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Resumo

Neste trabalho foi estudado o descascamento de tomates inteiros em solugao
de NaOH em diversas concentracboes, as melhores condicdes de descascamento
foram adotadas como sendo as que levariam a uma menor perda de polpa, no
maximo de 15%, aproximadamente, e tempo de secagem maximo de 20 horas para
atingir uma umidade final de 50% b.u., sendo que a que apresentou melhor
resultado foi a de 6% de NaOH, 30 minutos a 30°C. Também foi estudado um pré-
tratamento osmotico, com solugdes de sacarose e NaCl em diversas concentracoes,
para a obtencao de tomates secos com bons atributos sensoriais. O pré-tratamento
osmotico mais indicado para a producdo de tomate seco foi de 35% de sacarose,
10% de NaCl e 1 hora. Partindo desta condicdo, foi investigada a cinética de
desidratacdo osmoética e determinados os coeficientes de difusdo aparente para a
agua, acucar e NaCl em tempos curtos e longos, todos da ordem de 10™'° m?/s. Foi
estudada a cinética de degradacdo de vitamina C durante a secagem a ar em
diferentes temperaturas (50, 60, 70°C) de tomates em metades, tomates inteiros
descascados quimicamente e tomates inteiros descascados quimicamente e
tratados osmoticamente, sendo que as taxas de degradagdo mostraram-se
dependentes do tratamento das amostras antes da secagem, bem como da
temperatura de secagem. Finalmente foram avaliadas as caracteristicas sensoriais
dos tomates inteiros descascados quimicamente e pré-tratados osmoticamente, dos
tomates em metades com pré-tratamento osmoético e dos tomates sem pré-
tratamento osmdtico, todos submetidos a secagem a 60°C. P6de-se constatar que
os tomates inteiros descascados quimicamente e pré-tratados osmoticamente
apresentaram boa aceitacdo e nao diferiram significativamente em sabor, cor e

aparéncia geral dos tomates em metades com e sem tratamento osmatico.



Abstract

In this work, the chemical peeling of whole tomatoes in aqueous solutions of
NaOH at different concentrations was studied. The peeling conditions considered as
the better ones were those that would lead to a smaller pulp loss, a maximum of
15%, approximately, and a maximum drying time of 20 hours in order to attain a final
moisture content of 50% (wet basis). The peeling condition that leaded to the best
result was based in dipping tomatoes in a 6% (w/w) NaOH solution for 30 minutes at
30°C. An osmotic pre-treatment in solutions of sucrose and NaCl at different
concentrations was also studied aiming to obtain dried tomatoes with better sensorial
properties. The most suitable osmotic pre-treatment to produce dried tomatoes
consisted in using a solution of 35% sucrose and 10% NaCl for 1 hour. Starting up
from this condition, the kinetics of osmotic dehydration was investigated, as well as
the apparent diffusion coefficients for water, sucrose and NaCl for short and long
times of dehydration, resulting in the order of 107"° m%s. The kinetics of vitamin C
degradation during air-drying at different temperatures (50, 60, 70°C) of halved
tomatoes, of chemical-peeled, whole tomatoes and of chemical-peeled, whole
tomatoes submitted to osmotic pre-treatment was studied, with the degradation rates
showing to be dependent on the treatment of samples before drying, as well as on
the drying temperature. Finally, the halved tomatoes, the chemical-peeled, whole
tomatoes and the chemical-peeled, whole tomatoes submitted to osmotic pre-
treatment, all of them air-dried at 60°C, were evaluated for their sensorial
characteristics. The results showed that the chemical-peeled, whole tomatoes
submitted to osmotic pre-treatment were well accepted, with no significant
differences in flavor, color, and general appearance being observed when comparing

to halved tomatoes with or without osmotic treatment.
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1. INTRODUCAO

Dentre as hortaligas, o tomate é talvez a cultura mais importante, ndo s6 em
termos de produgédo, como também em valor econdmico. O tomate € a segunda
hortalica em area cultivada no mundo e a primeira em volume industrializado. O
Brasil € um dos maiores produtores mundiais, sendo o estado de Sao Paulo, o maior
produtor brasileiro. A Divisdo Regional Agricola de Sdo José do Rio Preto € a quinta
maior produtora do estado. No Brasil e, principalmente, no estado de Sdo Paulo
ocorreu intensa evolugao tecnolégica na producado de tomate. Levando em conta a
importancia econdmica, o tomate esta em décimo segundo lugar dentre os produtos
agricolas no Brasil (COSTA & CAIXETA FILHO, 1996).

O tomate pode, através de processamento adequado, dar origem a inumeros
produtos, alguns deles de elevado consumo no Brasil. Assim pode-se obter, do
tomate inteiro, o tomate despelado. Do quebrado, dependendo do grau de
intensidade, o tomate seco, suco, puré, polpa concentrada, extrato, catchup, molhos

culinarios diversos, inclusive tomate em pé.

Nos ultimos anos, no entanto, o tomate seco em metades, bastante popular
na Italia, vem sendo cada vez mais apreciado no Brasil. O fornecimento do produto é
feito quase sempre por pequenos empresarios agro-industriais, baseados em
métodos de produgdo artesanal, normalmente mantidos em segredo para evitar a
concorréncia. Muitos desses produtores utilizam fornos convencionais a gas para a
desidratacdo, o que na verdade caracteriza um cozimento e acarreta alto consumo
energético, uma vez que ndo ha circulagdo de ar para remogao da agua evaporada.
Existe, ainda, preocupagcdo com a alta quantidade de rejeitos do processo, pois a

parte central dos tomates (sementes e tecido placentario) é totalmente descartada.

Em tomates frescos, a casca, constitui uma barreira efetiva contra a
desidratacido e deterioracdo de sua textura, além de dificultar o ataque microbiano.
Esta constituicdo da parte externa dos tomates é também um problema de grande
importancia para obtencao de produtos desidratados. Por isso, os tomates inteiros
devem sofrer um pré-tratamento antes de serem submetidos ao processo de

secagem para redugao da barreira ao transporte de agua.
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A remocdo de agua de um alimento € um dos mais antigos métodos de
preservacao. Pela reducédo do conteudo de umidade de um alimento até niveis bem
baixos, a chance de deterioragdo microbiologica é eliminada e as taxas de outras
reagcdes de degradagdo sao reduzidas significativamente. Além de favorecer a
preservacao, a desidratacdo reduz o peso e o volume do produto, aumentando a
eficiéncia do transporte e do armazenamento. Freqlientemente a desidratacéo de
um produto alimenticio resulta em um produto mais conveniente para o consumo do

que o0 mesmo in natura.

A secagem por ar quente &€ um processo largamente empregado na
preservacao de frutas e vegetais, ocasionando, porém, uma consideravel queda na
qualidade. Entre os defeitos mais comuns dos produtos desidratados estdo a dureza

excessiva, dificuldade de reidratacao e alteragdes indesejaveis de cor e sabor.

A aplicagdo de um tratamento osmaético como uma etapa anterior a secagem
convectiva tem sido sugerida como alternativa para a obtencéo de frutas e hortalicas
desidratadas de melhor qualidade. Além da influéncia positiva sobre as
caracteristicas sensoriais, a pré-desidratacdo osmotica reduz consideravelmente a
quantidade de agua a ser removida na secagem por ar quente, diminuindo o custo
do processo (MURARI, 2001).

