afinidade com a agua. Brunauer ef a/. (1938) descreveram cinco
tipos de isotermas de sorgdo de umidade. Os Tipos |, il e Ili (Figura 2.3) sdo os

mais comuns em alimentos.
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Figura 2.3: Tipos 1, 1l, e llf de isotermas de sorcdo de vapor de agua
(Roos, 1995b)

O Tipo | & tipico para sélidos capilares e agentes anticaking, resultando na
retencio de grandes quantidades de agua em baixa atividade de agua. O Tipo Il,
possui um formato sigmoidal e € caracteristico de sistemas heterogéneos
complexos, como por exemplo, alimentos fibrosos. A curva sigmoidal é resultante
da combinagio dos efeitos coligativos, efeitos capilares e interacbes da agua
superficial (Rahman & Labuza, 1999). O Tipo Il é tipico de substancias pouco
higroscopicas ou cristalinas puras (ex. sacarose) e indica pouco ganho de
umidade até que a atividade de agua alcance a situagdo na qual a agua comeca a
dissolver os cristais na superficie do material (Bell & Labuza, 1991; Roos, 1993b).

13



Capitulo 2 ~ Revisdo Bibliografica

2.2.3 Modelos para o ajuste de isotermas de sorgéo

Devido a grande utilidade das isotermas de sor¢cdo na prevengado e
controle da estabilidade de alimentos (Sa ef al., 1999), mais de 200 equagdes
empiricas e semi-empiricas tém sido propostas para o ajuste de isotermas de
produtos alimenticios (Chirife & Iglesias, 1978; Boquet et al., 1979; Van den Berg
& Bruin, 1981; Prothon & Ahmné, 2004).

A equacéo de Guggenheim-Anderson—de Boer (GAB) tem sido aplicada
com sucesso para uma grande variedade de alimentos (Van den Berg, 1984),
sendo recomendada pelo projeto europeu COST 90 on Physical Properties of
Foods (Van den Berg & Bruin, 1981; Athamdan & Hassan, 1999; Al-Muhtaseb ef
al., 2004). Este modelo, baseado na teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET), é
considerado o mais versatil dos modelos fisicos disponiveis na literatura pois tem
a capacidade de descrever satisfatoriamente a isoterma de sorgdo de materiais
biologicos em uma ampla faixa de atividade de agua (0,1 — 0,9) (Maroulis ef af,
1988; Chirife & Iglesias, 1995).

O modelo de GAB (Equacdo 2.3) tem trés constantes com significado
fisico, sendo duas delas fungbes da temperatura.

CGAB kGAB Xm a,

Y-k a,)(1-kgap a, +Coup kgup a,,)

(2.3)

onde: Xw € o conteudo de umidade do material em base seca (g H,0O/g solido
seco), a, € a atividade de agua, X, € o contettdo de umidade (base seca) da
monocamada, Cgas (Equacio 2.4) e keas (Equacdo 2.5) sdo constantes
relacionadas aoc calor de sorcago da monocamada e multicamada,

respectivamente.
Coup =C, exp(4H,/RT) (2.4)
ko =k, exp(AH, /RT) (2.5)

sendo: T a temperatura absoluta (K), R a constante dos gases (R= 8.31
kJKmol'K™"), e AH, (Equacao 2.6), AH» (Equacdo 2.7) funcdes do calor de sorgéo
da agua:

14
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AH2=Hz-Hn (27)

Nas Equacdes 26 e 2.7, Hy e H, sdo os calores de sorcdo da
monocamada e das multicamadas de agua, respectivamente, e H; € o calor de
condensacéo do vapor de dgua em uma dada temperatura (kJ kmol™). C, e k, sdo
constantes ajustadas para o efeito da temperatura (Maroulis ef a/., 1988).

2.3 TransigOes de fases

Alimentos s&o sistemas complexos que podem sofrer varias mudangas de
fase e de estado. Normalmente essas transicdes s&o o resultado de mudancas na
composicdo ou nha temperatura durante o processamento ou armazenamento
(Roos, 1995D).

A definicdo termodinamica de transic@o de fase baseia-se em mudancgas
observadas na energia livre de Gibbs (G) e suas funcbes derivadas na
temperatura de fransicaoc (Wunderlich, 1981). Segundo Ehrenfest (1933) as
transicoes de fases podem ser classificadas em fransicoes de primeira ordem, de
segunda ordem e ordens maiores (Roos,1998). A ordem da transicdo se refere a
ordem da menor derivada da energia livre de Gibbs na qual uma descontinuidade
no ponto de transicdo é observada (Craig et al., 1999).

Transicoes de primeira ordem s&o aguelas em que as primeiras derivadas
da energia livre de Gibbs, definidas pelas Equacgdes 2.8, 2.9 e 2.10, apresentam
descontinuidade com a variacdo da temperatura.

m} - 2.8)
| A1/T) Jp
ol S (2.9)
ol -
&_P_T_V (2.10)
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Onde G é a energia livre de Gibbs, T temperatura, H entalpia, S entropia, V
volume especifico e P presséo.

Consegluentemente observa-se uma mudanca brusca na entalpia, entropia
e volume especifico no entorno da temperatura de transicdo (Figura 2.4), e a
capacidade calorifica (C, ou C.) apresenta um valor infinito (Roos,1995b). As
transicoes que envolvem mudancas de fase entre os trés estados fisicos basicos,
ou seja, solido-liquido-gas, sdo transi¢cdes de primeira ordem. Em alimentos, aiém
da fusdo, vaporiza¢do, condensacdo e sublimacdo da agua, podem ocorrer
também a cristalizacao de agucares, fuséo de lipideos, gelatinizagéo do amido e
desnaturacdo protéica entre outros exemplos (Roos,1995b, Roos,1998).

As transicbes de fase de primeira ordem s&c fendmenos que envolvem
calor latente. Praticamente, todas as transicdes de primeira ordem em alimentos

sdo fendmenos endotérmicos, com excecdo da cristalizacdo, que é exotérmica.

Cp orCy

Energia ou volume

H.8orv i

\ AH
¢ Temperamrade

E/ _ ggggao_da primeira
Temperatura
Figura 2.4 Mudangas nas propriedades termodinamicas na transi¢cio de primeira
ordem (Roos, 1995b}

Transi¢des de segunda ordem sdo termodinamicamente definidas como
aquelas em que as segundas derivadas da energia livre de Gibbs, definidas pelas
Equacdes 2.11, 2.12 e 2.13, exibem descontinuidade na temperatura de transigéo.

Na transicao de segunda ordem a entalpia, a entropia € o volume das duas fases
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s80 0s mesmos na temperatura de transigdo (Figura 2.5). Conseglentemente,

uma fransicé&o de segunda ordem nao envolve calor latente de mudanca de fase.

°GY_-C,
ar? T

£ Az

&G Ve
\ opoT

{2
af]:—Vﬁ
P

2.11)

(2.12)

(2.13)

Onde o € o coeficiente de expansdo térmica e B o coeficiente de

compressibilidade. Assim, determinac¢des experimentais de capacidade calorifica e

da expansdo térmica podem ser utilizadas para localizar temperaturas de

transicoes de segunda ordem (Roos, 1995b; Roos, 1998).

i'
]
¥
|
o 1
£ _ ! _
% B S, arv: /
3 LY
o ¥
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o 1 .
i Cﬂ ;
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: Temperatura de ransicao
f '{ de segunda ordem
TGUW’&!UT_ES

Figura 2.5: Mudancas nas propriedades termodinamicas na transicao de segunda

ordem (Roos, 1995b)

Reacgdes de terceira ordem ou ordens maiores nac s&o0 encontradas em

alimentos (Roos, 1995b).

A transicdo vitrea € geraimente considerada uma transicdo de fase de

segunda ordem, embora haja controvérsias (Wunderlich, 1981). Varios autores
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consideram que a transicdo vitrea € uma pseudo-transicdo de segunda ordem
porque na pratica, ela depende da taxa de aguecimento (ou resfriamento) do
material, isto €, pode apresentar carater cinético, pela observagcdo de histerese
quando a temperatura de transicdo vitrea (Tg) é determinada por aquecimento ou
resfriamento; e pela determinacdo de diferentes valores de Tg segundo os
diferentes métodos utilizados (White & Cakebread, 1966; Wunderlich, 1981;
Bhandari & Howes, 1999; Roos, 1995b).

2.3.1 Determinagao das transigoes de fases em alimentos

As transi¢Oes mais importantes relacionadas a qualidade e estabilidade de
alimentos ocorrem entre os estados sdlido e liquido. Estas transi¢des incluem
tanto transicOes de primeira ordem, tais como cristalizacdo e fus&o, como
transi¢cfes de segunda ordem, como a transicao vitrea (Craig ef al., 1999).

Desta forma, as transicbes de fase em sistemas alimenticios podem ser
determinadas por uma série de métodos baseados nas alteragbes que ocofrem
nas propriedades dieléfricas, mecanicas, térmicas e volumétricas do material
durante essas transi¢oes (White & Cakebread, 1966, Bhandari & Howes, 1999;
Champion et al., 2000, Collares ef al., 2002).

Existem diversas técnicas experimentais que podem ser utilizadas para a
determinacado das transigées de fases em sistemas alimenticios. Entre elas, a
calorimetria diferencial de varredura (DSC) & provavelmenie a técnica mais
amplamente utilizada (Roos, 1987; Roos & Karel, 1991a; Karel ef al., 1994; Goff &
Sahagian, 1996). Esta técnica detecta mudancas no fluxo de calor em fungéo da
temperatura. As aplicacbes mais comuns do DSC incluem a determinagio da
temperatura de transicdo vitrea, cristalizacdo, fus@o, desnaturacido protéica,
gelatinizag&o, medidas de capacidade calorifica, entre outras (Roos ef al., 1996).

Outros métodos muito Gteis e algumas vezes mais sensiveis incluem a
analise térmica diferencial (DTA), a analise termomecéanica (TMA), a analise
mecanica dinamica (DMA) e analise termomecéanica dinamica (DMTA) (Slade &
Levine, 1995; Roos ef al., 1996). Métodos ainda menos comuns s30 a anadlise
térmica dielétrica {DEA) e a reometria dindmica (Bhandari & Howes, 1999).

18



Capitulo 2 - Revisdo Bibliografica

Métodos espectroscopicos sofisticados que envolvem o estudo da mobilidade
molecular e difusdo como ressonancia magnética nuclear (NMR), espectroscopia
de ressonancia eletronica (ESR) e espectroscopia de fluorescéncia também
podem ser usados (Cornilion, 2000; Le Dean et al., 2001).

A calorimetria diferencial de varredura modulada (MDSC), desenvolvida
mais recentemente, é um tipo de DSC o gqual permite que um programa de
temperatura ciclico seja imposto sobre o programa de aquecimento linear. Os
beneficios desse método sdo medidas mais exatas da capacidade calorifica, a
separagéo de eventos sobrepostos e uma melhor identificacdo dos processos
térmicos (Goff & Sahagian, 1996; Baroni ef a/., 2003).

2.3.1.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) tem sido amplamente
utiizada no monitoramento das transicdes de fases em alimentos, devido a
facilidade de operacgdo e disponibilidade (Goff & Sahagian,1996).

A técnica consiste em medir a poténcia necessaria para que a temperatura
da capsula contendo a amostra seja mantida na mesma temperatura de uma
referéncia enquanto ambas s&o aquecidas ou resfriadas a uma taxa programada
pré-estabelecida (Kerr & Reid, 1994). A referéncia & normalmente uma cépsula
vazia. A Figura 2.6 mostra a representa¢do esquematica do sistema de analise do
DSC.

As temperaturas da amostra e da referéncia sdo controladas
independentemente utilizando-se termopares e aquecedores individuais e
idénticos. A diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia é
compensada pela variagdo da poténcia requerida pelos dois aquecedores. Esta
energia € uma medida da variacdo da entalpia ou capacidade calorifica da
amostra (em relacdo a referéncia) (Ma ef a/., 1990).

As amostras sdo normalmente colocadas em recipientes selados
hermeticamente. Conseqlentemente, o método pode ser utilizado para observar
transicbes de fases e temperaturas de transicdo sem que ocorram mudangas no

conteudo de umidade. Um conteudo de agua constante € extremamente
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importante na determinacdo de fases de materiais alimenticios (Lund, 1983).

Ampstra Referéncia
=RIVaNEE
WO oA

‘b.

A /

Aquecedores individuais

Figura 2.6: Representac&o esquematica do sistema de analise do DSC
(Lund, 1983)

Os termogramas obtidos no DSC normalmente mostram o fluxo de energia
em fungdc da temperatura e os dados podem ser utilizados para calcular

mudancas na entalpia e na capacidade calorifica da amostra.

Transi¢bes de primeira ordem produzem picos e uma mudancga brusca no
fluxo de energia ocorre em transicbes de segunda ordem (Roos, 1998). Na Figura
2.7 esta representado um termograma esquematico fipico de DSC mostrando as

principais transi¢bes detectadas por este método.

o s e
% Transicie vitres
-
2
@
S
= Crnstalizacio
B (Te)
2
=
i
Temperatura —»

Figura 2.7: Termograma esquematico do DSC (Roos, 1995b)

A variacdo da capacidade calorifica pode ser determinada pelos valores
de mudangca no fluxo de calor, AY, da taxa de aumento da temperatura (scanning
rate) e peso da amostra, de acordo com a Equacéo 2.14 (Ma et al., 1990).
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AY
AC =

=
My, X1,

(2.14)

onde : AC, € a capacidade calorifica (J/ g °C); AY é a variacdo do fluxo de calor

(mW); m, € a massa de material (g); rsc & a taxa de variagédo da temperatura
(°C Is).

Diversos trabalhos que utilizam o DSC para se determinar as transicbes
de fases de substancias puras e produtos alimenticios complexos (frutas) podem
ser encontrados na literatura, como por exemplo, caqui liofilizado (Scbral et al.,
2001), abacaxi liofilizado (Telis & Sobral, 2001), macés (Aguilera et al., 1998; Bai
et al., 2001; Sa et al., 1999; Del Valle et al., 1998), ameixas (Sobral ef al., 2002),
tomate desidratade (Telis & Sobral, 2002; Baroni ef a/., 2003),morango congelado
e liofilizado (Roos, 1987, Moraga et al, 2004), damascos desidratados
osmoticamente (Fomni ef al.,1997) e cebola, uva e morango (Sa & Sereno, 1994).

2.4 Transicao vitrea
2.4.1 Similaridade com a ciéncia dos materiais poliméricos sintéticos

Os primeiros relatos do conceito de fransicdo vitrea, na ciéncia e
tecnologia de alimentos, estdo descritos no trabalho de White & Cakebread
(1966). Neste trabalho os autores descrevem defeitos fisicos em alimentos
congelados e desidratados, armazenados acima da temperatura de transicio
vitrea (Tg).

No entanto foi a partir dos anos 80 que a aplicagdo ou adaptagio de
conhecimentos desenvolvidos na ciéncia dos polimeros sintéticos alterou
drasticamente conceitos classicos da Ciéncia de Alimentos (Levine & Slade, 1986;
Slade & Levine, 1991g; Slade & Levine, 1991b; Levine & Slade, 1992). A ciéncia
dos polimeros alimenticios, denominagio criada nesse periodo, enfatiza as
similaridades fundamentais entre os polimeros sintéticos e as biomoléculas. Pelo
uso das relacdes desenvolvidas na ciéncia dos polimeros sintéticos, propriedades
funcionais de sistemas alimenticios amorfos ou parcialmente cristalizados durante

processamento e armazenamento puderam ser previstas e explicadas.
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Na ciéncia dos polimeros alimenticios, uma das propriedades mais
importantes utilizada para caracterizar o estado fisico € a transico vitrea, a qual
envolve a transigac de um sdlido vitrec para um liquido “borrachudo” (Sobral et al,
2001).

O principal foco dessa abordagem € que o comportamento de sistemas
alimenticios & governado por modelos dinamicos (mobilidade, difus&o, cinética) ao
invés de modelos energéticos de equilibrio (termodinamicos) (Goff & Sahagian,
1996).

2.4.2 Estado vitreo e transigao vitrea

Em sistemas alimenticios, os solidos normaimente se encontram no
estado amorfo, um estado de equilibric metaestavel com propriedades
dependentes do tempo, temperatura e composicao (White & Cakebread, 1966;
Levine & Slade, 1990: Roos & Karel, 1991a; Slade & Levine, 1994; Roos, 1995a;
Rahman, 1999 ; Moraga ef al., 2003).

Os sdlidos amorfos, ao contrario dos sélidos cristalinos, apresentam
estrutura molecular desordenada (Bai ef al, 2001). Estruturas metaestaveis
amorfas ou parcialmente amorfas podem ser formadas em processos em que a
temperatura é resfriada rapidamente abaixo do ponto de fus&o dos componentes,
ou quando a agua é remaovida por evaporacidc ou formacdo de geio (White &
Cakebread, 1966; Bellows & King, 1973; Roos & Karel, 1991a), a taxas
suficientemente altas de forma gue as moléculas ndo tém tempo para se realinhar
e cristalizar (Roos ef al., 1996; Sa ef a/, 1998; Bhandari & Howes, 2000; Lievonen
& Roos, 2003).

Um material no estado vitreo € descrito como um liquido super-resfriado
de alta viscosidade (10" — 10" Pa s) (Ferry, 1980; Bell & Hageman,1994). Esta
definicdo € condizente com o significado do termo “vidro”, visto que um liquido
com tal viscosidade é capaz de suportar ¢ seu proprio peso em oposicdo a
deformacao devido a forga da gravidade (White & Cakebread, 1966).

A estrutura molecular de um vidro € idéntica & de um liquido, porém, neste

estado a sua mobilidade molecular € altamente limitada. Por esta razdo um solido
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amorfo no estado vitreo € normalmente referidc como uma “solugéo solida” ou
também “sélido vitrificado” (Roos, 1995b; Bhandari & Howes, 2000).

A principal mudanga caracteristica de materiais amorfos € uma transicdo
de estado, chamada transicéo vitrea, na qual a estrutura sdlida vitrea comega a se
transformar em um estado “gomoso” ou “borrachudo®, ocorrendo um aumento na
mobilidade molecular e uma mudanga brusca na viscosidade, sendo esta reduzida
a 10°-10°% Pa.s (Bhandari & Howes, 2000).

