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RESUMO

O camu-camu (Myrciaria dubia H.B.K.) é uma fruta nativa da regido
Amazébnica que apresenta um elevado teor de acido ascoérbico e de antocianinas.
O presente estudo investigou o processo de conservagao por congelamento da
polpa de camu-camu cultivada no Estado de S&o Paulo visando a manutengao de
fatores de qualidade.

Frutos do camu-camu foram submetidos a uma inativagao enzimatica por
imersdo em agua em ebulicdo por 60, 90, 120 e 180 segundos seguida de
esfriamento em agua gelada. O tempo limite para manter a integridade do
pericarpo foi 120 segundos e nestas condicdes houve um enriquecimento da polpa
com acido ascorbico extraido da casca, no despolpamento.

Polpas tratadas por 30, 60 e 120 segundos e polpa nao-inativada foram
armazenadas por 180 dias a temperaturas de 5°C, -10°C e —20°C. O tratamento
por 120 segundos manteve os mais altos niveis de acido ascérbico em todas as
situacdes. O armazenamento a —20°C manteve por pelo menos 135 dias o
conteudo inicial de acido ascorbico, independentemente da intensidade da
inativagao térmica.

Polpas inativadas por 120 segundos receberam crio-protetores (15% de
goma arabica, 20% de maltodextrina DE 10 e 25% de sacarose) e juntamente com
polpa sem aditivos foram submetidas as mesmas condi¢gdes de armazenamento
descritas anteriormente. O comportamento da conservagao de acido ascérbico foi
semelhante as das polpas nao-aditivadas. A degradacédo de antocianinas € alta e
ocorre nos primeiros 50 dias de armazenamento. Na estocagem a —-20°C a
retencéo foi em torno de 40% de sua concentragéao inicial, independentemente do
tipo de crio-protetor usado. A cor vermelha refletida ndo sofreu alteragéo apos 180
dias a —20°C, mostrou uma leve descoloragdo a —10°C, que foi mais intensa a 5°C.

O conteudo de sodlidos soluveis, o pH e a acidez sofreram alteracao
negligivel em todos os ensaios de armazenamento realizados. O estudo foi
complementado com um levantamento do comportamento reoldgico dos produtos,
a determinacédo da condutividade térmica do produto congelado e a Temperatura
de Inicio de Congelamento e o levantamento de termogramas em DSC que
permitiram determinar a Temperatura de Transi¢cao Vitrea, a Temperatura de Inicio
de Fusao e a Entalpia de Fuséao.

Os resultados recomendam o armazenamento a —20°C por preservar a
maior parte dos fatores de qualidade da polpa de camu-camu por um longo
periodo, independentemente do tipo de pré-tratamento ou de adigdo de crio-
protetores.

Palavras-Chaves: Camu-camu, polpa congelada, acido ascorbico, crio-protetores,
inativacdo enzimatica, antocianinas.
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ABSTRACT

Camu-camu (Myrciaria dubia H.B.K.) is a fruit native to the Amazon
Region, with very high ascorbic acid and anthocyanin contents. This investigation
considers the freezing of camu-camu cultivated in the State of Sdo Paulo during
storage, as means of preserving these quality factors.

Camu-camu fruits were submitted to enzymatic inactivation by immersion
in boiling water for 60, 90, 120 and 180 seconds followed cooling in ice water. The
intensity limit that maintained the integrity of the pericarp was 120s, and wider
these conditions the ascorbic acid of the was enhanced during pulping, due to
transference from the peel to the pulp.

Pulps blanched for 30, 60 and 120 seconds, as well as untreated pulp
were stored for 6 months at 5°C, -10°C and -20°C. The pulp treated for 120s
showed the highest retention of ascorbic acid content under —20°C storage, all
samples retained the initial ascorbic acid content for at least 135 days. Cryo-
protectants were added to pulp blanched for 120 seconds (20% maltodextrin DE
10, 15% gum Arabic or 25% sucrose) and together with national pulp containing no
additives, were submitted to the same storage conditions as previously. Ascorbic
acid retention followed the same trend in all samples. High degradation of the
anthocyanins was detected during the first 50 days of storage. Under —20°C
storage, only 40% of the initial content was retained, independent of the cryo-
protectant used. The reflected red color did not change after 180 days at —20°C,
faded lightly at —10°C and ever more so at 5°C.

The soluble solids content, pH and acidity underwent negligible variation
during all storage tests.

This research was complemented with the measurement of the rheological
behavior of the products, the determination of the thermal conductivity of the frozen
products and the Initial Freezing Temperature. DSC thermograms allowed the
determination of the Glass Transition Temperature, the Initial Melting Temperature
and the Melting Enthalpy.

The results recommend storage at —20°C in order to maintain most of the
quality factors of the camu-camu pulp for a long period, independent of the pre-
treatment and of the addition of cryo-protectants.

Key-words: Camu-camu, frozen pulp, ascorbic acid, cryo-protectants, blanching,
anthocyanins.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

O camu-camu é uma planta perene, nativa das varzeas Amazonicas, cujos
frutos tem um formato de baga esférica com uma coloragao variando de vermelha-

purpura até preta arroxeada.

A domesticagdo em terra firme comegou na década de 90 e agora Sao
Paulo comercializa o camu-camu produzido em seu proprio estado.
Internacionalmente, o camu-camu vem se posicionando na preferéncia dos
consumidores de frutas tropicais exodticas, especialmente pelo seu alto teor de
acido ascérbico, e por ser uma rica fonte em fibras, antocianinas e minerais como
potassio e calcio. A presenca destes compostos despertou o interesse de
importadores do Japao, Europa e EUA, sendo o Peru o principal exportador. O

Brasil estd comegando a exportar a polpa congelada de camu-camu.

O aumento da producao e do consumo do camu-camu, aliado ao fato de
se tratar de um fruto muito perecivel, torna premente a necessidade de se
desenvolver alternativas para seu processamento, visando tanto sua conservacao,

como a obtengao de produtos com maior valor agregado.

Industrialmente, entretanto, o processamento do camu-camu se limita ao
congelamento de sua polpa. Apesar do interesse econdmico desse
processamento, ndo foram encontradas informagdes sobre a tecnologia de

conservagao da polpa de camu-camu por congelamento assim como sobre a
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estabilizacdo de suas caracteristicas quimicas e fisico-quimicas durante o

armazenamento frigorificado.

No caso de frutas e legumes, um tratamento térmico prévio visando a
inativacdo do complexo enzimatico € uma operagdo essencial de pré-
despolpamento. A polpa, por sua vez pode ser formulada com crioestabilizantes

visando retardar reacdes deteriorativas.

A presente pesquisa visa levantar subsidios técnico-cientificos para definir
condicbes que favorecam a manutencdo dos fatores de qualidade no pré-
processamento, congelamento, e armazenamento da polpa de camu-camu nao-

concentrada, e sem adi¢do de conservantes quimicos.
Estao elencados a seguir, os objetivos especificos desta pesquisa:

- Otimizacdo da intensidade de inativagdo enzimatica da fruta de camu-
camu, mediante a avaliacdo de diferentes tempos e temperaturas de
processos e sua influéncia na manutencdo do conteudo de 4&acido

ascorbico na polpa.

- Avaliagdo de condi¢gdes de armazenamento, monitorando o conteudo de
acido ascérbico, umidade, pH, °Brix, acidez, antocianinas totais e a cor
refletida da polpa congelada, estocada sob diferentes temperaturas,
investigando a influéncia da adigdo de crioprotetores e da intensidade do

pré-tratamento térmico.

- Caracterizagcdo dos parametros fisicos e termodinamicos de

congelamento da polpa natural e aditivada com trés crioestabilizantes.
Determinacéo dos elementos minerais presentes na polpa de camu-camul.

- Levantamento das caracteristicas reoldgicas da polpa ndo congelada e a

condutividade térmica da polpa congelada.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CAMU-CAMU

O camu-camu, Myrciaria dubia (H.B.K.) Mc Vaugh, espécie da familia
Myrtaceae, foi descrito pela primeira vez em 1823 por Humboldt, Bompland e
Kunth, como Psidium dubium H.B.K. Em 1963 Roger Mc Vaugh transferiu essa
espécie para o género Myrciaria, passando entdo a chamar-se Myrciaria dubia
(H.B.K.) Mc Vaugh. No Brasil, o0 camu-camu tem diferentes denominag¢des como
camu-camu, cagari, araga da agua, crista de galo, sardo, etc. (RIBEIRO et al.,
2002)

O camu-camu é uma fruta originaria da Regido Amazdnica, que cresce
espontaneamente nas ribeiras de rios e lagoas, apresentando excelentes opc¢des
agricolas, visto sua extraordinaria adaptabilidade as caracteristicas
edafoclimaticas (YUYAMA et al., 2003). Assim, a Myrciaria com habitat natural em

terras inundaveis, mostrou ter boa adaptabilidade a terra firme (ANDRADE, 1991).

No Brasil o camu-camu € encontrado desde o Estado de Para até a regiao
Pré-Amazonica Tocantiniana (FIEAM, 2006). No Peru, ocupa toda a Regiédo
Amazdbnica, sendo que a producao silvestre de maior importancia encontra-se na
regidao de Jenaro Herrera, com aproximadamente 150 hectares (PETERS e
VASQUEZ, 1986/1987).
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O camu-camuzeiro € uma planta perene, cuja frutificagdo comecga a partir
de 3 ou 4 anos ap6s o plantio definitivo. Os frutos tém formato de baga esférica ou
globulosa, de superficie lisa e brilhante, coloragao intensa variando de vermelha a
violeta purpura ou arroxeada (Figura 2.1), podendo ter de 2 a 4 cm de didametro e
contendo de uma a quatro sementes, aplainadas e cobertas por uma lamina com
fibras brancas (ANDRADE, 1991). No cultivo em terra firme, a frutificacdo
acontece nos meses de dezembro a margco e uma safra secundaria nos meses de
maio a julho, dependendo da localizagdo geogréafica da planta (VILLACHICA,
1997; ANDRADE, 1991; ANGUIZ, 2006). No Estado de Sao Paulo, os picos de
colheita s&o nos meses de abril/maio e setembro/outubro (AREVALO, 2002). No

estado silvestre, o camu-camu frutifica quando os rios comegam a inundar e tem

apenas uma safra, nos meses de dezembro a mar¢co (PETERS e VASQUEZ,
1986/1987).

Figura 2.1. Aspectos dos frutos do camu-camu (Fonte: INPA, 2007).



Capitulo 2— Revis&o bibliografica 5

O interesse pelo cultivo do camu-camu esta aumentando apreciavelmente
na atualidade, devido a seu alto conteudo em vitamina C. Registros sobre o camu-
camu encontrados na literatura apresentam grande variagdo do conteudo de acido
ascorbico, indicando a presenca de até 6000 mg de acido ascoérbico/100 g de

polpa conforme pode ser visto na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Conteudo de acido ascoérbico na polpa de camu-camu.

Acido ascérbico Procedéncia Referéncia
(mg/100g de polpa)
2585,40 Rio Preto da Eva/AM/Brasil Maeda et al. (2006)
2100 Pucallpa/Peru Guija et al. (2005)
1721,65 Vale da Ribeira/SP/Brasil Silva (2004)
1300 Manaus/Brasil Dib Taxi et al. (2003)
3571-6112 Roraima/Brasil Yuyama et al. (2002)
1489 Vale da Ribeira/SP/Brasil Arévalo et al. (2002)
1355 Manaus/Brasil Rodriguez (2002)
1400 Parana/Brasil Justi et al. (2000)
1910-2061 Belém/Brasil Alves et al. (2000)
890 Manaus/Brasil Aragéo et al. (1996)
939 Iquitos/Peru Zapata e Dufour (1993)
2489-3133 Manaus/Brasil Andrade (1991)
2880 Supay-Lo/Peru Peters e Vasquez,

1987)
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A cor vermelha-purpura do camu-camu é devido a presenga de
antocianinas. Por ser um fruto deciduo, as antocianinas estdo concentradas no
pericarpo (casca) e sao transferidas a polpa apenas durante o processamento,
gerando um produto de coloragdo muito atraente. O interesse, mais recente, pelas
antocianinas e pelo acido ascoérbico como compostos nutracéuticos € outro fator
de incentivo para o desenvolvimento agroindustrial do camu-camu (GIL, 2003;
FENNER-NETO, 2001).

Zanatta (2004) encontrou 56 mg/100 g de polpa de antocianinas no camu-
camu. Essa excepcional fonte natural de antocianinas, aliada ao alto conteudo de

vitamina C estad incentivando o desenvolvimento de técnicas sustentaveis de

cultivo do camu-camuzeiro fora de seu ambiente natural, tal como mostra a Figura
2.2.

/
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Figura 2.2. Camu-camuzeiro cultivado em terra firme, Fonte: CEDECAM (2006)
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A adaptagdo do camu-camuzeiro em terra firme, em solos adubados e
com boa drenagem, esta obtendo éxito no Estado de Sdo Paulo, nas regides de
Registro, Bigua, Iguape e Miranddpolis/SP (ZANATTA e MERCADANTE, 2007,
AREVALO e KIECKBUSCH, 2005a). Estas regides comercializam a fruta in natura
em pequena escala no CEAGESP (Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais

de Sao Paulo), sendo a maior produgao a das regides de Iguape e Mirandopolis.

No Peru, dois mil novos hectares de cultivo foram implementados em 2006
no Estado de Loreto, com o objetivo de consolidar a demanda internacional

existente.

O camu-camu, até 15 anos atras, era utilizado sobretudo como isca para
pescar pelos caboclos ribeirinhos na Amazénia. Seu acentuado sabor acido e a
adstringéncia da casca impedem o consumo direto. Na década de 90, na
Amazoénia, a fruta comegou a ser aproveitada pela populacéo local, em forma de
sucos, picolés, sorvetes, geléias, marmeladas assim como licores (MAEDA e
ANDRADE, 2003).

Desde 1996, o Peru vem exportando a polpa congelada de camu camu,
principalmente ao mercado japonés, tendo iniciado com cerca de 35 toneladas e
em 2001 chegou a 185 toneladas. Apos uma drastica queda no volume de
exportagdes, houve uma recuperagdo no periodo do 2004-2005 registrando-se
uma cifra proxima de 200 toneladas, com o predominio para o Japao, seguido por
Europa e EUA (CEDECAM, 2006).

Ha poucas referéncias sobre exportagdes brasileiras de camu-camu, pois
€ um mercado incipiente, embora crescente. A Unica informagédo disponivel
comunica que o Governo do Estado do Amazonas negociou, por meio da Agéncia
de Agronegocios do Amazonas, a exportacdo para o mercado japonés de 8,5
toneladas de polpa de camu-camu, processadas pela empresa Cupuama da
Amazénia (SEPROR, 2006).

O Instituto de Pesquisa da Amazénia (INPA) vem pesquisando a fruta
desde 1980. A partir de 2000 estudos sobre processamento e utilizacdo da fruta

estdo sendo avaliados com mais énfase em S&o Paulo pela UNICAMP e

-
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USP/PIRACICABA, abrangendo aspectos agronémicos e tecnoldgicos, visando o
desenvolvimento de tecnologia de aproveitamento e conservagéo da fruta, ja que
a mesma in natura, tem vida util reduzida (ZANATTA e MERCADANTE, 2007; DIB
TAXI et al, 2003; RODRIGUEZ, 2002; SILVA et al., 2006; AREVALO e
KIECKBUSCH, 2006).

2.2.COMPOSTOS NUTRACEUTICOS

Frutas, vegetais em geral e condimentos contém numerosos fito-quimicos
além dos compostos fendlicos como, por exemplo, compostos nitrogenados,
carotendides, acido ascorbico e tocoferois. Muitos destes fito-quimicos
apresentam significante capacidade antioxidante e estdo associados a baixa
incidéncia e menor mortalidade de cancer em seres humanos (BIRCH et al.,
2001; WANG e ZHENG, 2001).

A atividade antioxidante de compostos fendlicos € devida principalmente
as suas propriedades de O6xido-reducdo, as quais podem desempenhar um
importante papel na neutralizagdo de radicais livres, quelando o oxigénio triplete e
singlete ou decompondo peréxidos. Generalizando, existem duas categorias
basicas de antioxidantes: os naturais e os sintéticos (ANTUNES e CANHOS,
1984; BRENNA e PAGLIARINI, 2001; ZHENG e WANG, 2001).

As frutas, principalmente as que apresentam a coloragao vermelha/azul,
sdo as mais importantes fontes de compostos fendlicos em dietas alimentares.
Elas contém, os derivados do acido hidrobenzoico e do acido hidrocinamico, que
compreendem as antocianinas, os flavonoides, as catequinas e os taninos
(hidrolisados ou condensados). Muitos destes compostos apresentam uma grande
gama de efeitos bioldgicos, incluindo agbes antioxidantes, antimicrobiana,
antiinflamatoéria e vasodilatadora (VENDRAMINI, 2000; SOUZA et al., 2005;
MORAES e COLLA, 2006; HUNGENHOLTZ e SMID, 2002). Com relagédo ao

camu-camu, o interesse se concentra no acido ascorbico e nas antocianinas.
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Pesquisas recentes indicam também a presenca de carotendides no
camu-camu. Azevedo-Meleiro e Rodriguez-Amaya (2004) encontraram 7 tipos de
carotendides na polpa de camu-camu oriundo do Para. Zanatta e Mercadante
(2007) encontraram diversos tipos de carotendides em frutos do camu-camu das

regides de Iguape e Mirandopolis.

O camu-camu, além de ter uma concentracéo elevada de acido ascérbico
e antocianinas, também & uma rica fonte de minerais como potassio, calcio e zinco
(YUYAMA et al., 2003).

2.2.1. Acido ascoérbico (AA)

A vitamina C foi isolada por volta de 1932 por dois grupos distintos de
pesquisadores. Ja em 1938 o produto foi sintetizado e a denominagao de acido
ascorbico foi oficialmente aceita. O acido ascoérbico € uma vitamina soluvel em

agua e seu excesso € eliminado pelos rins através da urina (MEIRA, 1995).

O consumo minimo recomendado para uma pessoa adulta normal € de 90
mg dia-1 (BANA, 2007).

O acido ascorbico ocorre em partes da planta em crescimento, mas esta
ausente nas sementes. As frutas especialmente ricas em vitamina C sao laranjas,
tangerinas, limdes, cerejas, acerola, meldes e abacaxi. Os legumes normalmente
utiizados em saladas como tomate, couve, pimentdo e brécolis também tém
consideravel quantidade de vitamina C (CAMARGO, 1984).

O acido ascérbico € um composto de seis carbonos, estruturalmente
relacionado a glicose e outras hexoses, sendo reversivelmente oxidado no
organismo a acido dehidroascérbico. A vitamina C é encontrada nas plantas em
trés formas: reduzida a acido L-ascorbico, acido mono-dehidroascorbico que é um
intermediario instavel e acido L-dehidroascorbico. Este pode ser transformado
irreversivelmente em acido 2,3-dicetogulénico (Figura 2.3), (CONN e STUMPF,
1975; VILLELA et al., 1978; LEHNINGER et al., 1995).



Capitulo 2— Reviséo bibliogréfica 10

IIIIF 1504 f.:|:I 1500H CH-0H ?H,gﬂ"!
I
HOCH

HDGHD 0 ol HOCH 0. .0 o H{}EH 0,0 +H0 oY G O

H # " . # H —'—'} HUCH 7’

| TR o . \7—'\,

0 OH 0 0 O 0 o O

Ascorbato Radical ascorbil Deidroascorbato 2,3 Dicetogulonato

Figura 2.3. Estrutura quimica do acido ascorbico e derivados.

O &acido L-ascorbico apresenta 100 % de atividade vitaminica. O acido L-
dehidroascérbico possui cerca de 75 a 80 % de atividade de vitamina C, existindo
normalmente um equilibrio entre as duas formas, sendo o teor de vitamina C total
resultante do somatorio dos teores de ambos os acidos. O acido D-ascérbico ndo
tem atividade vitaminica (LEES, 1975).

A acao das moléculas do acido ascoérbico é eficiente porque elas sofrem
rapida oxidacdo, antes que as outras moléculas se oxidem, impedindo e

retardando a deterioracdo destes compostos.

Existem discordancias quanto ao proprio mecanismo de oxidagao do acido
ascorbico. A cinética de oxidagao do acido ascorbico a dehidroascorbico, e deste
a dicetoguldnico foi estudada e constatou-se que poderia haver oxidagao do acido
ascorbico sem a formagéo do dehidroascorbico e a degradacdo deste em outros

compostos que nao o acido dicetogulénico (HUGUES, 1985).

O teor de vitamina C e de outras caracteristicas de qualidade atribuidas ao
camu-camu, tais como coloragdo, peso e tamanho dos frutos, teor de sélidos
soluveis totais e pH do suco, além de serem afetadas pela desuniformidade
genética das plantas que formam os pomares, sofrem influéncia de varios outros
fatores, como precipitacbes pluviais, temperatura, irradiacdo solar, altitude,

adubacao, irrigagao e a ocorréncia de pragas e doengas (NOGUEIRA et al., 2001).

As condig¢des climaticas, incluindo a temperatura, tem uma influéncia forte
na composi¢cao quimica dos vegetais (KLEIN e PERRY, 1982). Embora o
mecanismo de acao da luz seja uma controvérsia na sintese do acido ascérbico

nas plantas, a quantidade e a intensidade da luz durante a estag&o de crescimento

-10-



Capitulo 2— Reviséo bibliogréfica 11

tém uma influéncia definitiva na quantidade de acido ascorbico produzido. O acido
ascorbico € sintetizado a partir dos acucares pela fotossintese das plantas. A
parte exterior exposta a luz solar contém uma quantidade mais elevada da
vitamina C do que a regido dentro da mesma fruta. Em geral, quanto menor a
intensidade de luz durante o crescimento, menor sera o teor de acido ascorbico

nos tecidos da planta.

Em muitas frutas o conteudo de acido ascérbico aumenta durante o
amadurecimento na arvore, em outras o teor de acido ascérbico aumenta apés a
colheita. No camu-camu constatou-se uma variagao oscilante no teor de acido
ascorbico desde os estagios verde até a senescéncia, quando o fruto € mantido na
arvore (ANDRADE, 1991).

Nos ultimos anos tem havido uma maior preocupagéo, por parte dos
consumidores, em relagdo a qualidade nutricional dos alimentos. No caso da
vitamina C existe um interesse tanto dos consumidores quanto dos fabricantes de
alimentos, uma vez que este nutriente € um dos mais sensiveis as condi¢gbes de
processamento e de armazenagem. A sua degradagao causando escurecimento,
descoloragao de pigmentos enddgenos, perda ou mudanga do sabor ou do odor,
mudancga na textura, e perda nutricional, esta relacionada a diversos fatores como:
oxigénio, pH, luz, temperatura e conteudo de umidade ou atividade de agua e tem
sido tema de diversos trabalhos (PRADO et al., 1995; YAMASHITA et al., 1999;
ZANONI et al., 1999; CARVALHO e LIMA, 2002).

O acido ascorbico € uma das vitaminas mais suscetiveis a alteragédo no
processamento das frutas, contribuindo para isso, além dos fatores ja citados, o
fato de ser hidrossoluvel, a acdo de alcalis e da enzima oxidase do acido
ascorbico, bem como tragos de cobre e ferro. Sua conservacgao é favorecida em
meio acido (GRANER et al., 1977).

Em 1955, Dhopeshwarkar e Magar, citados por Camargo (1984)
estudaram o efeito do processamento térmico e do armazenamento em diversas
frutas e hortalicas e verificaram que a perda de acido ascérbico em produtos

processados ¢ quase total se armazenados a temperaturas acima de 37°C.
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Para melhor conservacdo da vitamina nos alimentos Camargo (1984)
recomenda o armazenamento a baixa temperatura, um rapido pré-aquecimento
para inativar ou desnaturar as enzimas oxidantes, além do minimo contato com o
oxigénio atmosférico. Segundo eles, a pasteurizagdo, o cozimento, a desidratagao

€ a evaporacao inativam ou desnaturam parcialmente a vitamina C.

Embora, de modo geral, a estabilidade da vitamina C aumente com o
abaixamento da temperatura e a maior perda se dé durante o aquecimento dos
alimentos, existem casos de perda durante o congelamento ou armazenamento a
baixas temperaturas (BOBBIO e BOBBIO, 1995).