Considerando a importancia econdmica e social da cultura do tomate no
estado de Sao Paulo, a pesquisa e o desenvolvimento de um processo de
desidratacdo que resulte em um produto de qualidade, com alto valor agregado, é
plenamente justificavel. Dentro deste contexto, a proposta deste trabalho €, avaliar a
secagem com ar aquecido de tomates inteiros, submetidos a um pré-tratamento
quimico com hidréxido de sodio (NaOH) para retirada da casca e a pré-desidratacéo
osmotica em solugdes de sacarose e cloreto de sédio (NaCl) como etapas
preliminares a secagem, além de estudar a cinética de degradagado de vitamina C

durante esses processos.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho é investigar a secagem convectiva de tomates
inteiros, previamente tratados com hidréxido de sédio (NaOH) para retirada da casca
e desidratados osmoticamente em solu¢des de sacarose e cloreto de sédio (NaCl),
assim como verificar a possibilidade de obtencdo de um produto de atributos
sensoriais - textura e sabor - satisfatérios e com maior retencdo de vitamina C, que
reduziria a geragao de residuos em relagdo a secagem de tomates em metades.

Esse trabalho tem os seguintes objetivos especificos:

1) Otimizar as condicdes de pré-tratamento quimico através de um
planejamento experimental - concentragdo de NaOH, tempo e temperatura de
imersédo do tomate — de forma a minimizar a perda de polpa e o tempo de secagem
com ar aquecido.

2) Otimizar as condi¢gdes de pré-tratamento osmoético — concentragao de
sacarose e NaCl, temperatura e tempo de tratamento — buscando obter um produto
com atributos sensoriais satisfatorios.

3) Comparar as cinéticas de degradacédo de vitamina C dos tomates
desidratados inteiros com tomates desidratados em metades com temperatura de
secagem de 50, 60 e 70°C.

4) Avaliar sensorialmente as amostras de tomates secos quanto a sua
aceitacao, por provadores nao treinados e escolhidos aleatoriamente, utilizando uma

escala hedbénica numerada.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- Tomate

O tomate (Lycopersicon esculentum Mill), pertence a familia das solanaceas.
Como a maioria das hortalicas, € um produto altamente perecivel, com vida-de-
prateleira de uma semana em média a temperatura ambiente. Este fato, aliado ao
manuseio precario durante a comercializagdo, tem gerado perda pdés-colheita na
faixa de 20-40% (COSTA & CAIXETA FILHO, 1996).

O fruto foi descoberto por volta de 1540 no sul do México. Inicialmente de
coloragcao amarela, era utilizado pelos indios mexicanos como planta ornamental
devido a beleza de seu fruto, que encantou também os colonizadores europeus. Foi
levado para a Itdlia com o nome de pomodoro (fruto de ouro). Em 1750, ja de
coloracdo avermelhada devido as variagées do clima europeu, foi para os Estados

Unidos, ainda como planta ornamental, tornando-se alimento no século XIX.

No Brasil, o cultivo do tomate iniciou-se na virada do século XIX, tendo se
desenvolvido posteriormente com a chegada dos imigrantes japoneses. As primeiras
tentativas de producdo de tomate como hortalica, por um grupo de agricultores
japoneses em Mogi das Cruzes, data de 1925. Uma das causas de sua rapida
expansao foi a popularizagdo da comida italiana, feita a base de tomate como
tempero. Além disso, a redug¢ao cada vez maior do custo fez com que o consumo se
estendesse para as camadas mais pobres. A produgdo chegou a crescer de tal
forma que houve a necessidade de industrializar o produto, gerando o extrato de
tomate. Hoje, o Brasil € um dos maiores produtores mundiais, junto com Estados
Unidos, Italia, Turquia, Espanha, Egito e México. Segundo o IBGE (Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica), em 2007 sua area cultivada foi de 56.835
hectares com uma producao de 3.364.438 toneladas, apresentando um rendimento
de 59.197 kg/ha, sendo os estados de Sdo Paulo, Goias e Minas Gerais os maiores
produtores brasileiro, responsavel por 57,5% da produg¢do nacional e com 57,3%

area plantada.

Quanto as condigdes de plantio e comercializagdo, distinguem-se duas

categorias de tomate: o de cultura estaqueada e o de cultura rasteira. O primeiro



destina-se ao consumo de mesa ou in natura e constitui a maior parte do produto
comercializado no varejo. Seu custo de producédo é maior, porém apresenta maior
produtividade. O de cultura rasteira € destinado a industria e foi introduzido no Brasil
a partir de 1970, pois a qualidade industrial do tomate estaqueado nao era
satisfatéria (COSTA E CAIXETA FILHO, 1996; MINAMI & HAAG, 1989).

Tanto o tomate estaqueado quanto o rasteiro se dividem em grupos ou tipos,
caracterizados principalmente pelo formato, tamanho e coloragdo dos frutos. Cada
grupo ou tipo de tomate inclui diversos cultivares. De acordo com Minami & Haag
(1989), as variedades da cultura estaqueada sao classificadas em: grupo Santa Cruz
e grupo Salada ou Caqui. Camargo Filho et al. (1996) identificam os “grupos” como
“tipos” e incluem um terceiro tipo, o Longa-Vida, de desenvolvimento mais recente.
Para o tomate de cultura rasteira (industrial), a classificagdo mais usada € quanto a
forma dos frutos (MINAMI & HAAG, 1989): periforme (tipo Péra), longo, oval,

globoso, etc.

O tomate é uma hortalica de grande importancia nutricional e econémica.
Segundo Salunkhe & Desai (1984), tomando-se um grupo de 10 vitaminas e
minerais, o tomate € o décimo sexto em concentragcdo desses nutrientes, mas o
primeiro em sua contribuicdo para a dieta. Segundo Carvalho (1980), o valor
nutricional do tomate € quase que totalmente atribuido ao seu teor de vitamina C.
Nos dultimos anos, porém, vem crescendo o interesse no seu alto teor de
carotendides, principalmente o licopeno, do qual o tomate e seus derivados
constituem a maior fonte na dieta humana. Esse interesse esta relacionado a
habilidade do licopeno em atuar como um agente preventivo do cancer devido a sua
acao antioxidante (SABIO et al., 2003; TAKEOKA et al., 2001; SHI et al., 1999;
ZANONI et al., 1999; TAVARES & RODRIGUEZ-AMAYA, 1994).

De acordo com Stevens (1985) e Gould (1992) o tomate contém cerca de 93
a 94% de agua, sendo que os constituintes organicos que prevalecem sdo os
agucares. Os teores de agucares redutores (frutose e glicose) correspondem a cerca
de 50 a 65% da matéria seca do fruto, em média, e a mais de 95% dos agucares
totais, ocorrendo em quantidades aproximadamente iguais. A sacarose, quando
presente nos tomates frescos, encontra-se em niveis muito baixos. Os componentes
estruturais da fruta (solido insoluveis) também sdo constituintes importantes e

representam cerca de 20% da matéria seca.



A Tabela 1 apresenta a composicdo meédia do tomate segundo seus

componentes principais e a Tabela 2 os conteudos meédios de vitaminas e minerais.

O tomate é a base para varios produtos industriais, entre eles o suco, o puré,
o extrato ou massa, catchup, tomate seco e molhos diversos. Além do uso na
elaboragao destes produtos, o tomate entra na formulagao de pratos prontos, sopas,

caldos, temperos, etc.