A transicio vitrea, ocorre dentro de uma faixa de temperatura
caracteristica para cada material, e a temperatura de transicao vitrea (Tg) é
definida como o ponto médio de tal mudancga {Goff ef al, 1993; Goff & Sahagian,
1096;: Sa et al, 1999; Telis & Sobral, 2002). Em sistemas alimenticios, a
temperatura de transicao vitrea € principalmente funcdo do conteldo de umidade
do produto, do peso molecular dos componentes e da natureza da matéria seca
em um determinado alimento, bem como a presencga de cristalinidade parcial
(Roos, 1995b; Bai et al.,, 2001; Goff, 1994).

O conhecimento da temperatura de transicio vitrea é Util no entendimento
e estimativa do comportamento de alimentos, os quais sao considerados estaveis
no estado vitreo (Schenz, 1995; Levine & Slade, 1986; Khalloufi et a/., 2000). A
transicéo vitrea, controla o estado fisico e muitas caracteristicas fisicas de
sistemas alimenticios (Roos et al,, 1996; Lievonen & Roos, 2003) e devido ao
aumento na mobilidade molecular que ocorre acima da Tg, esta temperatura €
hipotetizada como um parametro importante para a estabilidade e qualidade no
armazenamento de alimentos desidratados e congelados (Roos & Karel, 1992;
Sobral ef al., 2001, Collares et al., 2002).

2.4.3 Diagramas de Estado

As transi¢cbes de fase sdo importantes para caracierizar a qualidade do
alimento (Bai ef al., 2001). De acordo com Roos (1998), o conteudo de umidade e
a composi¢ao do alimente podem ser manipulados para ajustar as temperaturas
de ftransicdo de fases e propriedades do alimento, permitindo assim uma
otimizacdo no controle de processc e estabilizacdo da vida de prateleira.
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Os estados fisicos de um material podem ser descritos em um diagrama
de estado que apresenta relacgbes entre temperatura, concentracdo e tempo. A
forma usual, entretanto, € mais simplificada, relacionando apenas temperatura vs.
concentracdo de sélidos ou simplesmente umidade do material como

representado nas Figuras 2.8 e 2.9.
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Figura 2.8: Diagrama de estado tipico de sélidos alimenticios
(Roos, 1995b)
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Figura 2.9: Diagrama de estado de abacaxi liofilizado: Tg (1) @ Tm (X).
(Telis & Sobral, 2001)

Diagramas de estado para solugbes aquosas de componentes puros, tais

como agucares, amidos hidrolisados e proteinas sdo facilmente encontrados na
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literatura. Para alimentos naturais, no entanto, eles sdo mais escassos (Telis &
Sobral, 2001).

2.4.4 Efeito plastificante da agua

Na ciéncia dos polimeros sintéticos, um plastificante é definido como “uma
substancia incorporada a um polimero capaz de aumentar a processabilidade,
flexibilidade e extensibilidade do mesmo” (Ferry, 1980; Slade & Levine, 1891b).
Com o aumento da concentracio do plastificante, a T4 do sistema diminui devido

ao abaixamento do peso molecular médio da mistura polimero/plastificante.

A adicdo do plastificante, 2 nivel molecular, provoca um aumento no
espaco intramolecular ou volume livre (volume da mistura que n&o & ocupado por
moléculas), diminuindo a viscosidade local @ aumentando a mobilidade molecular
(Slade & Levine, 1991b; Roos,1995b).

A agua € um dos plastificantes com menor peso molecular, apresentando
um valor de T4 extremamente baixo (-135°C) (Roos, 1995a). Desta forma, a agua
é considerada um forte agente plastificante, sendo a principal responsavel pela
diminuicdo de Tg em sistemas alimenticios (Levine & Slade, 1986; Bhandari &
Howes, 1999). A acdo plastificante da &gua afeta a Ty de polimeros
completamente amorfos e T4 e Ty, de polimeros parcialmente cristalinos. Diversos
autores {White & Cakebread, 1966; Levine & Slade, 1992; Roos, 1995b; Bhandari,
1999) relatam que a agua afeta a transicdo vitrea de muitos biopolimeros
{particularmente em baixos contetdos de umidade), € que a depresséo na T4 pode
ser tanto desejavel quanto indesejavel para as propriedades, processamento e
estabilidade de tais materiais.

A agua, agindo como um plastificante, diminui a Tg do biopolimero. Se
esta temperatura for mais baixa do que a temperatura de processamento ou
armazenamento, fendmenos como cristalizacéo, aglomeragao, colapso estrutural
e perda de volateis poderdo ocorrer. Estes processos comegam assim que a
mobilidade molecular dos constituintes do sistema metaestavel seja suficiente
(T > Tg) (Biliaderis, 1990; Del Valle et al., 1998, Collares ef al., 2004).
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O efeito plastificante da agua pode ser analisado através de diagramas de
estado. Em tais diagramas, exemplificados nas Figuras 2.8 e 2.9, a curva continua
de transi¢do vitrea de Ty em fungdo da concentracdo de sclidos demonstra o
efeito da agua na Ty, especialmente a baixos contetidos de umidade.

2.4.5 Estimativa do valor de T,

Os valores de Tgem alimentos variam desde o da agua (-135°C) até o dos

polimeros de alto peso molecular, como amido, presentes no alimento (Roos,
1985b).

A temperatura de transic8o vitrea de uma mistura de varios componentes
compativeis (incluindo a agua) € uma fun¢do nao-linear da temperatura de
transicéo vitrea dos componentes individuais.

A Equacéo de Gordon-Taylor (Gordon & Taylor, 1952) (Equacédo 2.15) é
amplamente aplicada para prever a influéncia do conteido de umidade em
alimentos, incluindo carboidratos e proteinas (Roos & Karel, 1991a; Kalichevsky ef
al., 1993) assim como em materiais farmacéuticos (Hancock & Zografi, 1994).

s* gs

X T +kX T
T = T
&m X, +kX,

(2.15)

onde, 7., temperatura de transicio vitrea da mistura, X, fragdo massica do
componente sélido, X, fracdo massica de agua, 7, temperatura de transig&o
vitrea do componente solido, 7, temperatura de transi¢&o vitrea da agua pura e k

constante {derivada experimentalmente) (Bhandari & Howes, 2000).

O efeito plastificante da agua também pode ser modelado através da
equacao de Couchman-Karasz (Equagdo 2.16) (Couchman & Karasz, 1978).

_XAC, T, +X,AC,T,

pEgs

™ X,AC, +X_AC,,

(2.16)

A Equacdo 2.16 € uma forma termodindmica da Equacéo de Gordon-

Taylor onde AC_ eAC  é a variagdo da capacidade calorifica do componente
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v

. . A
solido e da agua, respectivamente, sendo que k:A 2. 0 valor de
s

AC,, =194Jg7' °C & normalmente utilizado para a agua pura, resultando em

melhores gjustes comparado com outros valores (Kalichevsky & Blanshard, 1993).
Para um sistema com “n” componentes a Equacéoc 2.16 pode ser
expandida na forma da Equacdo 2.17.

S XACHT

gi
T =i (2.17)
> X.ACp,

jazf
Devido a dificuldade em se determinar experimentalmente valores exatos

de ACp, o valor de k € determinado por ajuste de valores experimentais de Tg em

diversos conteldos de umidade.

A Equacéo de Gordon-Taylor é relativamente simples e de facil aplicacao.
No entanto, o uso desta equacdo € limitado a misturas binarias de sélidos e agua.
A adi¢do do termo g X X _, onde g € uma outra constante, na equagéo de
Gordon-Taylor da origem a equagdo de Kwei (Equacéo 2.18) (Roos, 1995b), que
pode ser utilizada para prever o efeito de misturas multicomponentes.

T :XSTXS+kaTgw
Em X, +kX,

rgX X, (2.18)

A equacdo de Kwei tem sido utilizada para ajustar os valores de T4 de
produtos alimenticios complexos, incluindo frutas (Sobral ef al, 2001; Telis &
Sobral, 2001), representando bem a curva pratica de transicao vitrea atribuida a

presenca de macromoléculas naturais que se comportam com uma fase separada.

2.4.6 Efeito da composigcado na Tg

O estado fisico de sblidos alimenticios é afetado significativamente pela
composicdo do sistema (Roos & Karel, 1991c). A avaliagdo dos efeitos da
composicao do sistema na temperatura de transicio vitrea € dtil na formulacao de

alimentos, para que se atinja condicdes de processamento e armazenamenio
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adequadas.

Uma importante aplicagdo de maltodexirinas € o seu uso como agentes de
secagem. As maltodextrinas s&o capazes de diminuir a pegajosidade em pés
alimenticios, devido & sua habilidade de aumentar a Ty dos solidos. Roos e Karel
(1991d) estudaram o efeito da adicdo de maltodextrinas com diferentes valores de
dextrose equivalente (DE) na T4 da sacarose. Observa-se, através da Figura 2.10,
que a Ty da mistura aumentou com o aumento do peso molecular do aditivo e
consequentemente com a diminuig¢ac de DE.

1504

Tampemtura{*C}

100

E

" " . 4 L A i &
o 0.2 0.4 0.6 08 10
Fracho massica de mattodextring

Figura 2.10: Efeito da adi¢do de maltodextrina na temperatura de transi¢do vitrea
(Tg) da sacarose (Roos & Karel, 1991d)

No entanto, observa-se também que a adicdo de maltodexirinas até uma
concentragdo de 50% (p/p) ocasionou apenas pequeno aumento na T, da
sacarose e que esse aumento era praticamente independente do peso molecular.
Assim, conclui-se que em aplicagGes praticas, como por exemplo na secagem de
sucos de frutas, s&o necessarias altas concentractes de maitodextrina.

2.4.7 Efeito do peso molecular na T,

Um dos principais fatores com efeito sobre as temperaturas de transicio
vitrea de componentes alimenticios, tais como aglcares e biopolimeros, € o peso

molecular (Roos 1995a). Moléculas de baixo peso molecular, como por exemplo a
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sacarose, @ mondmeros, tais como frutose e glicose, apresentam na sua forma

pura baixos valores de Tg, enquanto que moléculas de cadeias moleculares mais
longas apresentam T4 mais elevadas.

A T; de polimeros amorfos de glicose tendem a aumentar com o aumento
do peso molecular. Em familias de polimeros alimenticios homologos, tais como
maltodextrinas com diferentes pesos moleculares médios, a relacic de Fox e Flory
(Equacio 2.19) tem sido utilizada para se determinar o efeito do peso molecular
de um polimero na Ty (Roos & Karel, 1991c; Slade & Levine, 1994; Roos, 1995b;
Bhandan & Howes, 1999).

T, =T, ,~k,M"’ (2.19)

onde Ty & a temperatura de transicio vitrea do derivado de amido, kg &€ uma
constante (-25000K), Ty .. limite de peso molecular infinito (amido) e M é o peso

molecular.

2.4.8 Importancia do estado vitreo no armazenamento de produtos
desidratados

Para manter a qualidade do produto durante o armazenamento, em
principio esse deve permanecer no estado vitreo pelo maior tempo possivel.
Qualquer mudanca no seu estado, ndo somente ird afetar os atributos fisicos e
sensoriais, mas pode também ter outras conseqiéncias, tais como o aumento da
taxa das reagdes bioquimicas e danos estruturais (Bhandari & Howes, 2000;
Collares ef al., 2002).

Quando a temperatura do produto desidratado estd acima da Tg a
viscosidade do material pode n&o ser suficiente para suportar o proprio peso da
matriz sdlida ocorrendo entdo ¢ “colapso”® ou “encolhimento” (Roos, 1998). O
“colapso” € minimizado quando a temperaiura da matriz sdlida esta abaixo da
temperatura de colapso, a qual esta relacionada, com a temperatura de transicao
vitrea, € normaimente tem valores ligeiramente superiores a Ty (Aguilera et al,
1998). Este fendmeno resulta em uma secagem n3o uniforme, perdas na
capacidade de retencdo de aromas e perdas nas caracteristicas de reidrata¢do

29



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica
(Bhandari & Howes, 1898).

Na liofilizacao, durante a evaporacéo da agua, o produto torna-se poroso e
a matriz solida deve ser capaz de sustentar esta estrutura para que ndo ocorra o
“colapso”. Durante a liofilizagdo, a temperatura de colapso pode variar, para
muitos alimentos liquidos, entre -5°C e -60°C, dependendo da sua composicao (To
& Flink,1978).

Tanto a pegajosidade, como a compactacdo e a cristalizagdo estzo
relacionadas ao fendbmeno do colapso. A compactacdo € observada quando
ocorre um endurecimento e uma reduc&o no escoamento das particulas (Bhandari
& Howes, 2000). Durante o colapso, a umidade ¢ liberada das regides cristalinas
para as amorfas o que leva a redugio da viscosidade local, aumentando assim a
taxa de cristalizacdo dos carboidratos amorfos presentes (Peleg & Hollenbach,
1984).

O fenémeno de pegajosidade ocorre fregientemente durante a producio
e armazenamento de pds desidratados, como consequéncia do aumento no
conteudo de umidade ou pelo aguecimento acima da sua temperatura de transicio
vitrea. Na desidratacdo de produtos ricos em aglcares por spray dryer o problema
pode ocorrer quando as particulas ndo foram suficientemente secas e colidem
umas com as outras (coeszo) ou grudam (ades&o) na parede da camara de
secagem e sistema de transporte. Isto pode levar a baixos rendimentos e
problemas operacionais. A maneira mais comum para evitar esse tipo de problema
tem sido pela adicdo de materiais de alio peso molecular. Maltodextrinas com
baixas dextrose equivalente (DE) s&o comumente usadas na desidratacdo de
sucos de frutas (Collares ef al , 2004).

Alternativamente, a propriedade de pegajosidade de um produto na
temperatura de transicdo vitrea ou acima dela, pode ser aproveitada em alguns
processos de instanteinizacio e aglomeracao de pés (Roos, 1995b).
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2.4.9 Importancia do estado vitreo para a estabilidade de alimentos
congelados

Alteracbes na qualidade de alimentos congelados sdoc normalmente
determinadas através de técnicas sensoriais ou analise quimica de compostos
especificos tal como o acido ascorbico (Roos, 1995b). Estudos mostram que a
qualidade do produto decresce exponencialmente com o aumento na temperatura
de armazenamento.

Sabe-se que nem toda a agua se encontra no estado cristalizado em
alimentos congelados. Até mesmo em alimentos maximamente congelados, a fase
congelada se encontra em equilibrio com a fase ndo congelada, a qual é
normaimente composta de solutos como enzimas, agucares, sais, etc. Esta por¢ao
néo congelada assume a forma de um vidro amorfo altamente viscoso quando
armazenada abaixo da temperatura de transicdo vitrea. (Bhandari & Howes,
2000).

No caso de alimentos congelados, existe uma transicdo especifica
importante, chamada temperatura de transicdo vitrea da matriz maximamente
congelada (Tg'). O conteido minimo de umidade onde Ty €& detectavel
corresponde a0 conteldo de agua ndo congelavel (Xg), conforme indicado no
diagrama de estado (Figura 2.8) (Goff & Sahagian, 1996).

Concettualmente, Ty e Xg tém um valor unico para cada produto
congelado, independente do contetido global inicial de umidade, porém dependem
da composicdo da fase ndo congelavel. A Tabela 2.3 apresenta alguns valores

tipicos de Ty de substancias puras e produtos alimenticios.

De acordo com a interpretagdo cinética baseada no conceito de transicdo
vitrea, a estabilidade fisico-quimica de um sistema alimenticio congelado depende
da viscosidade e da mobilidade molecular da fase nao congelavel, a qual pode ser
relacionada com a temperatura de transi¢io vitrea. Vegetais e frutas congeladas
apresentam escurecimento enzimatico se estocados acima da temperatura de
transicdo vitrea da fase n&o congelada (Ty) (Levine & Slade, 1986, Camacho ef
al., 2001).

Tem sido considerado que a crioestabilizagdo de alimentos congelados
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depende da habilidade de se estocar o alimento em temperaturas mais baixas que

Ty. Se a Ty do alimento n&o é alcancavel em termos praticos, por limitagbes das
camaras de congelamento ou por questbes de custo, uma alternativa seria a
modificacgo da formuiacdo do alimento para se aumentar a Tg até uma
temperatura de armazenamento comercial (Torreggiani ef al., 1999, Rizzolo et al.,
2003).

Tabela 2.3: Valores de Ty para substancias puras e produtos alimenticios

Composto ou produto T’ (°C) Referéncia
Acido citrico -53 Lu & Zografi (1997)
Acido ascorbico -54 Andersen & Skibsted (1998)
Sacarose -52 Roos & Karel (1991b)
Sacarose -40 Ablet et al. (1992)
Sacarose -32 Slade & Levine (1991a)
Glicose -53 Roos (1995b)
Glicose 43 Slade & Levine (1991a)
Frutose -53 Roos (1995b)
Frutose -42 Slade & Levine (1991a)
Polpa de caqui -56,6 Sobral et al. (2001)
Polpa de abacaxi 51,6 Telis & Sobral (2001)
Polpa de maga -57.8 Bai et al. (2001)
Polipa de morango -51.3 Moraga et al. (2003)
Sorvete -34,5 Bhandari & Howes (2000)

2.5 Tecnologia de crioestabilizagao

A tecnologia de crioestabilizac@o representa uma nova abordagem pratica
para a analise da estabilizagdo durante o processamento e armazenamento de
produtos congelados e liofilizados (Slade & Levine, 1991a). A cricestabilizacéo
oferece meios de se definir condicbes de preservagao de produtos alimenticios
armazenados por periodos longos em temperaturas normais de armazenamento

(T = -18°C), contra mudangas deteriorativas de textura (*arenosidade’,
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cristalizacdo de solutos), estruturais (colapso, encolhimento), e de caracteristicas
quimicas (acdo enzimética, reagbes oxidativas tais como, rancidez e degradagéo
de vitaminas e cor). A base fundamental deste conceito esta relacionada ao
controle das propriedades fisico-quimicas e termofisicas da matriz amorfa que
envolve os cristais de gelo no sistema congelado, de forma a garantir que a
mesma seja mantida no estado vitreo. Assim, os processos controlados por
difusdo, gue normalmente resultam em perda de qualidade e estabilidade, podem
ser prevenidos ou pelo menos inibidos (Ferry, 1980, Levine & Slade, 1990, Goff &
Sahagian, 1996).