Todas as frutas citricas perdem vitamina C se armazenados a temperatura
ambiente. A extensdo da destruicdo de vitamina C dependera do tipo de fruta.
Albrecht et al. (1991) relataram que a retencdo do AA variou de 56 a 98% para
seis cultivares de brocolis armazenados a 2°C por 3 semanas. Wu et al. (1992)
encontraram que o AA diminuiu rapidamente em feijdes verdes mantidos a 5°C
apoés 3 dias. Contraria a essa tendéncia, observou-se a concentracdo do AA em
aspargos verdes frescos armazenados a 4°C aumentou apds 2 dias da colheita
(ESTEVE et al., 1995).

O acido ascérbico € conhecido por ser termolabil. Informagdes de varios
autores que tém estudado a cinética de degradagéao térmica de sucos citricos sob
condi¢cdes de pasteurizagao estabeleceram que ela segue um modelo de reagao
de 1% ordem (RIGUETTO, 2003).

2.2.2. Antocianinas

2.2.2.1. Natureza quimica

A cor vermelho-purpura da casca do camu-camu, no estadio maduro, é
devido a presenga de antocianinas. Estes pigmentos sdo compostos fendlicos,

soluveis em agua, pertencentes ao grupo dos flavondides (polifendis) e
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responsaveis pela coloracao intensa da maioria de flores e frutos (FREITAS, 2005;
COSTA et al., 2000).

Estudos extensivos permitiram concluir que as antocianinas tém uma

atividade antioxidante superior a da vitamina C e E (MELO, 2007).

As antocianinas sao heteroglicosideos, isto é, sdo compostos que contém
uma ou mais moléculas de agucar associada a uma aglicona, no caso, um
composto triciclico chamado de antocianidina. Diferentes monossacarideos
(glicose, galactose, ramanose, arabinose), dissacarideos e trissacarideos podem
compor as antocianinas, sendo que a forma diglicosidica € a mais estavel ao

aquecimento e a luz do que a monoglicosidica (BROUILLARD, 1982).

Em muitos casos, os agucares das antocianinas estao acilados por acidos
organicos, o0s quais estdo, normalmente, ligados ao Carbono 3 do agucar
(BROUILLARD, 1982). Os acidos aromaticos mais comumente encontrados sao o
cumarico, cafeico, ferulico e p-hidroxibenzdico; e dentre os alifaticos sao
observados com maior frequiéncia o sinapico, maldnico, acético, sucinico, oxalico
e malico (MAZZA e BROUILLARD, 1987).

A diversidade de cores das antocianinas € determinada pelas
antocianidinas. As antocianidinas tém como estrutura basica o cation 2-
fenilbenzopirilium, também chamado de flavilium, conforme mostrado na Figura
24,

R
OH

+
HO g Q. R’
e
OH
OH

Figura 2.4. Férmula estrutural de uma antocianidina genérica (Fonte: FALCAO et
al., 2003).
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Conforme a natureza quimica dos radicais R e R" (Figuras 2.4) obtém-se
diferentes antocianidinas, que refletem nuances especificas da radiagao incidente,
podendo produzir uma gama de cores, entre vermelho, roxo e azul (BOBBIO e
BOBBIO, 1992).

Mazza e Miniati (1993), mencionaram a existéncia de 17 antocianidinas,
listadas na Tabela 2.2, com diferengas no numero e posi¢céo dos grupos hidroxilas
e/ou metoxilas, porém apenas seis delas sdo mais frequentemente encontradas
na natureza. As antocianinas sdo formadas a partir destas 17 estruturas, que
conforme ja mencionado, sdo as moléculas resultantes da esterificacdo das

antocianidinas com pelo menos uma molécula de agucar.

A coloragcdo de uma mesma antocianina pode variar nas plantas como
consequéncia de sua associagdo com cations, por efeito do pH e por associagao
com outros compostos presentes na planta, notadamente outros flavondides nao-

antocianicos.

Em solucdo, a cor das antocianinas é funcido do pH. As solucbes de
antocianinas apresentam uma coloragdo vermelha mais intensa quando em pH
abaixo de 3,0. Quando o pH é aumentado para a faixa de 4,0 a 5,0, a coloragao
vermelha tende a desaparecer. Aumentos adicionais de pH levam as antocianinas
a apresentarem uma coloragcdo azulada, e estas, apos estocagem ou
aquecimento, tornam-se amareladas (BOBBIO e BOBBIO, 1992).

A diversificacdo destes acgucares, assim como os varios pontos de
glicosilagdo das antocianidinas elevam consideravelmente o numero de

antocianinas formadas.
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Tabela 2.2. Antocianidinas encontradas na natureza. Fonte: MAZZA e MINIATI

(1993).

Antocianidina C-3 C-5 C-7 Cora
Apigenidina H OH OH L
Aurantidinina OH OH HO L
Capensinidina OH OMe OH VA
Cainidina b OH OH OH VL
Delfinidina b OH OH OH VA
Auropinidina OH OMe OH VA
Hirsutidina OH OH OMe VA
6-Hidroxicianidina OH OH OH Vv
Luteolinidina H OH OH L
Malvidina b OH OH OH VA
5-Metilcianidina OH OMe OH VL
Perlaconidina b OH OH OH L
Peodina b OH OH OH VL
Petunidina b OH OH OH VA
Pulchelidina OH OMe OH VA
Rosinidina OH OH OMe Vv
Tricetinidina H OH OH \Y

alL: Laranja; V: vermelho; VL: vermelho alaranjado e VA: vermelho azulado

b Antocianidinas mais freqientemente encontradas na natureza, inclusive em alimentos.
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Segundo Mazza e Brouillard (1987), em uma solugdo aquosa acida
podem co-existir quatro formas estruturais de antocianinas em equilibrio entre si: a
base quinoidal A (Azul), o cation flaviium AH+ (vermelho), a pseudobase ou
carbinol B (incolor) e a chalcona C (incolor). A interconversdo entre as quatro

formas encontra-se esquematizada na Figura 2.5

+
AH .
OH
o
i | R
L g o
o ‘ +H20
= o R
OH OH
OH 0 = OH
HO | : HO / l /O %
-—.+
OH OH
C B

Figura 2.5. Esquema de transformacgdes estruturais de antocianinas de acordo
com a variagao do pH (MAZZA e BROUILLARD, 1987).

As reagdes de equilibrio entre as estruturas antocianicas sé&o
endotérmicas da forma A para a forma C, e um aumento da temperatura ira
favorecer a ruptura do anel, deslocando o equilibrio em dire¢cdo a chalcona
(BROUILLARD, 1982; TIMBERLAKE (1980) citado por MARKAKIS, 1982).

Entretanto, uma reversao para o cation flavilium pode acontecer, embora
seja relativamente lenta. S&o necessarias 12 horas para a forma chalcona de 3,5-

diglicosidios e 6 horas para a forma chalcona de 3-glicosidios atingirem o
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equilibrio com a correspondente forma flavilium a 25°C. A forma flavilium vermelha
€ geralmente tomada como medida de concentragdo total de antocianina em
analises quantitativas (MARKAKIS, 1982).

A forma AH" vermelha é a mais importante e, também, a mais estavel.
Assim, qualquer tentativa para aumentar a estabilidade da cor pela redugdo da
dependéncia do pH deve, necessariamente, envolver a manutengdo do pigmento
na forma AH" (BOBBIO e BOBBIO, 1992).

O efeito da temperatura sobre a estabilidade das antocianinas em
sistemas-modelo e em alimentos tem sido estudado por varios pesquisadores. E
consenso que as antocianinas sado rapidamente destruidas pelo calor durante o

processamento e estocagem dos alimentos (MARKAKIS, 1982).

Os modernos recursos analiticos estdo permitindo a identificagcao
especifica das principais antocianinas existentes em frutas e flores. A Tabela 2.3

resume alguns desses resultados para frutas vermelhas e roxas.

2.2.2.2 Antocianidinas de camu-camu.

Pesquisas recentes de Zanatta (2004) na FEA/UNICAMP, mediante
espectrometria de massa e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
prétons, quantificaram 56,4 mg de antocianinas/100 g de polpa de camu-camu
provenientes da regido de Iguape, e 30,1 mg/100 g de polpa de camu-camu de
Mirandépolis, SP. A cianidina-3-glicosidio representou 88% do total das
antocianinas e a delfinidina-3-glicosidio contribui com 3 a 4%. A Tabela 2.3 indica
que a cianidina € a antocianidina mais comum em frutas vermelhas, sendo comum

no camu-Camu € no agal'.
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Tabela 2.3. Antocianinas encontradas em algumas frutas.

Antocianinas Fonte Referéncias
Cianidina-3-arabinose  Acai Bobbio et al. (2000)
Cianidina-3-glicosidio Rogez, 2000
Cianidina-3-glicosidio Camu-camu Zanatta (2004)
Cianidina 3-glicosidio e Jaboticaba. Reynertson et al. 2006
Delfinidina 3-glicosidio;

Peneodina e péneodina- Jaboticaba Trevisan (1971)

3-monoglicosidio

Ciandina-3- rutinose

Cianidina-3-glicose
Cianidina-3-rutinose
Peonidina-3-galactose

Cianidina-3-glicosidio

Pelargonina-3-rutenose

Ameixa (Plumus domestica L.

Amora Preta (Rubus ssp)

Cereja doce (Prumus avium)

Cramberry
macrocarpon Ait.)

Uva e vinho

Smilax aspera L. berries

(Vacinium

Hong e Wroltad (1990)

Hong e Wroltad (1990)
Hong e Wroltad (1990)
Chaovanalikit e Wroltad
(2004)

Malacrida e Motta (2005
e 2006)
Peréz-Magarifio (2006)

Longo e
(2006)

Vasapollo
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2.2.2.3. Estabilidade das antocianinas

A estabilidade de antocianinas tem sido um problema para a industria de
alimentos, uma vez que elas interagem com o acido ascoérbico, metais, agucares,
oxigénio, luz, temperatura e enzimas, produzindo polimeros e a degradagao dos
produtos (FRANCIS, 1982; BOBBIO e BOBBIO, 1992).

Antocianinas aciladas sao mais estaveis do que as nao-aciladas frente a
degradacao térmica. Kyrby et al. (1991) investigaram a estabilidade térmica em
sistemas tampao (pH 3,0) e temperaturas entre 25 e 80°C, de diferentes extratos
de antocianinas incluindo o extrato de repolho roxo (Brassica oleraceae L.) no qual
predominam as antocianidinas cianidina-3,5-diglicosidio e cianidina-3-sorofosidio-
3-glicosidio, aciladas com os acidos cinamico, ferulico, p-cumarico, caféico ou
malbnico. Os resultados indicaram estabilidade decrescente a degradacao térmica
dos extratos na sequéncia de repolho roxo, blackcurrant, uva a elderberry. A
superior estabilidade das antocianinas de repolho roxo se deve as moléculas ricas
em copigmentos que protegem o cation flavilium do ataque nucleofilico da agua.
Em contraste, os extratos de blackcurrant, uva e elderberry nao apresentam

antocianinas aciladas com acidos aromaticos.

Malien-Aubert et al. (2001) relataram um grande aumento da estabilidade
das antocianinas de algumas variedades de uvas que apresentaram maior

proporgao copigmento/pigmento em relagao as variedades de menor proporgao.

O grau de hidroxilagdo exerce importante efeito na estabilidade das
antocianinas, sendo que aquelas que contém mais grupos hidroxilas em sua
estrutura sdo menos estaveis. Inversamente, alto grau de metoxilagdo aumenta a
estabilidade das antocianinas (FRANCIS, 1989). O aumento no numero de
hidroxilas fendlicas muda a coloragdo das antocianinas de rosa para azul, sendo
que a presenga de grupos metoxila no lugar de hidroxilas reverte a tendéncia
anterior (MAZZA e BROUILLARD, 1987).
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2.2.2.4. Degradacao das antocianinas

O mecanismo da degradacdo térmica das antocianinas ainda nao foi
completamente elucidado. Adams (1973) mostrou que para valores de pH entre
2,0 e 4,0, o aquecimento das antocianinas provoca primeiramente a hidrélise da
ligagdo glicosidica com posterior formagdo da chalcona. Além disso, existem
evidéncias de que a hidrdlise glicosidica das antocianinas seja a principal causa
da perda de cor, uma vez que a velocidade da liberacdo do agucar é proporcional

a velocidade da perda da cor vermelha.

Meschter (1954), citado por Malacrida e Motta (2005) constatou a
destruicdo de 50% das antocianinas durante o processamento de compota de
morango a 100°C. Ao longo da estocagem a 38 e a 20°C, o tempo de meia-vida
das antocianinas foi de 10 e 54 dias, respectivamente. Por extrapolacao, obteve

um tempo de meia-vida de 11 meses a 0°C.

A interacdo entre antocianinas e acido ascoérbico resulta na degradacéo
dos dois compostos. Com suco de cranberry contendo cerca de 9 mg de
antocianina/100 g de suco e 18 mg de acido ascoérbico/100 g de suco,
aproximadamente 80% das antocianinas foi perdida em seis meses a temperatura
ambiente. O mecanismo dessa reacdo envolve um intermediario, peréxido de
hidrogénio, produto de degradagao do acido ascoérbico. Acredita-se que o perdxido
formado promova a oxidagcdo do nucleo flavilium, levando a formacado de
substancias incolores (STARR e FRANCIS, 1968).

Kirca et al. (2006) estudaram a estabilidade de antocianinas da cenoura
adicionada em sucos (macga, laranja, uva, tangerina ou limao) e em néctares
(damasco, péssego e abacaxi), durante aquecimento a 70-90°C e estocagem a 4-
37°C. Os resultados mostraram grande efeito da temperatura de estocagem na
estabilidade das antocianinas em todos os sucos e néctares, ocorrendo
degradacdo muito mais rapida durante estocagem a 37°C. As antocianinas
apresentaram menor estabilidade durante aquecimento e estocagem quando

presentes no suco de laranja. Com relagdo ao aquecimento, as antocianinas nos
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sucos de maga e uva e nos nectares de damasco e péssego revelaram maior
estabilidade a 70 e 80°C.

O efeito do oxigénio na degradagédo das antocianinas foi constatado por
Tressler e Pederson (1936) citado por Kirca et al. (2006). Esses autores
observaram que a mudanga da cor roxa para marrom em sucos de uva
engarrafados podia ser prevenida simplesmente enchendo completamente as

garrafas, ou seja, eliminando o oxigénio do seu interior.

O oxigénio pode causar degradagao das antocianinas por mecanismos de
oxidacao direta ou indireta, quando constituintes oxidados do meio reagem com as
antocianinas (JACKMAN e SMITH, 1996). O peroxido de hidrogénio, formado pela
oxidagdo do acido ascorbico na presenga de oxigénio e ions cobre, causa
descoloragdo das antocianinas. Tal fato leva a crer que a degradagado das
antocianinas nessas condi¢coes seja mediada pelo H»,O,. Uma outra alternativa
para explicar sua degradagao € a ocorréncia da reagdo de condensacgao entre o
acido ascorbico e a antocianina, formando produtos instaveis que se degradam
em compostos incolores (MARKAKIS, 1982).

O anidrido sulfuroso e os sulfitos utilizados na conservacao de alimentos a
base de frutas produzem efeito descolorante sobre as antocianinas. Isto se deve a
adicdo desses compostos nas posicdes 2 ou 4 das antocianidinas com a formacao
de estruturas sulfénicas que sao incolores. A reagao € reversivel, podendo a cor
ser regenerada por acidificagdo ou aquecimento do produto. Entretanto, altas
concentragdes de sulfito, maiores que 10 g/kg, provocam destruigao irreversivel
das antocianinas (ARAUJO, 1995; DERGAL,1993).

As antocianinas também podem ser degradadas por enzimas enddgenas
presentes nos tecidos das plantas, tais como glicosidases, polifenol oxidases e
peroxidases. As glicosidases, também denominadas antocianases, hidrolisam as
ligagbes glicosidicas com a liberagcdo do agucar e da aglicona. Essa ultima é
instavel e degrada-se espontaneamente formando a chalcona incolor. As polifenol
oxidases atuam pelo mecanismo de oxidagdo, usando como substratos o-

dihidroxifendis. As a-quinonas resultantes podem reagir entre si ou com outros

21-



Capitulo 2— Reviséo bibliogréfica 22

compostos, inclusive antocianinas, e formar polimeros escuros. As fenolases
podem reagir diretamente com as antocianinas embora a reagdo seja mais
favorecida quando outros fendlicos (que s&o melhores substratos para essas
enzimas) estao presentes (FRANCIS, 1989).

Sarni-Manchado et al. (1996) estudaram a estabilidade de antocianinas
nao-aciladas no extrato bruto de uva (Vitis vinifera). O estudo foi realizado em pH
3,0 e 5,0 na presenca de oxigénio e auséncia de luz a 55°C. Apds 8 dias foi
verificada reducdo de 80-90% da cor inicial das solugdes, indicando a pouca

estabilidade das antocianinas nao-aciladas nas condi¢des testadas.

Freitas et al. (2006) trabalhando com suco de acerola obtiveram perdas de
89% de antocianinas com relacdo a concentragao inicial em um processo
asseéptico. Esta perda foi atribuida a variagdo do pH ou a possivel entrada de
oxigénio atmosférico para o interior da embalagem cartonada e a suposta

regeneragao das enzimas no suco.

2. 3. TRANSICAO VITREA

A transigao vitrea vem sendo estudada a partir da década de 30 com os
primeiros trabalhos de Kauzmann e Gibbs e Dimarzio, mas na década de 60,
White e Cakebread (1966) comeg¢am a introduzir os conceitos de transi¢ao vitrea,

enfocando a tecnologia dos confeitos agucarados.

No final da década de 80, dois pesquisadores se aprofundaram no tema e
adaptaram para a Ciéncia de Alimentos, conceitos de transicido vitrea conhecidos
na Ciéncia dos Polimeros Sintéticos e, desta forma, modificaram a visdo classica
da ciéncia de conservagao dos alimentos baseada na termodinamica de equilibrio
da agua (atividade de agua) (LEVINE e SLADE, 1986; SLADE e LEVINE, 1991a;
SLADE e LEVINE, 1991b; LEVINE e SLADE, 1992). O elemento-chave dessa
adaptacao consiste em reconhecer os alimentos como substancias amorfas meta-

estaveis e a agua como um plastificante.
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A ftransigdo vitrea é uma transicdo de 2% ordem, isto €, ao contrario de
mudancas de fase (fusdo, evaporagio) que sio transigdo de 1% ordem, a transigéo
vitrea ocorre sem envolver calor latente. Ela é perceptivel pela variagdo do calor
especifico, pela expansdo volumétrica ou pela variacdo de outras propriedades
fisicas do produto (ROOS, 1995b; ROOS, 1998).

A temperatura de transigdo vitrea (Tg) ndo é um ponto nitidamente
localizado, mas define o centro de uma regido em torno de 20°C, na qual a
transformacao ocorre. Abaixo da Tg, um material esta no estado vitreo (WHITE e
CAKEBREAD, 1966).

Estruturalmente, materiais amorfos no estado vitreo sdo considerados
liquidos que tém alta viscosidade (n >10'? Pa.s), alto brilho e boa transparéncia e
seus movimentos sio restritos a vibragdes e rotagcdes de pequena amplitude. As
alteracbes que podem ocorrer no estado vitreo sao atribuidas a um fendmeno
chamado de envelhecimento fisico. No entanto, essas alteragdes sao tao lentas
que ndo sao perceptiveis num intervalo de tempo de observacdo razoavel
(FERRY, 1980; BELL e HAGEMAN, 1994).

Quando a temperatura aumenta através e acima da regido de temperatura
de transigao vitrea, o material vitreo torna-se borrachudo, com uma consideravel
diminuigdo da viscosidade e um aumento da mobilidade e do volume-livre que
pode resultar em mudangas deteriorativas fisicas e fisico-quimicas (BANDARI e
HOWES, 2000).

Para a industria de alimentos, particularmente aquelas que utilizam
processo de conservacao por desidratacdo (secagem, atomizacgao e liofilizagao)
ou processos a baixas temperaturas (congelamento), o conhecimento da
temperatura de transi¢ao vitrea e do mecanismo de transformacéao vitrea sdo de
interesse primordial e utilizavel para poder prever o comportamento dos alimentos,
0s quais sao considerados cinéticamente estaveis no estado vitreo (KHALLOUFI
et al., 2000, LEVINE e SLADE, 1986).

As transicbes fisicas em sistemas alimenticios podem ser enquadradas

em um diagrama de estado, como o esquematizado na Figura 2.6. O diagrama de
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estado € assim chamado porque, quando completo em trés dimensdes
(temperatura, conteudo de umidade e tempo), representa ndo somente as fases
em equilibrio, mas uma combinacdo de estado de equilibrio e eventos
metaestaveis ou cinéticos. Diagramas de estado simplificados como os da Figura
2.6 mostram apenas o estado fisico de materiais alimenticios em funcédo da
concentragdo e da temperatura (ROOS, 1995b). Esses diagramas modelam o
alimento como formado por dois componentes: os solidos e a agua. A temperatura
de transigdo vitrea da agua é -135°C, e esse baixo valor a torna um poderoso

plastificante.

Tg

Solugao

Estado

Ponto borrachento
i eutetico
o= oF \
= Tm 'l:h
=
Gelo & borracha
o S 12
4 Maxima formagao de gelo 10 Pa.s
= I:
i g
Gelo e vidro Estado
vitreo

Vidro cr

; g
-135
i Concentragao de solidos _h- o

Figura 2.6. Diagrama do estado esquematico de um alimento tipico
(ROOS,1995b).
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Os diagramas de estado sdo geralmente construidos por meio de dados
obtidos de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Muitos sdo os trabalhos
sobre a construcdo de diagramas de estado de solugbes binarias de importancia
na ciéncia de alimentos. Roos e Karel (1991a,b,c) estudaram o estado amorfo e a
cinética de formacao de gelo de solugdes de sacarose; Slade e Levine (1991a) a
Tg de varios carboidratos e alcoois; Ablett et al. (1992) glicerol-agua e sacarose-
agua; Telis e Sobral (2002) trabalharam com tomate desidratado; Torregiani et al.
(1999); em sucos de morango congelado; Sablani et al. (2007), estudaram o kiwi,
Silva et al. (2006) trabalharam com polpa de camu-camu liofilizado, e Collares
(2001) trabalhando do com desprendimento de maltodextrina em superficies

solidas.

2.3.1. Congelamento e transicao vitrea

Nem toda a agua em alimentos congelados se encontra no estado-
cristalino. Até mesmo em alimentos a temperaturas inferiores a —40°C, a fase
congelada se encontra em equilibrio com uma fase ndo congelada, a qual
normalmente contem solutos como enzimas, agucares, sais, pigmentos, etc. Em
alimentos congelados a transi¢do vitrea ocorre nessa fase n&o-congelavel que

assume a forma de um vidro amorfo de viscosidade muita alta (ROOS, 1998).

Acompanhando o esquema da Figura 2.6, quando a polpa de uma fruta é
congelada lentamente, a solugdo remanescente ndo-congelada segue a linha Tm.
O congelamento dos alimentos resulta numa crio-concentragdo ao longo do
abaixamento progressivo da temperatura, em que varios solutos presentes no
alimento podem alcangar seu ponto eutético como, por exemplo, a frutose a -10°C,
sacarose a -14°C, NaCl a -21°C. Essa porgdo nao-congelada tem sua
concentragéo e viscosidade consideravelmente aumentada com o decréscimo da
temperatura. Devido a resisténcia a nucleacdo, a temperatura da fase néo-
congelavel ultrapassa o ponto eutético, e atinge, ainda na forma de solugao, a
concentracdo maxima possivel, Cg’. Mesmo que ocorra um resfriamento adicional,

nao ha mais a formacdo de gelo, e a fase ndo congelada, concentrada e
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supersaturada se torna um vidro metaestavel. A forma vitrea é caracterizada pela
alta viscosidade (10" — 10" Pa.s) e define uma temperatura de transicdo vitrea
unica para cada sistema, denominada Tg'. A quantidade de agua n&o congelada a
esta temperatura é denominada de Wg' (conteudo de agua ndo congelada da
matriz maximamente concentrada), que apesar de pequena nao pode ser

considerada desprezivel.