Tabela 1 — Composi¢cdo do Tomate

Constituinte Porcentagem (%)
Solidos Totais 7,0-8,5
Soélidos Insoluveis 1,0
Solidos Soluveis 40-6,0
Acucares 2,0-3,0
Acidos 0,3-0,5
Proteinas Soluveis e Aminoacidos 0,8-1,2
Constituintes Minerais 0,3-0,5
Sal (cloreto de sodio) 0,05-10,1

Fonte: Gould (1983)

Tabela 2 — Nivel de constituintes em 100 g de fruta de tomate maduro

Constituinte Faixa Constituinte Faixa
Matéria Seca (g) 4,71 -8,30 Magnésio (mg) 52-204
Vitamina A (Ul) 833 — 1667 Saodio (mg) 1,2-32,7
Vitamina B1 (ug) 16 — 80 Ferro (mg) 0,35-0,95
Vitamina B2 (pg) 20-78 Aluminio (mg) 0,5-2,95
Vitamina B3 (ug) 280 — 340 Boro (mg) 0,04 -0,13
Vitamina B6 (mg) 0,074 -0,15 Cobre (mg) 0,05-0,2
Vitamina C (mg) 8,4 - 59 Chumbo (mg) 0,02 - 0,05
Ac. Félico (ug) 7,4-8,6 Manganés (mg) 0,04 -0,3
Ac. Nicotinico (mg) 3,0-8,5 Zinco (mg) 0-0,25
Potéssio (mg) 92 - 376 Cloretos (mg) 24 - 69
Fésforo (mg) 7,7-53 Nitratos (mg) 1,3-30
Calcio (mg) 4,0 -21 Cinzas (g) 0,51-0,70

Fonte: Davies & Hobson (1981)



A Figura 1 mostra frutos de cultura rasteira (tipo Péra) e de cultura

estaqueada (tipo Santa Cruz).

(@)

Figura 1: (a) Tomate do tipo Péra e (b) Tomate do tipo Santa Cruz.

3.2- Tomate Seco

Segundo Murari (2001) o tomate seco € um produto diferenciado, tanto no
aspecto do processamento como na comercializagdo. Trata-se de tomates né&o
inteiros desidratados até umidade intermediaria, mantendo sua textura macia. O
tomate seco é comercializado imerso em o6leo vegetal e temperado com sal, alho,
orégano e outros condimentos. No Brasil, por tratar-se de um produto relativamente
novo, o processamento é feito por pequenas e microempresas, em geral préximas
as regides produtoras. Os métodos utilizados sdo bastante artesanais, onde a
preparagao do tomate € manual e a secagem realizada ao sol ou em fornos
convencionais. O tomate seco no Brasil € consumido em forma de aperitivo,
guarni¢cdo, pizzas e como ingrediente em um numero crescente de receitas e

formulacgdes.

O mercado para o tomate seco crescendo consideravelmente, mas os
produtos disponiveis ndo possuem padronizagdo de qualidade visual, sensorial e
nutricional. Ainda ndo se encontram disponiveis, de forma organizada, dados ou
recomendagdes sobre os parametros mais adequados ao processo, tais como
variedade ideal, temperatura adequada de secagem, tipo de corte indicado para o
fruto e teor de umidade final. Entretanto, o numero de pesquisas sobre o assunto

tem aumentado e é possivel encontrar informacées importantes sobre o processo.



As caracteristicas quimicas que tém sido reportadas como importantes
indicadores da aptidao do tomate a secagem compreendem o conteudo de sélidos
totais, a acidez total e o conteudo de sdlidos insoluveis. Dentre estes parametros, o
conteudo de solidos totais € o mais importante, pois esta relacionado ao rendimento
do processo. Por outro lado, os parametros de acidez e conteudo de agucares

podem estar relacionados com a preferéncia do consumidor.

Camargo e Queiroz (1999a) investigaram a aptiddo de diferentes variedades
de tomate estaqueado para a secagem considerando suas caracteristicas quimicas,
sendo que as variedades Débora Plus e Santa Clara (ambos do tipo Santa Cruz)
apresentaram maiores teores de solidos soluveis e melhores indices Brix/acidez
total, diferindo significativamente da variedade Carmen (tipo Longa Vida). Dentre as
variedades estudadas, Santa Clara e Débora Plus mostraram-se mais adequadas a

secagem.

Hawlader et al. (1991) determinaram a influéncia de diferentes temperaturas
(40 a 80°C) e velocidades do ar (0,4 a 1,8 m/s) na cinética de secagem de fatias de
tomate, concluindo que as taxas de secagem aumentaram com o aumento da
temperatura e da velocidade do ar. Giovanelli et al. (2002) utilizaram a mesma
abordagem sugerida por Hawlader et al. (1991) para contornar os problemas
causados pelo encolhimento na modelagem da cinética de secagem de diferentes
produtos de tomate (polpa de tomate, polpa de tomate rica em sdlidos insoluveis e
tomate em metades). Através do uso de uma espessura variavel, expressa em
funcdo da umidade, foi possivel ajustar a solugdo da segunda lei de Fick para placa
plana aos dados experimentais de secagem. Queiroz et al. (2004) usaram o modelo
de Page para descrever a cinética de secagem de tomates em metades e obtiveram

resultados satisfatorios.

Um dos primeiros trabalhos sobre parametros de secagem de tomate foi
publicado por Olorunda et al. (1990), que observaram maiores taxas de secagem
com o aumento da temperatura no intervalo de 60 a 80°C, para a velocidade do ar
fixada em 1,75 m/s. Também verificaram que a secagem com fluxo de ar cruzado foi
mais eficiente que com fluxo paralelo, o que foi atribuido a maior eficiéncia de
contato da massa total de ar com o produto. Finalmente observaram que os tomates
secos apresentavam melhor aparéncia quando as fatias eram pré-tratadas em uma

solugéo de cloreto de sédio por 3 minutos antes da secagem.



Camargo e Queiroz (1999b) concluiram que o pré-tratamento com cloreto de
sodio e sacarose aplicados diretamente sobre quartos de tomate, seguido de
secagem em estufa a 60°C, resultou em menor tempo de secagem que 0 necessario

para tomates sem pré-tratamento.

Uma série de outros trabalhos publicados aborda a qualidade do tomate
desidratado que, quando seco em condigdes inadequadas, sofre escurecimento e
tem baixa capacidade de reidratacdo (TRIPATHI & NATH, 1989). Mais
recentemente, tem havido grande interesse na preservagdo das qualidades
nutricionais do produto, uma vez que o tomate apresenta significativos teores de
licopeno e acido ascorbico, substancias associadas a prevencdo de algumas
patologias (ZANONI et al., 1999). Nesse sentido, varias modalidades de pré-

tratamentos e/ou processos de secagem tém sido estudados.

Zanoni et al. (1999) verificaram que durante a secagem convectiva do tomate
em metades, ocorreu uma severa oxidacdo do acido ascérbico. Por outro lado, os
teores de licopeno apresentaram boa estabilidade, mesmo quando a secagem foi

conduzida a 110°C.

Outros autores que estudaram a desidratacdo osmoética do tomate foram
Igarashi & Kieckbusch (1998) e Telis et al. (2004), que utilizaram misturas de NaCl e
sacarose, e Shi et al. (1997), que desidrataram tomates inteiros em solugdes de
sacarose. Lewicki et al. (2002) testaram a adi¢ao de cloreto de calcio (CaCl,) no pré-
tratamento osmético de quartos de tomates em solugbes de sacarose, seguido de
secagem convectiva a 60°C. Estes autores concluiram que a adigdo de CaCl,
aumentou as taxas de desidratagdo osmotica e facilitou a infiltracdo de sacarose,
porém teve como efeito negativo o aumento da rigidez da estrutura, que por sua vez

prejudicou a reidratagdo do produto.