A temperatura de armazenamento 6tima, ou a composicdo 6tima de um
alimento congelado, é ditada pela T4’ especifica do soluto (s) e pela quantidade de
agua nao-congelavel (Wy'), expressa em g de agua ndo-congelavel/g se sdlidos.
T4 € normalmente governado pelo peso molecular médio (H w ) da combinacdo de

compostos compativeis com a agua em um sistema complexo (Levine & Slade,
1986).

2.5.1 Crioestabilizantes e crioprotetores em alimentos

As determinacdes de Tg e W, de uma ampla faixa de ingredientes
alimenticios permitiu a definicdo de um especiro do comportamento térmico de
sistemas aguosos congelados (Figura 2.11).

As informacbes exitraidas deste espectro levaram a identificacdo de
compostos conhecidos como “crioestabilizantes poliméricos”, que apresentam
uma combinacdo caracteristica de altos valores de T, e baixos valores de Wy
(Levine & Slade, 1990). Sao compostos que se identificam como ingredientes
alimenticios comuns, com muita compatibilidade com agua, incluindo hidrolisados
de amido de baixa dextrose equivalente (DE) e proteinas. A fungio estabilizante
destes “crioestabilizantes” é derivada do seu alto peso molecular e o seu potencial
para elevar a Ty de um sistema congelado complexo. O aumento na T4 resulta
numa diminuicdo da diferenga T-Tg, contribuindo consequentemente para a
reducéo das taxas das fransformacdes durénte o armazenamento. Qutro aspecto
benéfico da adicdo de crioestabilizantes € o estreitamento da faixa de temperatura
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na qual o produto congelado vitreo (estavel) de textura dura, passe para o estado

parcialmente derretido, de textura suave (com a qualidade desejavel para ser
consumidao) em T < Ty {Levine & Slade, 1990).

Crio {estabilizante +
protetores)

fff//////
/' 7

otetores /

ﬁjﬂ'
: 12 14 16 18 2
Wy (gramas de igua nao-cengelayel f g soluto)

Figura 2.11: Variag&o da temperatura de transicdo vitrea Ty, para solugbes 20%
(p/p) maximamente congeladas em relacéo a Wy, para diversos carboidratos,
ilustrando espectro de crioestabilizantes e crioprotetores. (Compostos localizados
fora da area marcada exibem propriedades tanto de crioprotecdo como de
crioestabilizacdo) (Slade & Levine, 1991a)

Em contraste com os crioestabilizantes, solutos de baixo peso molecular,
como por exemplo, aglcares, polidis, glicosideos, acidos e aminoacidos, com uma
combinacdo caracteristica de baixos valores de T, e altos valores de Wy, tem
demonstrado utilidade como “crioprotetores monoméricos” em produtos
alimenticios. O termo “protetor” origina do fato destes aditivos diminuirem a
quantidade de gelo formado, quando incorporados ao tecido vegetal, evitando o
rompimento da membrana celular pelos cristais de gelo e a conseglente
exsudacao.

A area médica se beneficia da baixa quantidade de gelo formada para
criopreservar especies e oOrgaos (vitrificagdo). A menor quantidade de gelo

formado e o aumento da diferenca T-Tg (que se reflete em um amolecimento
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(baixa viscosidade) da por¢do nio-congelavel do sistema), permite conferir uma
textura cremosa a produtos industrializados. O produto final, entretanto tem menor
estabilidade devido ao abaixamento de T4 do sistema. Para sua crioestabilizacao,
como € o caso de embrides, € necessdrio usar temperaturas muito baixas
(criogénicas) (Slade & Levine, 1891a).

As propriedades funcionais de uma série homdloga de hidrolisados de
amido, amplamente utilizados como ingredientes alimenticios, podem ser
jlustradas através do mapa preditivo mostrado na Figura 2.12 gque relaciona o vaior
de T4 com o peso molecular do composto. Observa-se gue existe uma correlacéo
linear entre Ty e 1/My, (expresso como fungéo de DE).

0
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Figura 2.12: Variacdo da temperatura de transi¢&o vitrea Ty, para solugdes 20%
(p/p) maximamente congeladas em relagéo a M ,, (expresso como fungio de DE)
para hidrolisados de amido comerciais (Levine & Slade, 1991)

As propriedades funcionais estdo indicadas acima da curva. Por exemplo,

maltodextrinas de baixa dextrose equivalente e outros sélidos poliméricos de aito
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peso molecular sdo comumente utilizados como coadjuvantes de secagem em
processos de desidratagio. Estes compostos elevam a Tg do sistema e reduzem
a fracdo de agua nao-congelavel (no caso da liofilizacdo) ou aumentam a pressao
de vapor relativa (para outros processos de desidratacio). Esta estabilizacdo do
estado vitreo facilita a secagem sem que ocorra colapso ou aglomeracéo, devido a
diminuic&o da higroscopicidade inerente aos sdlidos (Slade & Levine,1991a; Roos,
1995b).

Provavelmente o processamento mais conhecido onde se aplicam
crioestabilizantes e crioprotetores esta relacionado a producéo de sorvetes.
Estudos com sorvetes tém demonstrado que estabilizantes exercem um efeito
crioprotetor principalmente devide a inibigcdo do crescimento de cristais de gelo
durante a etapa de congelamento e também por inibir a recristalizagdo de gelo
durante a estocagem (Goff ef al, 1993; Camacho ef al, 2001). Por exemplo, a
adicdo de dextrana efetivamente aumentou a Ty do sorvete, o que indica seu
potencial como cricestabilizante (McCurdy ef a/., 1994).

A incorporacio por impregnacdo de solugbes de diferentes aclcares em
pedacos de Kkiwifruit modificou suas temperaturas de transicdo de fases e
aumentou significantemente a estabilidade de clorofila e vitamina C durante a
estocagem por congelamento a —10°C. As frutas tratadas com maltose, e portanto
com a Ty mais alta, mostraram a maior retencdo de clorofila e vitamina C
(Torreggiani et al., 2001).

Pesquisas com suco de morango tratado com diferentes agucares,
entretanto, ndo se mostraram tdo convincentes. Os sucos que continham sorbitol,
e portanto com a Ty mais baixa, exibiram a mesma retencéo de antocianinas que
os sucos fratados com maltose e sacarose. Qutros fatores tais como pH da fase
nao congelavel e a natureza quimica especifica do sorbitol podem ter influenciado

no mecanismo de degradac¢do da antocianina (Torreggiani ef al., 1999).

Fomni et al. (1997) mostraram gue a modificacdo na composicdo de
acucares em cubos de damasco melhorou a estabilidade de vitamina C e da cor
durante a estocagem dessa fruta congelada e apos desidratacao por ar. O efeito

protetor da vitamina C aumentou com o aumento da concentragio de aglicar antes
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da secagem a 65°C, sendo a maltose o carboidrato mais efetivo. A menor
degradacéo do acido ascorbico em frutas tratadas com maltose e sacarose pode
ser relacionada ao fato delas apresentarem uma T4 mais alta que aquelas sem
adicdo de carboidratos, e portanto a diferenca entre T — T4 € mais baixa. Como
conseqiéncia disto, elas provaveimente apresentam menor colapso estrutural
durante a desidratacdo (Roos & Karel, 1992; Levi & Karel, 1995), o que pode
também afetar a difusio controlando rea¢des deteriorativas como o escurecimento
enzimatico, atividade da fenolase e desta maneira a taxa de degradacéao do acido
ascorbico .

A adicdo de substancias crioprotetoras, como sorbitol, sacarose,
polifosfatos e glutamato monossédico, a massa de pescado também € utilizada no
processo de fabricacéo do surimi, para minimizar os efeitos deletérios do frio sobre
a estrutura protéica. O surimi, mesmo preservado a -20°C, sem a adicdo de
crioprotetores, resulta em uma estrutura esponjosa, perdendo a capacidade de se
tornar elastica (Yoon & Lee, 1890).

2.6 Interpretacao dos eventos térmicos no DSC: Identificacdo de Ty’

A importéncia pratica de Ty de um ponto de vista tedrico € bem
estabelecida e entendida por diversos autores da area. No entanto, existe uma
grande variac&o nos valores de T4 publicados na literatura, principalmente devido
a diferentes interpretacbes das mesmas transicbes obtidas em termogramas do
DSC de muitos compostos de baixo peso molecular (Goff & Sahagian, 1996).
Baseada na descrigdo original de T4, consistente com ¢ diagrama de estado, o
relaxamento vitreo e a fusdo de gelo devem coincidir dentro do tempo do
experimento. No entanto, em parte devido a possibilidade de uma parcial
concentracdo maxima de gelo, um comportamento bifasico € comumente
observado com um pico de devitrificacdo entre as transicbes quando o sistema
adquire mobilidade suficiente (Figura 2.13).
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Figura 2.13: Termograma do DSC tipico para uma solucao de sacarose (20%),
ilustrando os eventos térmicos entre —60 e 0°C (Goff, 1994)

Até o presente momento, existem trés interpretaces principais, que dizem
respeito a origem de cada transic8o e a localizacdo de Tq': (1) a T4 é representada
pela transic@o de maior temperatura (Tr), enquanto que a transicdo mais baixa
{vidro parcial) &€ normaimente ignorada (Franks, 1991; Slade & Levine, 1991a;); (2)
a Ty ocorre na transicdo mais baixa (Tn), enquanto a transicdo na temperatura
mais alta ndo é uma transigdo vitrea mas o inicio da fusdo de gelo iniciada logo
apods Tqg (Ablet ef al., 1992; Roos, 1995b; Goff, 2003); e (3) T4 fica proxima de Ty
ou em algum lugar proximo as duas transicbes e o comportamento complexo é
parcialmente o resultado do processo de relaxamento manifestado por um

excesso de entalpia (overshoof) proximo a Ty (Simatos & Blond, 1991; Champion
et al., 2000).

Essas diferengas nos valores de T4 publicados, observados na tabela 2.3,

dificultam o tratamento quantitativo de previsGes do comportamento de alimentos
congelados.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria-prima

O camu-camu (Myrciaria dubia (HBK) Mc Vaugh) utilizado neste trabatho
foi adquirido no CEAGESP (S&o Pauloc, SP) sendo proveniente de iguape na
regido do Vale do Ribeira. As frutas foram adquiridas um dia apds a colheita e
mantidas sob refrigeracio até o processamento. Todas as frutas utilizadas neste

trabalho foram provenientes da safra de maio/julho de 2003.

3.2 Processamenio
3.2.1 Selegao e limpeza

No laboratSrio, as frutas foram submetidas a uma inspecdo visual
avaliando-se a cor, tamanho e presenca de danos fisicos a fim de se padronizar ¢
lote. Pela coloragéo da casca definiu-se o grau de maturacéo dos frutos (Zapata &
Dufour, 1993), sendo estes classificados em trés sub-iotes: maduros (coloracdo
violeta escura), semi-maduros (coloracdc vermelhc amareiado) e verdes

{coloracéo verde).

Somente as frutas maduras, foram usadas ne processamento da polpa. As
frutas semi-maduras e verdes foram utilizadas apenas para a caracterizagdo da
matéria-prima. Frutas muito pequenas e com indicacdc de danos fisicos foram

descariadas.

As frutas foram lavadas por imersdo em solugao de hipoclorito de sddio

(10 ppm) por 15 minutos e em seguida enxaguadas em agua potavel.

Apbs a selecac e lavagem, os irés sub-iotes (classificados pelo grau de

maturacdo) foram caracterizados segundo ¢ conteudo de umidade, conteudo de
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acido ascorbico, pH, acidez titulavel total, sélidos soltveis totais, seguindo-se as
metodologias descritas no ltem 3.3.

Determinou-se também o contetido de umidade e de acido ascorbico dos

constituintes da fruta madura separadamente, ou seja, casca, semente € polpa.

3.2.2 Branqueamento

A operagao de branqueamento foi realizada nas frutas maduras e inteiras.
Os frutos foram acondicionados em uma cesta perfurada de ago inoxidavel e em
seguida mergulhados em um recipiente contendo agua fervente (98,5°C) por 2
minutos. Os frutos foram entdo imediatamente transferidos para um banho de gelo

até atingir a temperatura ambiente (aproximadamente 1 minuto).

3.2.3 Obtengao da polpa

ApGs o0 branqueamento, as frutas foram secionadas ao meio e as
sementes retiradas manualmente. A polpa foi obtida através de uma centrifuga

domeéstica (marca Walita) (Figura 3.1) com abertura de malha média de 1mm,
separando-se a polpa da casca.

Figura 3.1. Centrifuga utilizada para a extr'a”g:ao dé"poipa de camu-camu
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A Eguacao 3.1 foi utilizada para calcular o rendimento do processo de
extracio da polpa.

P polpa

Eﬁ'z.fta

% ren dim ento = x 100 3.1)
onde: P, € 0 pese de polpa obtida (g) e Psu. € 0 peso da fruta inteira utilizada no

processo (g).

A polpa foi acondicionada em sacos de polietileno de 500g, selados e
moldados na forma de uma placa plana (Figura 3.2), e imediatamente congelada a
temperatura de —18°C em um freezer vertical (Marca Brastemp).

Figura 3.2: Polpa de camu-camu congelada acondicionada em saco de polietileno

A polpa de camu-camu natural (sem aditivos) foi analisada para a
determinaco do conteldo de umidade, contetdo de acido ascorbico, pH, solidos
soldveis totais, pectina, agucares redutores e ndo redutores, acidez total titulavel e
relacdo Brix/acidez, seguindo-se as metodologias descritas no ltem 3.3.

3.3 Andlises quimicas, fisicas e fisico-quimicas

As metodologias analiticas descritas a seguir foram utilizadas para
caracterizar a matéria-prima, a polpa de camu-camu natural, as formulagdes

contendo maltodextrina DE 20 efou sacarose e os produtos liofilizados.
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3.3.1 Contetido de acido ascorbico

O conteudo de acido ascorbico foi determinado por lodimetria ou titulagao
iodoméitrica direta, segundo metodologia descrita pelo INSTITUTO ADOLFO LUTZ
(1985). O método baseia-se na capacidade do iodo (agente oxidante) em oxidar
quantitativamente o &cido ascorbico, utilizando uma solugdo de amido como

indicador. Os resultados foram expressos em mg AA/100g amostra.

3.3.2 Contetido de umidade

O conteddo de umidade foi determinado em estufa a vacuo {marca FANEM,
modelo 099EV) a temperatura de 95°C por 48 horas.

3.3.3 Acidez tituiavel total

A acidez titulavel total foi determinada por titulag8o com solucdo de NaOH
0,1N, conforme metodologia de?s'prita.'peia A.C A C. (1995). Os resultados foram

expressos em g acido citricc}‘iOOg amostra.

3.3.4 Agucares redutores e nao-redutores totais

O conteudo de acucares redutores e nao-redutores totais foram
determinados pelo método de Fehling segundo metodologia descrita pela A C.AC.
(1995). Os resultados foram expressos em ¢ glicose/100g amosira e g
sacarose/100g amostra, respectivaments.

3.3.5 Pectina

A concentracgo de pectina foi determinada pelo método de Carré e Haynes

(Pearson, 1970). Os resultados foram expressos em g pectato de calcio/100g
amostra.
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3.3.6 Solidos solaveis totais

O teor de sdélidos soluveis totais foi determinado por leitura direta em um
refratbmetro ABBE de precisdo (ATAGO, modelo 3T), com correcdo de
temperatura. Os resultados foram expressos em °Brix.

3.3.7 pH

O pH foi determinado por leitura direta em pHmetro digital (WTW, modelo
pH320).

3.3.8 Atividade de agua

A atividade de agua foi determinada a 25°C utilizando um Aqualab CX2
(Decagon Devices, Inc.)

3.4 Preparo das amostras para a analise térmica
3.4.1 Preparo das formulagdes com aditivos

Foram preparadas nove formulactes contendo maltodextrina DE 20 (Comn

Products, Brasil), sacarose (agucar comercial) ou uma mistura dos dois aditivos.

A polpa de camu-camu, foi descongelada naturaimente e os aditivos foram
misturados sob agitacao leve e constante.

A maltodextrina DE 20 foi adicionada a polpa de camu-camu nas
proporgdes de 5, 10, 15, 20 e 30% (p/p) e sacarose nas proporgdes de 10 e 20%
(p/p). As formulacdes contendo os dois aditivos foram denominadas MiX1 e MiX2,
com 10:20% e 20:20% (p/p) (sacarose: maltodextrina DE 20) respectivamente. A
polpa de camu-camu natural (sem aditivos) também foi analisada como referéncia.

As formulagbes foram acondicionadas em frascos de vidro com tampa
rosqueave| e equilibradas a uma temperatura de 4°C por 24 horas antes da
analise no DSC. Aliquotas foram separadas para o DSC e o restante do material
foi utilizado para a determinacio da umidade, atividade de agua a 25°C, contelido
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de acido ascorbico, sdlidos soliveis totais e acidez total titulavel segundo as
metodologias descritas no item 3.3.

3.4.2 Amostras para a construgdoc dos Diagramas de Estado

Apds andlise dos resultados obtidos para os valores de T, das
formulagdes contendo maltodexirina DE 20 e sacarose, optou-se por fazer a
determinacdo do diagrama de estado completo para a polpa de camu-camu
natural (sem aditivos) e para a formulacdo contendo maltodextrina na proporgao
de 30% (p/p). Esta escolha representa um compromisso entre a capacidade
demonstrada por esse aditivo de elevar a Ty e limites praticos industriais de
propor¢ao de maitodextrina adicionada a sucos de fruta.

3.4.2.1 Liofilizacao

A polpa de camu-camu natural (sem aditivos) e a formulacdo contendo
30% {p/p) de maltodextrina DE 20 foram colocadas em placas de acrilico com
tampa (diametro de 10 cm), com altura da camada de liquido de aproximadamente
5 mm. As placas foram congeladas a ~18°C por 24 horas e liofilizadas em um
liofilizador de bancada (EZ-DRY, FTS Systems, New York, USA) a uma temperatura
de —-50°C e pressdo de 100 mTomr por 48 horas. O produto liofilizado foi
armazenado em embalagens de polietileno seladas e coberto com papel aluminio
e mantidas em dessecador com silica.