Pela interpretacdo cinética baseada no conceito de transigao 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 transicdo vitrea, Tg'. Vegetais e frutas
congeladas apresentam escurecimento enzimatico se estocados acima da
temperatura de transicéo vitrea da fase nao-congelada (Tg’) (CAMACHO et al.,
2001).

A Tabela 2.4 apresenta valores experimentais de Tg de produtos
importantes no processamento de alimentos. A maioria das polpas de frutas que
contem alto teor de acidez possui uma temperatura prépria de armazenamento,
definida como Tg’, porém, comercialmente, costuma-se armazenar a —18°C,

temperatura que geralmente esta acima da transi¢ao vitrea de polpas de frutas.

2.3.2. Criopreservacgao

A criopreservacao de alimentos congelados depende da habilidade de se
estocar o alimento em temperaturas mais baixas que Tg'. Se a Tg' normal do
alimento ndo é praticamente alcancavel, é possivel modificar a formulagdo do
alimento para aumentar a Tg’ até uma temperatura segura e mais adequada
(TORREGGIANI et al., 1999).

A crioestabilizacdo oferece meios de se definir condigdes de preservagao
de produtos alimenticios armazenados por periodos longos em temperaturas
normais de armazenamento (T= —18°C), contra mudangas deteriorativas de

textura (arenosidade, cristalizagcao de solutos) estruturas (colapso, encolhimento),
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e de caracteristicas quimicas (agao enzimatica, reagdes oxidativas como rancidez
e degradagao de vitaminas e cor) (GOFF e SAHAGIAN, 1996).

Silva (2004) diferenciou compostos como crioestabilizantes ou
crioprotetores conforme detalhado a seguir: Os estabilizantes sao biopolimeros
hidrofilicos que se dispersam em solugdo como coldides e apresentam uma
combinagao caracteristica de altos valores de Tg' e baixos valores de Wg'. Séo
compostos que se identificam como ingredientes alimenticios comuns, com muita
compatibilidade com agua, e incluem hidrolisados de amido de baixa dextrose
equivalente e proteinas. A funcdo estabilizante destes “crioestabilizantes” ¢é
derivada do seu alto peso molecular e seu potencial para elevar a Tg’ de um
sistema congelado complexo. O aumento na Tg’ resulta numa diminuigdo da
diferenca T-Tg’, contribuindo consequentemente para a redugdo das taxas das
transformacgdes durante o armazenamento. Outro aspecto benéfico da adicdo de
crioestabilizantes € o estreitamento da faixa de temperatura 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 consumido) em
T<Tm (LEVINE e SLADE, 1990).
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Tabela 2.4. Valores de Tg' para substancias puras e produtos alimenticios.

Composto Tg' (°C) Referéncia
Acido citrico -53,0 Lu e Zografi (1997)
Acido ascérbico -54,0 Andersen e Skibsted (1998)
Sacarose -52,0 Roos e Karel (1991b)
Sacarose -40,0 Ablett et al. (1992)
Sacarose -32,0 Slade e Levine (1991a)
Glicose -53,0 Roos (1995b)
Glicose -43,0 Slade e Levine (1991a)
Frutose -53,0 Roos (1995b)
Frutose -42,0 Slade e Levine (1991a)
Polpa de abacaxi -51,6 Telis e Sobral (2002)
Polpa de caqui -56,6 Sobral et al. (2001)
Polpa de maca -57,8 Bai et al. (2001)
Polpa de morango -51,3 Moraga et al. (2004)
Polpa de camu-camu -58,3 Silva (2004)

Provavelmente o processamento mais conhecido que aplica
estabilizadores esta relacionado a producao de sorvetes. Estudos com sorvetes
tém demonstrado que estabilizantes exercem um efeito crioprotetor principalmente
devido a inibicdo do crescimento de cristais de gelo durante a etapa de
congelamento e também por inibir a recristalizagdo de gelo e de lactose durante a
estocagem. O tamanho inicial e a velocidade de crescimento dos cristais de gelo

sao reduzidos em sorvete estabilizados. A adicdo de dextrana na formulacao de
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sorvetes efetivamente aumentou a Tg’ do mesmo, e resultou em um efeito protetor
mais pronunciado (GOFF et al., 1993; CAMACHO et al., 2001).

Em contraste com os crioestabilizadores, solutos de baixo peso molecular,
como por exemplo, agucares, polidis, acidos e aminoacidos, com uma combinagao
caracteristica de baixos valores de Tg' e altos valores de Wg', tém mostrado
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 conseqliente exsudacao (SILVA, 2004),

A menor quantidade de gelo formado e o aumento da diferenga T-Tg’ (que
se reflete em um amolecimento (baixa viscosidade) da porgdo ndo-congelavel do
sistema), permite conferir uma textura cremosa a produtos industrializados. O
produto final, entretanto tem menor estabilidade devido ao limitado efeito na Tg’ do

sistema.

A incorporagao por impregnagao de solu¢des de diferentes agucares em
pedacos de kiwi modificou suas temperaturas de transicdo de fases e aumentou
significativamente a estabilidade de clorofila e vitamina C durante a estocagem por
congelamento a —10°C. As frutas tratadas com maltose, com a Tg' mais alta,
mostraram a maior retencdo de clorofila e vitamina C (TORREGGIANI e
BERTOLO, 2001).

O resultado de pesquisas com suco de morango tratado com diferentes
agucares, entretanto, ndo se mostrou tdo convincente. Os sucos que continham
sorbitol com a Tg’ mais baixa, exibiram a mesma reten¢do de antocianinas que os
sucos tratados com maltose e sacarose. Outros fatores tais como pH da fase nao-
congelavel e a natureza quimica especifica do sorbitol podem ter influénciado no
mecanismo de degradacao de antocianina (TORREGGIANI et al., 1999).

Forni et al. (1997) mostraram que a modificagdo na composicdo de
acucares de damasco cortado em cubos melhorou a estabilidade de vitamina C e
da cor durante a estocagem dessa fruta congelada e desidratada. O efeito protetor

de vitamina C aumentou com o aumento da concentragdo de agucares antes da
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secagem a 65°C, sendo a maltose o carboidrato mais efetivo. A maior degradagao
do acido ascoérbico em frutas tratadas com maltose e sacarose pode ser
relacionada ao fato delas apresentarem uma Tg’ mais alta do que aquelas sem
adicdo de carboidratos, e, portanto a diferenca entre T-Tg’ € menor. Como
consequéncia disto, elas provavelmente apresentam menor colapso estrutural
durante a desidratagdo (ROOS e KAREL, 1992; LEVI e KAREL, 1995), o que pode
também afetar a difusdo de solutos que controlam reacdes deteriorativas como o
escurecimento enzimatico, atividade da fenolase e desta maneira a taxa de

degradacéao do acido ascorbico.

2.4. PROPRIEDADES TERMO-FiSICAS NO CONGELAMENTO

2.4.1. Congelamento

O congelamento € um processo de redugao da temperatura do produto, a
um nivel em que parte da agua nao ligada muda de fase, do estado liquido para o
estado sélido. A finalidade é reduzir as velocidades das reacdes de deterioracéo e

assim preservar o alimento.

O congelamento é considerado o método comercial mais eficiente de
preservar as propriedades fisicas, sensoriais e nutricionais de produtos ricos em
proteinas, como carnes e peixes. O congelamento tem sido também um método
eficaz na conservacao de frutas e hortalicas, diminuindo os efeitos de deterioracao
na estocagem prolongada, devido principalmente as reagdes quimicas, agdes
enzimaticas ou o processo de degradacgao bioldgica como os causados pela agao
de microorganismos. O congelamento, embora eficiente, produz efeitos
prejudiciais ao tecido vegetal comprometendo a qualidade dos produtos que se
deterioram por ocasido do descongelamento e a extensdo da mesma depende da

velocidade e do meio de resfriamento.

Um grande numero de pesquisas tem se concentrado no estudo do efeito
do crescimento de cristais na integridade da estrutura celular de frutas e

hortalicas, demonstrando assim, as vantagens de um congelamento rapido e/ou
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de uma pré-secagem parcial para diminuir as perdas por exsudacgao, durante o
descongelamento (RESENDE, 1995). Com sucos e polpas de frutas esse
problema é secundario e a perda de qualidade esta associada sobretudo com as
condigdes de armazenamento frigorificado (ver transi¢ao vitrea), a protecéo contra
0 oxigénio, e cuidados no pré-processamento, que requerem uma controlada

inativagdo enzimatica.

Reacgdes quimicas e biolégicas, assim como crescimento de bactérias é
retardado com a redugao da temperatura. Devido aos tempos de congelamento
serem relativamente curtos, mudancgas quimicas deteriorativas normalmente nao
se verificam durante a mudanca de fase. O maior impacto causado pela
diminuicdo da temperatura é o aumento da concentragdo de solutos
remanescentes apos a remogdo de uma grande quantidade de agua pela
formagao do gelo. Esta concentragao altera drasticamente a fase nao-congelada
com relagdo a propriedades tais como pH, forga ibnica, ponto de congelamento,
pressao osmotica e potencial de oxi-redugcao, podendo acarretar a precipitacao e
cristalizacdo de componentes, assim como a desnaturagdao de proteinas (REID,
1983).

As mudangas na composicdo quimica sao relacionadas a retencdo de
aromas, alteragdes no teor de acido ascoérbico, mudangas na cor e reativagao de
processos enzimaticos (por exemplo, peroxidase e polifenoloxidase), causando o
desenvolvimento de odores indesejaveis e influenciando a qualidade da polpa
(WANG e CHANG, 1994; PILAR-CANO et al., 1995).

A formacdo dos cristais de gelo pode ocorrer em dois momentos: no
congelamento e no armazenamento. Na estocagem e transporte de produtos,
deve-se evitar as oscilagbes de temperatura, durante as quais, o produto recebe
pequenas taxas de calor que sao suficientes para promover o crescimento dos

cristais ou sao responsaveis pelo processo de recristalizagao.

As industrias que processam grande volume de polpa, puré ou suco
concentrado, realizam um pré-resfriamento em um sistema continuo como em um
trocador de placas ou de superficie raspada (batedeira). A temperatura atingida

nesse pré-congelamento geralmente é sub-zero e depende, sobretudo da
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viscosidade limite operacional do material processado. O produto ainda fluido
nessa temperatura € envasado e levado a tuneis de congelamento ou cameras

frigorificas para o congelamento (endurecimento) final (FELLOWS, 2000).

O camu-camu exportado do Peru, apds despolpamento, € simplesmente
envasado em baldes (ap6s adicdo de metassulfito de sédio como agente anti-

microbiano) e armazenado em cameras frigorificas até congelar.

A temperatura de polpas pré-resfriadas colocadas em recipientes em
camaras frigorificas, seguem a mesma sequéncia de etapas de um alimento sdélido

com alto conteudo de umidade.

Se a temperatura for monitorada no centro térmico de um alimento
enquanto o calor € removido, uma curva caracteristica € obtida (Figura 2.7)
(FELLOWS, 2000).

As regides da curva correspondem as seguintes transformacoes:

AS - E a curva de resfriamento. No ponto S a 4gua permanece liquida,
embora a temperatura esteja abaixo do ponto de congelamento. Este
fenbmeno é conhecido como super-resfriamento e pode atingir 10°C

abaixo de Tic.

SB — Com a formacado exotérmica de cristais, a temperatura aumenta

rapidamente até o ponto de congelamento.

BC — O calor é removido do alimento e no inicio a temperatura permanece
quase constante. A temperatura de congelamento diminui gradualmente
devido ao aumento da concentracdo do soluto na fase semi-congelada.

Nesta etapa ocorre o maior volume de formagé&o do gelo.

CD - Esta etapa pode ocorrer se a concentragcdo de um dos solutos esta
super-saturada e ele cristaliza. O calor latente da cristalizacao ¢ liberado e

a temperatura aumenta até a temperatura eutética do soluto.

DE - As cristalizagbes de agua e dos solutos continuam até se estabilizar.

O tempo total (T¢) necessario € determinado pela taxa de calor removido.
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EF — A temperatura da mistura se aproxima da temperatura do

congelador.

TEMPERATURA
_h—|

TEMPO

Figura 2.7. Curvas de congelamento do centro térmico em um alimento
(FELLOWS, 2000).

2.4.2. Fragao de gelo formada

Nos processos que envolvem transferéncia de calor, as propriedades dos
produtos como densidade, condutividade térmica, difusividade térmica e entalpia
devem ser conhecidas, e elas tendem a mudar significativamente durante a
mudanca de fase da agua para gelo. Estas alteragbes tornam complexo o estudo
destas propriedades, dificultando também a sua determinagdo experimental. A
quantidade de gelo formada é fungdo da composi¢cdo quimica do sistema e da
temperatura, e geralmente € independente da taxa de congelamento. As medidas
de fragdo de agua congelada podem ser feitas por DSC (Calorimetro Diferencial

de Varredura) e NMR (Ressonancia Magnética Nuclear).
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A fracdo massica de agua congelada (wg) a uma certa temperatura é
calculavel, através da Equacao (2.1) (DUCKWORTH, 1971):

_ AHm
R
a)aAH (2.1)

(0]

onde AHm é a entalpia de fusdo de gelo na amostra calculada através dos

termogramas do DSC e AH ¢ o calor latente médio de fusdo da agua, na faixa de
temperatura na qual ocorre o congelamento.
~ . . . ~ a - r .
A fragdo massica de agua nao-congelada ( "¢) é a diferenga entre a
fragcdo massica de agua congelada e o conteudo total de umidade na amostra, Do

Mesmo a temperaturas muito baixas, uma parte da agua nos alimentos

~ . ~ . .~ . :
nao se congela. Essa agua nao-congelavel, " | corresponde a agua ligada,

associada aos solutos e sélidos do produto. Schwartzberg (1981) denominou de ?

a razao entre essa massa de agua e a massa de solidos:

b 0, _ 9, -0,
. l—a)a (22)

. ~ T a - , . ~

onde “s ¢ a fracéo de solidos e “7, & o valor limite (T<—40°C) da fragdo

de agua nao-congelavel e corresponde a diferenca entre o conteudo de umidade,
w ;. ~ , . o’
« e amaxima fracdo de agua congelavel, "¢ .

Como o DSC analisa o comportamento de amostras a partir de uma

. . ~ . o,
temperatura inferior a —40°C, a equagdo (2.1) fornecera o valor de "~ ¢ que

permitira calcular © pela Equacgdo (2.2).

Duckworth (1971) determinou valores de ® para produtos alimenticios,

que variaram de 0,09 a 0,5.
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2.4.3. Depressao do ponto de congelamento

Os métodos mais usados para a determinagao da temperatura inicial de
congelamento sao baseados em dados experimentais de tempo versus
temperatura, entalpia versus temperatura ou de osmometria crioscopica para

sistemas liquidos.

Modelos matematicos para descrever a termodindmica do congelamento
foram desenvolvidos considerando que os materiais alimenticios sao solugcdes
binarias ideais. Também ¢é levado em consideracdo que os solutos presentes nos
alimentos estdo em equilibrio com o solvente permitindo a formulagao de relacbes

entre a temperatura do alimento e a fragdo de agua nao congelada.

Com estas suposicdes, pode-se aplicar a equagao classica da crioscopia
(MOORE, 1972):

~18,02AH(T, - T)

ln(aW ) =
RT,T 2.3)

na qual a atividade de agua «,, , estd associada a concentragdo, AH é o

calor latente médio de fusdo de gelo entre a temperatura To= 273,15K e a

temperatura T, do produto congelado; R, é a constante universal dos gases.

Schwartzberg (1981) adaptou essa equacgao para alimentos com alto teor
de umidade e obteve uma correlagdo para calcular o conteudo de gelo a uma
certa temperatura, T, em fungdo do conteudo de agua n&o congelavel, isto €, o

parametro bog .

o :(wu _ba)S)TiC—T

’ T,-T (2.4)

onde Ty é a temperatura de congelamento da agua nas condigdes normais

(0°C) e Tic a Temperatura de Inicio de Congelamento da solugéo
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2.4.4. Condutividade térmica em alimentos

A condutividade térmica de um material depende principalmente da
composi¢cao do produto, incluindo a presenca de espagos vazios e do grau de
homogeneidade da estrutura. SWEAT (1974) determinou a condutividade térmica
de varias frutas e legumes e concluiu que o conteudo de umidade € a propriedade

que mais afeta o valor da condutividade.

A condutividade térmica em polpas congeladas tem sido determinada pelo
método transiente, isto € por meio de uma sonda linear que promove um
aquecimento, ao mesmo tempo em que mede a velocidade de dissipacado desse
calor (KUMCUOGLU et al., 2007; MATTIO et al., 2006; COGNE et al., 2003;
OLIVEIRA et al., 2001; GRATZET e TOLEDO, 1993).

Alternativamente, a condutividade térmica pode ser determinada pelo
método em regime permanente, no qual um fluxo de calor constante gera uma
diferenca de temperatura entre duas superficies que, introduzida na equacao de
transferéncia de calor, permite calcular uma condutividade média entre as

temperaturas.

Apesar de exigir equipamento menos sofisticado do que o método de
sonda, essa metodologia é menos utilizada devido ao tempo necessario para o
sistema entrar em regime, que pode, inclusive, alterar algumas caracteristicas
fisicas do produto. Esse método, com um equipamento que usa cilindros
concéntricos, foi usado por Gabas et al. (2003) para medir a condutividade de

suco concentrado de laranja, a baixas temperaturas.

Uma analise da variagdo da condutividade térmica de produtos
congelados com o aumento do conteudo de gelo devido ao abaixamento de
temperatura foi realizado por Schwartzberg (1981). A equagao obtida, baseada em
parametros fisicos, foi simplificada por Succar e Hayakawa (1983), obtendo

melhores ajustes aos dados experimentais e é a seguinte:
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k=kf +sf (Tic = T)+ (k, — kf Tic/T) (2.5)

onde ¥ e % sao0 constantes de ajuste e ko € a condutividade térmica do

produto ndo congelado.

ko de alimentos.

Existem muitas correlacbes na literatura para estimar
Uma das mais confiaveis para sucos de frutas, leite e solucdo de agucar é a

Equacéao de Riedel apud Choi e Okos (1986):

k, =1,73x10" (326,58 +1,0412T —0,00337° XO,46 +0,540,) (2.6)
onde: ®« a fracdo de umidade no alimento, T dado em graus centigrados,
e K em W/mK
2.5. REOLOGIA

Reologia € o estudo das propriedades de escoamento dos gases, liquidos
e soélidos. O campo da reologia estende-se desde a mecéanica de fluidos
newtonianos até a elasticidade de Hooke e compreende todos os materiais fluidos,

pastosos e em suspenséo (BIRD et al., 1960).

O conhecimento das propriedades reoldgicas dos produtos alimenticios &
de grande interesse em projetos de engenharia de processos para a obtencao de
informacao sobre estrutura ou conformagao dos constituintes macromoleculares
dos alimentos, no controle de qualidade da matéria-prima; do produto
intermediario e do produto final apds o processamento. A reologia pode ser
correlacionada com dados de andlise sensorial da textura dos alimentos
(BARBOSA-CANOVAS et al., 1996; BARNES et al., 1989).

Ensaios reoldgicos para a determinagcédo das propriedades dos materiais,

sdo realizados em condi¢gdes de escoamento laminar. Para serem significativos,

-37-



Capitulo 2— Reviséo bibliogréfica 38

os dados devem ser obtidos dentro de uma faixa de taxa de deformagao e de
intervalo de temperatura apropriados para o processo em questdo, (STEFFE,
1996).

Os poucos dados reoldgicos de produtos obtidos de frutas tropicais tem
levado a industria nacional a assumir, no processamento destes sucos, condigdes

semelhantes as aplicadas na produgao do suco de laranja (VIDAL et al., 2000).

A caracterizagao reoldgica de um material consiste em encontrar a relagéo
que existe entre a tensdo e a deformagao ou taxa de deformacgao resultante. Esta

relagdo € uma propriedade unica do material a uma determinada temperatura.

Em funcdo do comportamento reoldégico viscoso, os fluidos podem ser

basicamente classificados em newtonianos e ndo-newtonianos (Figura 2.8).

2.5.1. Fluidos newtonianos

Em fluidos newtonianos, a tensdo de cisalhamento, t, € diretamente
proporcional a taxa de deformacgéao, y, como é observado na Equacao (2.7), de
modo que a viscosidade (n) do sistema independe da taxa de deformacao

aplicada (y).

To =1y (2.7)

Inumeros produtos alimenticios em forma de solugdes aquosas, solugdes
de sacarose, sucos de frutas clarificados apresentam comportamento newtoniano
(RAO, 1986).
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2.5.2. Fluidos nao-newtonianos

Em fluidos nao-newtonianos a relagdo entre tensdo de cisalhamento e
taxa de deformacao nao € linear e/ou nao passa pela origem, podendo ainda ser
classificados como dependentes ou independentes do tempo. Nesses casos, por
simplificagéo pode-se definir uma viscosidade aparente, ngp , calculada pela razdo

t/y em cada situagdo medida.

Nos fluidos reoldgicamente dependentes do tempo a viscosidade aparente
varia, tanto com a taxa de deformagéo, como com a duragdo de sua aplicagdo. A
diminuicdo da viscosidade aparente com o tempo de cisalhamento a uma
condicao de temperatura e taxa de deformagao constante caracteriza um material
tixotrépico, enquanto que fluidos que tém a sua viscosidade aparente aumentada
com o tempo sdo denominados reopéticos. Grande parte dos fluidos alimenticios
como pastas de frutas e vegetais, ketchup, mostarda e alimento para bebé
apresentam comportamento tixotrépico (BARBOSA-CANOVAS et al., 1993; CHOI
e YOO, 2004).

Nos fluidos independentes do tempo, a viscosidade aparente € somente
funcido da taxa de deformacgao, podendo apresentar ou ndo, uma tensao residual
(to) por ocasido do inicio do escoamento (Figura 2.8). Os modelos fisico-

matematicos de interesse para a polpa de frutas serdo apresentados a seguir:
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Pseudoplastico com tensao residual

Bingham

Pseudplastico

Newtoniano

Dilatante

Tensao de cisalhamento t o, (Pa)

a—n
o
L

Taxa de deformacgao () (1/s)
Figura 2.8. Curvas de escoamento tipicas de fluidos (Fonte: STEFFE, 1996)

a) Modelo da Lei da Poténcia, PL

Para fluidos nao-newtonianos a equacado de Oswald-de-Waele, também
conhecida como Lei da Poténcia € muito utilizada, devido a sua simplicidade (RAO
e ANANTHESWARAM, 1982) e por ser facilmente manuseavel na forma

logaritmica:

n

r=Ky (2.8)
onde

K = fator de consisténcia ou indice de consisténcia

n = indice de escoamento

Nesse modelo a viscosidade aparente é dada por:
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n-1

;
Ny =— =Ky
y (2.9)

A grande maioria das polpas e purés tem comportamento de fluidos
pseudoplasticos, caracterizados por terem o indice de comportamento “n” menor
que a unidade, e quanto menor seu valor, mais intenso € o comportamento
pseudoplastico. O valor de n diminui com o aumento do teor de sélidos e
usualmente é pouco afetado pela variacdo da temperatura. O valor do indice de
consisténcia, K, aumenta com o aumento do teor de solidos e também varia com a
temperatura (HOLDSWORTH, 1971). O fluido € chamado de dilatante quando n é

maior que 1,0.

b) Modelo de Herschel-Bulkley, HB

Muitos alimentos fluidos, além de apresentarem uma relagdo nao-linear
entre a tensado e a deformacao necessitam de uma tensao residual inicial, 1o, para
comegcar a se movimentar. Matematicamente, sdo modelados pela Lei da Poténcia
acrescido do termo de tenséo inicial. Esses fluidos sdo conhecidos como modelo

de Herschel-Bulkley:

r=1,+ K (y)" (2.10)
sendo
Kyp = indice de consisténcia

"m = indice de comportamento

c) Modelo de Casson

O modelo reolégico de Casson foi desenvolvido para suspensdes de
particulas em meio newtoniano. Ele tem sido amplamente utilizado em alimentos,
particularmente na estimativa da tensao inicial (VITALI e RAO, 1984b), sendo

adotado pelo International Office of Cocoa and Chocolate como método oficial
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para interpretar o comportamento reoldgico da massa de chocolate (RAO e RIZVI,

1986). A equacédo de Casson é a seguinte:

0,5

(1)°° =0 + Ko (v) (2.11)
onde:

70 € K¢ sdo constantes do modelo.

d) Modelo de Mizrahi-Berk, MB

Mizrahi e Berk (1972) desenvolveram um modelo reoldgico, que € uma
modificacdo do modelo de Casson, adaptada para representar uma suspensao de
particulas interagindo em um solvente pseudoplastico. A equagao resultante,

chamada do modelo de Mizrahi-Berk, é:

0,5 _ Ny
(2)” =7, + K1p(7) (2.12)
onde :

10, K o "ws | s&o parAmetros a serem determinados pelo ajuste.