A secagem de tomates inteiros ainda nao foi objeto de um estudo intensivo,
entretanto o processo de descascamento quimico de tomates € comum no
processamento de tomates inteiros enlatados — tipo de produto bem conhecido na
Europa, mas pouco difundido no Brasil. Os trabalhos de Shi et al. (1997) e Azoubel
& Murr (2004) se restringiram a desidratacdo osmaética de tomates inteiros, mas sem
a eliminagcédo completa da casca. De forma a diminuir a resisténcia a transferéncia de
massa, esses autores procederam a uma perfuragcéo da pele utilizando uma agulha,

0 que seria inviavel em escala industrial. Bayindirli (1994) estudou o processo de
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descascamento quimico de tomates utilizando a imersdo em solugdes de hidréxido
de sddio, entretanto o critério visual adotado para avaliar a eficiéncia do processo foi

bastante subjetivo.

3.3— Descascamento Quimico

A maioria das frutas e alguns vegetais precisam ser descascados para serem
desidratados. Muitas variaveis estdo envolvidas na operacdo de descascamento e
muitas delas tém que ser bem controladas. Fatores como grau de maturagéo,
machucaduras ou manchas na casca, tipo de tratamento no armazenamento e
outros, devem ser devidamente ponderados de modo a ajustar o processo para uma
eficiéncia maxima. Os métodos de descascamento correntemente usados podem

ser classificados em trés tipos gerais: mecanico, quimico e térmico.

O pré-tratamento comumente utilizado € um processo quimico, que consiste
em mergulhar as frutas em solugdes de hidroxido de sodio (lixivia), com o objetivo

de remover a casca e aumentar a taxa de secagem.

3.4—- Desidratagao Osmética

A desidratacdo osmotica consiste na imersao de pedacos de frutas ou
hortalicas em uma solugao hiperténica, usualmente agucar ou sal. Devido a maior
pressdo osmoética da solucéo, surge um potencial para a transferéncia de agua do
sélido para a solugdo, enquanto as células do vegetal atuam como membranas
semipermeaveis. Ao mesmo tempo, como as membranas sdo apenas parcialmente
seletivas, ocorre a difusdo de alguma quantidade de soluto, tanto da solugéo para o
soélido, quanto na diregao contraria (JAYARAMAN & DAS GUPTA, 1992).

Em uma situacdo osmotica ideal, uma membrana semipermeavel deixaria
passar as moléculas do solvente, mas ndo as moléculas do soluto. Em frutas e
hortalicas, a parede celular contém numerosos intersticios relativamente grandes e
nao se apresenta como a principal barreira, sendo permeavel a agua e a pequenos

solutos. O plasmalema, que € a denominacdo dada a membrana plasmatica que



11

envolve todo o conteudo da célula, excetuando-se a parede celular, pode estriar-se
ou dilatar-se sob o aumento de pressao gerada no interior das células e,
dependendo do soluto, funciona como uma membrana seletiva. Este tipo de
membrana geralmente apresenta permeabilidade diferencial, isto €, permite que
solventes a atravessem mais facilmente, mas restringe a passagem de um grande
numero de solutos (NOBEL, 1991).

Os principais fluxos de massa que ocorrem na desidratacdo osmotica sao: o
fluxo de agua que difunde do interior do vegetal para a solugdo (fluxo mais
importante), o fluxo da substancia osmaética estabelecido na diregcdo oposta que
difunde da solugdo para dentro do tecido desidratado e o terceiro fluxo, que esta
ligado com a perda de substancias de baixo peso molecular (sacarideos, acidos
organicos, vitaminas e sais minerais). Esta corrente, ainda que nao significativa na
transferéncia de massa, pode ter uma influéncia essencial sobre os valores nutritivos

finais e as propriedades organolépticas do alimento (DE LA CRUZ, 1998).

O resultado desta transferéncia de massa complexa é uma diminuigdo do
conteludo de umidade com um incremento simultdneo de soélidos, além de uma

modificagao quimica do alimento desidratado (LENART, 1996).

A taxa de remocgao de agua durante a desidratagdo osmoética depende de
diversos fatores, tais como concentracdo e temperatura da solugdo, tempo de
contato, grau de agitagdo da solugdo, do tamanho e forma do sodlido, razéo

solugdo/sdlido e nivel de vacuo, se aplicado (RASTOGI et al., 1997).

Uma questdo muito importante € a escolha do soluto a ser empregado.
Alteracbes nas propriedades sensoriais e no valor nutricional do produto final, além
do custo do processo sao fatores a ser considerados durante a selecdo da
substancia osmatica. A sacarose é tida como a melhor substancia osmética para
frutas, especialmente quando a desidratacdo osmodtica € empregada como etapa
preliminar a secagem convectiva, devido a sua eficacia, conveniéncia e sabor, além
do que, sua presencga na superficie do material funciona como um obstaculo para o
contato com o oxigénio, reduzindo o escurecimento enzimatico. No entanto, seu

acentuado sabor doce € um fator limitante na desidratacao de hortaligas.

O cloreto de sodio € um excelente agente osmoético por apresentar um efeito

desidratante muito rapido. Entretanto, devido ao seu baixo peso molecular, o
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material a ser desidratado apresenta elevado ganho de soluto (Ql et al., 1998;
LENART, 1996). Hawkes e Flink (1978) observaram altas taxas de desidratagédo em
fatias de macga, mesmo quando o NaCl foi combinado com a sacarose. As taxas
foram crescentes a medida que a concentracdo de sal foi aumentada, porém, a

utilizacao do NaCl é limitada pelo fator sensorial.

De modo geral, o objetivo da desidratagdo osmaotica € maximizar a perda de
agua e, a0 mesmo tempo, minimizar o ganho de soluto por parte do solido. Os
solutos utilizados ndo podem ser toxicos, caros ou pouco soluveis, além do que as
solucbes devem ser bastante concentradas sem serem viscosas. Varios autores
observaram que a mistura de sacarose/cloreto de sédio € o meio mais efetivo e
pratico de conseguir esse resultado (Ql et al., 1998; LENART & FLINK, 1984b;
TELIS et al., 2004).

A mistura de sal e acucar evita a formacdo de uma crosta na superficie do
alimento, o que ocorre quando uma solugao de alta concentragdo de sacarose pura
é utilizada, sendo que esta crosta prejudica a remogao de agua. Por outro lado, a
mistura desses solutos também resulta em diminuicdo da difusdo do sal no sdlido

devido a presenca do agucar (Ql et al., 1998).

No caso do tomate, a desidratagcdo osmoética pode ser um método util para
minimizar a perda de nutrientes (como licopeno e vitamina C), retendo estes
compostos durante seu processamento. Quando aplicada como etapa preliminar a
secagem, apresenta como vantagens em relagdo ao método tradicional de secagem:
menor gasto de energia; melhor aparéncia (cor); incorporacdo de compostos que
podem aumentar a preservacdo e minimizar os danos a cor, textura e sabor

causados pelo calor.

A taxa de remocgéao de agua na desidratagdo osmética depende fortemente da
concentracdo da solugao desidratante. Um aumento da diferenga de concentracao
tem um efeito muito favoravel sobre a perda de agua (HAWKES & FLINK, 1978) e a
reducdo de peso aumenta com a maior concentragao da solugdo. De acordo com
De La Cruz (1998), o uso de xaropes fortemente concentrados pode também reduzir

as perdas de solutos hidrossoluveis, tal como o acido ascoérbico.