Os conteddos de umidade e de acido ascorbico (segundo as metodologias
descritas no ltem 3.3} foram determinados antes e depois do processo de

liofilizagdo para o calculo do balango de massa do processo e as possiveis perdas
de acido ascorbico.

3.4.2.2 Isotermas de adsorgao de vapor de agua

Para o estudo das transicdes de fases na faixa higroscopica desejada,

amostras do produto liofilizado (1 — 1,5 g), foram equilibradas a 25°C utilizando
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solugbes saturadas de sais (Tabela 3.1) de maneira a manter a atividade de agua
entre 0,11 e 0,90, de acordo com metodologia descrita por Spiess & Wolf (1983).

Cada solugdo saturada de sal foi disposta no fundo de um recipiente de
vidro de maneira a formar uma camada com altura de aproximadamente 1,5 cm.
As amostras, pesadas em pesa-filiros, em triplicata, foram suspensas sobre a
solugéo do sal através de um suporte de vidro. Os recipientes de vidro possuiam
um sistema de fechamento hermético e uma valvula localizada na tampa, através
da qual o sistema foi evacuado com o uso de uma bomba de vacuo. Estes foram
entdo colocados em uma estufa (BOD, Tecnal 38) para manter a temperatura

constante em 25°C (+ 0,1°C).

Tabela 3.1: Atividades de agua das solucées saturadas de sais a 25°C

Sais a,a25°C
LiCl 0,113
MgCl 0,328
KoCOs 0,432
Mg(NOsz)2 0,529
NaNO. 0,645
NaCl 0,753
(NH4)2504 0,803
KClI 0,843
BaCl» 0,803

(Spiess & Wolf, 1983)

As amostras foram submetidas a pesagens em intervalos de 7 dias até o
equilibrio. O tempo de equilibrio foi de aproximadamente 3 semanas, quando as
amostras apresentaram uma variacéo de peso menor que 0,1% (0,001 g/g massa
seca) em balanga analitica de precisdo (+ 0,0001 g) (Scientech, SA 210).

Apos atingido o equilibrio, amostras foram separadas para a analise no
DSC. O restante do material foi utilizado para determinagdo do conteudo de

umidade de equilibrio (segundo metodologia descrita no item 3.3). Os pontos
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experimentais obtidos foram ajustados pelo modelo de Gugenheim-Anderson-
DeBoer (GAB) (Equacido 2.3), obtendo-se assim o valor de umidade da
monocamada e das constantes Cgag € Kear, bem como os parametros estatisticos
da precis&o do ajuste.

3.4.2.3 Pontos da regido de alta umidade

Pontos com atividades de agua superiores a 0,80, foram obtidos por adigéo
direta de agua destilada no produto liofilizado, conforme proposto por Telis &
Sobral (2001).

Quantidades pré-determinadas de amostra e agua destilada foram pesadas,
em triplicata, e homogeneizadas em um frasco de vidro com tampa rosqueavel.
Estas amostras foram equilibradas a temperatura de 4°C por 24 horas antes da
analise no DSC. Apds a analise no DSC, o restante do material foi utilizado para a
determinac@o da umidade e da atividade de agua a 25 °C (segundo metodologias
descritas no Iltem 3.3).

3.5 Analise térmica - Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As transigbes de fase foram determinadas por calorimetria diferencial de
varredura, utilizando-se um DSC TA2010 controlado por um médulo TAS000 (TA
Instruments, Newcastle, DE, USA) (Figura 3.3). Estas analises foram realizadas no
Laboratério de Tecnologia de Alimentos (LTA) da Faculdade de Zootecnia e
Engenharia de Alimentos, FZEA/USP (Pirassununga, SP). As amostras analisadas
no DSC foram obtidas conforme descrito no item 3.4.

Para a analise no DSC, amostras equilibradas (= 10 mg), pesadas em
balanca de analitica de preciséao (+ 0,01 mg) (OHAUS Analytical Plus), foram
acondicionadas em capsulas de aluminio TA fechadas hermeticamente e
aquecidas entre ~120 e 120°C a uma taxa de aquecimento de 10°Cmin” em
atmosfera inerte (45 mL min™ of N,). Uma capsula de aluminio vazia foi utilizada

como referéncia. Nitrogénio liquido foi utilizado para o resfriamento das amostras
antes da analise.
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As amostras gue apresentaram pico de devitrificacdo na primeira corrida,
foram submetidas a um periodo de annealing na temperatura de devitrificagao (Tq)
por 30 minutos para eliminagdo desse pico. Apds o annealing, a amostra era
novamente resfriada a —120°C e aquecida até 120°C.

Figura 3.3: DSC TA 2010

A temperatura de transic&o vitrea (Tg), temperatura de devitrificacéo (Tg), a
temperatura do inicio da fuséo do gelo (Tn) e as entalpias de fusdo do gelo (AHm)
e devitrificac@o (AHg4) foram determinadas através dos termogramas obtidos no
DSC utilizando-se o software Universal Analysis V1.7F (TA Instruments). Os
resultados apresentados sdo as meédias de trés determinacdes independentes no

DSC. Exemplos de termogramas apresentando estas determinagdes encontram-
se em anexo (Anexo C).

A equagdo de Gordon-Taylor (Equacdo 2.15) foi utilizada para
correlacionar os valores de Ty em fung&o do contetdo de umidade.

3.6 Calculo da fra¢do de agua nao-congelavel para a polpa de camu-camu
natural e as formulagdes contendo aditivos

A fracdo de agua nado-congelavel da polpa de camu-camu natural e das
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formulagbes contendo maitodexirina DE 20 e/ou sacarose foram determinadas
segundo o método proposto por Duckworth, (1971). Este método baseia-se na
determinacdo da area abaixo do pico de fusdo do gelo (AHn), para uma Unica

amostra maximamente congelada.

A fracdo massica da agua congelavel, (Xz), foi calculada, através da

Equacgdo 3.2:

4H,,
=T (3.2)

onde, AH,, é a entalpia de fusdc de gelo na amostra em J/g, calculada através dos

termegramas do DSC, e 4H.. (334 J/g) é o calor latente de fusao da agua.

Entéo, a fragio massica da dgua ndo-congelével (X,s,) foi calculada pela

diferenca entre a fracdo méssica de agua congelédvel e o conteudo total de

umidade na amostra, segundo a Equacéo 3.3
Ko =X, - X g (3.3)

onde X € 0 conteddo de umidade na amostra em base Umida.

A fracdo de agua ndo-congeléavel ligada aos sdlidos (W) foi calculada
atraves da Equacio 3.4

X
Xs

w,'= (3.4)

sendo X, a concentracdo de sélidos na amostra.

3.7 Relagdo entre Tg ¢ isotermas de adsorgéo de vapor de agua

O modelo de GAB (Equagdo 2.3) e o modelo de Gordon-Taylor {(Equacio
2.15) foram combinados a fim de se ajustar a Ty em funcéo da atividade de agua,
resultando na Equacéo 3.5, proposta por Khalloufi ef af. (2000}

~da’ +B )
;f;:( 9y ¥ ”“‘”) (3.5)

\aa, +Ba, +1
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Onde;

= TgskGABz(I - CGAB)
GAB [Tgs(CGAB - 2)+ CGA‘BXngwk]

0O conteudo de umidade critica (Xwe) € a atividade de agua critica (a,.), ou
seja, onde Ty = 25°C, para a polpa de camu-camu liofilizada natural e com 30% de
maltodextrina DE 20, foram calculados através do grafico combinado da isoterma
de adsorcéo ajustado pelo modelo de GAB (Equacdo 2.3) e da curva de T,
ajustado pelo modelo proposto por Khalloufi ef al. (2000) (Equagéo 3.5).

3.8 Anaélises estatisticas

Todas as regressées foram realizadas com o uso do Soffware Statistica
V.1.1.5 usando o método de Quasi-Newton.

A analise de variancia e o teste de Tukey foram utilizados para determinar
diferencas significativas a um nivel de probabilidade de 5% (p < 0,05) entre as
médias, utilizando o Software Statistica V.1.1.5.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo foi dividido em quatro segfes, nas quais estao apresentados
e discutidos o0s resultados experimentais do trabalho. Na Segdo 4.1, apresentam-
se os resultados da caracterizacdo da matéria-prima, ou seja, camu-camu
(Myrciaria dubia (HBK) Mc Vaugh) adquiridas no CEAGESP (Sao Paulo, SP)
sendo provenientes de iguape na regido do Vale do Ribeira. Foram caracterizados
frutos inteiros em trés estadios de maturagéo, com maior énfase no fruto maduro.
Na Secao 4.2, apresenta-se o processo de extracdo da polpa, enfocando a
operacdo de branqueamento, rendimento do processo e caracteristicas da polpa
obtida. A partir da Secao 4.3 estéo apresentados os resultados das transigbes de
fases da polpa de camu-camu determinadas atraves de calorimetria diferencial de
varredura {DSC), avaliando-se o efeito da adicio de sacarose e maltodextrina DE
20 na temperatura de transic@o vitrea da matriz maximamente congelada (Tg') da
polpa de camu-camu. E por fim, na Secdo 4.4, apresentam-se os diagramas de

estado para a polpa de camu-camu liofilizada natural (sem aditivos) e com 30% de
maltodextrina DE 20.

4.1 Caracteriza¢cao da matéria-prima
4.1.1 Caracterizagao do camu-camu em diferentes estadios de maturagao

Na Tabela 4.1 apresentam-se os resultados do conteudo de umidade e
conteldo de acido ascorbico para trés estagios de maturagio (verde, semi-
maduro e maduro) do camu-camu, definidos de acordo com a coloragdo da casca,
conforme descrito no ltem 3.1 (Zapata & Dufour, 1993). A coloracéo da casca é
comumente utilizada como indicativo do grau de maturacao dos frutos, sendc um
sinal de transformac&o dos pigmentos na superficie externa. Além disso, a

coloragdo da casca esta relacionada com as modificagbes bioquimicas que
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ocorrem durante o amadurecimento dos mesmos, tais como a hidrdlise das
pectinas da parede celular afetando a consisténcia do fruto (Kramer, 1973).

Tabela 4.1: Caracteriza¢do do camu-camu inteiro em trés estagios de maturacio

Descrigao da L. Acido
Grau de _ Consisténcia Umidade** o
coloragao da ascorbico**
maturacgao do fruto {g H20/100g)
casca (mg AA/100g)
Verde-
Verde Rigida 9237 +0,54* 178545 + 45 26°
amarelado
Semi- Vermelho- ] o
Firme 92,57 £0,24°  1864,09 + 67,48
maduro amarefado
Vermelho- )
Maduro ] Fragil 91,42 £0,20° 1962,36 +27,27°
Parpura

*Média + desvio padrio de trés determinagfes experimentais, ** base tmida
Medias seguidas da mesma letra ndo diferiram significativamente ao nivel de probabilidade de 5%

O conteudo de umidade foi determinado em frutos inteiros (excluindo-se
as sementes), conforme descritc no ltem 3.3.2, ndo sendo observadas diferencas
significativas (p < 0,05) entre os frés estagios de maturagdo. Os valores
encontrados foram semelhantes aos encontrados por Andrade {1991), em camu-
camu plantado em terra firme no INPA (Manaus, AM), os quais variaram de 89% a
92% durante 0 amadurecimento. Zapata & Dufour (1993) também observaram um
alto conteudo de umidade para itrés estagios de maturagdo de camu-camu
provenientes de lquitos, Peru.

A concentracdo de acido ascdrbico aumentou significativamente com o
grau de maturagao do camu-camu, variando de 1785,45 para 1862,36 mgAA/100g
de fruta. O mesmo foi observado por Andrade (1991), variando de 248933
mgAA/100g no camu-camu verde para 3133,06 mgAA/100g no camu-camu
completamente maduro. No entanto, Del Campillo & Asejo (1957), citado por
Andrade (1991), observaram que, para acerola, a maior concentracao de acido
ascorbico se deu no fruto meio verde, com cerca de 70% do frutc no estado
maduro.
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Os resultados de acidez titulavel total, sdlidos soliveis, pH e relagdo
brix/acidez para os trés estagios de maturacéo do camu-camu estdo apresentados
na Tabela 4.2.

A acidez titulavel total do camu-camu, expressa em percentagem de acido
citrico, decresceu com © amadurecimento dos frutos. Os acidos orgénicos
geralmente acumulam-se durante o crescimento do fruto e decrescem com o
amadurecimento, devido a sua ulilizagdo na cadeia respiratdria ou conversédo em
acucares {Chitarra & Chitarra, 1990). Zapata & Dufour (1993) determinaram
valores de 3,55, 3,07 e 3,08 g acido citrico/100g de fruta para a acidez de camu-
camu verde, meio madurc e maduro, respectivamente. Este comportamento
também foi observado em morangos (Sturm ef al., 2003).

Tabela 4.2: Acidez titulavel total, solidos sollveis totais (SST), pH e relacdo
brix/acidez em trés estagios de maturagio do camu-camu

Acidez titulavel total** Relacao
Amostra . o SST (°Brix) pH .
(g acido citrico/ 100g) Brix/acidez
Verde 3,02 +0,10% 52+0,1° 2,88+0,02° 1,72°
Semi-maduro 2,45+ 0,14° 57+02° 29210017 233°
Maduro 2,31 +0,03° 6,5+0,1* 295+0,01° 2,81°

*Média + desvio padrao de trés repetigdes, **base imida
Médias seguidas da mesma letra ndo diferiram significativamente ao nivel de probabitidade de 5%

Em funcdo da alta acidez residual do camu-camu (2,31%), mesmo apos o
amadurecimento do fruto, pode-se considerar que esta fruta é predominantemente
acida, se comparada a acerola (1,40%) (Bueno et al., 2002), damasco {1,18%)

(Forni et al, 1997), cupuagu (1,90%) (Bueno et al., 2002) e abacaxi (0,97%)
(Bartolomé et al., 1996).

Apesar das variagGes na acidez, o pH do camu-camu permaneceu
praticamente constante durante o amadurecimento, tendo variado de 2,88 no fruto
verde a 2,95 no fruto maduro. Os acidos organicos, acumulados nos vacuolos tém
funcdo tamponante e, portanto, mantém o nivel de pH das células

independentemente de variagbes da acidez (Holcroft & Kader, 1999). O acido
53



Capituio 4 — Resulfados e discussies

citrico e malico e suas respectivas formas, combinadas como sais, formam o
principal sistema tamponante nos frutos citricos (Biale, 1960).

O teor de solidos soluveis aumentou de 5,1°Brix na fruta verde para
8,5%Brix na fruta madura. O acréscimo dos sélidos sollveis em decorréncia do
avanco da maturagcdo e do amadurecimento, ocasionado principalmente pela
hidrolise do amido em agucares, € um comportamento observado para a maioria
das frutas. A magnitude desse acréscimo, porém, depende da espécie, cultivar e
condicbes ambientais (Chitarra & Chitarra, 1990).

A relacdo Brixacidez, que normalmente é utilizada como indicativo do
grau de maturidade e aceitagdo sensorial de frutas € baixa, ressaltando a alta

acidez do camu-camu, limitando o seu uso in natura.

4.1.2 Caracterizacao do camu-camu maduro

Para o camu-camu maduro (coloragdc da casca vermelho-purpura)
avaliou-se também o0 conteddo de umidade e de acido ascoOrbico para os
diferentes componentes do fruto, ou seja, a casca, a semente € a polpa e também
a fruta inteira com e sem sementes. Os resultados dessas analises estéo
apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Contelidos de umidade e acido ascérbico de diferentes partes do
camu-camu maduro

Umidade** Acido ascérbico**
Amostra
- {g H20/100g) (mg AA/100g)
Polpa (sem a casca) 83,7 +0,3* 173403 +7472
Casca 86.4+08 3085,90 + 17 41
Semente NC 97,09 + 4,41
Fruta inteira com semente 88,2 +0,1 NC*™
Fruta inteira sem semente 91402 , 1962,36.+ 27 27

* Média + desvio padrdo de trés determinacdes experimentais
**Base umida, **n&o calcuiado
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Pode-se observar que a casca do camu-camu apresentou um conteudo de
acido ascorbico de 308590 mgAA/100g, ou seja, aproximadamente 1,8 vezes
maior gue a concentracdo de acido ascorbico encontrado na polpa. Outros autores
também observaram teores de vitamina C mais elevados na casca de frutos (Ruiz,
1994; Dib Téxi, 2001). A maior concentracdc de acido ascorbico na casca €
justificada pela maior exposicdo aos raios solares, visto que a sintese do mesmo
depende do suprimento de agucares e da atividade fotossintética, induzida pela

intensidade luminosa a qual a planta é submetida (Andrade, 1991).

Diversos trabalhos apresentam determinagbes da concentracéo de acido
ascorbico do camu-camu, com resultados muitos diferentes entre si. Clement &
Filho (1994) e Andrade (1891) encontraram concentractes mais elevadas de acido
ascorbico em camu-camu nativo da Amazdnia peruana (fruto inteiro sem semente)
(2994 mgAA/100g), e em camu-camu cultivado no INPA (Manaus, AM) (3033
mgAA/100g), respectivamente. No entanto, Zapata & Dufour {1993}, observaram
concentragcbes mais baixas para camu-camu cultivado em lquitos (Peru) {930
mgAA/100g). Arévalo (2002) encontrou um valor de 1480 mgAA/100g para camu-
camu cultivado em Registro, SP, no Vale do Ribeira.

Como previamente descrito no item 2.1.4, provavelmente essas variagbes
gstejam relacionadas com fatores ambientais, cultivares e também com os

tratamentos que a fruta & submetida até o momento da analise.

A concentragde de acido ascorbico encontrada na semente (97
mgAA/100g) fol relativamente alta para este tipo de tecido vegetal. Este valor,
entretanto, pode ter sido influenciado por residuos de polpa que ficaram aderidos

a semente.