Esse modelo representa melhor o comportamento reolégico de suco de
laranja concentrado. Foi determinado que 1o era afetado pela concentragdo de

particulas suspensas e pela concentragcdo de pectina soluvel, e Kus & Mus

dependem principalmente das propriedades do solvente.

A aplicabilidade desses modelos em estudos reoloégicos de purés e sucos
€ ampla. Guerrero e Alzamora (1998), por exemplo, obtiveram um bom ajuste do
modelo de Herschel-Bulkley em reogramas de purés de péssego, manga e
mamao que foram concentrados pela adigao de glicose. O modelo de Casson foi 0
que melhor caracterizou o comportamento de escoamento de purés de péssegos
reconstituidos por extrusdo (AKDOGAN e MCHUGH, 2000). O modelo Mizrahi-
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Berk € um dos que melhor se ajusta a maioria do reogramas de purés e sucos
(VITALI e RAO, 1982; PELEGRINE et al., 2000).

2.6. CINETICA DA ESTABILIDADE NOS ALIMENTOS

O estudo da estabilidade de um constituinte verificando a sua deterioracao
ou aparecimento de sub-produtos ao longo do tempo, deve ser baseado no
conhecimento das reacdes quimicas envolvidas no processo. A determinacédo da
cinética quimica de uma reagao envolve o estudo de taxas e mecanismo pelos
quais uma espécie se converte a outra. Considerando a natureza complexa dos
alimentos é dificil determinar o mecanismo real das reacdes intermediarias que
levam a uma mudanga particular, porém alguns procedimentos podem ser
adotados para avaliar a cinética global de produ¢éo ou consumo de constituintes
dos alimentos de interesse, assumindo-se que fatores ambientais como
temperatura, umidade, luz e concentracdo de outros componentes, sdo mantidos
constantes (ROOS, 1987).

Reagbes quimicas em alimentos que seguem uma cinética de ordem zero
apresentam uma taxa constante de variagcdo da concentracdo de um produto ou
reagente. Se a concentracdo versus tempo apresentar um comportamento
exponencial linearizavel pela aplicacédo do logaritmo natural, a concentragéo de

reagcao segue um modelo cinético de primeira ordem (SINGH e BAWA, 1998).

Normalmente uma pseudo-reacdo de 1a ordem pode relacionar os dados
entre causa e efeito. Perdas de qualidade para a maioria dos alimentos podem ser

apresentadas por uma equagao matematica da seguinte forma:

YA _car

dt (2.13)

onde
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A = o fator de qualidade medido, t = tempo e C = constante da reagao que
depende da temperatura, atividade de agua, nivel de oxigénio, etc. x = ordem da

reacao que define a cinética da reacao.

O sinal negativo é usado para indicar deterioragdo (perda de A) e o

positivo € usado para produgao de um produto final (LABUZA, 1982).

2.7. POLPAS DE FRUTAS

O processamento de frutas tem sido uma fonte de recursos muito
importante para o Brasil. Frutos maduros tém vida util reduzida, mesmo quando
armazenados sob refrigeracdo. Em paises em desenvolvimento, as perdas de
frutos pds-colheita ultrapassam 20% da produgdo (CHITARRA e CHITARRA,
1990). O processamento dessas matérias-primas proporciona disponibilidade de
frutos climatéricos no periodo de entressafra, evita a desocupacéo do pessoal das
fabricas nesse periodo, atende a demanda do comércio e, consequentemente

evitara um desequilibrio acentuado dos pregos em épocas de escassez.

O termo polpa significa, produto obtido pelo esmagamento das partes
comestiveis de frutas carnosas, apés a remocdo de seus constituintes
normalmente ndo consumidos, como cascas e sementes. E um produto que
atende as necessidades de varios segmentos da industria alimenticia, como as

industrias de sucos naturais, sorvetes, laticinios, balas, doces e geléias.

A grande desvantagem da comercializagdo da fruta do camu-camu in
natura é o reduzido tempo de vida util, devido, principalmente, a danos de tecidos
e células durante o manuseio e/ou transporte, levando, a perda de peso devido ao
ressecamento, aumento da taxa de respiragdo e da atividade metabdlica
facilitando a atuacdo de enzimas e modificando os substratos. Em consequéncia,
algumas indicagdes visuais de perecibilidade comegam a se manifestar apds curto
periodo de vida (3-4 dias pds-colheita) tais como a descoloragao, perda de aroma,
amolecimento da polpa, escurecimento da fruta e a presenga de fungos no
mesmo, causando desinteresse do consumidor (AREVALO e KIECKBUSCH,
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2005a,b). Em frutos conservados na geladeira, Arévalo e Kieckbusch (2005a)
observaram sintomas de degradac&o, sobretudo odor de fermentagdo, apos 30
dias para a polpa e apds 8 dias para frutos inteiros de camu-camu mantidos em
meio ambiente. A perda da qualidade nutricional, expressada em degradagao do

acido ascorbico, foi identificada muito antes (5 dias).

2.7.1. Processamento da polpa

A preparagado de frutos do camu-camu na forma de polpa congelada
resulta em um produto com excelentes caracteristicas quanto a cor, sabor e
aroma. Além disso, a polpa de camu-camu congelada pode ser utilizada como

insumo na formulagao de novos produtos.

O processamento de frutos visando a produgcdo de polpa congelada
envolve uma série de operagdes de selegcédo e preparo da matéria-prima, seguida
pelo despolpamento e tratamento térmico, e finalizando com etapas de
congelamento e embalagem. A Figura 2.9 apresenta um fluxograma tipico de

processamento, para a producéo de polpa congelada.

No processamento da polpa, as operacdes que devem ser adequadas
visando a qualidade do produto final sdo a inativacdo enzimatica e o

despolpamento.
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Recepcao

!

Selecao

Lavagem

Sanitizagao dos frutos

Calor m ﬂ

Inativagao enzimatica da fruta

J

Despolpamento

J

Resfriamento

J

Envasamento

J

Congelamento | =—>| Calor

J

Estocagem

>=—>| Residuo

Figura 2.9. Fluxograma tipico para a obtengao de polpa de frutas.
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A inativacdo enzimatica também chamada de branqueamento consiste em
realizar um escaldamento de frutas e hortaligas, visando, sobretudo a destruicéo

do complexo enzimatico desses vegetais.

Algumas frutas necessitam ter sua casca retirada antes do despolpamento
e, as vezes, uma desintegracdo ou corte para facilitar a extracdo da polpa. Uma
variante utilizada na sequéncia apresentada na Figura 2.9 é realizar o
despolpamento antes do tratamento térmico, que, nesse caso, consiste em uma

pasteurizagao.

2.7.1.2. Despolpamento

O despolpamento é a separacdo da polpa do fruto através do
esmagamento de suas partes comestiveis, realizada em centrifugas horizontais ou
ligeiramente inclinadas. O sistema usa uma combinagéo de forgas de compresséo
e de cisalhamento. Ele consiste em uma peneira cilindrica metalica, com furos da
ordem de 1 mm, no centro do qual um eixo em alta rotagcdo contém uma serie de
escovas, palhetas de borracha ou facas que friccionam o produto sobre a malha.
As vezes a compresséo é feita por meio de uma rosca em fim. Em alguns casos é
necessario um refino (acabamento) da polpa, com uma tela de aberturas menores,

€ nesse caso, apenas escovas de cerdas sao usadas.

Dib Taxi (2001) pesquisou trés tipos de despolpadeiras na extragcdo de
polpa de camu-camu (de escovas, de facas e de acabamento) e concluiu que o
despolpador com escovas produzia um suco de melhor qualidade, em termos de

aceitacao sensorial.
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2.7.2. Inativacao enzimatica de alimentos

As enzimas provocam escurecimento, perda de valor nutricional e afetam
0 sabor e o0 aroma dos alimentos. Por exemplo, a banana sofre um escurecimento

rapido quando exposta ao oxigénio pela agdo da peroxidase e da polifenoloxidase.

Essas enzimas podem ser inativadas ou ter sua atividade reduzida por um
pré-tratamento térmico (CANO et al., 1990).

A peroxidase se comporta como sendo a enzima mais termorresistente
nos produtos de origem vegetal. Nas frutas, devido as condigbées mais acidas, a
peroxidase se apresenta menos estavel, embora sua inativagao ainda seja dificil.
Essa enzima é usada como sensor da eficiéncia do processo de branqueamento e

sua inativagao € uma garantia da destruicdo das outras enzimas.

Além da inativacdo enzimatica, o branqueamento serve para eliminar ar

ocluido nos tecidos, promover a fixagdo da cor e amolecer o tecido.

Existem dois métodos comerciais de inativagdo enzimatica de alimentos
soélidos: rapida imersdo em um banho de agua quente ou exposigdo a vapor de
agua saturado. A transferéncia de calor por contato com vapor € mais eficiente, o
processo produz menor lixiviagdo de solutos e menor volume de agua descartada
do que no banho de agua. Mas a imersdo exige menor investimento e € um
processo energeticamente mais eficiente do que a inativagédo por vapor. Fellows
(2000) alerta que o esfriamento apods o tratamento térmico deve ser rapido e o uso
de agua fria pode ser mais danoso, em termos de perdas por lixiviagdo do que a
prépria inativagcdo. Recomenda-se o uso de ar frio quando o branqueamento é

feito com vapor para se ter retengdo maior de nutrientes.

A literatura que relata pesquisas sobre o processamento de camu-camu
registra apenas branqueamento por imersdo em agua quente e geralmente por
dois minutos. A maioria das pesquisas usa agua em ebulicdo. Dib Taxi et al.
(2003) trabalhando com camu-camu realizaram o tratamento térmico a 95°C por 2
min. Em um trabalho recente Maeda et al. (2006) usou temperatura de 70°C por 2

min para frutos de camu-camu.
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A literatura n&o registra pesquisas sobre perdas totais em acido ascorbico
exclusivamente no branqueamento, nem mesmo para a acerola, que sofre um

processo de inativagao enzimatica semelhante ao do camu-camu.
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIA-PRIMA

3.1.1. Camu-camu

Camu-camu ((Myrciaria dubia (H.B.K.) Mc Vaugh) cultivado nos
municipios de Iguape e de Mirandodpolis (SP) e comercializado pelo CEAGESP
(Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais de Sao Paulo) foi transportado até
o Laboratério de Engenharia de Produtos e Processos em Biorrecursos, LEPPbio,
da Faculdade de Engenharia Quimica (UNICAMP) um dia apds a colheita. Os
frutos sdo comercializados em bandejas de aproximadamente 600 g cada uma e
embaladas em caixas de papelao contendo 4 bandejas. Foram processados frutos
das safras de 2003 a 2006.

3.1.2. Aditivos

- Sacarose, na forma de acucar refinado comercial marca Unido, adquirido

em supermercado local.
- Goma arabica em po6 (Synth - Brasil).

- Maltodextrina Mor-rex 1910 (Corn Products Brasil), com um valor médio

de Dextrose - Equivalente de 10, segundo informagao do fabricante.
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3.2. OBTENGAO DA POLPA

A polpa de camu-camu foi obtida por duas formas diferentes, dependendo
da quantidade de material a ser processado. Em pequena escala (bateladas de
até 1 kg) usava-se os equipamentos no LEPPbio. Para um processamento de
grandes volumes utilizava-se a instalagdo da Planta Piloto de Frutas e Hortalicas
da FEA/UNICAMP.

3.2.1. Selecao e limpeza dos frutos

A selecao das frutas foi feita visualmente de acordo com o estado de
maturagcdo e tamanho e os frutos com danos fisicos foram eliminados. Apenas

frutos maduros e sadios com maturidade e tamanho uniforme foram utilizados.

As frutas selecionadas foram sanitizadas por imersao durante 15 minutos
em banho de agua contendo 20 ppm de hipoclorito de sédio e em seguida

enxaguados em agua potavel e enxugados em papel toalha.

Os frutos adquiridos em cada safra foram caracterizados quanto a sua
composicao. O didmetro foi determinado por meio de um paquimetro digital, marca

Mitutoyo (Japao), com resolugao de 0,05 mm.

3.2.2. Inativagao enzimatica

A inativagdo enzimatica foi realizada com os frutos inteiros. Eles foram
submetidos a um tratamento térmico por imersdo em agua em ebulicdo (98°C+1)
por um tempo pré-definido, e em seguida levados a um resfriamento em agua
gelada por 1 ou 2 minutos. Foram avaliados trés diferentes tempos de imersao:
30, 60 e 120 segundos. O tempo de 2 minutos foi considerado como o tempo

padrao.
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Para o processamento em escala de bancada no LEPPbio, os frutos eram
colocados em um cesto perfurado e imersos em uma panela de ago inoxidavel
(capacidade de 2 litros) contendo agua ja em ebulicdo. A panela era aquecida
através de um aquecedor a gas semi-industrial (Metalurgica ROA). Quando o
processamento ocorria na Planta Piloto de Frutas e Hortalicas da FEA/UNICAMP,
o principio de funcionamento do sistema era 0 mesmo, porém o vaso para o

tratamento térmico era maior (capacidade de 20 litros).

Como o controle da operacdo do tratamento térmico realizado em
pequena escala era mais confiavel, a safra de 2006 foi processada em varias
bateladas no equipamento do LEPPbio, e entdo levada a Planta Piloto da FEA,

para o despolpamento.

Os niveis de temperatura atingidos pela fruta foram estimados através do
levantamento da curva de penetracdo de calor e de resfriamento no centro da
fruta. Essas determinagdes foram realizadas com frutas individuais, suspensas
através de um termopar colocado em seu centro geométrico e imersas em um
banho termostatico (Marca OPTHERM-HAAKE, Modelo DC3, Alemanha),

conforme esquematizado na Figura 3.1.

Termopar cobre-constatan

Fruta

Indicador de
Temperatura

Banho termostatico

Figura 3.1. Esquema da instalagéo utilizada para a obtenc&o das curvas de

aquecimento e resfriamento e aquecimento da fruta.
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Os dados eram registrados em intervalos de 30 segundos e cada
experimento foi feito em triplicata, utilizando uma nova fruta. O aquecimento e o
resfriamento eram interrompidos quando ndo era mais detectavel uma variagao da
temperatura no centro da fruta. Cada ensaio durava aproximadamente 8-10

minutos.

3.2.3. Despolpamento

O despolpamento também foi feito em duas escalas. Para produgcao em
pequena escala procedia-se ao corte da fruta com faca de ago inoxidavel seguida
pela remogdo manual das sementes. O material obtido era introduzido em uma
centrifuga doméstica, Marca Walita, cuja cesta rotativa tinha aberturas de 1 mm de
diametro. Como o grande volume da casca tendia a projetar parte dos rejeitos por
sobre a borda, misturando-a com a polpa, fez-se uma adaptagao na centrifuga que
consistiu na colocagdo de uma segunda tampa (disco de acrilico) sobre o cesto
giratério para diminuir o transbordamento da casca ou residuo. Desta forma
aumentava-se o tempo de retencdo do material na cesta rotativa e obtinha-se

maior extragao da polpa e um residuo mais compacto.

Para producdes maiores utilizou-se a despolpadeira de escovas Marca
Bertuzzi, da Faculdade de Engenharia de Alimentos da UNICAMP, dotada de

peneira com orificios de 0,8 mm de diametro e alimentada com os frutos inteiros.

A polpa produzida que nao recebia aditivos era imediatamente embalada
em sacos plasticos de polietileno (10,5cmx15,5cmx0,15mm) contendo 20 g de
material e fechados por meio de seladora Marca LORENZETTI, e entéo
submetidos ao congelamento em freezer doméstico Marca ELETROLUX, a

temperatura -20°C.

N&o havia nenhum controle sobre a velocidade de congelamento. As
embalagens eram distribuidas dentro do congelador, possibilitando a disposigao
adequada do material no ambiente. As embalagens congeladas eram mantidas ao

abrigo da luz.
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3.2.4. Formulagao da polpa (aditivos)

Parte da polpa tratada termicamente (agua em ebulicdo, 2 minutos) foi
separada, dividida em 4 lotes de cerca de 4 kg cada um, que receberam os
seguintes crioprotetores: Goma arabica, sacarose e maltodextrina. A
homogeneizagdo desses aditivos foi realizada por meio de um mixer doméstico
Marca Walita, sob baixa rotagdo, para minimizar a incorporacéo de ar. A Tabela
3.1 apresenta as proporgdes utilizadas desses aditivos (% em relagdo a massa
total inicial da polpa) assim como a denominagcdo dada a essas amostras e aos

produtos nao-aditivados.

Tabela 3.1. Denominacéo e formulagcido das polpas de camu-camu.

Denominagdo | Aditivos (massa aditivos/massa polpa original, %)
GA Goma arabica (15%)
SAC Sacarose (25%)
MD Maltodextrina (20%)
PNT Polpa de camu-camu in natura
PTT Polpa de camu-camu inativado (98°C, 2 min)

Esse material também foi embalado em sacos plasticos de polietileno e

em seguida congelado e mantido ao abrigo da luz.
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3.3. CARACTERIZAGCAO DO PRODUTO
3.3.1. Determinacéo do contetido de umidade, “-

A determinacao do teor de umidade foi feito pelo método gravimétrico em
estufa a vacuo (Marca FANEM, Modelo 099EV) a temperatura de 90°C por 48
horas e expresso em g agua/g polpa. Em alguns casos a umidade esta expressa

em g agua/100 g polpa.

3.3.2. Determinacao de Sélidos Soluveis Totais, SST

Os sélidos soluveis totais foram estimados por meio de um refratbmetro de
precisdo ABBE, Marca ATAGO, Modelo 3T, com corregao de temperatura e a

acidez, e o resultado é expresso em °Brix.

3.3.3. Determinacao do pH

O pH foi obtido através de potencidbmetro, calibrado previamente com
solugcdes tampao de pH 4,0 e 7,0, utilizando pHmetro digital, Modelo pH320,
WTW, com eletrodo combinado de vidro.

3.3.4. Determinagao da Acidez Total Titulavel, ATT.

O teor de acidos, expresso pela acidez total titulavel (ATT), foi medido por
titulagdo com solucado de hidréxido de sédio 0,1N. A acidez total foi determinada
segundo o método da AOAC (1984). Os resultados s&o expressos em

percentagem de acido citrico.

3.3.5. Determinacio de Acido Ascérbico, AA.

A determinagdo do acido ascoérbico da polpa, casca e semente, assim
como da fruta integral, foi realizada por titulagao direta, segundo a metodologia
descrita pelo INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985). A metodologia se baseia na
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capacidade do iodo (agente oxidante) em oxidar quantitativamente o &cido
ascorbico, utilizando uma solugdo de amido como indicador. A solugdo de amido
(0,5%) é preparada aquecendo-se agua até a ebulicdo e entdo adicionando o
amido sob agitagdo. Apds seu esfriamento a solugdo € armazenada em frascos
escuros, em geladeira. O emprego da iodometria com amido mostrou ser mais
preciso do que a técnica mais usada atualmente, que recomenda o uso de 2,6
diclorofenol indofenol, pois a viragem para o azul na iodometria através do amido
sofre menos influéncia da cor vermelha-arroxeada na amostra de camu-camu. Os

resultados s&o expressos em mg de acido ascorbico/100 g de amostra.

Para a determinacdo de acido ascoérbico na polpa, a massa de uma
amostra de cerca de 2 g era determinada com resolugao de 0,1 mg em balanga
analitica (Marca OHAUS, Analytical Plus), e transferida para um erlenmeyer de
250 mL, recebendo 100 mL de uma solugdo 2% de acido oxalico, a frio, e
triturado em mixer até obtengcdo de uma suspensdo homogénea. O erlenmeyer
recebia 5 mL da solugdo de amido e era imediatamente titulado com solugao de
iodo 0,1 N (INSTITUTO ADOLFO LUZT, 1985).

3.3.6. Determinacao da cor refletida

A cor refletida foi determinada por meio de um espectrofotdbmetro
Colorquest Hunterlab, com refletdncia especular incluida, registrando-se os
valores de L* (Luminosidade), a* (intensidade de vermelho) e b* (intensidade do

amarelo).

As amostras da polpa natural ou da polpa com crioprotetores eram
colocadas em uma cubeta de 15 mm de espessura e a cor lida diretamente por

reflexao.

Esta medigao foi realizada no Laboratério Geral do Departamento de
Planejamento Alimentar e Nutricdo — DEPAN - FEA/UNICAMP.
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3.3.7. Determinacao de antocianinas

As antocianinas foram determinadas por absorbancia, usando um
espectrofotometro Marca Hewlett Packard, modelo 8453, que utiliza um software
UV-Visivel Chem Station. A amostra era colocada em uma cubeta de acrilico de

15 mm de espessura e a cor lida por reflexao.

A determinagdo das antocianinas se baseou no método de Askar e
Treptow (1993), tal como foi adotada para as antocianinas de acai (ROGEZ,
2000). A metodologia original recomenda 4 leituras de absorbéncia para uma
mesma amostra, isto €, a dois pHs (1,0 e 4,5) e em dois comprimentos de onda
(514 e 700 nm), para desta maneira poder descontar o efeito de interferentes e

ajustar a linha de base.

Rogez (2000) recomenda utilizar aliquotas de aproximadamente 10 a 15 g
de polpa adicionadas de 50 mL de solugéo extratora (etanol acidificado com 1%
v/v de HCI 12 M).

A extragcdo deve ser realizada durante 12 horas sob refrigeracdo. O
recipiente € coberto com papel aluminio para evitar a incidéncia de luz e agitado

manualmente cerca de 3 vezes durante esse periodo.

Pesa-se com precisao (0,1mg) cerca de 2 g desse extrato que entdo é
diluido com 5 a 7 mL de uma solug¢do a pH=1 (HCI 0,1N e KCI 0,1N) de maneira
que a absorbéancia lida seja compreendida no intervalo de 0,3-0,8 nm. Cada
diluicdo e feita sem agitacdo brusca para evitar a incorporagdo de oxigénio. A
solucao é filtrada sobre filtro Whatman no 1, antes da leitura de absorbancia. A
leitura da absorbancia deve ser feita a 514 nm (pico de absorbancia maxima das

antocianinas do acai) e a 700 nm (regido sem pico).

Com outra aliquota do mesmo extrato repete-se o procedimento, mas a
diluicdo, na mesma proporgao, é feita com tampao pH 4,5 (HCI 0,2 N/CH3COONa
0,4 N).

A concentragdo em antocianinas, C1, é calculada por meio da Equagao
3.1.
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C = ((A514 — Ay, )pm,o - (A514 — Ay )pH4,5 )D'F (3.1)

onde:
A = Leitura da Absorbancia
D = Fator de diluicdo da amostra

F = 18,6786 é o fator de conversao, ligado aos coeficientes de extingéo

molar e massa molecular das antocianinas do acgai (ROGEZ, 2000)

Essa metodologia foi ensaiada com extratos de polpa de acgai, adquiridos

no mercado de Campinas, antes de ser utilizada com o camu-camu.

Essa metodologia de quantificagcdo de antocianinas, quando aplicada ao
monitoramento rotineiro do camu-camu durante o armazenamento, mostrou-se
trabalhosa e, em parte, com uma preocupacido desnecessaria com corregcdes que
nao influenciavam o resultado de modo significativo. A determinagdo a A=700 nm,
por exemplo, conduzia a valores negligiveis e, as vezes, errados, devido a

problemas com a linha de base.