Na desidratagdo osmotica de cebolas, Baroni e Hubinger (1998) observaram

que 10% da agua foi removida ao utilizar uma solugdo osmaética de NaCl a 15%
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sendo que ao utilizar a mesma solugéo a 10%, somente 7% da agua foi retirada.
Berthier e Queiroz (1999a), ao desidratar manga osmoticamente, testaram solugdes
de sacarose com 40, 55 e 70° Brix em temperatura ambiente e constataram que
houve uma diferencga significativa entre a solugdo de sacarose de 40° Brix e as
demais, sendo que a mesma apresentou menor reducido de peso e do teor de
umidade das amostras. No tratamento com solugcdo de sacarose a 55° Brix
obtiveram uma reduc¢do de peso e umidade significativas. A solugédo de 70° Brix foi a
que mais reduziu a umidade e o0 peso iniciais, mas mostrou-se instavel devido a
formacao de depdsitos de cristais de agucar no recipiente utilizado, uma vez que a
alta concentragao dificultou a diluicdo completa do mesmo na temperatura utilizada
(£ 25°C), portanto os autores concluiram que a solugdo de sacarose de 55° Brix

mostrou-se mais adequada.

De acordo com Hawkes & Flink (1978), a agitagdo tem uma boa influéncia
sobre a perda de peso (especialmente para solugdes concentradas) e sobre a
velocidade de transferéncia de massa. Porém, para que seja possivel compreender
e predizer a influéncia das variaveis de processo nos fendmenos de transferéncia de
massa durante a desidratagdo osmatica, € fundamental estabelecer a cinética de
perda de agua e ganho de sodlidos de um determinado alimento. Os modelos
propostos para descrever a desidratacdo osmotica sdo baseados na teoria da
difusdo em materiais homogéneos ou no conhecimento da fisiologia celular dos
tecidos. Neste caso, tanto o transporte de componentes da amostra para as
vizinhangas como o contrario, sdo considerados. Isto permite a estimativa de
coeficientes de difusdo efetivos para a perda de agua e ganho de solidos, individual
ou simultaneamente (PANAGIOTOU et al., 1998). Pela teoria de difusdo, ao se
considerar que a difusdo de cada componente é tratada segundo a forma binaria da

Lei de Fick (BIRD et al., 1975), o fendbmeno pode ser descrito pela equagao (1)

p; 2
— :DlmV i 1
Sy P (1)

que é a equacao conhecida como a Segunda Lei de Fick, onde D, é a difusividade
binaria efetiva da substéncia i no meio, t representa o tempo e p; é a concentragdo

da substancia i.
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Em relacdo ao conhecimento do fenbmeno de transferéncia de substancias
nos tecidos celulares, este € bastante complexo, pois depende da microestrutura e
da fisiologia celular. Spiazzi & Mascheroni (1997) propdem um modelo que assume
que a transferéncia de massa de cada constituinte resulta da contribuicdo do
transporte através dos espacos intercelulares e das membranas, e empregam

relagdes baseadas nos principios da termodinamica dos processos irreversiveis.

Um dos maiores problemas em adotar a desidratacdo osmadtica em escala
industrial é a falta de informagdes para o projeto e condigbes de processo para um
equipamento utilizado para o tratamento osmdético. No entanto, Qi et al. (1998), se
empenharam em projetar e construir um equipamento em escala piloto para
operagcao continua e avaliar as condicdes de processo durante a desidratagao
osmotica de cubos de cenoura. O equipamento consistiu numa unidade com trés
secOes de aspersao da solucdo osmatica sobre as cenouras frescas localizadas em
uma esteira perfurada que se movimentava em contra-fluxo ao sobrenadante de
cada uma das secbdes. A temperatura da solugao e a velocidade da esteira podiam
ser controladas. Este equipamento mostrou-se eficiente na remogdo de agua das
cenouras e o processo tem aplicagao potencial na produgao comercial, com algumas

modificagdes e aperfeicoamento para cada produto.

A secagem osmo-convectiva tem sido considerada uma alternativa no
sentido de obter produtos desidratados de melhor qualidade que aqueles resultantes
da secagem convencional, a um custo inferior ao da liofilizacdo. Segundo Lenart
(1996), a pré-secagem osmoética tem um efeito protetor sobre a estrutura do material
desidratado. Na pratica observa-se que as frutas e hortalicas submetidas a secagem
osmo-convectiva sdo caracterizadas por uma estrutura mais flexivel e macia. Nsonzi
& Ramaswamy (1998a) observaram que a pré-desidratacdo osmotica durante um
curto periodo de contato minimizou a degradacédo da cor de blueberries durante a
secagem convectiva. De acordo com Quintero-Ramos et al. (1993) o pré-tratamento
osmotico representou uma protecdo contra os efeitos adversos do calor e da
oxidagao durante a secagem por ar quente de fatias de maca.

Outra vantagem da pré-secagem osmotica € o fato de permitir o uso de
temperaturas mais baixas para o ar de secagem, uma vez que o teor de umidade
inicial do produto que entra no secador €& consideravelmente mais baixo que o

correspondente ao produto fresco. Também em decorréncia do uso da pré-
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desidratacdo osmotica, existe a possibilidade de que o teor de umidade do produto
obtido apds a secagem convectiva seja mantido em torno de 20 a 30%, teor um
pouco mais elevado que o convencional, resultando em produto de textura mais
macia. Isso € possivel devido aos solutos incorporados durante o tratamento
osmotico, os quais contribuem para o abaixamento da atividade de agua, mesmo em
umidades mais elevadas (LENART, 1996).

3.5- Cinética da Secagem

Segundo Mc Cormick (1983), a secagem é normalmente considerada um
processo de remoc¢ao de umidade de um solido por evaporagdo. Quando o calor
necessario para evaporar a agua € fornecido ao material, ocorrem transferéncias
simultdneas de calor e massa. A exposicdo de uma amostra umida ao ar de
temperatura T,,, com umidade relativa UR e velocidade v, constantes, constitui uma
secagem sob condi¢cdes constantes. Ocorrera transferéncia de calor e de massa

simultaneamente, sendo o calor suprido pelo ar, que arrasta a umidade evaporada.

Segundo Singh & Heldman (1993), a preservacao de frutas e hortaligas por
desidratacdo, no entanto, apresenta um desafio: devido a configuracdo estrutural
destes produtos, a remogao de umidade deve ser realizada de maneira a preservar
ao maximo sua qualidade. Isto requer um processo que fornegca um produto seco
que possa retornar aproximadamente as suas condi¢gdes originais apdés a
reidratagcdo. Para se conseguir a remo¢ao de agua de um produto alimenticio da
maneira mais eficiente, o sistema de desidratacdo deve levar em conta os varios
processos € mecanismos de transformacédo que ocorrem no produto, que sdo de
particular importancia para frutas e vegetais, onde a propria estrutura influencia o

movimento da agua no interior do produto.

A técnica mais utilizada na produgao de frutas e hortalicas desidratadas € a
secagem por ar quente — onde uma batelada do material a ser seco, usualmente em
forma de pequenos pedacgos ou fatias, € submetida a uma corrente de ar quente
paralela ou perpendicular ao leito de sdlidos (NIJHUIS et al., 1996). A despeito de
sua simplicidade, a secagem por ar quente reduz consideravelmente a qualidade do
produto. Os defeitos mais comuns dos alimentos desidratados dessa maneira sédo: a

dureza excessiva, a dificuldade de reidratacéo e a alteragao da cor e sabor.
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Segundo Qi et al. (1998), a liofilizagdo também pode ser utilizada para a
obtencdo de produtos desidratados de excelente qualidade, mas a grande
quantidade de energia envolvida no processo o torna extremamente caro e, na

maioria das vezes inviavel.