A umidade variou de acordo com a parte da fruta analisada. Estudando a
composicdc de camu-camu proveniente de Registro (SP), Arévaio (2002)
encontrou teores de umidade em base Umida de 87 59% para a casca, 92,05%
para a polpa (sem casca) e 82,7/% para a fruta inteira com semente, valores

bastante semelhantes aos encontrados no presente trabatho.
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4.2 Processamento da polpa de camu-camu

4.2.1 Processo de extragdo da polpa

O rendimento obtido no processo de extragdo da polpa de camu-camu,
calculado através da Equacdo 3.1, foi de 52,4%. Em despolpadeira industrial,
Villachica (1887) registrou um rendimento de polpa 50 a 55%. Utilizando uma
despolpadeira de escovas semi-industrial, dotado de peneira com aberturas de
didmetro médio de 1mm, Dib Taxi (2001) obteve um rendimento de polpa de 50%.
Com esse mesmo equipamento, Arévalo {2002) obteve 45% de rendimento.

No processamento da fruta, a casca deve ser tratada juntamente com a
poipa para que se obtenha uma coloragdo vermelho/purpura intensa,
caracteristica desta fruta. A Figura 4.1 mostra a poipa de camu-camu extraida com
casca (direita) e sem casca (esquerda). Além de melhorar as caracteristicas
sensoriais da polpa, a casca apresenta uma concentracdo de acido ascorbico

maior do que a encontrada na polpa (Tabela 4.3), elevando assim o seu valor
nutricional.

Polpa de camu-camu Folpa de camucami |
exiraida sema casca sxiraida tom 8 .asca

Figura 4.1: Polpa de camu-camu extraida sem a casca (direita) e com a casca
(esquerda)

4.2.2 Caracterizagao da polpa de camu-camu
A polpa de camu-camu utilizada neste trabalho foi obtida a partir de frutos
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inteiros (sem semente), recem cothidos (um a dois dias), submetidos a um
pranqueamento com agua fervente (98,5°C) durante 2 minutos, conforme descrito
no ltem 3.2. Os resultados da caracterizacao quimica da polpa de camu-camu
estio apresentados na Tabela 4.4.

A concentracdo de acido ascorbico da polpa obtida na despolpadeira
(1721,65 mg AA/100 g) foi inferior a da fruta inteira madura (1962,36 mg AA/100g),
mesmo sendo ambas provenientes da mesma safra e do mesmo local de cultivo.
Esta diferenca, de 12%, pode estar relacionada as perdas durante o
processamento da polpa, sobretudo no branqueamento e, principalmente, durante
a turbulenta exposicdo da polpa com o oxigénio do ar durante a operagido de
trituracdo/centrifugacdo. £ importante salientar também, que mesmo dentro da
mesma safra ou lote, podem ocorrer diferencas na composicdo de frutas e
vegetais (Slade & Levine, 1991a).

Tabela 4.4: Resultados da caracterizac&o da polpa-de camu-camu

Componente Resultado **
Umidade (%) 93,35+ 0,04
Solidos solaveis totais (°Brix) 6,0+0.1
Acucares redutores (g glicose/100g) 3,25+ 0,03
Actcares ndo-redutores (g sacarose/100g) ND *=*
Acidez titulavel (g acido citrico/100g) 2,30 +0,03
Pectina (g pectato de calcio/100g) 0,68 + 0,07
pH 2,63 +0,02
Acido ascérbico (mg AA/100g) 172165 + 15,93
Relaggo Brix/acidez 2,60

*Média + desvio padrdo de trés determinagbes experimentais, * base amida, *™* nao detectave!

Como observado, o camu-camu apresentou uma concentracdo de
acUcares redutores totais inferior a maioria das frutas, ou seja, 3,25g glicose/100g
de polpa. N&o foi detectada a presenga de aglcares ndo-redutores, em acordo
com Zapata & Dufour (1993). Aridrade (1991) determinou tragos de sacarose em

camu-camu maduro e a concentracdo de agucares redutores foi de 3,02 g
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glicose/100g de polpa. Justi et al. (2000) encontraram uma concentragdo de
carboidratos na polpa de camu-camu igual a 3,5 g/100g polpa, porém néo foi
especificada a natureza do carboidrato. Em geral, os frutos ricos em vitamina C
apresentam quantidades minimas de sacarose, em decorréncia do desvio de seu
precursor para a sintese do acido ascorbico (Andrade, 1991).

Trevisan et al (1972) detectaram a presenca de glicose e frutose, e
apenas pequenas quantidades de sacarose em jaboticaba, fruto também
pertencente & familia das Myrfaceae. Vendramini & Trugo (2000), estudando a
composicdo quimica da polpa de acerola, determinaram uma concentragio de
acucares redutores de 4,40 g de glicose/100g de polpa, € também nao detectaram
quantidades mensuraveis de aglcares ndo-redutores, comprovande o que foi
observado por Santini (1953), citado por Andrade (1991). A auséncia de sacarose
também foi observada em cerejas por Wills ef al. (1983).

Por outro lado, no abacaxi, também considerada uma fruta acida,
Bartolomé et al. (1996) determinaram 8,15% de agucares totais, sendo 4,5%
glicose e 1,45% sacarose. Torreggiani et al. (1998) determinaram uma
concentracdo de agucares totais de 5,38%, sendo 0,41% sacarose, 2,64% glicose
e 2,33% frutose em morangos.

Os solidos soluveis totais s&o constituidos por compostos soluveis em
agua, tais como: agucares, acidos, aminoacidos e algumas proteinas (Kramer,
1973). Nas frutas, os aglcares sdo, quantitativamente, os principais contribuintes
dos sélidos soluveis totais. Desta forma, uma concentracdo de solidos soluveis
totais muito superior & de aglcares totais indica a presenc¢a de outros compostos
soluveis. Em morangos, por exemplo, os aglcares correspondem a
aproximadamente 80% dos sdlidos solaveis totais (Torreggiani et al,1998). No
camu-camu, 0s acucares contribuiram apenas com 54% dos solidos sollveis

totais.

No entanto, a acidez titulavel, expressa em g de acido citrico por 100g de
polpa, atingiu aproximadamente 38,3% dos sodlidos soluveis totais, sendo este
valor similar ao encontrado por Andrade (1991).
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4.3 Determinacgdo das transi¢oes de fases para a polpa congelada de camu-

camu e formulagdes contendo aditivos

As formulagbes da polpa de camu-camu contendo sacarose e/ou
maltodextrina DE 20, em diferentes proporcdes, foram preparadas seguindo-se
metodologia descrita no ltem 3.4.1. A composicdo de cada formulagdo é
apresentada na Tabela 4.5.

Conforme esperado, observou-se um aumento no teor de sodlidos sollveis
totais e a diminui¢ao no conteudo de umidade, atividade de agua, acidez titulavel
total e concentracdo de acido ascorbico, com o aumento da concentracdo dos
aditivos. O efeito da concentragcdo de sacarose na diminui¢do da atividade de
agua foi mais intenso do que com a maltodextrina. Esse maior efeito coligativo do

acucar € devido ao seu menor peso molecular.

Tabela 4.5. Atividade de agua (a,), contetdo de umidade (X), solidos soluveis
totais, acidez titulavel total e contelido de acido ascorbico da polpa de camu-camu
e formulacbes

Acidez Acido
3 Xw** SST
Formulagdo a4, .. titulavel total**  ascérbico™
(gH20/100g) (°Brix)

(g ACI00g)  (mg AA/100g)
Polpa natural 1,000 93,78+0.04* 60 2,30 +0,03 172165+ 15,93
10% sacarose 0,992 8505+004 156 2,17 £0,02 1584,40 + 12,26
20% sacarose 0,982 7570019 22,7 1,98 + 0,01 1428,07 £ 21,08

5% Malto. 0,999 8804+007 109 2.24+£0,04 1624,62 ~ 6,81
10% Mailto. 0,895 8440+0,02 151 2,16 + 0,01 1559,59 + 19,10
15% Mailto. 0,993 7988+0,05 194 2,08 £0,01 1519,19 £ 25,50
20% Malto. 0,993 7533003 2272 1,98 + 0,01 1417,59 £ 11,11
30% Malto. 0,982 6658010 33,2 1,85 +0,02 1325,24 = 20,01
MiX 1 0,988 6608+003 326 1,83 +0,01 1356,52 + 14,12
MIX 2 0,975 56,81+0,03 434 1,68 + 0,03 1239,98 + 18,28

* Média = desvio padrio de trés determinacies experimentais, ** base {mida
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Na Figura 4.2 estdo apresentados os termogramas representativos,
obtidos no DSC, para a polpa de camu-camu natural {sem aditivos) e para as
formulacdes contendo os crioprotetores e crioestabilizantes. Observou-se que o
evento mais visivel, em todas as curvas, foi o pico endotérmico de fusdo do gelo
(Figura 4.2). A Ty apareceu discretamente, visto gue o calor envolvido na transicao
vitrea & quase desprezivel em relacdo ao calor latente de fuséo do gelo (Biliaderis,
1999; Cornillon, 2000; Sobral ef al., 2001). Todas as amostras apresentaram uma
transicdo vitrea tipica, representada por um desvio na linha de base antes da
fusdo de gelo. Sendo esta bem visivel na visdo ampliada da regido da Tg,
apresentada na Figura 4.3. O formato dos fermogramas determinados para o
camu-camu € caracteristico de materiais alimenticios com alto conteddo de
umidade (a, > 0,90) (Roos, 1987) e tem sido observado por diversos auiores
como por exemplo, Roos & Karel (1991b) com soluces diluidas de sacarose,
Sobral et al. (2001) com caqui, Roos (1987) e Moraga ef al. (2003) com morangos,

Telis & Sobral (2002) com tomate e Sa & Sereno (1994) com cebola, uva e

morango.
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Figura 4.2: Curvas do DSC para polpa de camu-camu natural e formulagGes: (a)
MIX1; (b) MIXZ; (c) 30% maltodextrina (DE 20), (d) 20% maltodextrina (DE 20); (e)
15% maltodextrina (DE 20); (f) 10% maltodextrina (DE 20); (g) 5% maltodextrina;
(n) 20% sacarose; (i) 10% sacarose; (j) polpa natural
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Figura 4.3: Vis&o ampliada (zoom) de T, para polpa de camu-camu natural e
formulagdes: (a) MIX1; (b) MIX2; (c) 30% maltodextrina (DE 20), (d) 20%
maltodextrina (DE 20); (e) 15% maitodextrina (DE 20); (f} 10% maltodextrina (DE
20); (g) 5% maltodextrina; (h) 20% sacarose; (i) 10% sacarose, (j) polpa natural

Em produtos com alto conteudo de umidade, o processo de formacao de
gelo se inicia quando a temperatura atinge Tr, induzindo assim a concentracao da
fase nao-congelavel. A formacdo de gelo continua até que uma concentracao
critica (Xg'), dependente dos solutos, € atingida. Neste ponto a viscosidade da
matriz ndo-congelavel & tdo alta (estado vitreo) que o processo de formacao de
gelo é interrompido por restricbes cinéticas (Sahagian & Goff, 1996). Assim, uma
vez que ha formacg&o de gelo em um produto, a T, especifica do sistema se torna
a Unica temperatura de transi¢ao vitrea que controla o comportamento do produto
durante o seu armazenamento congelado em qualquer temperatura de
armazenamentio, acima de T, ou ainda acima ou abaixo de T4 (Slade & Levine,
1991a).

Desta forma, a T4 de amostras com alto contetdo de umidade (q,. > 0,90)
representa, na verdade, a temperatura de transicio vitrea da matriz maximamente
congelada (solutos/fagua ndo-congelével), ou seja Ty, cujo valor é caracteristico
de cada material e independente do conteudo de umidade (Goff, 1994; Telis &
Sobral, 2001).

N&o foram detectados picos exotérmicos de devitrificacdo entre Tg e T,
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indicativo da formacao (recristalizacdo) de gelo durante o reaguecimento de
amostras resfriadas a uma taxa muito alta (Roos & Karel, 1991a). A inéxisténcia
deste pico se deve, possivelmente & baixa concentrac&o de solutos que né&o foi
suficiente para exercer o efeito de retardamento da formac&c de gelo no
resfriamento das amostras (Roos, 1995b).

Na Tabela 4.6 estéo apresentados 0s valores da temperatura de transicéo
vitrea da matriz maximamente congelada {Tg'), temperatura de inicio de fusdo de
gelo (Tn) © entalpia de fuséo de gelo (AHm) calculados a partir dos termogramas
obtidos no DSC e os valores da fracdo de agua ndo-congelavel (Wg') calculados
através das Equacles 3.2, 3.3 e 3.4 para a polpa de camu-camu natural e as
formulacbes.

Tabela 4.6: Valores de Ty, T, AH, @ WG’ para a poipa de camu-camu naturail e
formulacdes contendo aditivos.

Formulagio Ty (°C) Tm(°C) AHm (Jig) " U;szjg )
Polpa natural -583+12°*  -38+0,1° 288,4+332% 120+0,16°
10% sacarose -52,6 +1,3°¢ 56+0,1° 2354+320°% 0,98+0,07°
20% sacarose -518+06°¢ .76+0,19 193,0+4,19% 0,74 0,05 °°
5% Malto. 558+ 1,2 9¢ 42+01%  2696+1,19° 076+0,04°
10% Malto.  -52,4+1,7 % 4,4+01°°  2511+424° 0,57+0,08%
15% Malto.  -536=+22¢ 46+01%  2248+247° 0,62+0,03 %%
20% Malto.  -47,4+09° -49+03¢ 2045+240" 057+0,03%
30% Malto.  -396+29°2 65+02" 171,0+3,40" 0,46+0,02°
MIX 1 -48,4 +0,9 ¢ 75+02° 1572+3,30" 0,56 +0,03%°
MIX 2 -475+10° -108+0,1"  1185+093! 0,49+0,01°

* Média + desvio padrio de trés determinagfes experimentais,
Médias sequidas da mesma letra ndo diferiram significativamente ac nivel de probabilidade de 5%

O valor de Ty encontradc para a polpa de camu-camu natural foi muito
baixo (-58,3°C), mas comparavel com a Ty de polpas de frutas mais ricas em
acglcares, como por exemplo, abacaxi (Ty = -51,6°C) (Telis & Sobral, 2001) e

caqui (Ty = -56.6'C) (Sobral et al., 2001). Os valores de Tq encontrados para
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solucdes de acido ascorbico (T = -56,8°C), acido citrico (T = -66,4°C) e de uma
mistura contendo os dois acidos na proporgdo de 1:1,33 (T = -62,9°C) obtidos
neste trabalho (ver Anexo A) podem sugerir que a T4 da polpa de camu-camu
natural foi principalmente influenciada pela presenca desses dois acidos e ndo

somente pelos agucares.

Segundo Slade & Levine (1991a) a Ty de frutas e vegetais pode ser
prevista pela composi¢&o meédia dos seus solutos compativeis com a agua, que no
caso das frutas s&o predominantemente acgucares de baixo peso molecular, como
glicose, frutose e sacarose. No entanto, em algumas frutas (como limao) este valor

também é afetado pela composicio de acidos presente na mesma.

Observa-se, na Figura 4.4, que o valor de T4 aumentou com o aumento da
concentracédo dos aditivos, com excecgdo da formulacdo com 5% de maltodextrina
que ndo apresentou diferencga significativa em relagéo a polpa natural (p < 0,05).
Provavelmente a concentracio foi muito baixa para alterar a composicéo e peso
molecular médio da matriz amorfa. Contrariamente, entretanto, esta concentracéo
de maltodextrina DE 20 (5%) afetou a frac&o de agua n&o-congelavel (Wg' = 0,76),
diferenciando-se significativamente (p < 0,05) do valor de W' calculado para a
polpa natural (Wg' = 1,20).

As formulagdes contendo somente mailtodextrina DE 20 como aditivo,
apresentaram um aumento linear de Ty com o aumento da concentrag@o do
aditivo (F* = 0,998). Estatisticamente, ndo foram detectadas diferencas
significativas a um nivel de probabilidade de 5%, entre os valores de T, das
formulagbes contendo 5, 10 e 15% deste aditivo. Diferengas significativas foram
observadas entre as formulagbes contendo 20 e 30% e essas em relagédo as
formulacdes contendo 5, 10 e 15% de maltodextrina DE 20.

Slade & Levine (1991a) demonstraram que, em um sistema congelado
complexo, o valor caracteristico da Ty de uma mistura de solutos amorfos e sua
fracdo de agua ndo-congelavel é governado pelo peso molecular médio (M., ) da

combinacdo dos compostos soluveis em Aagua presentes no sistema. Este
tendéncia ilustra o principio de “crioestabilizacdo polimérica”, onde a influéncia na

estabilizacdo do estado estrutural de uma matriz amorfa complexa é derivada do
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alto peso molecular do crioestabilizante polimérico (no caso a maltodextrina DE
20) e o seu efeito resultante na elevacéo da T4 do alimento (Levine & Slade,
1990).

1g (C)

Figura 4.4: Influéncia das concentragbes de sacarose e maltodextrina DE 20 na Ty
das formulagbes

O valor de Tg determinado para uma solugéo aquosa de maitodextrina DE
20 (ver Anexo B) foi de -37,8°C, sendo este préximo do valor de T4 abtido para a
formulacdo com 30% de maltodextrina DE 20 (-39,6°C), indicando que com ©
aumento da concentracdo do aditivo na formulagio, o valor de Tq4 tende ao valor
de T4 do aditivo puro. Roos & Karel (1991c), estudando as transicles de fases de
solugbes de diferentes carboidratos, determinaram um valor semelhante ao
enconirado no presente estudo para uma solu¢ao aquosa de maltodextrina DE 20,
No entanto, Slade & Levine (1991a) determinaram valores mais altos para a T4 da
mesma maltodextrina (-15,5°C). E importante salientar que estes autores adotam
outra forma de interpretacdo dos eventos térmicos em solucdes congeladas,
resultando na listagem de diferentes valores de Ty, conforme comentado

previamente no item 2.6,
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As T4 das formulagbes que continham uma mistura de maltedextrina DE
20 e sacarose {(MiX 1 e MiX 2), ndo apresentaram diferengas significativas (p <
0,05) entre si & em comparagaéo com mistura que continha apenas maltodextrina
DE {20%) Isto pode ser observado atraves da Figura 4.4 (pontos verdes),
indicando que a sacarose, na presenca maltodextrina DE 20 ndo influencia a

elevacéo de Ty .