Considerando que a utilizacdo da concentragao de antocianinas neste
trabalho contemplava, principalmente, valores comparativos, resolveu-se adotar
uma forma simplificada de sua quantificacdo. A extracdo das antocianinas era
realizada partindo-se de 10 a 15 g de polpa com 50 mL da solugéo extratora (85%
HCI 12M, e 15% de etanol 95%). Essa composicao de solugdo extratora é
recomendada por Francis (1982). A extrac&o era realizada durante 12 horas sob
refrigeracao e agitagédo intermitente. Todo o extrato obtido era filtrado (sob vacuo,
através de funil com filtro de vidro sinterizado no 2 dotado de uma cobertura de
papel filtro) e o residuo lavado com a mesma solugao até extragdo completa dos
pigmentos. O liquido era entdo transferido para um baldo volumétrico de 500 mL e
0 nivel completado com a mesma solugcdo. Quando a coloracdo do estrato era

menos intensa, usava-se baldo volumétrico de 250 mL.

O pH dessa solugcdo foi medido obtendo-se um valor de 1,23. Uma
aliquota era transferida para a cubeta do espectrofotometro e procedia-se a

obtengao do espectro de absorg¢ao, de 300 a 700 nm. A Figura 3.2 apresenta um
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espectro tipico, obtido de uma amostra de polpa de camu-camu inativada
termicamente e sem aditivos. Observa-se que o pico das antocianinas aparece em
A=520 nm com um valor de absorbancia de 0,6626. O comprimento de onda desse
pico maximo de absorbancia variou ligeiramente com o processamento, sobretudo
com a polpa aditivada e em cada caso utilizou o pico maximo para a quantificagcao

das antocianinas.

A dificuldade na determinacdo do valor absoluto do pico a 520 nm é
devido ao desconto da linha de base, porque o0 mesmo se localiza na cauda de um
pico maior. Para a determinagédo do valor de absorbancia a ser subtraido,
escolhia-se 3 a 5 pontos representativos da curva da cauda do pico. Na Figura 3.3
esses pontos foram (A=300 Abs=1,9869), (A=410; Abs=0,614), (A=610;
Abs=0,2579) e (A=700; Abs=0,1998). Os valores foram introduzidos em uma

equagao de ajuste, (Equacao 3.2):

Abs = H(A—2,)" (3.2)
e 0s parametros de ajuste, H, 4o e d, determinados.
Para a curva da Figura 3.3, os valores foram: H=90,9855; z =253,2363 e

d=-0,993779 e o coeficiente de correlagdo, R? , foi superior a 0,9999.

Esses parametros eram novamente introduzidos na Equacdo 3.3
determinando-se o valor a ser descontado para corrigir a absorbancia do pico. A
Figura 3.3 apresenta a curva obtida com os parametros acima. O valor a ser

descontado corresponde a 0,3531 (determinado em A = 520 nm).

Para o calculo da concentragdo de antocianinas usou-se o mesmo valor
de coeficiente de extingdo sugerido por Rogez (2000) para o acai, pois a principal
antocianina desses dois frutos €& a cianidina-3-glicosidio (ZANATTA e
MERCADANTE, 2007).

A concentragdo de antocianinas na amostra é calculada usando a
Equacdo (3.3) sendo que o rearranjo dos valores Absbase corresponde ao

calculado pela Equagao (3.2):
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C =18,6786(AbS 4, 329, — ABS () D

(3.3)

A Figura 3.2. mostra o espectro na determinag&o de antocianinas na polpa

de camu-camu, e a Figura 3.3. apresenta o ajuste da linha de base com os

respectivos dados obtidos a partir da Figura 3.2, através da equacgao 3.2.

ABSORBANCIA

Absorbance (AU)

T T
400 500 600

e e e
200 300

—
700

— T T
800 900 Wav elength (n

Figura 3.2. Espectro das antocianinas presentes na polpa de camu-camu.

Model: Y1=H*(X1-Ao)**d

y=(90,98555)*(x-(253,2363))**(-0,993779)
R2=0,999959436

2]
2,4 1\
2,0
1,6
1,2

0,8 <

04 B T

0,0
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700

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 3.3. Ajuste da linha base para obteng&o dos parametros H, /10, d.
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3.3.8. Determinacgéo da atividade de agua, ¢~

A atividade de agua da polpa de camu-camu foi determinada a 25°C
utilizando-se o Aqualab CX2 (Decagon Device, Inc,) dotado de banho termostatico

para manter constante a temperatura da amostra.

3.3.9. Determinagao de macro e micro-nutrientes

Os macro e micro-nutrientes presentes na polpa de camu-camu foram
determinados por espectrometria de massa (MS). O equipamento utilizado foi o
Espectrdmetro de Massas com Plasma Acoplado, com sistema de colisdo e
reagcdo, octopolo, ICP-MS, marca Agilent Technologies, modelo 7500ce,
proveniente do Japdo. As andlises foram feitas no Laboratério de Analise e
Referéncia em Amostras Ambientais e Fertilizantes — Centro de Energia Nuclear
na Agricultura - LARAFER (CENA/USP) em Piracicaba/SP.

Para analises de elementos minerais, amostras de polpa de camu-camu in
natura e camu-camu inativado foram desidratadas em liofilizador (Marca LIOBRAS
L101) a -50°C e pressdo de 27,2 polg. Hg. As amostras obtidas foram
acondicionadas em frascos de vidro fechados hermeticamente, protegidos com
papel aluminio e transportadas até o laboratério, em Piracicaba. Aliquotas foram
tomadas para serem digeridas em sistema fechado de microondas (TC plus da
Millestone, Italia), com rotor de 12 segmentos. Foram utilizados tubos fechados de
TFM (Teflon®), para uma pressdo maxima de 35 bar e temperatura maxima de
260°C. Cada amostra recebeu acido nitrico ultrapuro. Usaram-se solugdes multi-
elementares (tune, padrées de calibragédo, padrboes de verificagdo de calibracdo e
padrées internos, com certificados de analises, Agilent), agua (sistema de
ultrapurificagéo Milli-Q Gradiente A10, Brasil), acidos (dupla sub-destilagédo, Marca
Duopur, da Millestone, lItalia) purificados em ultrapurificador (sub boiling) e gases
de grau analitico ICP-MS, de alta pureza (argénio com 99,999% de pureza e, para
reacao e colisdo, hidrogénio e hélio, com 99,9999%). O método foi estabelecido

conforme esquema na Figura 3.4, nas condi¢des normais utilizados no
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LARAFERT. O ICP-MS foi calibrado com tune para condigdes robusta (ABREU-

JUNIOR et al., 2006).

w

7]

5 Otimizagao e Tuning do

Sk ICP-ORS-MS

g 1cy

2 CCV

& | 1CS A

2 @5 HD -Spike

2 2ppb

= t Diluigao

£| |Conjunto de 140

9| |amostras -Amostra
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I a HIST
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=01Lasl
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Analises de resultados %
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emisao dos resultados

| o |
* Amoztras MOL: conjunto de padroes

para determiagan oo limte de detegao
tio metodo analtico

*ICY: Solugan de verificagao da
calibragan inicial

* CCV: Solugan de verificagan continua
tla callbragan

* 1CS: Solugao de verificagao de
rterferencia A & AB

Figura 3.4. Esquema de operacgao e fluxo de amostras durante o procedimento

analitico estabelecido para a determinacao de elementos no ICP-ORS-MS

(ABREU-JUNIOR et al., 2006)

Foram estabelecidas curvas de calibragdo de 10, 100, 1000, 10.000 e
20.000 pg/L para a determinagao de Ca, Fe, Mg e K, de 0,1; 0,5; 1,0; 100 e 200
ug/L para a determinagao de As, Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, V e

Zn; e de 0,05; 0,1, e 2,0 ug/L para o Hg. As amostras foram processadas de duas

formas:
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1) 0,25 g de amostra + 7 mL HNO3 + 3 mL de HCI foram colocadas no tubo
de digestdo do microondas e a digestdo realizada em sistema fechado a
1800C por 10 minutos. Para o resfriamento, a polpa digerida foi transferida
para um tubo tipo Falcon de 50 mL e o volume completado para 25 mL, com
agua MilliQ. A amostra foi acondicionada em geladeira até a realizagcédo da
analise (aprox. 12 horas). Para as andlises, a amostra foi levada até
temperatura ambiente, e colocada no tubo do auto-amostrador (6 mL), sem

diluicdo, e lida diretamente no ICP-MS.

2) 0,5 g de amostra foram processados da mesma forma como descrito
acima, porém o volume no tubo tipo Falcon foi completado ate 50 mL. Uma
diluicdo com 2 mL do digerido + 3 mL de agua MilliQ foi feita antes dos

analises.

Estabeleceu-se um método, com critérios analiticos e de controle de
qualidade, para a determinagdo de macro e micro-nutrientes Ag, Al, As, Ba, Be,
Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Tl, V e Zn, em
amostras da fruta de camu-camu, por ICP-ORS-MS, com base em métodos
oficiais da Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA),
especialmente no método 6020A (ABREU-JUNIOR et al., 2006).

3.3.10. Determinagao de parametros reolégicos da polpa de camu-
camu

As medidas reoldgicas da polpa foram realizadas utilizando um reémetro
rotacional Brookfield modelo 2 (Brookfield Engineering Laboratories, E.U.A),
dotado de cilindros concéntricos com diametro externo de 13,08 mm. Utilizou-se o
Spindle SC4-16 de diametro de 6,99 mm e com 20,70 mm de altura (SC4-8R).
Esse sistema era encaixado em um tubo encamisado, por onde circula agua
proveniente do banho termostatico, para o controle da temperatura da amostra. O

redmetro dispde de um sistema automatico de aquisicao de dados para o controle
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de sua operacgao, registrando a cada 30 segundos os dados de temperatura,
viscosidade aparente, tenséo de cisalhamento, torque, assim como a taxa de
deformacdo. Os ensaios foram feitos em triplicata, utilizando-se para cada

repeticdo uma nova amostra.

A polpa congelada, armazenada em sacos plasticos a —20°C foi levada até
temperatura ambiente e agitada para homogeneizagdo antes da abertura da
embalagem. Uma amostra de aproximadamente 5 mL era entao transferida para o

recipiente de medida

As velocidades rotacionais do cilindro interno se mantinham na faixa de 10
a 200 rpm. Para cada velocidade rotacional o equipamento media o torque

correspondente.

As medidas reologicas foram determinadas nas temperaturas de 5, 10, 15,

20, 30 e 40°C, para as polpas in natura e inativada, e para as polpas aditivadas.

Os valores experimentais de tensdo de cisalhamento e da taxa de
deformacao foram ajustados pelos modelos reoldgicos de Oswald-de-Waelle (Lei
da Poténcia), Casson, Mizrahi-Berk e Herschel-Bulkley (SILVA, 2000).

3.3.11. Determinagao da temperatura de transigao vitrea (Tg)

A Temperatura de Transicao Vitrea das polpas in natura e inativada com
crioprotetores, foi determinada por calorimetria diferencial de varredura, utilizando-
se um DSC TA2010 controlado por um modulo TA5000 (TA Instruments,
Newcastle, USA). As amostras foram pesadas (aproximadamente 10 mg) em
balanga analitica com resolugdao+0.01 mg (OHAUS Analytical Plus), e
acondicionadas em céapsulas de aluminio TA fechadas hermeticamente e
aquecidas entre -120 e 100°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min em
atmosfera inerte (45 mL/min de N). Foi utilizada uma capsula vazia como

referéncia. Nitrogénio liquido foi utilizado para o resfriamento das amostras.
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Estas analises foram realizadas no Laboratério de Tecnologia de
Alimentos da Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos FZEA/USP

(Pirassununga/SP). Todas as analises foram realizadas em duplicata.

3.3.12. Medida da depressao do ponto de congelamento

O equipamento utilizado para a medida da depressdo do ponto de
congelamento é similar ao descrito por Chen e Chen (1996) e um diagrama
esquematico estd mostrado na Figura 3.5. O recipiente de congelamento é um
frasco Dewar contendo nitrogénio liquido, com a boca protegida por meio de um
tarugo de poliestireno contendo um orificio central no qual repousava um cone de
aluminio invertido. Cada determinagédo € realizada colocando cerca de 10 g a
polpa de camu-camu no cone resfriado pelos vapores de nitrogénio. A temperatura
da amostra era registrada a cada segundo através de um termopar, colocado a 5
mm do fundo do cone e conectado a um registrador de temperatura (Modelo
TT302, SMAR). As determinagdes foram realizadas no Instituto de Biociéncias,
IBILCE, do Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos da

Universidade Estadual Paulista, S0 José de Rio Preto, SP.
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Termopar ]

Figura 3.5. Diagrama esquematico do aparelho para a medida da depressao do
ponto de congelamento.

3.3.13. Determinagao da condutividade térmica.

A condutividade térmica foi medida pela técnica em regime permanente
usando um sistema de cilindros coaxiais, tal como € mostrado na Figura 3.6. Este
equipamento foi usado por Gabas et al. (2003), para medir a condutividade

térmica de suco de laranja concentrado congelado.

Uma resisténcia elétrica colocada no cilindro interno fornece um fluxo de
calor radial controlado por uma fonte de alimentagcéo (Modelo MPS-3006D, Minipa,
SP, Brasil), a qual permitia ajustar a corrente e estabiliza-la a 0,05%. Os cilindros
tém 220 mm de comprimento e 20 mm (didametro externo do cilindro interno) e 42
mm (didmetro interno do cilindro externo) com a amostra desaerada colocada no
espaco anular. Somente 95% do volume disponivel era preenchido com a amostra
para permitir a sua expansao durante o congelamento e tarugos de nylon foram
usados para isolar termicamente as faces planas do cilindro. As temperaturas
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foram monitoradas com uma resolugdo de 0.6°C através de um HP data logger
modelo 75.000-B, uma interface HP-IB usando um microcomputador para a
aquisicao de dados IBASIC (Figura 3.6). Termopares cobre-constatan encaixados

na superficie dos cilindros interno e externo foram usados nessas determinagdes.

No regime permanente, a conducdo de calor dentro da célula é descrita
pela Equacédo de Fourier em coordenadas cilindricas, e sua integragdo conduz a
Equacao (3.4) (INCROPERA e DeWITT, 1990).

T -T
O=x2nl —— 2
ln R2 /Rl (34)
Da Equacgéao (3.4) obtém-se o valor da condutividade térmica, K, sabendo
o valor do calor gerado, Q, e medindo as temperaturas T1 e T, nas posi¢coes R4

(raio externo do cilindro interno) e R; (raio interno do cilindro externo).

Os valores obtidos foram correlacionados com a equacido proposta por
Succar e Hayakawa (1983) (Equacdo 2.5), sendo que a equacédo de Riedel
(Equacgéo 2.6) foi usada para estimar a condutividade térmica do produto n&o-

congelado.
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Figura 3.6. Diagrama esquematico do aparelho usado para a medida da

condutividade térmica (Gabas et al., 2003).

3.4 ENSAIOS DE ARMAZENAMENTO

O efeito de pré-processamentos (polpa de frutas in natura ou com frutas
que sofreram tratamento térmico) de varias intensidades e a influéncia de
crioprotetores foi avaliado através do monitoramento de caracteristicas fisicas e
quimicas do produto mantido congelado a —10 e a — 20°C, em camara frigorificada
do DTA/FEA (UNICAMP)

Em algumas situagdes, para intensificar a cinética de degradacéo e
permitir comparagdes mais contundentes, as amostras eram mantidas a 5°C, em
geladeira doméstica (Marca BRASTEMP 440).
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O periodo de armazenamento desses ensaios variou, dependendo dos
objetivos e a amostragem geralmente era realizada a cada 15 dias por um periodo
de 6 meses. As amostras eram caracterizadas quanto ao conteudo de umidade,
acido ascorbico, pH, solidos sollveis totais (expressos em °Brix), acidez titulavel

total, cor, e teor de antocianinas.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados e discutidos a seguir, referem-se a pesquisas
feitas com diversas safras (2003 a 2006) utilizando camu-camu cultivado em duas
regides distintas do Estado de Sao Paulo: no Vale da Ribeira (Iguape) e na Regiao
de Miranddpolis. Em todos os lotes adquiridos, foi feita a avaliacdo do conteudo de
acido ascorbico assim como °Brix, umidade, acidez e pH. Com a safra de 2003
foram feitas adequagdes da metodologia de determinagao do acido ascérbico e
estudos do tratamento térmico visando sobretudo a conservagcdo do acido
ascorbico e a cor refletida durante armazenamento frigorificado, assim como a
variagédo de pH, °Brix e acidez. Esse estudo foi repetido com a safra 2004, tendo-
se incluido além da polpa in natura e a tratada termicamente, polpa com
crioprotetores e com crioestabilizadores. Em 2005 esse ensaio foi repetido mais
uma vez, incluindo-se o monitoramento do conteudo das antocianinas. Ainda com
a safra do 2005, procedeu-se um estudo reolégico da polpa com diferentes
aditivos, assim como a determinacédo da transi¢ao vitrea no DSC. Com a safra
2006 repetiu-se o estudo reoldgico, efetuou-se a analise dos elementos minerais e

a determinacao de propriedades termofisicas da polpa com os diferentes aditivos.
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4.1. CARACTERIZAGAO DO CAMU-CAMU

4.1.1. Tamanho dos frutos

Na Tabela 4.1, estdo apresentados os valores relativos a faixa de tamanho
dos frutos do camu-camu de algumas safras usadas nessa pesquisa. Os frutos
menores foram desprezados na selegdo inicial. Os valores encontrados de
didmetro sdo semelhantes aos encontrados por Villachica (1997) em frutos

oriundos do Peru e por Maeda et al. (2006) com frutos provenientes do Para.

Tabela 4.1. Faixa do tamanho dos frutos do camu-camu utilizados na pesquisa.

Regiao de Safra Faixa de diametro (mm) Massa (g)

Procedéncia

Iguape 2003 12,7 - 23,9 3,75-11,2
Iguape 2004 14,6 — 24,3 3,83-12,3
Miranddpolis 2006 17,8 — 34,1 5,86 — 21,7

4.1.2. Composicao quimica

Na Tabela 4.2, sdo apresentados os resultados de uma caracterizagao
quimica da polpa de camu-camu obtida por centrifuga doméstica. Ela corresponde
a uma aquisicdo de 45 kg da safra de 2005 e os valores sdo tipicos dos
encontrados ao longo dessa pesquisa, nao apenas para o acido ascérbico, como

para o conteudo de sdlidos soluveis, acidez e pH.
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Tabela 4. 2. Composicao tipica da polpa de camu-camu (safra 2005)

Caracteristicas Resultados
Acido ascérbico 2635,9+21,2*
Umidade 92, 4**
Acidez 2,74%***
pH 2,72
°Brix 6,90
Relacao oBrix/Acidez 2,52

*(mg de &cido ascorbico/100g de polpa)

*%

(g H20O/ g produto) — Base umida
*** (mg acido citrico/100g polpa)

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os teores de acido ascorbico e de
umidade encontrados ao longo das colheitas. A polpa corresponde ao produto
obtido pelo procedimento padréao, isto é desintegracao por centrifuga doméstica de
camu-camu cortados ao meio e sem sementes. A casca €& o residuo da
centrifugagéo, e a fruta inteira corresponde ao produto obtido da desintegragédo de
todo o fruto, incluindo as sementes e casca. Observa-se que a concentragao de
acido ascorbico na casca € maior do que na polpa. Esse fato também foi
observado por Maeda et al. (2006). Esse resultado pode explicar as grandes
diferencas de teores de acido ascorbico encontrado na literatura, pois seu valor
dependera da forma como a polpa é produzida e ressalta a necessidade de
otimizar o sistema de despolpamento. Os residuos ainda ricos em acido ascorbico
poderdo ser usados em ragao animal. O teor de acido ascoérbico encontrado nas

sementes provavelmente se deve a uma fina pelicula que encobre as mesmas.

72-



Capitulo 4 — Resultados e discussdo 73

Tabela 4.3. Distribuicdo da concentragcao de acido ascorbico em partes da fruta do

camu-camu.
Safras | Procedéncia Amostra Umidade Acido ascérbico
(gH20/1009g) (mg AA/1009g)

Polpa 92,4+0,09 2181,9445,8 a
2003 lguape Casca 83,551,099  |3712,2+199,9b

Fruta Inteira | 84,6+1,11 2608,6+137,2

Polpa 94,3+0,05 2074,6+54,5 a
2004 |lguape Casca 88,8+0,05  |2649,9+120,5a

Semente |- 816,7+17,9

Fruta Inteira |85,2+1,32  |--—----——----

Polpa 93,55+0,11 2383,7+42,2b
2005 |lguape Casca 86,410,5 3773,5+67,8b

Semente 63,6+0,46 810,3+36,6

Fruta Inteira | 88,6+0,26  |----—----—---—----

Polpa 91,0+0,08 2435,2+156 b
2006 | Mirandopolis oo 854+1,93  |3972,94657 b

Semente 57,5+1,34 554,9+240,2

Fruta Inteira | 83,2+1,56 2038,9+43,9

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente ao nivel de probabilidade de 5%.
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A Tabela 4.4 confirma essa observagao. Ela apresenta o conteudo em
acido ascorbico na polpa dos frutos tratados térmicamente obtida de quatro formas
diferentes. A polpa pura foi retirada manualmente de frutas cortadas usando uma
colher separado-se as sementes. A polpa centrifugada foi obtida pelo modo
padrao, na centrifuga doméstica. Para a obtencao da polpa moida utilizou-se um
moinho de facas doméstico e a polpa foi separada usando peneira. A polpa

despolpada foi produzida na despolpadeira de escovas Marca Bertuzzi.

Tabela 4.4. Concentragao de acido ascorbico na polpa e no residuo de camu-

camu (in natura) apos a extragdo com os trés tipos de extratores utilizados.

Amostra Extragao Acido ascoérbico *
Polpa Pura 1031,2+57,8
Centrifugada 2383,7+42,2

Polpa
Moida 2118,8+11,9
Despolpada 1825,0+18,9
Centrifugada 3773,5t67,8

Residuo 1y 10ida 2729,9+36,4
Despolpada 2248,6+4,6

*mg de acido ascorbico/100 g de polpa.

O conteudo de acido ascorbico presente nos frutos do camu-camu
utilizados nessa pesquisa sdo semelhantes aos encontrados por Guija et al.
(2005) e Silva (2004); superiores aos encontrados por Andrade (1991) e muito

inferiores aos de Yuyama et al. (2003) que encontraram 3.571 a 6.112 mg/100 g
polpa.
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O valor de SST encontrado neste trabalho variou em torno de 6,70°Brix
para polpa sem tratamento térmico, e com a polpa pré-tratada a variacao foi em
torno de 6,40°Brix. Estes valores sdo semelhantes aos 6,2°Brix encontrados por
Maeda et al. (2006) e por Zapatta e Dufour (1993). Maeda e Andrade (2003), Dib
Taxi et al. (2003), por outro lado, encontraram um valor de 5,5 para frutos de

camu-camu provenientes do Para.

Os valores de pH encontrados nesta pesquisa sao idénticos aos
resultados encontrados por autores que pesquisaram a fruta do camu-camu e
semelhantes ao pH de outras frutas como: polpa de acerola (3,46) (LOPES et al.,
2005), suco de abacaxi (3,7) (REINHARDT et al., 2004), e laranjas (3.8)
(TRIBESS, 2003).

4.1.3. Composicao em elementos minerais

Os elementos minerais essenciais sdo comumente divididos entre
macroelementos (calcio, fésforo, potassio, sédio, cloro, magnésio, enxofre) e
microelementos (ferro, cobre, cobalto, manganés, zinco, iodo, fluor, molibdénio,
selénio, cromo, silicio). A importadncia de sua inclusdo na dieta tem sido

amplamente pesquisada em alimentos como carnes, frutas e vegetais.

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os valores experimentais da
concentracdo dos macros e micronutrientes essenciais presentes na polpa de
camu-camu com e sem tratamento térmico. Observa-se que os valores
encontrados para a concentracdo de minerais na polpa pré-tratada e néo tratada
sao muito proximos entre si. As pequenas diferengcas estdo distribuidas
aleatoriamente, sem se concentrar mais em uma das formas da polpa, indicando
que esses minerais nao sao extraidos preferencialmente pela agua, na inativagéao

enzimatica.