De acordo com a analise de transferéncia de calor e massa, os sistemas de
desidratacdo mais eficientes mantém maximos os gradientes de temperatura e

pressao de vapor entre o ar ambiente e o interior do produto.

Diversos tipos de secadores e métodos de secagem, sendo cada um deles de
maior ou menor adequacado a uma situagao particular, sdo comercialmente usados
para a remogao da umidade de uma grande variedade de produtos alimenticios,
incluindo frutas e hortalicas. Os fatores que levam a selecdo de um determinado
secador ou método de secagem incluem a forma da matéria prima e suas
propriedades, o custo de operagdo e as caracteristicas fisicas desejadas para o
produto final (JAYARAMAN & DAS GUPTA, 1992). Segundo Romero et al. (1997), a
secagem de tomate in natura deve se realizada a temperaturas inferiores a 65°C
para preservar a cor e o sabor, o que torna o processo demorado, exigindo um
tempo grande para atingir uma umidade baixa o suficiente para garantir a

estabilidade microbiologica do produto.

A desidratagdo € uma operacgao unitaria que envolve a transferéncia de calor
e massa. A transferéncia de calor, necessaria para evaporagao da umidade, é
geralmente baseada no mecanismo de convecgdo. Quanto a transferéncia de
massa, existem dois aspectos importantes a ser considerados: o transporte da agua
no interior do sélido a ser seco até a superficie e a remogédo do vapor a partir da
mesma. O processo usualmente representado por uma curva de secagem (Figura

2), pode ser dividido em trés fases, descritas abaixo:

12 Fase (A-B) — aquecimento do material até a temperatura de secagem
desejada: a elevagdo da temperatura causa um rapido aumento na taxa de

secagem.

22 Fase (B-C) — periodo de taxa constante: a velocidade de transferéncia de
massa (umidade) no interior do sélido poroso € igual a velocidade de evaporacéao da

agua na superficie do mesmo.
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32 Fase (C-D) — periodo de taxa decrescente: a velocidade de transferéncia
de massa no interior do solido € menor que a taxa de evaporagao na superficie;

ocorre a elevagao da temperatura do produto.

No estudo da secagem, depois da obtengdo das curvas e da caracterizagao
dos periodos de secagem, € interessante descrever o processo matematicamente,
de forma que as equacgdes obtidas possam ser utilizadas no préoprio estudo da

cinética de secagem ou em projetos de secadores.

Kc C B

N\

v
X

Xc

Figura 2-Curva de secagem, onde X é a umidade em base seca (kg agua/kg matéria
seca), K é a taxa de evaporacdo de umidade (kg agua/kg de matéria seca.h), Xc € a
umidade critica e Kc a taxa critica correspondente.

Muitos autores tém definido uma curva de secagem generalizada que inclui
as regides de taxa constante e taxa decrescente de secagem. Entretanto, nem todos

0s materiais seguem este padréao.

O periodo de taxa constante € caracterizado pelo fato da superficie do
material ser mantida num nivel de umidade tal que presséao parcial da agua € igual a
pressao de saturacdo a temperatura de bulbo umido do ar. As resisténcias a
transferéncia de calor e massa estdo localizadas somente na corrente de ar, de

modo que a taxa de evaporag¢ao de agua ndo muda com o tempo.

Segundo Chirife (1983), o fim do periodo de taxa constante corresponde ao
instante em que a migracao interna de agua para a superficie ndo consegue mais
compensar a taxa de evaporagao da agua livre da mesma. O conteudo de umidade

deste ponto € denominado “umidade critica” (X;). Os valores de umidade critica ndo
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sao somente caracteristicos de cada material alimenticio, mas também dependem
de outros fatores, os quais controlam a velocidade de movimento de umidade
(interno/externo), tais como espessura da peca e condigbes do ar (velocidade,

temperatura e umidade relativa).

Chirife (1983) também verificou que o periodo de taxa constante é importante
somente para situagdes em que o potencial de secagem € muito baixo ou a umidade
do alimento é muito alta. Vacarezza et al. (1974) e Alzamora et al. (1979) né&o
observaram a existéncia do periodo de taxa constante durante a secagem de

vegetais.

No periodo de secagem a taxa constante, a agua evapora de acordo com o
fornecimento de calor para o sdélido umido e, portanto, a transferéncia de calor gas-
solido controla o processo. Como todo calor transferido é convertido em calor
latente, pode-se representar a taxa de secagem da seguinte forma (TREYBAL,
1987):

Na=—-2 -t/ (2)

Onde: Na - fluxo massico (kg/h m?);
h - coeficiente de transferéncia de calor (kcal’h m? °C);
Tar - temperatura do ar (°C);
Tou - temperatura de bulbo umido do ar (°C)
A - calor latente de vaporizagao da agua a Ty, (kcal/kg);

Na secagem de frutas e hortalicas, o periodo de taxa decrescente é
especialmente importante. Nessa fase as partes externas do material ja estdo secas,
enquanto o interior ainda pode conter quantidades significativas de agua. A partir
desse ponto, o0 processo consome grandes quantidades de energia e os atributos
fisicos, sensoriais e nutricionais do produto podem ser prejudicados devido a

elevagao de temperatura (NIJHUIS et al., 1996).

Segundo Chirife (1983), este periodo se inicia quando a migragao interna de
umidade passa a controlar o processo. Para a primeira fase do periodo de taxa
decrescente, os principais mecanismos de transporte sugeridos sao: escoamento

capilar, difusdo de liquido e difusdo de vapor. Nota-se que um mecanismo nao



19

necessariamente exclui os outros, podendo haver a ocorréncia simultdnea de

diversos mecanismos.

Para descrever o processo de secagem no periodo de secagem decrescente,
utilizam-se modelos tedricos, semi-tedricos e empiricos. Esses modelos séao
geralmente de transferéncia de massa, negligenciando-se o efeito de transferéncia
de calor. Segundo Daudin (1983), a teoria de migracado de agua por difusdo apodia-se
exclusivamente sobre a lei de Fick, expressa em termos do gradiente de umidade.
As analises feitas com base nesse modelo enfocam principalmente o estudo dos
efeitos globais do fenbmeno interno e, consequentemente, ndo descrevem os
possiveis mecanismos de migragao. Esta teoria tem sido aplicada na interpretacao
da secagem de produtos alimenticios por varios pesquisadores (AGUERRE et al,,
1985; ALZAMORA et al., 1979; CARBONELL et al., 1986; YUSHENY & POULSEN,
1988). O modelo tedrico geralmente é representado pela equacgao do tipo da lei de
Fick (TREYBAL, 1987), como se segue:

o v(DVX)
ot (3)

Onde X: umidade em base seca,
t: tempo
D: difusividade aparente.

Como o fenbmeno de migracdo é complexo, trabalha-se com a difusividade
aparente, D, que engloba todos os efeitos que podem intervir nesse fendbmeno. As
solugdes analiticas da equacao (3) aplicam-se aos solidos de geometria simples e

constante ao longo do processo.

A maioria dos cereais (arroz, trigo, feijdo, etc.) apresenta uma pequena
mudanga de volume durante a secagem. Desta maneira, a solugdo analitica pode
ser aplicada satisfatoriamente no estudo destes materiais. Para alimentos com alto
conteudo de umidade como a maioria das frutas, a variagdo de volume é grande e,
por esta razdo, as solugdes analiticas ndo podem ser aplicadas de forma exata e
devem ser consideradas como aproximacdes da solucdo real. Diversos autores a
utilizaram e obtiveram bons resultados, entre eles Nicoleti et al. (2001) na secagem
de abacaxi fresco e com pré-tratamento osmotico e Murari (2000), na secagem de

tomate com e sem tratamento osmético.