A T, das formulagbes contendo sacarose (10 e 20%) mostraram um
aumento significativo no valor de T4, em relacéo a polpa natural, e tenderam para
o valor de Ty de solugbes de sacarosefagua, em torno de -52°C, (Roos, 1991b).
Sa ef al. (1999) observaram comportamento semelhante em macgis tratadas
osmoticamente com solugbes de sacarose. A mesma tendéncia foi observada por
Baroni et al. (2003) com polpa de tomate tratada osmoticamente com solucdes de
sacarose. No entanto quando cloreto de sddio (menor peso molecular que a
sacarose) foi adicionado a solugdo, observou-se um efeito depressor no valor de
T,. Esta mesma redugéo de Ty foi observada por Telis & Sobral (2002) com
tomates tratados com solucdes de sacarose e NaCl.

A T4 da formulagdo contendo 30% de maltodextrina DE 20 foi a maior em
relacdo a todas as outras formulacdes, representando um expressivo aumento de
18,6°C em relagéo a Ty da polpa natural. Desta forma, e respeitando limitacbes
tecnolégicas a respeito da adigdo de maiores concentracbes deste aditivo,

escolheu-se esta formulacdc para a determinacdo do diagrama de estado

completo.

As entalpias de fus@o de gelo, determinadas através da integracéo dos
picos endotérmicos de fusdo de gelo obtidos no DSC, para a polpa natural e para
as formulacbes, em funcdo do conteudo de umidade, estdc apresentadas na
Figura 4.5, Como esperado, para as formulagbes contendo os mesmos

constituintes, a entalpia de fuséo de gelo diminuiu com a diminuigdo do contelido

de umidads.

No entanto, as amostras com © mesmo conteudo de umidade mas solutos
diferentes apresentaram diferentes entalpias de fusdo de gelo, a um nivel de

significancia de 5%. Isto indica que houve diferenca na maneira como o gelo foi
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formado nos sistemas congelados. Este fato é refletido na frag&o de agua néo-
congelavel (Wy'} das amostras. Por exemplo, comparando-se as formulagbes com
20% de maltodextrina DE 20 (X, = 75,8%) e com 20% de sacarose (Xy = 75,3%)
as entalpias de fusdo de gelo apresentaram diferengas significativas a um nivel de
probabilidade de 5%, sendo que o mencr valor de AH,, foi observado para a
formulacdo com sacarose. Isto indica que na formulagdo com 20% de sacarose
houve uma menor quantidade de gelo formado, sendo confirmado pelo maicr valor
de W, (0,976) significativamente diferente (p < 0,05) do valor de W, da
formulacdo com 20% de maltodexirina DE 20 (0,618). G mesmo ocorreu com as
amostras que continham 30% de maltodexirina DE 20 (X = 666%) e 10%
sacarose € 20% de maltodextrina DE 20 (Xy = 66,1%). Esse comportamento
também fol observado por Slade & Levine (1991a), que determinaram que a area
abaixo do pico de fusdo de gelo para uma solucéo de glicose foi significativamente
menor {ou seja, Wy maior) do que para uma solugdo de maltedextrina DE 10,
ambas com Xy = 90%.

# poipa natural
@ . sacarose

§ polpa natural
H
4  maltodextrina (DE20) LN

300 5
285j
270 . 4 -
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“x
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12

Figura 4.5: Entalpia de fus8o de gelo em funcdo do conteudo de umidade das
amostras
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Analisando os valores de Wy’ (Tabela 4.6) também se confirma que os
aditivos afetaram a forma com que ocorre a formacao de gelo. O valor de Wy da
polpa natural foi significativamente mais alto que os valores encontrados para as
demais formulag¢des.

A fracgo massica de agua nao-congelavel em alimentos (X), vana de
acordo com o conteudo de umidade do mesmo, porém a guantidade de agua ndo-
congelavel ligada aos sélidos (Wy'), expressa em g de agua ndo-congelavel/g
sdlidos deve ser constante e independente do conteddo de agua presente na
amostra. Portanto pode-se dizer que este valor € caracteristico somente dos
componentes solidos do sistema (Roos, 1987).

Os valores na Tabela 4.6 tambem confirmam que a temperatura de inicio
de fusdo de gelo (Tn) diminuiu com o aumento da concentracdo dos solutos,
porém a sacarose exerce um efeito depressor mais acentuado do que a
maltodextrina devido a maior agéo coligativa, também expressa nos resultados de

atividade de agua.

4.4 Construgao dos diagramas de estado
4.4.1 Liofilizagao da polpa de camu-camu

Para a construcdo do diagrama de estado foi necessario trabalhar com o
produto desidratado, com diferentes teores de umidade.

Como a liofilizagdo mantém as caracteristicas do produto mais proximas
possiveis do produto fresco original, optou-se por liofilizar a polpa de camu-camu
para a determinacdo das transigbes de fases. O produto em pdé permite a
reumidificacao das amostras e garante um bom contato térmico entre a amostra e
a superficie da célula de aguecimento do DSC (Duckworth, 1871).

A fim de se obter o material liofilizado para as analises no DSC, a polpa de
camu-camu (natural e com 30% (pfp) de maltodextrina DE 20) foi liofilizada
conforme descrito no Item 3.4.2.1. Os balancos de massa de sdlidos totais e acido
ascorbico na liofilizacao da polpa de camu-camu natural e com 30% (p/p) de
maltodextrina DE 20, estao apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Balango de massa de soélidos totais e acido ascorbico na liofilizacdo da
polpa de camu-camu natural e com 30% de maltodexirina DE 20

Solidos Totais Acido Ascorbico **
Polpa de . . %perda
(g sdlidos/g polpa) (mg AA/g sélidos)
camu-camu de AA
(antes) (apos) (antes) (apos)

Natural 0,665+ 0,031* 0,890 + 0,002 258,32 +0,98 253,07 +0,50 203
Com 30%

0,334 £ 0,001 0,923+0,002 36,16x0,12 3577+035 1,07
de malio.

*Meédia + desvio padrao de trés determinagdes experimentais, ** Base seca

Observa-se que as perdas de acido ascorbico no processo de liofilizagio
foram baixas. Na polpa de camu-camu natural foi de aproximadamente 2%,
enquanto que para a polpa com 30% (p/p) de maltodextrina DE 20 foi de apenas
1%. Inumeros trabalhos ressaltam que a liofilizagdo apresenta as melhores
eficiéncias na retengdo das caracteristicas nutricionais e sensoriais do produto
fresco original, comparado a outros metodos de desidratacao, devido a baixa
temperatura utilizada no processo e a remogao direta da agua por sublimacéo
(Tsami ef al., 1999; Matteo ef al., 2003). Leme et al., 1973, constataram perdas de
aproximadamente 5% de acido ascarbico no processo de liofilizagdo de polpa de
acerola. Ratti (2001), comparando o processo de liofilizagcdo e secagem por
conveccao de ar agquecido, observou uma degrada¢do minima na coloragdo de
morangos liofilizados, mas descoloragéo e escurecimento durante a desidratacao
de morangos com ar aquecido.

Devido a remog&o da agua diretamente dos cristais de gelo, o produto
liofilizado apresenta uma estrutura porosa de facil reidratac@o (Bellows & King,
1973). As polpas de camu-camu liofilizadas (natural e com 30% (p/p) de
maltodextrina DE 20) ndo apresentaram sinais evidentes de colapso estrutural ou
encolhimento, mantendo a estrutura porosa do material. Observou-se que as
mesmas eram facilmente reidratadas por adicdo de agua fria.

A polpa de camu-camu natural liofilizada (Figura 4.6, esquerda)
apresentou uma coloracéo vermelho/purpura intensa, muito semelhante a cor da
polpa de camu-camu natural original (Figura 4.1). Porém, a polpa de camu-camu

68



Capitulo 4 — Resulfados e discussbes

liofilizada com 30% (p/p) de maltodextrina DE 20 (Figura 4.6, direita) apresentou
uma coloracdo mais clara {rosa claro}, pois a maltodextrina € originalmente um pé

fino de cor branca.

Polpa de camu-camu Pelpa de camu-camu
fofiizada sem aditivos lioflizada com 30% (p/p)
de rmaltodextring DE 20

Figura 4.6: Polpa de camu-camu liofilizada naturatl (sem aditivos) e com 30% de
mattodextrina DE 20

O contetido de umidade da polpa de camu-camu natural obtida no fim do
processc de liofilizagéo foi de aproximadamente 11 gH,0/100g (base Umida),
enguanto que para a polpa de camu-camu com 30% (p/p) de maltodextrina DE 20
este valor foi de 7,7 gH.0/100g (base imida).

Alem do menor contetide de umidade residual e menor perda de acido
ascorbico, © produto liofilizado com maltodexirina apresentou menor
higroscopicidade e maior estabilidade a temperatura ambiente.

4 4.2 isotermas de sorcao de vapor de agua

As isotermas de adsorgdo de umidade a 25°C da polpa de camu-camu
natural e com 30% (p/p) de maltodextrina DE 20, determinadas segundo a
metodologia descrita no Iltem 3.4.2.2, estdo apresentadas na Figura 4.7.

As amostras correspondentes a umidades relativas mais altas (75,3% -
90,3%) atingiram o equilibrio em 10-12 dias, sem que fosse notada a formacéo de

fungos e bolores. Para as demais amostras o tempo de equilibrio foi de
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aproximadamente 21 dias. Periodos semelhantes de equilibrio foram encontrados
por Labuza (1975) para frutas e vegetais.

O modelo de GAB (Equagao 2.3) foi utilizado para ajustar os pontos
experimentais de ambas isotermas e a Tabela 4.8 apresenta os parametros de
ajuste do modelo.

As duas curvas mostraram a mesma tendéncia, ou seja, um aumento no
contetdo de umidade de equilibrio com o aumento da atividade de agua. Este
comportamento é manifestado pelo formato sigmoidal das curvas, classificadas
como isotermas do Tipo li, segundo a classificac@o de Brunauer. Este formato de
isoterma €& tipicamente encontrado para alimentos e materiais biolégicos (Roos,
1995b).

2.2
2.0
1.8
1,6
14}
1,2
1,0
0.8
0,6
0,4}
0.2

0.0 S SR : _

00 01 02 03 04 05 086 07 68 098 10
Atividade de agua
Figura 4.7: Isoterma de adsorcao de vapor de agua a 25°C: (A) polpa de camu-
camu nhatural, (¢} polpa de camu-camu liofilizada com 30% (p/p) de maltodextrina
DE 20

X, (g H,O/g sélido seco)

Observa-se que a poipa de camu-camu natural absorveu mais agua que a
polpa de camu-camu com 30% (p/p) de maltodextrina DE 20, na mesma atividade
de agua, confirmando a maior higroscopicidade da mesma.
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Tabela 4.8 Parametros estimados pelo modelo de GAB para a polpa de camu-
camu liofilizada natural (sem aditivos) e com 30% {(p/p) de maltodextrina DE 20

Parametro
Polpa de camu-camu liofilizada X c ke 2
{gH:O/g solido) ~CGRB AB
natural (sem aditivos) 0,158 27,364 0,924 0,996
com 30% (p/p) de maltodexirina DE 20 0,064 10,163 0,948 0,992

Para a polpa de camu-camu natural liofilizada, o contetdo de agua da
monocamada, Xm, ajustada pelo modelo de GAB, foi de 0,158 g de agua/ g de
s6lido seco, sendo este superior ac encontrado por Arévalo (2002) também para
polpa de camu-camu liofilizada. Este valor pode ser comparado aos determinados
para outras frutas liofilizadas a 25°C, tais como, abacaxi (Xm = 0,072 g/g sdlidos)
(Telis & Sobral, 2001}, Caqui (Xn = 0,131 gfg sdlidos) (Sobral ef af., 2001}, tomate
(Xm = 0,073 g/g solidos) (Baroni ef al., 2003), macéa (X, = 0,112 g/g sélidos) (Sa et
al., 1999) a 25°C, uva-passa, figo e damasco (X, = 0,125; 0,117 e 0,151 g/g
solidos) (Maroulis ef al., 1988).

Dib Taxi (2001) obteve um valor de X, = 0,14 g/g sdlidos para o suco de
camu-camu liofilizado, Xp= 0,08 g/g solidos para o suco de camu-camu
desidratado com maltodexirina DE10 e Xn= 0,063 g/g sélidos para suco de camu-

camu desidratado com goma arabica, a 25°C.

A umidade da monocamada determinada para polpa de camu-camu
liofilizada com 30% (p/p) de maltodexirina DE 20 (X, = 0,064 g/g sodlidos) foi
similar a encontrada para maltodextrina DE 20 (X. = 0,048 g/g sdlidos) (Roos,
1993b).

Os altos coeficientes de correlac@o obtidos (Tabela 4.8) demonstram que
o modelo de GAB foi adequado para o ajuste dos dados experimentais em toda a
faixa de atividade de agua.

4.4.3 Transicdes de fases da polpa de camu-camu liofilizada natural e da

polpa liofilizada com 30% de maltodextrina DE 20

Os resultados das analises no DSC permitiram a observacéo de diferentes
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comportamentos das amostras nas diferentes faixas de contetdo de umidade
estudadas.

Nas Figuras 4.8 a 4.13 estdo apresentados exemplos de termogramas,
obtidos no DSC, utilizados para o calculo das propriedades de fases das

amosiras.

Para a polpa de camu-camu natural, no dominioc higroscopico
compreendido entre 0,113 < a,, < 0,753, as amostras apresentaram apenas uma
transicio vitrea bem definida, representada por um desvio endotérmico da linha de
base (Figura 4.8). No entanto, para a polpa de camu-camu com 30% de
maltodextrina DE 20 este comportamento foi observado num dominio mais amplo

compreendido entre 0,113 < ag,, < 0,843 (Figura 4.9).

Fiuxo de cator exotérmico —>
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Figura 4.8: Curvas do DSC da polpa de camu-camu natural liofilizada na regido de
baixa a,, (a., X«): (8)0,113, 0,128; (b) 0,328, 0,166; (C) 0,432, 0,189; (d) 0,529,
0,217, (e) 0,645, 0,276; (f) 0,753, 0,334

0 156

Observou-se, em todas as amostras, que a transicdo vitrea tendeu a se
deslocar para a esquerda, ou seja, para temperaturas mais baixas, com o©
aumento do conteudo de umidade, devido ao efeito plastificante da agua. Este
comportamento é tipico de materiais amorfos de baixa umidade. Essa tendéncia

foi observada por diversos autores trabalhando com frutas liofilizadas (Roos, 1987,
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Sa & Serenoc, 1994; Khalloufi ef af., 2000; Sobral ef a/., 2001; Telis & Sobral, 2001,
Moraga et al., 2003). No entanto, alguns autores constataram a existéncia de duas

transicées vitreas nessa faixa de umidade devido a separacao de fases, ambas
plastificadas pelo aumento da umidade. A primeira transicdo vitrea (de
temperatura mais baixa) € normalmente atribuida & matriz formada por agua e
aclicares e a segunda (de temperatura mais alta) as macromoléculas do material
(ex.: pectina) agindo como uma fase separada (Sobral ef a/,, 2001, Telis & Sobral
2002).

Fluxo de calor exotédmico ~»
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Figura 4.9: Curvas do DSC da polpa de camu-camu liofilizada com 30% {p/p) de
maltodextrina DE 20 na regido de baixa a,, (a,. Xw): (8)0,113, 0,051; (b) 0,328,
0,069; (C) 0,432, 0,072; (d) 0,529, 0,094; {e) 0,645, 0,130; (/) 0,753, 0,177; (Q)

0,803; 0,215; (h) 0,843, 0,241

Observa-se na Figura 4.9, que as amostras com atividade de agua de
0,113, 0,328 e 0,432, da polpa de camu-camu com 30% de maltodextrina DE 20,
apresentaram um pico endotérmico em temperaturas acima da transigéo vitrea,
muito provavelmente devido a presenga de uma porcao cristalina. Na ciéncia dos
polimeros, este fendmeno € explicade pela fusdo da regiao cristalina do material
(provavelmente agucares, &cidos, ou mesmo a maltodextrina, visto que a polpa
natural ndo apresentou este comportamento) formada durante a secagem (Slade
& Levine, 1991a; Roos, 1993b). Para atividades de agua mais altas este pico ndo

foi observado. Telis & Sobral (2002), observaram pequenos picos endotérmicos
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entre 50 e 100°C em tomates tratados osmoticamente com atividades de agua
0,33, 0,43 e 0,53. Em abacaxi este comportamento foi observadc somente nas
amostras acondicionadas em silica gel e em 0,11 de atividade de agua (Telis &
Sobral, 2001).

A polpa de camu-camu natural liofilizada apresentou fusdo de gelo nas
amostras equilibradas em atividades de agua a partir de 0,803. Entretanto, para a
polpa de camu-camu com 30% de maitodextrina DE 20 este limite de
aparecimento da fus&o de gelo foi observado a partir da amostra com atividade de
agua de 0,903.

Além disso, as amostras de polpa de camu-camu natural e polpa de camu-
camu com 30% de maltodextrina DE 20, equilibradas em atividade de agua 0,803
e 0,843, e 0,903, respectivamente, exibiram um pico de devitrificacdo apds a
transigdo vitrea. Isto ocorre quando nem toda a agua-congelavel do sistema é
transformada em gelo duranie o resfriamento da amostra, ocasionando uma
concentragao parcial da matriz vitrea. Desta forma, quando a amostra é
reaquecida acima de Ty e o sistema adquire mobilidade suficiente, devido a
diminuicdo da viscosidade, esia porgdo de que n@o foi congelada tende a
cristalizar (devitrificagéo) (Levine & Slade, 1986; Biliaderis, 1950; Roos, 1995b).

Para se obter a condicdo de maxima formacdo de gelo, e
conseqglentemente eliminar os picos de devitrificacdo, uma operagdo de annealing
isotérmico na temperatura em que o pico de devitrificagdo ocorreu (T4) foi
realizada por um periodo de 30 minutos. Essa operagdo de annealing consiste em
aquecer o material até a temperatura onde a devitrificacao foi observada, manté-lo
nesta temperatura por um periodo de tempo e em seguida resfria-lo novamente
(Roos, 1995b).