Verifica-se pelos valores da Tabela 4.5, que o camu-camu € uma
consideravel fonte de caélcio (5,26 mg/100 g de polpa). Este valor € muito

semelhante aos obtidos por Yuyama et al. (2003), e superiores aos valores de
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Justi et al. (2000) trabalhando com camu-camu cultivado na regido de Morretes
(Parana). A acerola, entretanto, tem um teor de calcio, superior ao do camu-camu
(13,2 mg/100 g) (LOPES et al., 2005), assim como a jabuticaba (11,1 mg/100 g de
polpa) (OLIVEIRA et al., 2003). O calcio € um dos elementos mais limitantes nas
dietas de pré-escolares e adultos, havendo a necessidade de diversificagcdo de
fontes alimenticias e o camu-camu usado na fortificacdo de sucos e bolos poderia

elevar seu teor.

A polpa de camu-camu mostra-se também uma boa fonte de potassio e os
valores encontrados sdo semelhantes aos obtidos por Yuyama et al. (2003) e por
Justi et al. (2000) para camu-camu de outras regides, e superiores a polpa de

acerola, que se situa em 28 mg /100 g de polpa (LOPES et al., 2005).

O teor de sédio encontrado na polpa do camu-camu deste trabalho foi
inferior ao encontrado por Zapatta e Dufour (1993), Yuyama et al. (2003) e Justi et
al. (2000). A acerola apresenta um teor de 7,1 mg/100 g. Na jabuticaba este
mineral ndo foi detectado (OLIVEIRA et al., 2003).
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Tabela 4.5. Elementos minerais presentes na polpa de camu-camu in natura e

polpa tratada termicamente (mg/100 g polpa).

Elementos Polpa sem tratamento térmico Polpa Inativada
Be® 2,5x10-6 2,96x10-6
B 0,0623 0,0606
Na® 0,0666 0,1359
Mg** 4,9157 5,0711
Al 0,0335 0,0275
p3 7,5129 7,4341
s 9,0167 8,8684
K3° 111,90 116,39
ca® 5,2633 5,7293
ve! 0,0006 0,0004
Cr? 0,0021 0,0013
Mn®° 0,3170 0,3515
Fe* 0,0748 0,0971
Co* 0,0011 0,0009
Ni® 0,0060 0,0059
cu® 0,0262 0,0266
Zn%® 0,0868 0,078
As" 0,0001 0,0001
Se® 2,51x10-5 3,14x10-5
Mo® 0,0003 0,0003
Ag'”’ 2,4x10-5 2,4x10-5
cd™ 1,96x10-5 4,6x10-5
Sb'! 6,2x10-5 7,6x10-5
Ba'’ 0,0356 0,0394
TI?% 7,6x10-5 6,54x10-5
Pb2°® 0,0009 0,0042
Th?* 6,97x10-5 5,6x10-5
U8 0,0002 0,0001
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4.2. INATIVAGAO ENZIMATICA

Em principio, a inativagdo enzimatica do camu-camu visa, sobretudo,
destruir o complexo enzimatico existente no mesmo, capaz de atuar sobre o acido
ascorbico durante o posterior processamento e/ou armazenamento da fruta ou de
seus subprodutos. Por ser um processo que envolve aquecimento, ele pode
promover uma destruigdo parcial do acido ascorbico, em um grau que vai

depender da sua intensidade.

4.2.1. Efeito da intensidade do tratamento térmico

Para avaliar o possivel efeito da exposicdo ao calor dos frutos sobre o
conteudo de acido ascorbico, foram programados diversos ensaios com tempo e
niveis de temperatura diferentes e os resultados estdo apresentados na Tabela
4.6. Eles foram desenvolvidos com cerca de 5 kg de frutas, utilizando as
instalagdes do LEPPBIo. Apds o tratamento, as frutas eram resfriadas por imersao
por 1 minuto em agua gelada e submetidas a despolpamento na centrifuga

doméstica.

Os resultados apresentados na Tabela 4.6 sao inconclusivos quanto ao
real efeito do tratamento térmico sobre a destruicdo do acido ascorbico total na
fruta, pois ele € mascarado pela agao positiva de enriquecimento da polpa por
solutos extraidos da casca, durante o despolpamento. O material de controle, a
polpa de camu-camu in natura também foi obtida por esmagamento em centrifuga

domeéstica, e apresenta um teor em acido ascorbico de 1779,7 mg/100 g de polpa.

Outro aspecto importante da inativagdo enzimatica é a intensificagao da
coloracdo da polpa final obtida. Observou-se que sem tratamento térmico (in
natura) a coloragéo da polpa era visivelmente menos avermelhada, do que a polpa
inativada. Rossi et al. (2003) constataram que o branqueamento aumentou
significativamente o teor de antocianinas e outros compostos fendlicos na polpa de

blueberries, intensificando assim a coloragao do suco processado.
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Tabela 4.6. Efeitos do tratamento térmico da fruta do camu-camu a diferentes

temperaturas. Polpa in natura: 1779,7 mg de acido ascorbico/100 g de polpa.

Temperatura (°C) | Tempo de Imersdao | Concentragao de acido
ascorbico
70+1 1min 1976,7
2min 1976,8
80+1 1min 2015,4
2min 2033,8
3min 1972,3
98+1 1min 22472
1,5min 2279,4
2min 2307,2
3min 2253,3

4.2.2. Efeito do resfriamento

Infelizmente, quanto mais severo o tratamento térmico do camu-camu,
mais intensa era a coloragdo vermelha da agua de descarte, indicando que as
perdas de antocianinas limitam a possibilidade de incrementar o processo de

inativagao por mais tempo.

Observou-se que algumas das frutas, quando processadas a 98°C,
apresentavam rachaduras em sua casca, sem uma visivel perda de endocarpo.

Essas rachaduras se intensificaram quando os frutos foram colocados no banho
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de agua gelada, havendo inclusive, suspeita de perda de material do endocarpo e

embebicdo da polpa com agua. A agua também adquire uma coloragcéo vermelha.

Foram feitos ensaios nos quais se aumentou consideravelmente o tempo
de permanéncia nesse banho, utilizando o mesmo lote de frutas maduras da
inativagdo enzimatica a 98°C por 2 minutos. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 4.7. Observa-se um decréscimo significativo no conteudo de acido
ascoérbico na polpa, indicando que também sao necessarios cuidados especiais

com essa etapa, devido a lixiviagdo da vitamina pela agua de resfriamento.

Tabela 4.7. Concentragao de acido ascorbico (mg/g polpa) na polpa de frutos

apos tratamento térmico e diferentes tempos de imersdo em banho de gelo.

Frutos maduros Tempos de imersao | Teor de acido ascoérbico
Padrao 1 min 22472
5 min 2039,7 + 24 ,4a
Polpa 10 min 1919,5+7,19b
15 min 1858,3 £ 12,5¢

Médias de trés determinagdes +desvio padrao.

Médias seguidas da mesma letra nao diferem significativamente ao nivel de probabilidade de 5%.

Esses resultados sugerem a necessidade de pesquisar alternativas para o
preparo da polpa. A inativagdo com vapor saturado e o uso de ar frio para o
resfriamento e a introdugdo de uma etapa de pré-moagem do material antes do

despolpamento sao alternativas que precisam ser avaliadas.
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4.2.3. Histérico de temperatura no centro da fruta

A fim de se ter um indicativo da velocidade de penetragao de calor na
fruta, alguns ensaios foram organizados conforme descritos no ltem 3.2.2.
Infelizmente a grande turbuléncia existente no interior do recipiente com agua em
ebulicdo, promovia o desprendimento do termopar colocado na fruta, e impedia

determinacgdes precisas no centro da fruta.

Foi entdo utilizado um banho termostatico com um limite maximo de
temperatura de 86°C. As curvas de aquecimento no quais o banho é mantido a 70,
80, 81 e 86°C, obtidas com frutas de tamanho representativos, estdo langadas na
Figura 4.1. O formato da curva é sigmoidal, caracteristico de aquecimento nos
quais a resisténcia interna a transferéncia de calor controla o processo. O tempo
para a frente de temperatura comecar a influir na posicao central pode chegar a 30

segundos conforme indica a Figura 4.1.

O resultado geral mais surpreendente € o fato que, em todos os casos,
sd0 necessarios no minimo 7 minutos para que a temperatura do centro se
aproxime em 1°C da temperatura do banho, e que com 2 minutos a temperatura

subiu apenas cerca da metade da possivel variagao de temperatura.

Pode-se concluir, portanto, que mesmo considerando uma convecgéo de
calor mais eficiente quando se usa agua em ebulicdo a inativagdo a 98°C por 2
minutos, escolhido como tratamento padrdao no Item 4.2.1 representa um
compromisso adequado entre a necessidade do amolecimento dos tecidos da
casca obtido a altas temperaturas e um tratamento térmico mais brando no

mesocarpo.
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Figura 4.1. Valores experimentais da temperatura no centro da fruta do camu-

camu durante aquecimento em banho termostatico.

As curvas de abaixamento de temperatura obtidas com alguns dos frutos
durante os ensaios de resfriamento estdo apresentados na Figura 4.2. Observa-se
que, devido a baixa temperatura do banho, com 2 minutos de tratamento, a

temperatura média da fruta atinge um nivel adequado.
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Figura 4.2. Valores experimentais da temperatura do centro da fruta durante o

resfriamento em banho termostatico. Temperatura do banho = 1,6°C.

4.3. CARATERIZAGAO FiSICA DA POLPA

4.3.1. Composicao da polpa aditivada

A adicdo dos crioprotetores e de crioestabilizantes foi realizada na polpa
tratada termicamente e os valores, obtidos na sua caracterizagdo quimica estao

apresentados na Tabela 4.8.

Observa-se pela Tabela 4.8, que os aditivos promovem, além do
correspondente aumento do teor de sodlidos soluveis totais e diminuicdo do
conteudo de umidade, uma diminui¢do na atividade de agua, acidez titulavel e na
concentragao do acido ascérbico e uma elevagao do pH. Os valores apresentados
sdo a média de trés repeticoes experimentais. O efeito do crioprotetor (sacarose)
na diminuicdo da atividade de &agua foi mais intenso do que a dos
crioestabilizantes. Isso € justificado pela maior massa adicionada e também pelo

maior efeito coligativo do agucar devido a sua menor massa molecular.
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Tabela 4.8. Caracteristicas fisicas e quimicas da polpa de camu-camu e

da polpa aditivada com crioestabilizadores e crioprotetores.

Produtos a, ®,x100 | SST pH Acidez Acido
gH,0/100g (°Brix) titulavél | ascorbico
total * o

Polpa in natura 0,998 91,26+0,04 6,63+0,05 2,74+0,01 3,61£0,02 1929356
Polpa tratada 0,997 91,69:0,07 6,93+0,05 2,66+0,02 3,45:0,02 2192+9,06
15% GA 0,997 81,17+0,29 18,73+ 0,01 3,10+0,00 3,29+0,08 1940+25,0
25% SAC 0982 74 00+0,01 25,70+0,08 2,76+0,05 3,18+0,09  853+9,2
20%MD 1910 0,994 75 911006 22,20+0,00 2,83+0,01 3,36+0,03 873+47,5

Médiatdesvio padrao de trés repeticbes experimentais,
* g acido citrico/ g de polpa

**mg de acido ascorbico/100 g de polpa.

A variacdo da umidade refletiu o fato dos aditivos terem diferentes
conteudos de agua; 12,7 gH,O/100 g goma arabica, 8,1 gH,O/100 g de
maltodextrina e 0,1 gH,O/100 g de agucar.

4.3.2. Transicao vitrea

Na Figura 4.3 estdo apresentados termogramas representativos obtidos
no DSC, para a polpa de camu-camu in natura, polpa tratada e polpas aditivadas
(Termogramas complementares estdo no Anexo A). A avaliagéo do desvio da linha
de base correspondente a transigdo vitrea € prejudicada pelo pico endotérmico
bem pronunciado do calor latente de fusao de gelo, pois a energia correspondente
€ muito superior a da transi¢cao vitrea. A transigao vitrea pode ser mais bem
visualizada em escala ampliada, conforme o encarte apresentado na Figura 4.4.

Todas as amostras apresentam uma transi¢ao vitrea tipica, representada por um
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desvio na linha de base antes da fusdo de gelo. O formato dos termogramas
obtidos para o camu-camu in natura e com aditivos é caracteristico de sistemas
com muita agua, e podem ser observados em solugdes diluidas de sacarose
(ROOS e KAREL, 1991a) e polpas de frutas (SOBRAL et al., 2001; TELIS e
SOBRAL, 2002). De acordo com Goff e Sahagian (1996), essa transicao vitrea em

sistemas muito umidos corresponde a Tg'.

Analisando as curvas, observa-se um declive referente a transicdo de
segunda ordem na faixa de —60 a —50°C correspondente a Tg'. Neste estudo a
temperatura Tg’' dos produtos foi considerada como o ponto médio na curva desse
declive. Alguns autores consideram o valor de Tg’ como sendo o ponto médio na

curva medida pelas extensdes da linha de base antes e depois da transicao.

Os valores das temperaturas de transicdo vitrea da polpa com e sem
tratamento térmico e das polpas com aditivos estdo mostrados na Tabela 4.9. Os
valores de Tg obtidos para as polpas puras sdo muito préximas entre si (-58,1°C
para polpa in natura) e (-58,4°C para polpa inativada). Aditivos aumentam os

valores de Tg’, mas a diferengca é muito pequena.

Figura 4.3. Termogramas obtidos pelo DSC, das diferentes amostras.
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Figura 4.4. Termograma ampliado, das diferentes amostras de camu-camu.

A fim de padronizar o efeito dos sdlidos na Tg, a Figura 4.5 apresenta os
valores de Tg’em fungao do conteudo de sdlidos totais em cada sistema. Por uma
comparagao com o ajuste linear, pode-se concluir que os soélidos da maltodextrina
(ponto acima da reta) tém um efeito ligeiramente mais acentuado na elevacao de

Tg’ do que a goma arabica (ponto abaixo da reta) ou a sacarose.
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Tabela 4.9. Valores de Tg’ para polpas de camu-camu.

Produtos Tg’ (°C)
Polpa in natura -58,1
Polpa tratada termicamente -58,4
Polpa tratada + 15% goma arabica -55,3
Polpa tratada + 25% sacarose -51,6
Polpa tratada + 20% maltodextrina -50,6

A0 -
52 4
Ad
o
= 56 4 o fm pafira
o
m pre-tratada
« 15% GA
i M- A 75% SAC
s * 20% MD
60—

P SN N e PR R T B S, £, T RN PR, LT K
b &8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28§
% SOLIDOS TOTAIS (g s6lidos/100g produto)

Figura 4.5. Temperatura de transi¢do vitrea (Tg’) em funcao da percentagem de

sélidos totais para as diferentes amostras.

Segundo os conceitos de transi¢ao vitrea, a Tg’ das formulacbes deveria
ser em torno ou superior a —18°C, para se obter um produto estavel, nas

condigdes normais de um armazenamento comercial de alimentos congelados. O
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afastamento dessa temperatura da transicao vitrea, T-Tg’, mede o potencial de
instabilidade, no armazenamento. O ganho com a adi¢ao de protetores, portanto é
muito pequeno. No caso da maltodextrina, por exemplo, para um armazenamento
a —18°C o ganho em estabilidade seria de 20%. Os valores de Tg’ da Tabela 4.9
sugerem, portanto, que a adicdo de 20% de maltodextrina DE10 ou 25% de
sacarose protegem os fatores de qualidade da polpa de camu-camu de uma forma

ligeiramente superior a formulagdo com 15% de goma arabica.

4.3.3. Propriedades Termofisicas do Congelamento

A analise da termodinamica de congelamento da polpa de camu-camu in
natura, pré-tratada termicamente e para a polpa com diferentes aditivos foi
realizada através dos resultados obtidos com o DSC, assim como através da

célula usada para medir a depressao do ponto de congelamento.

Os termogramas obtidos pelo DSC ja foram organizados nas Figuras 4.3 e
4.4 e a entalpia de congelamento foi determinada através da integracdo dos picos
endotérmicos de fusdo de gelo obtidos no DSC, calculada pelo software do

programa.

A Temperatura de Inicio de Fusdo, Tm, conceitualmente €& de
determinacdo mais dificil, pois conforme pode ser observado na Figura 4.3, ndo
existe um ponto bem definido na curvatura descendente dos picos endotérmicos.
O software do programa da TA Instruments determina Tm através da interseccgao
de duas retas, uma tangente a linha de base antes do pico de fusdo, e outra,
tangente ao final da curva descendente desse pico. Esse valor é aceito pela
maioria dos pesquisadores como representativo de Tm, embora alguns prefiram
chama-lo de temperatura efetiva de fusao (ABLET et al., 1992; GOFF et al., 2003).

Os valores da Temperatura de Inicio de Congelamento, Tic, sdo de
determinacdo bem mais precisa, conforme pode ser observado pelas curvas de
resfriamento apresentadas nas Figuras 4.6 a 4.9. Elas foram obtidas com o

sistema apresentado na Figura (3.5).
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Figura 4. 6. Temperatura de Inicio de Congelamento da polpa de camu-camu in

natura e tratada termicamente.
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Figura 4.7. Temperatura de Inicio de Congelamento da polpa de camu-camu com

tratamento térmico adicionada com 15% de goma arabica.
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Figura 4.8. Temperatura de Inicio de Congelamento da polpa de camu-camu com

tratamento térmico adicionada de 25% de sacarose.
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Figura 4.9. Temperatura de Inicio de Congelamento da polpa de camu-camu com

tratamento térmico adicionado com 20% de maltodextrina.
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A Tabela 4.10 apresenta valores da Temperatura de Inicio de

Congelamento (Tic) e a Temperatura de Inicio de Fusdo de Gelo (Tm), a Entalpia

~ o o,
de Congelamento (AHm) e valores da fragdo massica de gelo ¢ e da massa de

agua nao congelavel por massa de sdlidos, ¥, dos produtos estudados, obtidos

através da leitura dos termogramas.

Tabela 4.10. Valores de Tic, Tm, AHm, D¢ b para a polpa de camu-camu com

e sem aditivos.

Composicao Tic Tm(°C) AHm (Jlg) o, ° b

g

Polpa in natura  -1,33+0,05°C -3,63+ 0,01 266,80 0,865 0,55
Polpa tratada -1,68+0,07°C -3,34+0,07 264,75 0,853 0,76
15% Goma Arab  -5,07+0,10°C - 3,69+0,17 224,70 0,806 0,03
25% Sacarose -5,88+0,09°C -7,36+0,18 186,10 0,725 0,06

20%Maltodextrina -6,78+0,12°C -4,21+0,11 214,10 0,637 0,57

.
¢ = fragdo massica de agua congelavel (Eq. 2.1)

b massa de agua nao-congelavel/massa de solidos.

Uma comparagao entre os valores de Tic e Tm da Tabela 4.10 aponta
algumas incongruéncias. Tic € a temperatura de equilibrio entre as polpas e o
primeiro cristal de gelo formado. Tm é a temperatura de equilibrio entre o gelo e a
solucdo maximamente concentrada que resultou da crioconcentracdo durante o
congelamento. Portanto, Tm deveria ser inferior a Tic, 0 que ndo aconteceu com

as polpas contendo goma arabica e contendo maltodextrina.
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Devido as dificuldades no processamento com o DSC, e as diferentes
metodologias para determinar Tm, a confiabilidade nos valores de Tic & maior do

que de Tm.

O parametro © na Tabela 4.10 foi calculado através da Equagdo 2.2. O
calor latente de fusdo de gelo foi obtido de Liley (2005), usando a temperatura
média entre Tic e Tm (para as polpas in natura, pré-tratada e polpa com sacarose

e apenas a Tic para as polpas aditivadas com goma arabica e com maltodextrina.

Os valores calculados de 0 para a polpa de camu-camu, e polpa
contendo maltodextrina estdo mais altos do que valores reportados na literatura. O

produto contendo sacarose e goma arabica, por outro lado apresentam valores de
b muito baixo. Esses desvios podem ser devido a precisdo na determinagdo da

entalpia e de Tm, que se reflete no calculo de ? .

4.3.3.1. Condutividade térmica da polpa de camu-camu

A condutividade térmica determinada a diferentes temperaturas da polpa
de camu-camu in natura, tratada termicamente e com os diferentes aditivos esta

apresentada na Tabela 4.11.

A mesma tabela apresenta a fragdo de gelo formada, isto é, a massa de

gelo em relagdo a massa total da polpa. O conteudo de gelo, @ , foi calculado
pela equacdo de Schwartzberg (Eq. 2.4) utilizando valores de b e Tic
apresentados na Tabela 4.10.

Observa-se que a condutividade térmica do produto congelado em
temperaturas proximas a Tic € baixa, em torno de 0,45 W/mK. A medida que

aumenta a formacdo de gelo, os valores de ¥ aumentam devido & influéncia da
alta condutividade de gelo que, a —25°C, é 2,45 W/mK.
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Tabela 4.11. Condutividade térmica (k¥ (W/mK)) para as diferentes amostras de

camu-camu abaixo do ponto de congelamento e fracdo de gelo (a)g ).

Temperatura -7,2 -11,8 -16,4 -20,3 -24,5
(°C)

Amostras k o, k o, k o, k o, k w,
PNT 1,42 | 0,705 | 1,56 | 0,768 | 1,62 | 0,795 | 1,65 | 0,808 | 1,66 | 0,818
PTT 1,41 | 0,655 | 1,60 | 0,732 | 1,65 | 0,766 | 1,65 | 0,783 | 1,69 | 0,795

15% GA | 0,68 | 0,239 | 1,11 | 0,459 | 1,30 | 0,557 | 1,39 | 0,605 | 1,46 | 0,639

25% SAC | 0,43 | 0,133 | 0,88 | 0,363 | 1,11 | 0,465 | 1,26 | 0,515 | 1,35 | 0,551

20% MD | 0,50 | 0,037 | 1,04 | 0,271 | 1,22 | 0,374 | 1,32 | 0,424 | 1,40 | 0,461

w
¢ calculada pela Equagéo (2.4)

Essa tendéncia pode ser melhor constatada na Figura 4.10, que

correlaciona k¥ com a fracdo de gelo existente a cada temperatura.

Esse comportamento ja foi encontrado e analisado por Schwartzberg

(1981). A Equagdo (2.5) foi usada para correlacionar a variagdo de k¥ com a

temperatura e os resultados estdo apresentados nas Figuras 4.11 a 4.15. O valor

da condutividade do produto ndo-congelado para cada caso foi calculado usando

a Equacéo de Riedel (Equacado 2.6). Observa-se que se obteve um ajuste muito

bom, sobretudo para o produto aditivado.

-03-




Capitulo 4 — Resultados e discusséo 94

&y (Fragao de gelo)

- &P
0.2 IJ""-D.I-.
. P
07 - u/
- | .
o
06 S {f'
o5 / ‘/‘
| L
B /w’f-}
D,S _ / m FHT
_ = FTT
032 & G
i & SAC
o1 *  MD
0.0 T T T T T T T T T T T T T T 1
0.4 0 G 0.2 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

k (Wim K)

Figura 4.10. Condutividade térmica em fungao da fracdo de agua congelada.

Model: y2=kf+sf*(1,68-x1)+(0,494-kf)*(-1,68/x1)

k (W/mK)

1,68
kf = 1,6542
1,62 sf = 0,0044
R®=0,9973
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-20,0 17,5 -15,0 12,5 -10,0 75

TEMPERATURA (°C)

Figura 4. 11. Condutividade térmica (W/mK) da polpa de camu-camu in natura.
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k (W/mK)

k (W/mK)

Model: y3=kf+sf*(-1,68-x1)+(0,494-kf)*(-1,68/x1)

1,72

1,66
kf=1,7103

sf = 0,0031
R? = 0,9676

1,60

1,54

1,48

1,42

1,36
24 -21 -18 -15 12 -9

TEMPERATURA (°C)
Figura 4.12. Condutividade térmica (W/mK) da polpa de camu-camu tratada

termicamente.

Model: y4=kf+sf*(-5,07-x1)+(0,464-kf)*(-5,07/x1)

1,7
1,5
kf=1,35315
sf = 0,01623
1,3 R? = 0,9876
11
0,9
0,7
0,5
24 -21 -18 -15 -12 9

TEMPERATURA (°C)

Figura 4.13. Condutividade térmica (W/mK) da polpa de camu-camu tratada

termicamente contendo adicdo de 15% de goma arabica.
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k (W/mK)

k (W/mK)

Model: y5=kf+sf*(-5,88-x1)+(0,445-kf)*(-5,88/x1)

1,6

1,4

1,2

1,0

0,8

0,6

kf = 1,36952
sf=0,01484

R? = 0,9807

0,4

-18 -15 -12 -9

TEMPERATURA (°C)

Figura 4.14. Condutividade térmica (W/mK) da polpa de camu-camu tratada

1,5

1,3

1,1

0,9

0,7

0,5

0,3

termicamente contendo adi¢ao de 25% de sacarose.