20

Os modelos semi-empiricos de Lewis e de Page sao baseados na teoria da
difusdo, assumindo que a resisténcia ocorre em uma fina camada na superficie das
particulas. O modelo de Lewis, analogo a lei de resfriamento de Newton, estabelece
que a taxa de secagem é proporcional ao teor de agua livre, sendo normalmente
utilizada na sua forma integrada (equacao 4).

X=X

— 3 —exp(—k,t 4
X, X, p(-k.t) (4)

onde k. € o parametro de secagem de Lewis.

A equacao (4) aproxima-se da solu¢cdo da equagéo da difusividade (eq. 2),
para tempos de secagem longos, quando apenas o primeiro termo da série for
significativo. Esta correlagdo acaba sub ou super estimando os valores preditos na
primeira ou segunda parte da secagem. Sua utilizacdo € indicada para Fo ~ 1 e Biy
>100.

O modelo de Page (equagéo 5), € uma modificagdo empirica do modelo de
Lewis, sendo frequentemente usado nos estudos de secagem de produtos agricolas
e alimentos, com excelentes resultados. A utilizacao de dois parametros faz com que
sua aplicabilidade seja maior levando a valores estimados mais proximos dos reais.

2R _ xp(kpt") (5)
XO B qu

Onde X: umidade (b.s.) do produto no tempo t,

Xo: umidade inicial,
Xeq: umidade de equilibrio

kp € n s&o os parametros de ajuste do modelo.

Para Holdsworth (1971), os principais fatores que afetam a taxa de secagem
sdo as propriedades fisicas do produto, o arranjo geométrico do produto em relagéo
a superficie de transferéncia de calor, as propriedades fisicas do ambiente de
secagem e a caracteristica do equipamento. Segundo Van Arsdel et al. (1973), dos
fatores citados, o que mais influencia a taxa de secagem € a natureza da matéria
prima, compreendendo a constituicdo quimica e fisica das paredes das células.
Vaccarezza et al. (1974), ao estudarem a secagem de beterraba, concluiram que a
taxa de secagem é afetada principalmente pela temperatura e tamanho da particula

e, em menor grau, pela velocidade do ar.
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Nicoleti et al. (2001) encontraram que a temperatura tem maior influéncia
sobre a cinética de secagem em fatias de abacaxi que a velocidade do ar, embora a
mudancga de velocidade do ar de 1,8 para 2,5 m/s também tenha aumentado a taxa
de secagem. Nesse mesmo trabalho, os autores verificaram que a fixagdo da
temperatura no interior das fatias de abacaxi (35, 40 e 45°C) também possibilitou a
reducdo do tempo de secagem em comparagdo com O processo convencional que
emprega a temperatura fixa do ar de secagem, que no caso foram fixadas entre
40°C e 70°C.

3.6- Vitamina C

A perda da qualidade nutricional durante o processamento de alimentos tem
se tornado um problema crescente com a introdu¢do dos regulamentos de

classificagao nutricionais.

Para aumentar o valor nutritivo de alimentos processados, muitos produtos
sdo agora enriquecidos com vitaminas e minerais. A vitamina C & uma dessas
vitaminas. A degradagao de varios nutrientes, incluindo a vitamina C, pode se tornar

um fator limitante na vida-de-prateleira de varios produtos.

A atividade de vitamina C em alimentos esta associada ao seu conteudo de
acido L-ascorbico que pode ser facilmente oxidado, sendo a intensidade do
processo dependente de fatores como pH, conteudo de umidade, oxigénio,

temperatura e luz.

A tecnologia de alimentos tem como um dos principais objetivos, aléem da
preservagdo do alimento em longo prazo, maximizar a retencdo de nutrientes
durante o processamento e armazenamento do produto. Geralmente, € observado
que se 0 acido ascorbico contido nos alimentos apresenta intensa degradacgao, os
outros nutrientes também sofreram moderada degradagdo. Dessa forma, o acido
ascorbico geralmente é considerado como um indice da qualidade nutricional
durante o processamento e armazenamento de géneros alimenticios (FENNEMA,
1977).
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Nos ultimos anos tem havido uma maior preocupagao, por parte dos
consumidores, em relacdo 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¢cdes de

processamento e armazenagem.

Existem varios estudos recentes sobre degradagao deste nutriente nos mais
diversos tipos de alimentos. Gabas et al. (2003b) estudaram a cinética de
degradagdo do acido ascoérbico em ameixas liofilizadas, Silva et al. (2005),
verificaram a degradagédo deste nutriente em camu-camu. Gahler et al. (2003)
tiveram como objetivo mostrar as alteragcbes do conteudo de vitamina C durante o
processamento térmico de diferentes produtos de tomate como suco, molho, sopa e
tomates cozidos. Gabas et al. (2004) compararam a perda de acido ascérbico em
cilindros de maca desidratados por dois diferentes processos: uso de secador com

bomba de calor e secador com ar paralelo aquecido por resisténcia elétrica.

No processo de desidratagdo, a perda de acido ascérbico € afetada
principalmente pela aplicagdo de altas temperaturas. Zanoni et al. (1999), ao
estudarem a degradacdao de vitamina C durante a secagem de tomate na
temperatura de 80° e 110°C, observaram que a taxa de degradacgao foi dependente
tanto da temperatura quanto do conteudo de umidade. Os autores ndo detectaram
vitamina C nas amostras com 50% de umidade e temperatura de 110°C, enquanto
que um residuo de 10% desta vitamina foi encontrado em amostras submetidas, a
temperatura de 80°C, com umidade aproximada de 10%. Estudos sobre a cinética
de degradacgao da vitamina C em fung&o das condi¢cdes de processamento permitem
escolher processos alternativos ou operagdes mais eficientes para minimizar perdas

de qualidade.

De acordo com Cunha et al. (1998), a equacdo (9) foi originalmente
apresentada em 1939 por W. Weibull para descrever o colapso de materiais
submetidos a tensdo ao longo do tempo. A partir dai, ja foi usada e tem se mostrado
bastante util na descricdo de cinéticas de degradagdo quimica, enzimatica ou
microbiana - situagdes que também implicam no colapso de um sistema apds um
determinado tempo de exposigdo a condi¢gdes de tensao. O pardmetro o pode ser
interpretado como uma constante cinética de reacdo e representa o tempo

caracteristico de colapso do sistema, isto é, o tempo necessario para que a
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concentragédo, C, atinja um valor correspondente a 36,8% (1/e) da concentragéo
inicial, Co. A constante B € um indice de comportamento e, para p>1, a taxa de

reacdo aumenta ao longo do tempo e a curva de degradacdo assume forma
sigmoidal.

onde:

C = concentragao de acido ascorbico em um determinado tempo t;
Co = concentragao de acido ascorbico no inicio do processamento;
o = parametro de ajuste do modelo;

B = parametro de ajuste do modelo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1- Matéria-prima

Os experimentos foram realizados no Departamento de Engenharia e
Tecnologia de Alimentos da Universidade Estadual Paulista/lUNESP, Sao José do
Rio Preto — SP.

Os tomates (Lycopersicon esculentum Mill.) do tipo industrial (tipo Péra),
foram adquiridos no mercado local poucas horas antes do processamento. O grau

de maturagao foi avaliado pela textura firme e coloragao vermelha uniforme.