A dependéncia do tempo no processo de formacio de gelo € observada
para a maioria das solucdes binarias de acicares (Levine & Slade, 1980; Roos &
Karel, 1991b). A formac&o de gelo em concentragbes muito baixas de sdélidos ndo
é significantemente retardada. Porém um aumento na concentragcdo de solutos
para mais que 50% & normalmente suficiente para atrasar e reduzir a formagéo de
gelo durante o resfriamento em taxas muito altas.
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As Figuras 4.10 e 4.11 apresentam as curvas do DSC para amostras sem
e com annealing, nas atividades de agua de 0,803 e 0,843 e na atividade de agua
de 0,903, para a polpa de camu-camu natural e com 30% de maltodextrina DE 20,
respectivamente.
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Figura 4.10: Curvas do DSC da poipa de camu-camu natural liofilizada na regido
de a, intermediaria (a,,, Xw) : (&) 0,803, 0,388; (b) 0,843, 0,418; (~-) sem
annealing e (——) com annealing, por 30 minutos em Ty
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Figura 4.11: Curvas do DSC da polpa de camu-camu liofilizada com 30% (p/p) de
maltodextrina DE 20: (a) a,, = 0,803 e X,, = 0,300, (—) sem annealing e (—-) com
annealing, por 30 minutos em T4
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Neste estudo, um annealing de 30 minutos em Tq4, foi suficiente para
eliminar ¢ pico de devitrificac@o e garantir a maxima formagao de gelo. Sobral ef
al. (2001) estudando as transicOes de fases de caqui liofilizado, observaram que
30 minutos de annealing em T, foi suficiente para eliminar o pico de devitrificaggo
de amostras equilibradas em 4, = 0,80 e 0,84, porém para amostras com a, =
0,90 foram necessarios 60 minutos. Similarmente, Telis & Sobral, (2001)
observaram que para amosfras de abacaxi liofilizado com a, = 0,87 e 0,88

submetidas a 60 minutos de annealing em T4 ainda apresentavam devitrificacao.

As propriedades dos eventos {érmicos, determinadas atraves dos
termogramas do DSC, antes e apds o annealing estdo apresentados na Tabela
49. Devido a maior fragdo de gelo formado e conseqlentemente maior
concentracdo da matriz amorfa, a Ty das amostras apds a operacdo de annealing
fol mais alta em comparacdo com a Ty obtida sem annealing. Sa & Sereno (1994)
observaram a mesma tendéncia com amostras de uva, cebola e morango,
equitibradas em a 0,85.

Tabela 4.9: Propriedades de fases antes e apés a operacao de annealing
Polpa de camu- Antes do annealing Apds annealing

camu liofilizada T, (°C)  AHa(Jlg) Ta(°C) Tg (°C)
0,803 -748+0,3* 85+29 -332+20 -627+22
0,843 -803+1,2 31,0+1,0 -522+39 -475+34

30% malto. DE20 0,903 -573+02 8622 -316+16 414+35

natural

* Média + desvic padréo de trés determinacoes experimentais

Na regiao de alto contetido de umidade (a, > 0,90) , ou seja, nas amostras
obtidas por adicdo direia de agua conforme descrito no ltem 3.4.23, os
termogramas do DSC apresentaram dois eventos térmicos entre —120 e 120°C
(Figuras 4.12 e 4.13). Primeiramente, a transi¢ao vitrea (T,), representada por um
desvio da linha de base antes da endoterma de fusio do gelo, apareceu
discretamente em todas as amostras. E a fusio do gelo, representada pelo pico
endotérmico, foi ¢ evento mais visivel.
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Figura 4.12: Curvas do DSC da polpa de camu-camu natural liofilizada na regido
de alta a,, (aw, Xw): (8)0,911, 0,538; (b) 0,932, 0,586; (C) 0,946, 0,638; (d) 0,959,
0,693; (e) 0,978, 0,791
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Figura 4.13: Curvas do DSC da polpa de camu-camu liofilizada com 30% (p/p) de
maltodexirina DE 20 na regido de alta a,, (a,, X«): (2) 0,964, 0,496; (b) 0,973,
0,543; (C) 0,979, 0,604; (d) 0,985, 0,672; (e) 0,993, 0,775

Observa-se que nesta regizo de alto contetdo de umidade, os valores de
Ty permaneceram praticamente constantes e conforme previamente discutido no
ltem 4.3, esta Ty & na verdade a temperatura de transicio vitrea da matriz

maximamente congelada (Tg'). Resultados similares foram observados por Sa et
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al. (1998) com magé licfilizada e osmoticamente desidratada, Roos & Karel
(1991b) com solucoes de sacarose, Telis & Sobral (2001) com abacaxi liofilizado,
Sa & Sereno (1994) com frutas e vegetais desidratados e Moraga et al. (2003)

com morangos.

4.4.4 Diagrama de estado da polpa de camu-camu liofilizada natural e com
30% de maltodextrina DE 20

Os diagramas de estado tragados com os dados levantados para a polpa
de camu-camu natural liofilizada e para a polpa de camu-camu liofilizada com 30%
de maltodextrina DE 20, estdo apresentados nas Figuras 4.14 e 4.15
respectivamente.

120' R . . x \ . A <
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Figura 4.14: Diagrama de estado para a polpa de camu-camu natural liofilizada:
(A) TQ: (')Tm

Observa-se que a polpa de camu-camu liofilizada com 30% de
maitodextrina DE 20 apresentou valores de Tg mais altos comparado com a polpa
de camu-camu liofilizada natural. Mesmo na atividade de agua mais baixa
estudada (aw = 0,113), a T4 da polpa natural apresentou valores abaixo de zero

(-3,2°C), engquanto que para a poipa com 30% de maltodextrina DE 20, na mesma
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atividade de agua, a Ty foi igual a 62,7°C. Isto indica que a maltodextrina T além
de agir como “crioestabilizante polimérico® no sistema congelado, elevando T4 e
reduzindo Wy (ltem 4.3), também elevou o valor de Tg, melhorando assim as
caracteristicas de estabilidade do produto desidratado.
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Figura 4.15: Diagrama de estado para a polpa de camu-camu licfilizada com 30%
(p/p) de maltodextrina DE 20: (&) Tg, (¢)Tr

No dominio de a,, < 0,90, o efeito plastificante da Agua na transicio vitrea
foi evidente, como observado (Figuras 4.14 e 4.15). As curvas formadas pelos
dados experimentais constituem as curvas de transicdo vitrea, onde se observa
grande reduc&o na temperatura com o aumento da concentracdo de umidade.
Nessa faixa, a Equacdo de Gordon-Taylor (Equagio 2.15) se mostrou adequada
para o ajuste dos pontos experimentais. Os parametros de ajuste deste modelo,
calculados por regressdo nao-linear, bem como os respectivos coeficientes de

correlacadc obtidos para a polpa de camu-camu liofilizada natural e com 30% de
maltodextrina estao apresentados na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10. Parametros de ajuste da Equacdo de Gordon-Taylor

. Parametro
Polpa de camu-camu liofilizada
Tgs (°C) k r
Natural 74,59 3,92 0,995
Com 30% de maltodextrina DE 20 120,45 552 0,997

Para diversas frutas liofilizadas os valores de k, reportados na literatura,
estdo proximos ao encontrado para polpa de camu-camu liofilizada natural,
variando de 3,30 a 4,77 (Sa & Sereno, 1994; Sa et al., 1998; Khalloufi et a/., 2000;
Sobral et al., 2001; Bai ef al., 2001; Telis & Sobral 2001; Moraga ef al., 2003).

Roos & Karel (1991c), estudando as ftransicbes de fases em
maltodextrinas, determinaram um valor de k = 6,5 e de Tg = 141°C para a
maltodextrina DE 20 pura.

Os resultados obtidos na faixa de altos conteddos de umidade sdo de
grande importancia, pois demonstraram que a Equagdo de Gordon-Taylor
(Equacéo 2.15) nao pode ser utilizada para descrever a curva completa de T,
Para as amostras com a, > 0,90, a curva de transi¢ac vitrea exibiu uma
descontinuidade, com um aumento repentino na temperatura de transicéo vitrea e

este valor tendeu ao valor constante que representa a Ty

Calculando-se a média dos valores de T, obtidos para as amostras com
a, > 0,90, obteve-se um valor de Tg' = -58,8°C e T4 = 40,1°C, para a polpa de
camu-camu liofilizada natural e com 30% de maltodextrina DE 20,

respectivamente, representados pelas linhas horizontais nas Figuras 4.14 ¢ 4.15.

O valor de Ty da polpa de camu-camu natural liofilizada estd de acordo
com o obtido previamente no ltem 4.3 (-58,3°C). A comparagio desses valores
com a Ty (-62,9 °C) da mistura de acido citrico:acido ascorbico (1:1,33) (ver Anexo
A}, que representa a proporgcdo aproximada desses acidos na polpa de camu-
camu, cofrobora com a observacdo de que a T, da polpa de camu-Camu &
principalmente influenciada pela alta concentracao desses acidos na fruta,
levando-se em consideracdo que esta fruta apresenta uma baixa concentracdo de

acucares.
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Por outro lado, para a polpa de camu-camu liofilizada com 30% de
maltodextrina DE 20, o valor de T (-40,1°C) foi prdximo ao encontrado para a
formulacdo contendo 30% de maltodextrina (-39,6°C) determinado no ftem 4.3.
Neste caso observa-se que a T4 tendeu ao valor da Ty de uma solugdo aquosa de
maltodextrina DE 20 (-37,8°C) (ver Anexo B).

As temperaturas de inicio da fus&o de gelo para as amostras que sofreram
formacao de gelo também estdo apresentadas nos diagramas de estado das
Figuras 4.14 e 4.15. Como esperado, a temperatura de fusao do gelo (Tr,) diminui
com a diminuic&o do conteudo de umidade da amostra.

Os pontos experimentais de T, foram ajustados por um modelo
polinomial, representado pelas Equacdes 4.1 (° = 0,995) e 4.2 (r* = 0,993) para a
polpa de camu-camu liofilizada naturat e com 30% de maltodextrina DE 20,
respectivamente.

T, =186,54+162,58X . -79,35X 2 (4.1)

T, =24610+39,60X,, -13,58X 2 (4.2)

Amostras com uma concentracdo inicial de solutos menor que a
concentracdo de solutos da matriz maximamente congelada (X,) devem
apresentar formacdo de gelo (Roos, 18395). Desta forma, a interseccdo das curvas
de T e Ty, devem teoricamente ocorrer em Tg (Levine & Slade, 1990; Sa &
Sereno, 1994; Roos, 1985a; Telis & Sobral, 2001). lgualando as Equacbes 4.1 e
4.2 com a Equacgéo de Gordon-Taylor (Equagéo 2.15), ou seja, fazendo Ty = Ty,
pode-se calcuiar a fragdo de agua nao-congelavel (Xg'). Para a poipa de camu-
camu natural liofilizada esta intersecgéo ocorreu em Ty = -49,2°C correspondendo
a uma frag&o de agua de aproximadamente 0,27 g H.0/ g amostra (ou seja, Wy =
0,36 g H.O/g sodlidos). Para a polpa de camu-camu liofilizada com 30% de
maltodextrina DE 20 a intersecg@o das curvas de Ty, e Tg se deu na temperatura
de Ty = -20,15°C com uma fracdo de agua ndo-congelavel de 0,19 g H.0f g
amostra (ou seja, Wy = 0,23 g H20/g salidos). Em ambos os casos o valor de Ty

estimado por este metodo foi maior do que o determinado pela média dos pontos
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de Ty na regido de alta umidade (a,, > 0,90) representada pelas linhas horizontais

nas Figuras 4.14 e 4.15.

A entalpia de fusdo de gelo variou linearmente com o contedo de
umidade da amostra, como se pode observar nas Figuras 4.16 e 4.17 para a polpa
de camu-camu liofilizada natural e com 30% de maltodextrina DE 20,
respectivamente. As retas tracadas nessas Figuras foram obtidas por regressao
linear: Equacdo 4.3 (r2 = 0,994) e Equacao 4.4 (= 0,998).
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Figura 4.16: Entalpia de fusdo de gelo em fun¢ao do conteudo de umidade (polpa
de camu-camu liofilizada naturai)
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Figura 4.17: Entalpia de fusio de gelo em funcdo do contetido de umidade (polpa
de camu-camu liofilizada com 30% (p/p) de maltodextrina DE 20)
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Uma outra maneira de se determinar a Xy’ e conseglientemente T4, €
dada pela interseccéo da reta entalpia versus contetido de umidade com o eixo
das abcissas, ou seja quando AH., for igual a zero. Este ponto representa o
contelido de umidade minimo em que a formagao de gelo é observada ou seja, X'
(Levine & Slade, 1991; Roos, 1987).

AH,, =430,47X,, -149,76 (4.3)
AH,, =405,60X,, -98,43 (4.4)

Extrapolando-se as Equacdes 4.3 e 4.4 para AH,=0, determinou-se o
valor de X4 = 0,35 g H20/ g amostra (ou seja, Wy = 0,53 g H.0O/g sdlidos) para a
polpa de camu-camu liofilizada natural e 0,24 g H,O/ g amostra (ou seja, Wy' =
0,32 g H,O/g sdlidos) para a polpa de camu-camu liofilizada com 30% de
maltodextrina DE 20.

Substituindo-se os valores de Xg' encontrados na Equacido de Gordon-
Taylor (Equacao 2.15), tem-se que Ty = -67,3°C e Ty’ = -41,1°C para a polpa de
camu-camu liofilizada natural e com 30% de maltodextrina DE 20,
respectivamente.

Os valores de Wy’ calculados pelo método descrito no liem 3.6, para a
polpa de camu-camu natural e as formulagdes contendo os aditivos, foram
superiores aos valores calculados. Resultados similares foram observados por Le
Dean et al.,(2001). Similarmente, Roos (1987), estudando as transicdes de fases
de morangos, determinou valores de Wy de 1,05 e 0,27 g de agua nao-
congelavel/g sélidos determinados pela entalpia de fusao de gelo de uma amostra
com alto contetdo de umidade (item 3.6) e pela extrapolacdo do grafico de AH em

funcéo do contedo de umidade, respectivamente.

Franks (1991) observa que o método descrito no item 3.6 apresenta
limitagbes devido as aproximacoes realizadas: (i) o calor de fus@o da agua pura
ndo & constante com a temperatura, (ii) a endoterma n&o & completamente igual
ao calor latente de fuséo porgue inclui o calor de diluigdo da fase maximamente
concentrada pelo gelo ja derretido, (iil) a area real da endoterma &, na maioria dos
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casos, calculada incorretamente, especialmente quando inclui desvios na
capacidade calorifica (devido a transigao vitrea).

4.4.5 Relacao entre T, e Isotermas de sorcao de vapor de agua

A estimativa do estado fisico de materiais alimenticios € normaimente
baseada na modelagem do efeito plastificante da agua, ou seja, da depresséo do
valor de Tg com o aumento do contetudo de umidade. Roos (1993b) demonstrou a
diminui¢ao do valor de T4 com o aumento da a,, ¢ definiu o contetdo de umidade e
de atividade de agua criticos, Xyc e a,., respectivamente, como aqueles em que a

T, do sistema fosse igual a 25°C (temperatura ambiente) (Roos, 1995b; Roos et
al., 1996).

Visto que a atividade de agua esta relacionada com a umidade relativa de
equilibrio (URE) (Equagdo 2.2), e ambos T4 e a, s&o funcbes do conteddo de
umidade (Xy), as interelacSes entre ay, Xw, URE e Tg s&o importanies no controle
da processabilidade e da vida de prateleira de produtos alimenticios (Slade &
Levine, 1991a).

O uso combinado da Equac&o de Gordon-Taylor e da isoterma de
adsorc&o permite a avaliagdo da estabilidade do alimento (baseada na premissa
de que o produto é estavel acima de T,) em varias condi¢des de processamento e
armazenamento. Nas Figuras 4.18 e 4.198 esido gpresentadas as relacdes entre
atividade de agua, temperatura de transicdo vitrea e conteldo de umidade para a
polpa de camu-camu liofilizada natural e com 30% de maltodextrina DE 20,
respectivamente, conforme descrito no ltem 3.7. Os valores de atividade de agua
e contelido de umidade criticos estdo mostrados com as setas.
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Figura 4.18: Relac&o entre atividade de agua, temperatura de transicéo vitrea e
contelido de umidade para a polpa de camu-camu natural liofilizada: (e) isoterma

de adsorcdo, ajustada pelo modelo de GAB, (A) temperatura de transigdo vitrea
ajustada pela Equacio 3.5.
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Figura 4.19: Relagéo entre atividade de agua, temperatura de transicio vitrea e
conteudo de umidade para a polpa de camu-camu liofilizada com 30% (p/p) de
maltodextrina DE 20: (#) isoterma de adsorcao, ajustada pelo modelo de GAB, (A)
temperatura de transicao vitrea ajustada pela Equacgao 3.5
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Para a polpa de camu-camu com 30% de maltodextrina DE 20, o contetdo
de umidade da monocamada (X, = 0,064 g H.O /g sdlidos) foi menor do que o
conteudo de umidade critico (Xwe = 0,11 g H,0 /g sélidos). Porém, para a polpa de
camu-camu licfilizada natural, o contetido de umidade da monocamada (X, =
0,158 H,0 /g sdlidos). foi maior do que o conteudo de umidade critico (X = 0,08
g H.O /g sdlidos). Roos (1993b) observou esta mesma tendéncia para a
maltodextrinas de diferentes DE e para morango e rabanete.

Roos (1993b) determinou valores de atividade de agua e confeludo de
umidade criticos de a,,. = 0,55 e Xy = 0,09 g H,0 /g sblidos para maltodextrina DE
20, e a,,.= 0,07 e Xue = 0,01 g H»0 /g sdlidos para morango.