Model: y6=kf+sf*(-6,78-x1)+(0,453-kf)*(-6,78/x1)

kf=1,25015
sf = 0,01886

R? = 0,9938

-18 -15 -12 -9

TEMPERATURA (°C)

Figura 4.15. Condutividade térmica (W/mK) da polpa de camu-camu tratada

termicamente contendo adigao de 20% de maltodextrina.
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4.3.4. Comportamento Reolégico

4.3.4.1. Polpas

Os resultados obtidos da determinagdo do comportamento reolégico da
polpa in natura e com pré-tratamento térmico podem ser visto nas Figuras 4.16 e
4.17, nas quais estdo colocados os pontos experimentais, tensdo de cisalhamento
(t) versus taxa de deformacgao (y). Esse levantamento foi realizado em triplicata

para cada temperatura.

Model: X1=k*y2**n

24
= “m.5°C
o ~e_10°C
o 20 4 15°C
= ~20°c [
w “%.30°C m ———
-
E —t— %
T
-
<
2]
o
w
=)
o
<L
%)
=
w
=
0
0 10 20 30 40 50 60

TAXA DE DEFORMAGAO (8™

Figura 4.16. Valores experimentais de tensao de cisalhamento versus taxa de
deformacéao para a polpa de camu-camu in natura. As curvas correspondem ao

ajuste pela Lei da Poténcia, para temperaturas de 5 a 40°C
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Model: T=k*Td**n

~m_5°C

- —_ N
N ()] o

[oe]

TENSAO DE CISALHAMENTO (Pa)

IN

0 10 20 30 40 50 60
TAXA DE DEFORMAGAO (s™")

Figura 4.17. Valores experimentais de tensao de cisalhamento versus taxa de

deformagéao para a polpa de camu-camu inativada. As curvas correspondem ao

ajuste pela Lei da Poténcia, para temperaturas de 5 a 40°C.

O formato das curvas das Figuras 4.16 e 4.17, indicam que a polpa de

camu-camu tem acentuado comportamento pseudoplastico.

Nas Tabelas 4.12 a 4.14 sao apresentados os valores dos parametros
obtidos pela aplicagdo dos quatro modelos testados. Os melhores foram ajustes
obtidos com os Modelos de Herschel-Bulkley e de Mizrahi-Berk, porém em todos
0s casos analisados, obteve-se uma tensao residual negativa, o que nao tem
significado fisico e os invalidaram. O Modelo de Casson forneceu 1y positivo, mas
seu coeficiente de ajuste foi inferior ao da Lei da Poténcia (Tabela 4.14), que
também é mais simples e, portanto, foi preferido. As curvas tragadas nas Figuras

4.16 e 4.17 correspondem a esse modelo.
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Tabela 4.12. Parametros obtidos para os modelos de Herschel-Bulkley, Mizrahi-

Berk e Casson na polpa de camu-camu in natura.

T(°C) MODELOS
HERSCHEL-BULKLEY MIZRAHI-BERK CASSON
1o Kug | NHB R? 0 | Kvme | Nus R? 1o Kc R?

5 [-11,9]16,9 | 0,17 |0,999|-5,97 | 8,43 | 0,17 [0,999| 5,41 | 0,22 | 0,949
10 |-7,79| 11,8 | 0,19 [0,999|-3,89| 5,91 | 0,19 |0,999| 4,30 | 0,18 | 0,951
15 |-10,4| 13,6 | 0,18 |0,999|-5,22| 6,79 | 0,18 [0,999| 4,08 | 0,19 |0,949
20 (-158| 17,6 | 0,16 |0,998|-7,89 | 8,81 | 0,16 |0,998| 3,65 | 0,20 | 0,944
30 |-4,74|6,69 | 0,27 |0,997|-2,37 | 3,35 | 0,27 [0,997| 2,93 | 0,18 | 0,957

40 |-3,06| 4,79 | 0,27 {0,998 |-1,53| 2,39 | 0,27 |0,998| 2,28 | 0,13 | 0,960

O indice de comportamento (n) quantifica o grau de pseudoplasticidade de
um material. No presente estudo constata-se que ele foi pouco influenciado pela
temperatura. Com a polpa de camu-camu encontrou-se valores que variam em
torno de 0,202 para a polpa pré-tratada e 0,39 para a polpa sem pré-tratamento, o
que confirma uma forte tendéncia a pseudoplasticidade. Este comportamento
também foi encontrado no suco de acerola (SILVA et al., 2005) e com polpa de
cupuacu (CABRAL et al., 2002). Pellegrini et al. (2000) encontraram
pseudoplasticidade maior na polpa do que no suco de manga.
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Tabela 4.13. Parametros obtidos para os Modelos de Herschel-Bulkley, Mizrahi-

Berk e Casson na polpa de camu-camu com preé-tratamento térmico.

T(°C) MODELOS
HERSCHEL-BULKLEY MIZRAHI-BERK CASSON
0 | Kus | NuB R? 0 | Kus | Nwe R? 0 Kc R?
5 -18,1| 26,1 |0,093|0,999|-9,06 | 13,0 {0,093(0,999| 6,27 | 0,14 | 0,939
10 |-10,7| 17,7 |0,129|0,999|-5,35| 8,84 |0,128(0,999| 5,70 | 0,15 {0,943
15 | -145 | 151 |0,018|0,999(-72,9| 75,9 |0,018(0,999| 5,46 | 0,13 0,926
20 -260 | 261 [0,001|0,969| -268 [268,3|0,001|0,968| 4,24 | 0,10 | 0,854
30 | -118 | 121 |0,018(0,999| -207 | 208 [{0,005|0,999| 3,39 | 0,10 | 0,922
40 | -893 | 895 |0,003|0,999| -198 | 199 |0,006(0,999| 3,22 | 0,11 {0,920

Tabela 4.14. Parametros obtidos pelo ajuste da Lei da Poténcia para a polpa de

camu-camu, com e sem pré-tratamento térmico.

T(°C) Lei da Poténcia
Sem pré-tratamento | Com pré-tratamento
K n R K n R’
5 6,456 0,308 0,9975 | 8,858 0,202 0,9977
10 5,122 0,309 0,9979 | 7,773 0,223 0,9986
15 4,666 0,338 0,9966 | 7,595 0,209 0,9958
20 4,003 0,368 0,9936 | 5,760 0,217 0,9551
30 3,067 0,401 0,9953 | 4,421 0,249 0,9925
40 2434 0,386 0,9972 | 4,054 0,269 0,9902
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Os valores do indice de comportamento para a polpa obtida de frutas pré-
tratadas termicamente sao ligeiramente inferiores aos valores correspondentes
para o suco sem pré-tratamento. Isso pode ser atribuido a possivel solubilizacédo

de biopolimeros durante o tratamento térmico.

Os indices de consisténcia, K, decresceram com o aumento da
temperatura. Este comportamento também foi encontrado por Cabral et al. (2002)
para a polpa de cupuagu. Branco e Gasparetto (2003) relatam comportamento

semelhante para a polpa de manga e sucos de laranja e de cenoura.

Para cada temperatura o valor do indice de consisténcia, K, &
significativamente maior na polpa pré-tratada termicamente do que na polpa sem
pré-tratamento. Esse resultado ndo era esperado, pois o °Brix da polpa ndo foi
alterado pelo tratamento térmico e o teor total de sélidos diminui ligeiramente. Em
produtos ricos em pectina como o tomate, por exemplo, a fruta € esmagada a
quente (hot break) para evitar a agcdo da pectina esterase, uma enzima que
decompde rapidamente a pectina e com isso diminui a viscosidade da polpa.
Apesar do conteudo de pectina no camu-camu ser baixo, cerca de 0,68 g de
pectato de calcio/100 g, segundo Silva (2004), ¢é possivel que esse mecanismo

tenha sido atuante.

A variagcdo de K, calculado pelo modelo da Lei da Poténcia com a
temperatura estd apresentada nas Figuras 4.18 e 4.19. A reta nos graficos

corresponde a linearizagado da Equacao de Arrhenius.

As retas das Figuras 4.18 e 4.19 se ajustam aos pontos experimentais de
uma forma adequada, indicando que a variagdo de K com a temperatura segue a
Equacao de Arrhenius, fato também encontrado com outras polpas (jabuticaba e

acerola).
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2,0 4

1,8

1,6

1,4

In K

1,2 4

Y =2,36197X-6,6684

1,0 4 R?= 0,997

0,8 : : : : : :
3,2 3,3 3.4 3,5 3.6

1/Tx10° (K™

Figura 4.18. Efeito da temperatura sobre o indice de consisténcia da polpa de

camu-camu sem pré-tratamento térmico.

2,2 H
2,0 H
X 1,8+
£
1,6 -
Y =2,04842X - 5,20676
ra- R2 = 0,989
T T T T T T T T T
3,2 3,3 3,4 3,5 3,6

1/T*10° (K™

Figura 4.19. Efeito da temperatura sobre o indice de consisténcia da polpa de

camu-camu com pré-tratamento térmico.
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Em calculos praticos, é suficiente o emprego do conceito de viscosidade
aparente, isto €, um parédmetro que ajusta os dados experimentais a simples Lei
de Newton da viscosidade. Ela € calculada como n4, = t/y, €, portanto, varia com a
taxa de deformacdo. A Figura 4.20 apresenta valores da viscosidade aparente
calculadas para as diferentes temperaturas, a uma taxa de deformacao de 58s-1.
Esse valor corresponde a maxima taxa de deformacgao alcangcada pelo reémetro.

Observa-se um consideravel efeito da temperatura no afinamento do fluido.

Mediante um ajuste linear ao modelo da Equagdo de Arrhenius,
determinou-se os valores de energia de ativacdo da polpa de camu-camu, nas
faixas de temperatura de 5 a 40°C. Eles estdo apresentados na Tabela 4.15,

juntamente com os coeficientes de correlagao.

3.1 32 33 3.4 35 36
1T=10°[K ]
Figura 4.20. Efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente, calculada na

taxa de deformagdo 58 s™', para a polpa de camu-camu com e sem pré-

tratamento térmico.
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Tabela 4.15. Energia de ativagao Eat da variacao da viscosidade aparente com a

temperatura, a uma taxa de deformagao de 58 s™.

Polpa de camu-camu | Eat (kcal/gmol) R?
Sem tratamento 1,43 0,969
Com tratamento 1,49 0,959

Os valores de energia de ativagdo, calculados para a taxa de deformagao
de 58 s foram 1,43 kcal/mol para a polpa sem tratamento térmico e 1,49 kcal/mol
para a polpa com tratamento térmico. Esses valores estdo proximos aos
encontrados para o suco de acerola estudado por Silva et al. (2005) e para o suco
de blueberry nao-clarificado (CEPEDA et al., 2002) e sdo baixos por que 0s

produtos possuem muita polpa, que os torna mais pseudo-plasticos.

4.3.4.2. Polpa aditivada

As Figuras 4.21, 4.22 e 4.23, apresentam os reogramas (tenséo de
cisalhamento versus taxa de deformacgéo), obtidos para a polpa de camu-camu

contendo crioprotetores, nas temperaturas de 5 a 40°C.

O resultado do ajuste dos dados experimentais aos modelos foi muito
semelhante ao obtido com a polpa sem aditivos, sendo que o modelo da Lei da
Poténcia mostrou um comportamento superior, e, portanto apenas os parametros
dessa equacgao serao considerados aqui. As Tabelas 4.16 e 4.17, apresentam os
valores dos parametros reoldgicos obtidos pela Lei da Poténcia para os trés

produtos, e as curvas correspondentes estao tragadas nas Figuras 4.21 a 4.23.
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Model: x1=k*y2**n

20

~m_5°C

TENSAO DE CISALHAMENTO (Pa)

10 20 30 40 50 60
TAXA DE DEFORMAGAO (S ™)

Figura 4.21. Valores experimentais da taxa de deformacgao versus tensao de
cisalhamento da polpa de camu-camu com sacarose (26,1°Brix). As linhas

correspondem ao ajuste pela Lei da Poténcia.

Model: X1=K*Y2**N

TENSAO DE CISALHAMENTO (Pa)

10 20 30 40 50 60
TAXA DE DEFORMAGAO (S ™)

Figura 4.22. Valores experimentais da taxa de deformagéo versus tenséo de
cisalhamento da polpa de camu-camu com Goma Arabica (18,9°Brix). As linhas

correspondem ao ajuste pela Lei da Poténcia.
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Model: x1=k*y2**n
40

~=_5°C

TENSAO DE CISALHAMENTO (Pa)

10 20 30 40 50 60
TAXA DE DEFORMAGAO (S ™)

Figura 4.23. Valores experimentais da taxa de deformacgao versus tensao de
cisalhamento da polpa de camu-camu com maltodextrina (22,0°Brix). As linhas

correspondem ao ajuste pela Lei da Poténcia.

Tabela 4.16. Paradmetros do ajuste da Lei da Poténcia para a polpa contendo

sacarose.
T (°C) K n R?
5 7,585 0,211 | 0,9998
10 6,873 0,210 | 0,9997
15 6,259 0,210 | 0,9998
20 5,858 0,214 | 0,9994
30 5,217 0,214 | 0,9982
40 4,401 0,238 | 0,9955
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Analisando os valores de n na tabela 4.16, constata-se que ndo ha uma
tendéncia definida com relacédo ao efeito da temperatura, e pode-se assumir que o
indice de comportamento permanece aproximadamente constante. Isso ja foi

observado com a polpa de camu-camu pura.

A adicao de sacarose pouco influiu na pseudoplasticidade da polpa, pois o
valor de n é apenas ligeiramente inferior ao encontrado para a polpa pura, mas a
adicdo de maltodextrina (0,275 A 0,329) e goma arabica (0,293 A 0,302), tornaram
o produto mais pseudoplastico em relagdo a polpa tratada. Os valores de n
encontrados sao inferiores aos valores do indice de comportamento da polpa
tratada termicamente e sao proximos a da polpa in natura. O indice de
consisténcia, K, da polpa aditivada com maltodextrina aumentou em relacéo a
polpa sem aditivos. Para o produto aditivado com sacarose e com goma arabica

esse aumento so foi expressivo a temperaturas mais elevadas.

O limitado efeito da adicdo desses produtos a polpa de camu-camu nas

propriedades reoldgicas € surpreendente e precisa ser melhor avaliado.

O efeito da temperatura sobre as caracteristicas reologicas foi
correlacionado através da Equacdo de Arrhenius aplicada ao indice de
comportamento. Os resultados estdo apresentados nas Figura 4.24 a 4.26, e os

valores de R?, incluidos nas figuras indicam um ajuste adequado.
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Figura 4.24. Efeito da temperatura sobre o indice de consisténcia (K) para a polpa

de camu-camu com sacarose (26,1°Brix) ajustado pela Lei da Poténcia.

Tabela 4.17. Parametros do ajuste da Lei da Poténcia para a polpa contendo

Goma Arabica e Maltodextrina.

T (°C) Goma arabica Maltodextrina
K n R? K n R?
5 8,001 | 0,293 | 0,9995 | 11,334 0,275 0,9973
10 7,594 | 0,288 | 0,9998 | 10,109 0,286 0,9973
15 6,954 | 0,291 | 0,9999 8,269 0,303 0,9975
20 8,593 | 0,218 | 0,9978 5,584 0,321 0,9989
30 6,929 | 0,226 | 0,9989 4,478 0,329 0,9977
40 4,523 | 0,302 | 0,9983 2,973 0,321 0,9984
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13-
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Figura 4.25. Efeito da temperatura sobre o indice de consisténcia (K) para a polpa

de camu-camu com Goma Arabica (18,9°Brix) ajustado pela Lei da Poténcia.
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Figura 4.26. Efeito da temperatura sobre o indice de consisténcia (K) para a

polpa de camu-camu com maltodextrina (22,0°Brix) ajustado pela Lei da Poténcia.
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O efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente pode ser analisado
pelas curvas da Figura 4.27. Observa-se um comportamento diferenciado,
conforme o aditivo utilizado, pois as viscosidades aparentes da polpa com
sacarose e com goma arabica sdo menos afetadas pela temperatura do que a da
maltodextrina. O ajuste dos dados experimentais da viscosidade aparente com a
temperatura, usando uma Equacdo de Arrhenius geram correlagbes adequadas
(R*>0,989) e valores de energia de ativagdo que refletem esse efeito da
temperatura, pois a E* da polpa com maltodextrina ¢ muito maior do que com os

outros aditivos (Ver Tabela 4.18).

Esses valores de energia de ativagdo sdo da mesma ordem de grandeza
encontrada para outras polpas. A polpa de jabuticaba, por exemplo, apresenta

uma energia de ativagao de 3,11 kcal/g mol (SATO, 2005).

g

%MD
3,10 3,20 3,30 340 3,50 3,60
TR0 K]

il

Figura 4.27. Efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente medida em y=58

s™', da polpa de camu-camu com diferentes aditivos.
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Tabela 4.18. Parametros obtidos através do modelo da Equacao de Arrhenius

para a variacdo da viscosidade aparente, medida a 58 s™.

Aditivos E* R?
(kcal/gmol)
Sacarose 1,10 0,989
Goma Arabica 1,45 0,986
Maltodextrina 2,88 0,986

4.4. ENSAIOS DE ARMAZENAMENTO

Os ensaios de armazenamento da polpa produzido de frutos com e sem
tratamento térmico e da polpa inativada contendo diversos aditivos utilizados nesta

pesquisa sao apresentados e discutidos a seguir.

4.4.1. Efeito da intensidade de inativagao enzimatica

4.4.1.1 Acido ascoérbico

Conforme comentado no ltem 4.2.1, o efeito da variacido de intensidade no
tratamento térmico das frutas ndo mostrou conseqiéncias detectaveis sobre a
deterioragdo de acido ascoérbico devido ao calor. Neste item serdo apresentados
os resultados de ensaio sobre a eficiéncia da inativagcdo enzimatica, avaliando o
efeito de diferentes niveis de intensidade sobre a manutencédo de atributos do

camu-camu durante armazenamento.
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As variagdes dos valores encontrados para o conteudo de acido ascorbico
em amostras de polpa de camu-camu submetidas a diferentes tratamentos
térmicos com o tempo de armazenamento a distintas temperaturas (5°C, —10°C e

—20°C), estao apresentados nas Figuras 4.28 a 4.30.

Observa-se um comportamento diferenciado entre o conteudo de acido
ascorbico do produto armazenado a 5°C e o armazenamento a —10 e —20°C. Na
geladeira, o conteudo de acido ascorbico tende a cair rapidamente no inicio com
uma tendéncia de estabilizacdo depois de cerca de 45 dias, revelando um

comportamento tipico de uma cinética de 1% ordem.

No armazenamento congelado, o conteudo de acido ascorbico se mantém
constante por um certo periodo (cerca de 90 dias a —10°C e 135 dias a —20°C)
para entdo exibir uma queda ndo muito acentuada. Esse comportamento geral

mostrou ser independente da intensidade da inativacdo enzimatica.

ARMAZEMADO & 5°C 0 UERSrs

8 =g

2400 - B 50 =g
2000 A 120 ==g

x

COHC. ACIDOG ASCORBICO

1600

1200

400

0 1 T I
0 30 60 90 120

TEMPO DE ARMAZENAMENT O {dias)

Figura 4.28. Variagcao do conteudo de acido ascorbico na polpa de camu-camu

com diferentes tratamentos, armazenada a 5°C.
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ARMAZENADO A -10°C (0 in natura
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E 2000 m 60seqg
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TEMPO DE ARMAZENAME NTO idias)

Figura 4.29. Variagdo do conteudo de acido ascorbico na polpa de camu-camu

com diferentes tratamentos, armazenada a —10°C.
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Figura 4.30. Variagdo do conteudo de acido ascorbico na polpa de camu-camu

com diferentes tratamentos, armazenada a —20°C.
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Esses tempos podem ser considerados limites de vida util de
armazenamento. Esses periodos de tempo, entretanto, sdo menores do que a
avaliacao da aparéncia da polpa indicaria. Visualmente, somente apds 50 dias de
armazenamento a 5°C as amostras comecaram a mostrar alteracbes em suas
caracteristicas, sobretudo, em termos de descoloracdao e formacdo de odor
desagradavel provavelmente devido a ocorréncia de fermentagdo. Essas
transformacgdes foram incipientes no armazenamento a —10°C por 135 dias e nao
foram constatadas a -20°C, até 210 dias de armazenamento (final do

monitoramento).

A intensidade do tratamento térmico mostrou efeitos semelhantes na
manutencdo do conteudo de acido ascoérbico nas trés condicdes de
armazenamento. Em todos os niveis de temperatura o tratamento térmico a 30
segundos foi 0 menos eficiente, com menor preservagao de acido ascoérbico do
que na polpa ndo inativada. E possivel que esse tratamento brando apenas ative
os complexos enzimaticos e destrua parte da estrutura celular permitindo maior
contato entre enzimas, substratos e oxigénio, e que tenha havido contaminagao

adicional com a agua de resfriamento.

O pré-tratamento @ 2 minutos gerou, em todas as condigbes de
armazenamento, a preservagao mais eficiente de acido ascérbico. A diferenca
obtida entre os tratamentos por 120 segundos e 60 segundos é grande no
armazenamento a 5°C (Figura 4.28), diminuida consideravelmente no
armazenamento congelado a -10°C (Figura 4.29) e os resultados sao

praticamente coincidentes na manutengao a —20°C (Figura 4.30).

Uma dificuldade para uma analise comparativa das curvas das Figuras
4.28 a 4.30, é devida aos diferentes valores de acido ascorbico encontrados no
inicio do armazenamento. Essa variacédo €, em parte devido ao fato de se utilizar
diferentes frutos de camu-camu, mas reflete também a variacido no conteudo de
acido ascorbico induzida pelo pré-processamento (tratamento térmico e

despolpamento), conforme ja mostrado na Tabela 4.6.
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Uma forma de amenizar a interferéncia do pré-processamento na
deterioragdo de vitamina C durante o armazenamento é referi-las ao conteudo
inicial no tempo zero de armazenamento. A Tabela 4.19 apresenta os valores
destas perdas calculadas nos tempos limites de armazenamento definidos

anteriormente para cada um dos niveis de temperatura de armazenamento.

Tabela 4.19. Perda percentual de acido ascoérbico durante armazenamento

Condi¢goes de Armazenamento Perda de acido ascorbico (%)
Temperatura (Tempo) Inativagio
In natura 30s 60s 120s
5°C (45dias) 63,6 76,4 52,1 16,2
-10°C (90 dias) 14,8 14,8 14,4 8,2
-20°C (135 dias) 5,8 7,2 6,6 3,3

A tendéncia dos valores apresentado na Tabela 4.19, indica que, se o
armazenamento fosse muito eficiente, n&do haveria necessidade de uma
inativagdo. Essa conclusédo resulta do fato das perdas em acido ascérbico ndo sé
diminuirem com o abaixamento da temperatura de congelamento, mas também
diminui a diferenga entre as perdas obtidos com os diferentes pré-tratamentos.
Uma otimizagcdo do processo também deve levar em conta o0 enriquecimento da
polpa com a extracdo de acido ascoérbico da casca, induzida pelo tratamento

térmico.
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Como era previsivel, a polpa de camu-camu sofreu maior perda da
vitamina C, quando armazenada a 5°C por um tempo maior que 30 dias. Com o
armazenamento a —10°C foram constatadas perdas da ordem de 8 a 15% que
podem ser consideradas pequenas se comparado com resultado de pesquisa com
acerola. Semensato (1997) citado por Alves (1999), observou perdas de até 53%
apos 90 dias de armazenamento em polpa de acerola a temperatura de -10°C.
Carvalho e Guerra (1995) verificaram no processamento de suco de acerola
integral, perdas percentuais de 36,44% em 150 dias de armazenamento a
temperatura ambiente. Oliva (1995) observou perdas de 21% em acerolas
armazenadas a —18°C por 180 dias. Em polpa de acerola armazenada a -12°C e
—18°C observaram perdas de aproximadamente 3% apds 4 meses, isto &,

semelhantes as encontradas com camu-camu nesse trabalho.