A atividade de agua critica para a polpa de camu-camu natural (g, = 0,04)
foi menor do que a da polpa de camu-camu com 30% de maltodextrina DE 20
(a.. = 0,52). Este fato evidencia a maior estabilidade da polpa liofilizada com
maltodextrina. Quando os dois produtos eram expostos ao ambiente no laboratério
(aproximadamente 25°C e 50% de umidade relativa) a polpa de camu-camu
liofilizada natural apresentava imediatamente sinais de pegajosidade e
compactacido, enquanto que, a polpa de camu-camu liofilizada com 30% de

maltodextrina DE 20 se mantinha estavel, como um po solto e escoavel.

Estas informacdes podem ser Uteis no desenvolvimento de produtos
desidratados, de maneira a se estabelecer limites de umidade relativa para o

armazenamento de alimentos amorfos de baixa umidade.
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CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

5.1 Conclusoes

As principais conclusfes obtidas neste trabalho sdo apresentadas a

seguir:

Sobre a matéria-prima:

Com o amadurecimento do fruto a concentragcdo de acido ascorbico e os
s6lidos soluveis totais aumentaram, a acidez titulavel total diminuiu e, o pH

e a umidade permaneceram constantes;

A concentrag&o de acido ascorbico na casca € aproximadamente 1,8 vezes
maior que a concentracao encontrada na polpa;

O camu-camu proveniente de Iguape, na regiao do Vale do Ribeira
apresentou concentrag&o de acido ascorbico inferior ac camu-camu da

regido amazoénica,

O rendimento do processo de exiragdo da polpa em centrifuga domeéstica
foi de 54%.

Sobre as transicbes de fase da polpa de camu-camu congelada;

O baixo valor de Tg encontrado para a polpa de camu-camu natural
(-58,25°C), € influenciado principalmente pelas aitas concentracSes de

acido ascorbico e acido citrico presentes na fruta;

Tanto a sacarose quanto a maltodextrina DE 20 agiram como
crioestabilizantes na polpa de camu-camu, aumentando a Ty e diminuindo a

W' do sistema.

A formulagéo contendo 30 % (w/iw) de maltodextrina DE 20, apresentou o
maior aumento na Ty (aproximadamente 19°C} em relagdo & polpa natural

de camu-camu.
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Sobre os diagramas de estado:

O processo de liofilizagdo ocasionou pequenas perdas no conteudo de
acido ascorbico, cerca de 2% para a polpa de camu-camu natural e 1% para
a polpa com 30% {(wiw) de maltodextrina DE 20 (1%);

As isotermas de adsor¢do de umidade a 25°C foram ajustadas pelo modelo
de GAB, resultando em conteudos de umidade da monocamada de 0,158 e
0,064 g H,O/g massa seca para a polpa natural e para a polpa com 30% de
maltodextrina DE 20;

A Equacao de Gordon-Taylor se ajustou bem aos pontos experimentais na
regido de 0,11 > a,, > 0,90, evidenciando o efeito plastificante da agua. As
Ty da polpa contendo 30% de maltodexirina DE 20 nesta regido foram
superiores as Tq da polpa natural. Na regido de alta umidade (a, > 0,90) a

T, tendeu a um valor constante correspondente a Ty,

A interag@o da isoterma de adsorgdo de umidade a 25°C com a curva de Ty
ajustada pela Equacdo de Gordon-Taylor, permitiu o calculo dos valores de
umidade e atividade de agua criticas, condigbes para Ty = 25°C. Para a
polpa com 30% de maltodextrina DE 20, a a, critica foi bem maior

comparada a da polpa natural, comprovando o efeito estabilizante deste
aditivo.

5.2 Sugestoes para pesquisas futuras

Estudar o efeito dos crioestabilizantes nas taxas das reagdes quimicas e
alteragbes do estado fisico da polpa de camu-camu congelada e
desidratada;

Propor outros tipos de aditivos {cricestabilizantes) ou mistura de aditivos;
Estudar o complexo enzimético do camu-camu a fim de entender meihor a

cinética de degradacao do acido ascorbico e das antocianinas.
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ANEXO A

Transigdes de fase para solugdes de acido citrico e acido ascorbico e uma
mistura dos dois acidos

A fim de se confirmar a influéncia do acido citrico e acido ascorbico como
principais depressores da Tg da polpa de camu-camu, determinou-se as
transicdes de fases de solugdes 10% (p/p) desses acidos e para uma mistura dos
dois acidos na propor¢ac proxima a encontrada no camu-camu (1:1,33) (Tabela
A1)

Tabela A.1: Valores de Xy, Ty, Tm, AHm € Wy para solucdes 10% (p/p) de &cido
ascorbico (AA), acido citrico (AC) e um mistura dos dois acidos (AAAC) na
proporgao de 1:1,33

Solugao Xw™ Tqs (°C) Tg2' (°C) Tm(°C)  AHm (Wig) Wy
(gH.0/g)

AA 0,906 + 0,001 -56,83 +0,67 -44,34+0,24 -498+0,08 281,07 +2,27 0,72

AC 0,900 + 0,009 -66,41+£0,34 -53,15+0,52 -468+0,30 278,70+2,60 069

| (gﬁ”ég 09110003 -6281+075 -4856+025 -480+012 27917 +421 087

* Média £ desvio padrio de trés determinagbes experimentais, ** base Umida

Para as trés solugbes analisadas, foram observados dois eventos
térmicos, indicando descontinuidade no fluxe de calor do DSC, os quais foram
denominados Tg' e Ty (Figura A.1), além do pico endotérmico de fusdo do gelo.
A temperatura de transi¢do vitrea da matriz maximamente congelada (Tg) foi
considerada como Tg¢', ou seja, -56,83, -66,41 e 62,31°C para o &cido ascorbico,
acido citrico € mistura dos dois &cidos (1:1,33), respectivamente, de acordo com a
interpretagéo dos eventos térmicos em sistemas congelados adotada por Roos &
Karel (1991), Roos (1995b), Goff & Sahagian (1996), Goff et al (2003)
previamente mencionada no ltem 2.6.
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Figura A.1: Termogramas representativos do DSC para as solugdes 10% (p/p) de:

(a) acido ascdrbico, (b} acido citrico, (C) acido ascorbico :acido citrico (1:1,33)

Pode-se supor que, de acordo com os conceitos da tecnologia de
crioestabilizacdo (Levine & Slade, 1991), esses acidos guando presentes ou
adicionados a sistemas alimenticios, como ingredientes ou conservantes, tendem
a atuar como “crioprotetores monomeéricos”, induzindo um efeito depressor na Tg
do sistema e consequentemente uma elevacdo de Wy'.

Lu & Zografi (1997), analisando solugdes de acido citrico e agua em DSC
com uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto, também observaram duas regides
transigbes vitreas, a primeira em —69,2 e — 66,1°C e a segunda em -53 4 ¢ ~
53,8°C para uma solucdo 10% e 4% (plv), respectivamente. Estes autores
relataram que operacdes de annealing e diferentes taxas de aquecimento ndo
alteraram este resultado. A ocorréncia desses dois eventos térmicos em solugdes

congeladas também foi observada para outros sistemas (Simatos & Blond, 1991;
Shalaev & Franks, 1995).

Da mesma forma, Andersen & Skibsted (1998), estudando solugbes de
acido ascorbico e agua 30% (p/p), observaram um desvio na linha de base
(indicado como sendo Tg) seguido de um overshoot endotérmico, devido ao
relaxamento das molécuias que formam a estrutura vitrea. O termo overshoot é
normalmente utilizado para indicar que um excesso de calor é requerido para esse
relaxamento. No entanto, conforme esperado, este evento foi seguido de um

pracesso exotérmico (devitrificac@o), assim que a agua super-resfriada ganha
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mobilidade suficiente para se cristalizar. Essa liberac&do de calor é rapidamente
seguida de um processo endotérmico gue antecede o pico de fus&o do gelo. Este
processo é normalmente associado com a dissolugdo de pequenos cristais de gelo
na solucdo maximamente congelada ou ainda com uma segunda fransicéo vitrea
devido a mudangas na ordem de hidratacdo dos solutos. Estes autores testaram
varias temperaturas de annealing na tentativa de eliminar esses efeitos, embora a
eliminagdo completa ndo tenha sido atingida. Eles argumentam que uma
temperatura de annealing que apresente um overshoot igual a zero, corresponde a
matriz maximamente congelada e consequentemente a estimativa mais correta da
T4. Neste trabalho, a menor entalpia de overshootf foi obtida com annealing a
50°C, correspondendo a uma Ty de —-54°C. Esse vaior foi proximo ao encontrado

no presente estudo (-56,8°C) sem a realizac&o da operagaa de annealing.
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ANEXOB

Transi¢goes de fase da maltodextrina DE 20

A fim de se comparar os resultados obtidos para a polpa de camu-camu
com 30% de maltodextrina DE 20, as transi¢gbes de fase da maltodextrina DE 20
(Morrex 20) utilizada no trabatho foram determinadas em t{rés condicbes de
conteddo de umidade: (1) sem acondicionamento prévio, (2) acondicionado em
URE = 43,2% e (3) solugdo aquosa com alia atividade de agua (a, = 0,990). As
transicdes de fases dessas amostras estio apresentados na Tabela B.1.

Tabela B.1: Valores de Xy, Tg, T, AHm € Wy’ para amostras de maltodextrina DE
20 em varios conteudos de umidade

Amostra Xu™* T4 (°C) Tm(°C) AHn, (Wig) W
{gH:0/g)
1 0,039 +0,003* 93,20%2,58 —— — —
2 0,063 £ 0,001 62,70+0,66 N— S —
3 0,644 £0,002 -3783+1,29 -594+013 16410+168 043

* pMeédia + desvio padrdo de trés determinagbes experimentais, ™ base {mida

As amostras sem acondicicnamento previo e equilibrada em URE = 43,2%
apresentaram, no primeiro aquecimento, um pico endotérmico entre 50 e 150°C,
que foi completamente eliminado na segunda corrida no DSC, ou seja, apds
recongelamento com N2 liquido até -100°C. Na segunda corrida, os termogramas
apresentaram apenas uma transi¢do vitrea bem definida (Figura B.1), o gque
permite sugerir que o observado na primeira corrida foi produto de fusdo de uma
fracdo cristalina da maltodextrina DE 20. Esse comportamento € tipico de
biopolimeros que apresentam transi¢des de primeira ordem, também observado
em gelatina por Sobral & Habitante (2001).
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Anexo B

A solucao aquosa de alta atividade de agua apresentou transigdes tipicas
de amostras com aito contelido de umidade, uma transigdo vitrea discreta,
seguida de um pico endotérmico de fusdo de gelo (Roos, 1985, Sobral ef al,
2001).

Fluxo de calor exotérmico —>

450 -100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura{®C}
Figura B.1: Termogramas das amostras de maltodexirina DE 20: (a) sem
acondicionamento, (b) URE = 43,2%, (-——) primeira corrida, {——-) segunda corrida
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ANEXO C

Exemplos de termogramas obtidos no DSC
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Sample: Polpa com Sacaross

Sz 1556800 mg DSC
Method: Rarmpalld

Camment Polca com 20% sacarosa ugarde dsco de tafion

Oparator: Ana Moaoea
fun Date 5-Aag-L3 11 45

Filer (O \2D%Bacerose-1.001

Q.0

NEREES

59,4070
BZATC

- e

A4 7 A

196,809

Heat Fiow (W/g)

A6 -

A8 -

0300

T ¥ T
50 0 50 100
xa g Temparatura (°0)

150

Uhrdvirsal VE.5i TA istrarmants

7 OXBUY




801

Sample: Polpa com Maltodextrina
DSC Operator: Ana Maonica

File: ... \30%Maltodex-1.001

Size: 12.4800 mg
Rurt Date: 11-Sep-2003 08:32

Method: Rampai10
Comment: Polpa ¢f 30% de Maltodextrina usando disco de teflon

0.0
02
-55.80°C
-39.83°C(f)
-34.59°C

T -04-
S
s
=
2 6.43°C
b 171.201g
P R S
T 06+

_{}8 .

-1.0 , , . : . ‘D|1 . : . '

~150 -100 -50 0 50 100

Exo Up Temperature (°C)

150
Universal V2.5H TA Instruments

3 OXBUY
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Sample: Isoterma de Camucamu Liofilizado

Size: 10.9600 mg

Method, RampaiC

Comment: isoterma MgCI2 (UR=32,8%) usando disco de teflon

File; ... \Camucamui\Ur33-4.001

DSC Operator: Ana Monica
Run Date: 15-Sep-2003 08:16

0.1
02~ e
-24.49°C
=)
=3
5 0.3
- -16.53°C(f)
{0
QL
T
-11.08°C 15.52°C
0.4~
24.84°C(})
28.32°C
-0.5 ' T T i T T i T T 1 e
150 100 .50 0 50 100 150

Exo Up Temperature (°C)

Universal V2.5H TA instrumenls
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Sample: Isoterma de Camucamu Liofilizado Fite: C... \Camucamu\Ur75-16.001

Size: 13.8300 myg
Method: Rampa10

DSC Operator: Ana Monica
Run Date: 20-Aug-2003 08:14

Comment: Iscterma NaCl (UR=75,3%) usando disco de teflon

-0.1

-0.2 - -7561°C
o
% 68.67°C())
& 03
[T
©
O
T

-61.82°C
-0.4 -
-0.5 T T T y T o T T v -
200 150 100 50 0 50 100 150
Exo Up Temperatu;-e ("C) Universal V2.5H TA Instruments

A oxauy
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Sample: Camucamu Liofilizado - Alta Ubu
Size: 12.5600 mg DSC

Method Rampail0
Comment Camucamu lofilizado 60% Ubu usando disco de teflon

File: C... \Camucamu\Libus0-1.001
Operator; Ana Monica
Run Date: 13-Aug-2003 09:12

0.0
-54.13°C
-58.59°C{l)
-54.21°C -18.05°C
97.74J/g
0.5 i ?
:g
2 04
L,
I
[
xI
.54
-6.36°C
2.0 ! ; ] " 1 T - 1 -
-150 100 50 0 50 100 150

Exo Up Temperature (°C)

Universal V2.5H TA Instrurents

e

A oxauy
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Sample: iscterma da Mistura Liofilizada
Size: 13,0100 mg DSC

Method: Rampat0
Comment: P.Pura + 30%Maltodext LiCI ({UR=11,3%) usando disce de teflon

File: C:_\WJr11-1.001
QOperator: Ana Monica
Run Date: 13-Oct-2003 09:54

0.0
0.1+
B 024
o
s
8
L. 54 06°C
g
T 0.3+
. 105.67°C
6280°CH) 1 moaye
67.33°C ~—
0.4 124.24°C
-0.5 T T v T ' T T ' T '
-150 100 -50 0 50 100 150

Exo Up Temperature (°C)

Universal V2.5H TA Instruments
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File: C.. Wr75-17.001
Operator: Ana Monica
Run Date: 3-0ct-2003 10:42

Sample: Iscterma da Mistura Liofilizada
Size; 18.5200 mg DSC
Method: Rampai0

Comment; P.Pura + 30%Maltodext NaCl (UR=75,3%) usando disco de Teflon

0.1 g

——
0.2

-36.20°C

_03 o
_-18.03°C())

Heal Fiow (VW/ig)

0.5

. 7 y —— S Simen — y e
-150 -100 -50 ¥ 50 100 15

Exo Up Temperature (°C) Universal V2 5H TA instruments
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Sample: Mistura Liofilizada - Alta Ubu
Size: 13.3100 mg
Method: Rampat(

DSC

Comment; Polpa Pura + 30%Maiiodexi. Liof. 85% Ubu usando disco de teflon

Fite: C...Wbub5-3.001
Operator: Ana Monica
Run Date: 17-Sep-2003 09:36

0.0
-0.2
-48.72°C
-39.66°C(l)
-33.53°C

D 044
5 -7.88°C
3 145.74/g
2
L.
5 .
T 064

-0.8

-1.0 ; T |

-150 ~100 -50 150
Exo tp :

Temperature (°C)

Universal VZ.5H TA Instruments
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Sample: Acido Ascorbico - Alta Ubu
Size: 13.8200mg ' DSC Operator: Ana Monica
Method: Rampa10

File: .. \AcAscorbica10% - 3.001

Run Date; 25-Nov-2003 15:12

Comment: Acido Ascorbico 1G% em agua usando disco de tefion

0.0
0.2
-60.86°C
-57.26°C(})
54.12°C
GRS 45.82°C
s -44.18°C(1)
2 -42.33°C
o
w -4.99°C
3 . 279219
T 08+ .
m_\\\
0.8
163°C
-1.0 I i 1 ' 7 j T
150 -10G -50 0 40

Exo Up

Temperature (°C)

100

Uriversal V2 5H TA instruments
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Sample: Acido Gitrico - Alta Ubu

DSC

File: C:.. WcCitrico10% - 3.001

Universal V2 .5H TA Instruments

Size: 14.9300mg Operator: Ana Monica
Method: Rampa10 Run Date: 25-Nov-2003 10:39
Comment: Acide Citrico 10% em agua usanda disco de teflon
0.0
0.2 1
-72.83°C
-B6.78°C()
B7°C
B 04 5845
s
2 -4,89°C
o . 281.3J/g
. \
I
T -08- I
0.8
1.88°C
-1.0 T T T T T T T T T
=150 -1G0 -50 0 50 100 150
Exo Up Temperature (°C)
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Sample; Ac. Citrico + Ac. Ascorbico

Sizer 13.2800mg
Mehod: Rampai(

bSC

Comnent: Citrice + Ascorbico (1,3 1 1) em agua usando disco de teflon

File: C...\AC+AA - 1.001
Operator: Ana Monica

Run Date: 25-Nov-2003 16:01

0.0
3.2~
67.78°C
63,53°C(1)
80.15°C
. -51.42°
D 04 -48.98°C{1)
= -45.36°C
z 5010
2 _H350g
T -084 \\\
-
-0.8 4
_ 1.43°C
-1.0 T T T T y T y
150 -100 50 0 50
Exo Up Temperature (°C)

100
Universal V2 8H TA Instruments
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Sample: 1sotarma da Maltodextrina
Size: 12.3100 mg DSC

Method: Rampai10
Comment: Maltodextrina K2C03 (UR=43,2%) usando disco de tefion

File: C...\Urd43-2.002
Operator: Ana Monica
Run Date: 14-0c¢t-2003 08:48

150
Universal V2.5M TA Instruments

0.1 -
0.2~
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w
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