Os valores da Tabela 4.19 deixam claro que dentre as condicdes
utilizadas, o tratamento térmico por 2 minutos € o mais efetivo para a inativagao
enzimatica necessaria para um armazenamento eficiente, e que a estocagem a —
20°C manteve com mais eficiéncia o contetdo de vitamina C. E possivel que um
tratamento mais rigoroso, aumentando-se o tempo de processamento térmico, por
exemplo, induza uma melhor conservacdo. Uma otimizacdo do processo,
entretanto, também deve levar em conta as perdas durante o pré-processamento,
pois tempos mais elevados promovem muitas rachaduras na casca das frutas e
possiveis perdas de material nutritivo para a agua em ebulicdo e agua de

resfriamento.

4.4.1.2. Solidos soluveis e pH

O contetdo de sodlidos solluveis (medidos através do °Brix) também foi
monitorado durante o armazenamento e os resultados apresentados na Figura
4.31. Pelas curvas da Figura 4.31, nota-se que o valor de sdlidos soluveis totais
(SST) varia pouco com o armazenamento, sendo mais evidente no

armazenamento sob refrigeragdo (5°C). De um modo geral, os sdlidos sollveis
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tendem a aumentar nos primeiros 15 dias (provavelmente devido a hidrélise de

polissacarideos) e entdo acorre uma lenta diminuigéo.
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Figura 4.31. Variagéo do teor de sélidos soluveis totais (°Brix) na polpa de camu-

camu com diferentes pré-tratamentos.
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Os valores de pH medidos durante o armazenamento estdo apresentados
na Figura 4.32. Observa-se que ndo houve variagédo apreciavel nos valores de pH,
tendo apenas sofrido uma queda de cerca de 10% no armazenamento a 5 e —
10°C, e permanecido constante a temperatura de —20°C. As Figuras indicam que a

intensidade do pré-tratamento n&o influencia esse comportamento.
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Figura 4.32. Variacdo do pH na polpa de camu-camu com diferentes pré-

tratamentos.
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4.4.2. Armazenamento da polpa de camu-camu com aditivos

Polpas aditivadas com goma arabica, maltodextrina e sacarose foram
preparadas com frutos submetidos a inativagdo enzimatica por 2 minutos a 98°C.
A composicao dessas polpas, assim como algumas caracteristicas fisico-quimicas
ja foram apresentadas na Tabela 4.8. Esses produtos foram submetidos a ensaios
de armazenamento, da mesma forma que as polpas nao aditivadas, conforme a
Seccao 4.4.1. Esses ensaios foram realizados com a polpa de camu-camu da
safra 2004 repetidas com a safra do 2006, e incluiram também o monitoramento
da polpa obtida do camu-camu inativado. Os resultados obtidos sdo apresentados

a seguir

4.4.2.1. Aspecto geral

A adigao de aditivos intensificou a cor vermelha do produto. A perda da
cor da polpa armazenada a 5°C foi gradativa. Apés 30 dias de armazenamento
sua cor se alterava de vermelho intenso, a laranja e logo a amarelo. Apds o
periodo de 60 dias tornou-se marrom. Nessa altura a polpa comeca a coagular
formando pequenos grumos, ou seja, existe a separagdo de uma parte mais

liquida dos sedimentos da polpa.

Na temperatura de armazenamento a —10°C a degradagao da cor comega
apos 90 dias e se acentua com o passar do tempo. No armazenamento a —20°C a
cor aparentemente se mantém. Quanto ao odor, polpas resfriadas a 5°C apds 30
dias comegam a apresentar degradagao do aroma que se intensifica ap6s 60 dias.
Nenhuma alteracdo de odor foi constatada na polpa mantida a —20°C. Na polpa a
-10°C, o odor desagradavel comega a se manifestar aos 180 dias de

armazenamento.
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4.4.2.2. Manutencao de acido ascoérbico

As Figuras 4.33 a 4.35 apresentam os resultados da variagado do conteudo
de acido ascérbico com o tempo de armazenamento. A taxa de degradagao do
material aditivado se mostra uniforme, e menor do que as da polpa com aditivos, e

nao se conseguiu distinguir diferengas entre os trés produtos aditivados.
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Figura 4.33. Variagao do acido ascorbico na polpa de camu-camu com aditivos,

armazenada a temperaturas de 5°C.
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Figura 4.34. Variagao do acido ascorbico na polpa de camu-camu com aditivos,

armazenada a temperaturas de —10°C.
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Figura 4.35. Variagao do acido ascorbico na polpa de camu-camu com aditivos,

armazenada a temperaturas de —20°C.
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Na Tabela 4.20 estdo apresentados os percentuais de perda de acido
ascorbico registrada nos mesmos dias de armazenamento otimizados de acordo
com os resultados do tratamento térmico (Tabela 4.19), isto &, 45 dias a 5°C, 90

dias a —10°C e 135 dias armazenados a —20°C.

Tabela 4.20. Perdas percentuais de acido ascérbico durante armazenamento da

polpa de camu-camu com e sem aditivos.

Condigoes de Perda de Vitamina C (%)
armazenamento
PTT GA SAC MD
5°C (45dias) 32,5 35,9 37,9 29,9
-10°C (90 dias) 34,2 25,3 29,32 25,4
-20°C (135 dias) 9,2 10,0 10,6 6,9

Comparando-se as perdas de acido ascérbico da polpa ndo aditivada das
Tabelas 4.20 e 4.19, observa-se uma mesma tendéncia, embora os valores
apresentados na Tabela 4.19 sejam muito maiores. Essa diferengca pode ser
atribuida a diferengas no processamento, pois as polpas cujos resultados estdo
apresentados na Tabela 4.19 foram obtidos com a despolpadeira da planta-piloto

enquanto que a Tabela 4.20, com a centrifuga.

Os valores da Tabela 4.20 indicam um comportamento ligeiramente
superior da maltodextrina como crioprotetor. Isso pode ser um reflexo de sua Tg',
que € mais alta do que as demais. Mas de um modo geral os resultados obtidos
com as polpas aditivadas, embora superiores ao da polpa inativada sem aditivos,
nao apresentaram um ganho que justifique seu uso como protegdo no
congelamento. No armazenamento a —20°C, as perdas tendem a se igualar,
podendo-se concluir, portanto, que em termos de conservacio de acido ascérbico
o controle da temperatura de armazenamento € mais importante do que o uso de

aditivos.
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4.4.2.3. Sélidos Soluveis Totais e pH

A variagao de sélidos soluveis totais esta apresentada na Figura 4.36 e do
pH na Figura 4.37. Pode-se observar que o teor de solidos soluveis e o valor de

pH variam muito pouco com o tempo de armazenamento.
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Figura 4.36. Variagcao de solidos soluveis na polpa de camu-camu com diferentes

aditivos armazenada sob diferentes temperaturas.
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Figura 4.37. Variacéo do pH da polpa de camu-camu com diferentes aditivos

armazenada sob diferentes temperaturas.
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4.4.2.4. Cor refletida

No monitoramento do comportamento da cor durante o armazenamento,
fez-se a determinacgao dos fatores a*, b* e L* de forma isolada, como apresentado

a seguir.

a) Luminosidade (L*)

A luminosidade de uma superficie pode variar de L*=0 (preto) a L*=100
(branco). Na Figura (4.38) estdo representados os valores meédios de L* das
polpas de camu-camu em funcido do tempo de armazenamento e se observa que

a luminosidade variou entre 20 a 40.
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Figura 4.38. Valores do parametro luminosidade (L*) da polpa de camu-camu com

diferentes aditivos, durante o armazenamento.
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Subjetivamente, a polpa de camu-camu, ao receber os aditivos,
intensificou a absor¢ao da cor, apresentando uma aparéncia mais opaca. Isso se
refletiu na medida do L*, que diminui seu valor em relagdo ao L* da polpa sem

aditivos.

A variagao do L* com o tempo foi mais pronunciada no armazenamento a

5 e —10°C, do que a —20°C, e mais intensa no produto sem protetores.

Em todas as situagdes, o valor de L* aumentou, indicando uma tendéncia
da polpa ficar mais clara, isto &, perder antocianinas. Esse aumento de L* ocorreu,

sobretudo nos primeiros 15 dias de armazenamento.

b) Vermelho (a*)

O estimulo a* é o parametro da cor mais importante no armazenamento do
camu-camu, pois ele mede o vermelho (valores positivos) ou o verde (valores

negativos).

A variacao da cor vermelha expressa pelo parametro a* esta apresentada
na Figura 4.39. Observa-se que a temperatura de 5°C todos os produtos exibem
uma queda acentuada da cor vermelha com o tempo, sendo que, para a polpa
nao tratada a perda é de 60% apos 45 dias de armazenamento. No
armazenamento a —10°C a tendéncia nido esta bem definida no primeiro més de
armazenamento, mas apos 90 dias, a intensidade do vermelho é um pouco
superior aos valores obtidos com 45 dias a 5°C. No armazenamento a —20°C a
variagao do vermelho é muito pequena em todo o tempo de armazenamento que
durou 180 dias.

Soares et al. (2001) estudando a degradacgao da cor em polpa de acerola
desidratada encontraram um acréscimo no escurecimento da polpa e eles
justificaram que este fato deve-se ao decréscimo do &acido ascorbico,
possivelmente consequéncia do processo de degradacéo oxidativa caracterizado
como escurecimento nao enzimatico. Muitos autores tém associado o

escurecimento em produtos de frutas com pH inferior a 4.0 como sendo
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proveniente da degradacdo do acido ascoérbico, principalmente anaerdbio, que

gera produtos como furfural e polimeros escuros (OLIVA et al., 1996).
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Figura 4.39. Valores de intensidade de vermelho (a*) da polpa de camu-camu

com diferentes aditivos, durante armazenamento.
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c) Amarelo (b*)

Valores positivos de b* Iéem o amarelo e valores negativos, o azul. Esse
estimulo da cor, portanto, ndo tem significancia direta na caracteristica da polpa
de frutas maduras de camu-camu. As medidas de b* obtidas durante o
armazenamento estdo apresentados na Figura 4.40, e se observa que as polpas
apresentam ligeira cor amarela que tende a se intensificar no periodo de vida util,

em cada situagdo estudada a 5°C e —10°C, mas permanece constante a —20°C.
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Figura 4.40. Valores de intensidade de amarelo (b*) da polpa de camu-camu,

durante armazenamento.
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4.4.2.5. Antocianinas

A variagdo do conteudo de antocianinas totais, determinado de acordo
com a metodologia descrita no ltem 3.3.7, esta apresentada nas Figuras 4.41 a
4.43 de acordo com as condicdes de armazenamento de camu-camu. As curvas
das figuras apresentam a fragéo retida de antocianinas em relagéo ao conteudo no
tempo zero. No armazenamento a 5°C e -10°C, as perdas sdo consideraveis no
primeiro més de armazenamento e tendem a se estabilizar em um nivel em torno
de 80% de destruicdo. Esse comportamento € semelhante ao constatado para a
luminosidade e a variagdo do vermelho. No armazenamento a —-20°C o
comportamento do conteudo de antocianinas com o tempo é decrescente para
todas as amostras. A perda de antocianinas totais a —20°C independe da presenca
de crioestabilizantes ou crioprotetores, pois a polpa tratada termicamente se

mantém em um patamar quase igual as polpas que receberam aditivos.
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Figura 4.41. Retencao de antocianinas totais na polpa de camu-camu

armazenada a 5°C.
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Figura 4.42. Retencao de antocianinas totais na polpa de camu-camu
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Figura 4.43. Retencao de antocianinas totais na polpa de camu-camu

armazenada a —20°C.
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As perdas de antocianinas para os diferentes crioprotetores foram muito
acentuadas, confirmando-se assim a grande instabilidade desses compostos.
Varias pesquisas sobre degradagdo das antocianinas sdo encontradas na
literatura. Moreno-Alvarez et al., (2002) trabalhando com suco de amora (Rubus
glaucus Benth) encontraram uma alta estabilidade quimica, até 9 dias de

armazenamento a temperatura de 7°C.

Silva et al. (1999) ao armazenarem polpa de acerola, sem tratamento
térmico, sob congelamento por seis meses, constataram um percentual de
reducéao de 21,74%. Matsuura (1994) detectou uma reducgéo de 2,79% no teor de
antocianinas em suco concentrado de acerola congelado (—18°C) armazenado por
180 dias.

A instabilidade do pigmento na polpa de camu-camu durante o
armazenamento pode ser devido a alta concentracédo de acidos, sobretudo o acido
ascorbico, pois conforme relatado na Secg¢ao 2.2, pois esses dois compostos

interagem entre si, acelerando a degradacao.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

No global, os resultados deste trabalho de pesquisa indicam que a adigao
de solutos crioprotetores a polpa de camu-camu ndo implementa a conservagao
dos fatores de qualidade do produto e apontam para a necessidade de controlar
as condicdes de pré-processamento. Especificamente, os resultados obtidos neste

trabalho permitiram concluir:

1. Sobre a polpa de camu-camu:

a) A concentracdo de acido ascorbico na casca do camu-camu € no

minimo, € 50% maior do que na sua polpa.

b) A grande variagdo no teor de vitamina C da polpa de camu-camu
encontrada na literatura, é reflexo de diferentes pré-tratamentos que facilitam a

lixiviacdo do acido ascorbico da casca para a polpa, durante o despolpamento.

c) Os teores de acido ascoérbico na polpa de camu-camu cultivado no
Estado de Sao Paulo (acima de 2500 mg/100g polpa) se inserem na faixa de
valores mais altos registrados na literatura para o camu-camu produzido na

Amazobnia.
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d) A concentracdo de solidos soluveis, pH, acidez e macro e micro-
nutrientes do camu-camu cultivado no Estado de Sao Paulo sdo equivalentes as

do camu-camu nativo da Amazénia.

e) As polpas nao-aditivadas e as formulagbes contendo crioprotetores tem
comportamento reoldgico acentuadamente pseudoplastico e seguem a Lei da
Poténcia. As polpas pré-tratadas termicamente tém maior pseudoplasticidade e
mais consisténcia do que a nao-tratada. Os aditivos tém apenas uma pequena

influéncia na consisténcia do produto.

f) A condutividade térmica das polpas congeladas com e sem aditivos é
fortemente influenciada pela fragdo de gelo no produto, e, consequentemente,

pela temperatura e pela presenca de aditivos.

g) A polpa de camu-camu na sua concentragdo natural de 91% de
umidade tem uma temperatura de inicio de congelamento em torno de —1,5°C,
uma temperatura de inicio de fusdo em torno de —3,5°C, e cerca de 0,6 g H,O/g de

solidos nao-congelaveis. Sua temperatura de transigéo vitrea, Tg’, &€ —58°C.

h) As polpas com aditivos tem temperaturas de inicio de congelamento e
de inicio de fusdo mais baixas, e temperaturas de transi¢cao vitrea ligeiramente

mais altas.

2. Sobre a inativacao enzimatica térmica do camu-camu:

a) O tratamento térmico & a etapa mais critica no processamento da polpa
congelada de camu-camu, pois as condi¢des dessa operagao irdo se refletir no
conteudo de acido ascorbico, na cor e na consisténcia da polpa e na manutencao

da qualidade durante o armazenamento.

b) A possivel degradacao do acido ascoérbico provocado pelo aquecimento

€ compensada pela lixiviagado desse nutriente da casca, durante o despolpamento.

c) Quando se usa agua em ebulicdo o tempo de 2 minutos de imersao é

adequado para manter a integridade da fruta, facilitar a lixiviagdo do acido
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ascorbico da casca durante o despolpamento, inibir a hidrélise da pectina, e influir

na manutenc¢ao da qualidade da polpa.

d) A polpa produzida com camu-camu inativado por 0,5 minutos em agua
em ebulicdo tem menos estabilidade do que a polpa que nao sofreu tratamento

térmico.

e) A temperatura no ponto central do fruto de camu-camu imerso por 2

minutos em agua em ebulicdo n&o atinge nem a metade da temperatura do banho.

f) O controle do resfriamento das frutas, apos o tratamento térmico € tao
importante quanto o controle no aquecimento e o tempo de imersao na agua
gelada deve ser inferior de um minuto para evitar a solubilizagdo de acido

ascorbico e de antocianinas e a degradacéao fisica da polpa.

3. Sobre o armazenamento da polpa nao-aditivada:

a) Em termos de manutengédo de acido ascorbico a polpa de camu-camu
inativado por 2 minutos a 98°C, armazenada sob refrigeragdo a 50C tem uma vida
utii maxima de 45 dias. Esse valor se amplia para 90 dias quando o

armazenamento foi realizado por —10°C e para 135 dias, a —20°C.

b) Subjetivamente os tempos limites baseados na manutengdo da
aparéncia da polpa de camu-camu sao maiores do que 0s prazos baseados na

degradacgao do acido ascorbico.

c) A intensidade da inativacao térmica influi decisivamente na manutencao
do acido ascorbico da polpa no armazenamento a 5°C, tem pequena influéncia no

armazenamento congelado a —10°C, e nado influéncia no armazenamento a —20°C.

d) A variacdo do conteudo de sdlidos soluveis totais, o pH e a acidez é

pequena em todas as condi¢gdes de armazenamento da polpa de camu-camu.
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4. Sobre o armazenamento da polpa aditivada:

a) A influéncia dos trés aditivos na conservagao dos fatores de qualidade

nao mostrou diferengas significativas.

b) Com relagado a conservagao de acido ascérbico, o comportamento da
polpa aditivada com criprotetores foi semelhante a da polpa nao-aditivada,

sobretudo no armazenamento a —20°C.

c) Nao houve variagéo significativa em solidos soluveis totais, pH e °Brix

durante o armazenamento.

d) A degradagao das antocianinas é intensa nos primeiros 30 dias de
armazenamento em todas as formulagcdes e em todas as condi¢cdes. Apds esse
prazo, a retencdo se mantém entre 20 a 30% do conteudo inicial no

armazenamento a 5 e a —10°C, e em torno de 40% no armazenamento a —20°C.

e) Esse comportamento das antocianinas nédo é reproduzido pela cor
refletida. A luminosidade e a cor vermelha se mantém no armazenamento a —
20°C, sofre leve descoloracdo a —10°C e a 5°C ocorre um intenso esmaecimento

do vermelho (L* aumenta, b* diminui).
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a inativagao enzimatica com vapor saturado e o uso de ar frio para o
resfriamento assim como a introdugdo de uma etapa de pré-moagem do

material antes do despolpamento.
Avaliar a estabilidade microbiolégica da polpa
Avaliar processos de concentragao da polpa.

Determinar propriedades termofisicas (condutividade térmica, difusividade
térmica, calor especifico, densidade e temperatura de inicio de

congelamento), com polpas de diferentes conteudos de umidades.

Estudar o aproveitamento dos residuos gerados pelo processamento da

fruta.

Avaliar os efeitos da radiacdo gama na qualidade pés-colheita e conservagéo

da fruta do camu-camu.
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ANEXO A

Termogramas (DSC)

Sample: Polpa de Camu Camu File: C:..\Rosalinda\St-1.001 1
Size; 15.0700 mg DSC Operator; Ana Monica
Method: Rampai0 Run Date: 15-Dec-2006 15:10
Comment: Sem Tratamento usando disco de teflon

A2 £4.70°C

-59,02°C(l)
-53.46°C

o
‘g 04
fr
Tﬂ‘ -
0
I

08+

08 T T T

<150 <100 50 100 150
Rk Temperature (°C) Universal V2.5H TA Instrumerts

Figura A.1. Termograma da polpa in natura obtida através do DSC.
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Sample: Poina daCam. Gy Fle €. \Rosalnda\S1-2 001
oy 1500y DSC Dperdk a Wi 2
Velhod: Rerrpaf0 Run Dale 15-Dec-20C6 1809
Comment Sem Tialamento s2ndo dseo de fefon
42 S, g
sy S
-55.20‘0*‘\*
B
w
T
i}
" 8¢
253y
234 i
TR
{3 T o T ! ] i T
AN, A0 B 0 i 10 %
Ealp Ternasehima 1) 21 TA Inetrumenks

Figura A.2. Termograma (duplicata) da polpa in natura obtida através do DSC.
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Sample; Plpa de Camu Camy Fil: ... RosalndalPt1.001 3
Sies: 18.3200mg DSC Operator And Monica
Method: Rampat0 Run Date; 15-Dec:2006 10:47

Comment: Polpa tratada usando disco de teflon

02 .‘ 8352
508°C()

53.66°C

9
s 044
é
ﬁ )
I 321°C
2801
08 i
agrc
08 T T T T T T ' T i == y
150 -100 50 0 5 100 150
Exop Temperafure (°C) Universal V2.5H TA Insrumerts

Figura A.3. Termograma da polpa pré-tratada termicamente obtida através do
DSC.
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Sample: Polpa de Camu Camy Eile: C...\RosalindalP-2,001
Size: 153700 mg DSC Opefalor. And Motica
Method: Rampa10 Run Date; 15-Dec-2005 11:41
Comment Polpa tratada usando disco de tefion
1
02 81.96°C
57.74°C()
5378
o
g 04+
m
|
0
I
341
26150l
06- u
44
'03 k T T = 44 = T 5 | T
50 100 50 0 5 100 160
ExoUp Tamperature (“C) Universal V2.5H TA Instruments

Figura A.4. Termograma (duplicata) da polpa pré-tratada termicamente obtida
através do DSC.

-158-



Capitulo 8 — Anexo 159

Sample: Polpa de Camu Camu File: C:..\15%Goma-1.001 5
Size: 16,2200 mg DSC EperatonAndMohica
Method. Rampaiu un Date: 15-Dec-2005 16:54
Comment: 15% de Goma Arabica usando disco de tefion

41

021 £05C

54.20C()
44580 28T
03
-2085°C(l)

g m N2BC
:
ﬁ e 357¢
. maug

08

0714

380
{8 ; T = T e . T T T e
450 100 0 0 50 100 150
ExolUp Temperature (’C) Universal V2 5H TA Instruments

Figura A.5. Termograma da polpa aditivada com 15% de goma arabica, obtida
através do DSC.
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Sample: Polpa de Camu Camu Eilu: C...\18%Goma-2.001
Size: 16.7400mg DSC. peralor: And Monica
Method: Rampat0 Run Date; 16-Dec-2005 0741
Comment 15% de Goma Arabica usando disco de fefon

{41

02

H2C
-36.21°C(l)

] 217C
.03 - '4444 C

21.02°C()

g
5 98¢
L
R LR
I
-386°C
2551y
08
o
e
'0‘8 i 15 y T ™ T T - - T
150 00 Sl 0 Gl 100 150
Enlp Temperature (°C) Universal V254 TA nstuments

Figura A.6. Termograma (duplicata) da polpa aditivada com 15% de goma

arabica, obtida através do DSC.
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Sample: Polpa de Camu Camu File: C.. \25%Acucar-2 001 7
Sea. 16,6900 mg DSC Operalor And Motica
Method; Rampe{0 Run Date; 16-Dec:2006 09:43
Comment 25% de A_car usando disca de feflon
O
02+
- -3667°C
AT87C
-3439°C()
o
3 D41
g S180°C
L
g 05+
J5C
186.5ig
-Ulsw B g
07-
L3
R I e e ————
150 100 50 0 5 100 150
Exolp Temperalure (°C) Universal V254 TA Ingtruments

Figura A.7. Termograma da polpa aditivada com 25% de sacarose, obtida através
do DSC.
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Sample: Polpa de Camu Camu File: C..\25%Acucar-1.001
Size; 15.3800mg DSC Operator And Monica 8
Method: Rampat0 Run Date: 16-Dec-2005 08:26

Comment 25% de A__car usando disco de teflon

024
STTTC
51.84°C 2680°C
4138°C
BTTC()

o
‘g 044 H710
i
0 748
I 1857Ug

08+

Temperature (‘) Universal V2 $H TA stuerts

Figura A.8. Termograma (duplicata) da polpa aditivada com 25% de sacarose,
obtida através do DSC.

-162-



Capitulo 8 — Anexo 163
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Figura A.9. Termograma da polpa aditivada com 20% de maltodextrina, obtida
através do DSC.
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Sl Pelpe ds (B Camu la (- ATl 004 10
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Figura A.10. Termograma (duplicata) da polpa aditivada com 20% de

maltodextrina de sacarose obtida através do DSC.
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