4.2 — Metodologia experimental

Na metodologia experimental foram investigados dois pré-tratamentos,
descascamento quimico de tomates inteiros e tratamento osmoético de tomates
inteiros descascados. Na secagem foram testados tomates inteiros descascados
sem tratamento osmatico, tomates inteiros descascados e tratados osmoticamente e

tomates em metades sem nenhum pré-tratamento.

4.2.1- Descascamento quimico

Para o descascamento quimico, os tomates foram imersos em solugdes de
hidroxido de sodio. Esse processo foi otimizado através de um planejamento
experimental quanto a combinacdo de concentracdo, temperatura e tempo de
imersao, tendo como parametros de otimizagao a cinética de secagem e a fracédo de

polpa perdida no descascamento.

O estudo do descascamento quimico foi feito com base em um planejamento
experimental do tipo central composto. Os fatores e niveis selecionados foram:
tempo de imersao (10 e 30 min), concentracédo de NaOH (4 e 8% p/p) e temperatura

da solugéo (30 e 50°C). A cada ensaio foram tratados 6 tomates e, ao longo da
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imersdo, a solugdo era manualmente agitada a cada 3 minutos. Ao final do
descascamento, os tomates foram imediatamente drenados e a casca foi removida
manualmente sob agua corrente. A perda de massa foi determinada pela diferenga
de peso total dos tomates antes e depois do descascamento. Em seguida, os
tomates foram desidratados até peso constante em um secador de bandejas, a

60°C, velocidade do ar de 1 m/s e umidade relativa entre 18 e 20%.

4.2.2- Pré-desidratacao osmética

A desidratacdo osmotica foi realizada em um shaker (agitador rotativo orbital)
com capacidade para 12 frascos de 500 ml, com temperatura controlada a 30°C. Em
cada frasco foi colocado 1 tomate inteiro descascado, pesando em média 60 g e 600
mL de solugdo osmdtica, de modo a garantir uma relagdo solugdo:soélido de no
minimo 10:1, o que limitou mudangas na concentragdo da solucdo durante o
experimento. Os frascos permaneceram no shaker por intervalos de tempo pre-
determinados. Depois de retirados da solucdo, os tomates foram drenados,
enxaguados rapidamente para a retirada da solugao superficial e enxugados com

papel absorvente.

Foram estudados os efeitos da concentracdo de NaCl e sacarose na solugao
osmotica sobre a cinética de perda de agua e ganho de solidos. Amostras retiradas
periodicamente da solucdo osmoética foram analisadas quanto a umidade, pelo

método gravimétrico, e teor de agucares e de NaCl.

4.2.3- Secagem a ar guente

Foi utilizado um secador de bandejas em série com convecgéao forgada de ar,
projetado e construido nos laboratérios do Departamento de Engenharia e
Tecnologia de Alimentos (DETA) da UNESP de Séo José do Rio Preto (Figura 3).

O secador é constituido de quatro secdes basicas: secdo de controle da
velocidade do ar, se¢ao de aquecimento, secdo de controle da temperatura e segao

de secagem. Esta ultima consiste em uma cabine onde sdo encaixadas sete
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bandejas de aco inoxidavel, perfuradas, com dimensédo de 0,44 m x 0,44 m. As
bandejas s&o sobrepostas — recebendo numeros de 1 a 7 desde a base até o topo
do secador — com espagamento de 0,08 m entre si, sendo este o espago disponivel

para o escoamento do ar.

O ar é succionado por um ventilador tubo-axial que dispde de controle de
velocidade. O ventilador é posicionado no topo do secador e introduz o ar que é
imediatamente aquecido por meio de um queimador de gas GLP que permite o
ajuste da temperatura pelo controle de sua vazédo. A disposic¢éao fisica do secador, de
multiplos passos, permite que o ar escoe, a partir da bandeja na base do secador,
por todas as demais bandejas, invertendo de dire¢cado a cada bandeja e passando em
paralelo ao produto, até a ultima bandeja, no topo do secador. Dessa forma o
mesmo ar de secagem percorre todas as bandejas, em série. A velocidade do ar de
secagem foi controlada manualmente com auxilio de um anemémetro de palhetas,
em torno de 1m/s e a temperatura controlada manualmente e foi verificada por meio
de termopares instalados ao longo do secador.

As temperaturas foram medidas por meio de trés termopares instalados ao
longo do secador, sendo um posicionado acima da primeira bandeja (temperatura 1),
outro acima da quarta bandeja (temperatura 2) e o ultimo posicionado acima da
sétima bandeja, na saida do ar (temperatura 3), sendo que as bandejas foram

trocadas de posicdo de 1 em 1 hora.
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(a) (b)

Figura 3. Secador de bandejas com ar aquecido por gas GLP: (a) fechado e (b)

aberto.

4.3. Métodos analiticos

4.3.1- Determinacao de sodlidos totais

O conteudo de solidos totais foi determinado pelo método gravimétrico, em
estufa a vacuo a 60°C até peso constante, em amostras em triplicata, utilizando-se

frascos pesa-filtro com tampa esmerilhada.

4.3.2- Determinacao de acucares totais e redutores

Para a determinacao de acgucares totais e redutores foi utilizado o método de

Lane Eynon de titulagdo de oxi-reducdo (AOAC, 1978), sendo realizadas analises
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em ftriplicata. Para cada intervalo de tempo foram preparadas amostras para analise

de agucares usando-se 50 gramas de tomate tratado osmoticamente.

Para o resultado final de ganho de solutos, este foi expresso em porcentagem
de sacarose na amostra sendo que para tal, subtraia-se a porcentagem de agucares
totais dos acgucares redutores e multiplicava por 0,95 devido a incorporacao de uma

molécula de agua durante a hidrdlise.

4.3.2..1- Preparo da solugdo para a determinagao de agucares redutores:

Primeiramente, uma quantidade de 50 g de amostra foi homogeneizada em
um multiprocessador e transferida para um erlenmeyer juntamente com 100 ml de

agua destilada.

A amostra foi tampada e submetida a um processo de agitagdo em um shaker

durante 3 horas.

A solucgao foi transferida para um baldo volumétrico de 250 ml, lavando-se o

erlenmeyer com agua destilada, mas sem completar o volume.

Procedeu a clarificagdo da amostra juntou-se 5 ml de acetato de zinco e 5 ml
de ferrocianeto de potassio. Agitou o baldo com movimentos circulares e completou

o volume até 250 ml, agitou novamente.

A solucao foi filtrada a vacuo, transferida para um erlenmeyer e chamada de
solucdo A. Através dessa solucdo determinou-se a quantidade de agucares

redutores presentes na amostra de tomate.

4.3.2..2- Preparo da solugéo para a hidrdlise dos aguticares ndo redutores para

determinacdo dos acgucares totais

Transferiu-se 50 ml da solugdo A para um baldo volumétrico de 100 ml.
Adicionou-se 5 ml de HCI concentrado e submeteu-se o baldo a um aquecimento,
em banho-maria, até atingir 70°C, por 5 minutos. Em seguida, o balado foi resfriado

rapidamente em banho de gelo.
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Colocou-se um pedaco pequeno de papel indicador vermelho do Congo na
solugao dentro do baldo e procedeu-se a neutralizagdo com NaOH 40 % até que o

papel atingiu uma coloragao intermediaria entre o azul e o vermelho.

Completou-se o volume do baldo a 100 ml com agua destilada, a solugao foi
agitada e filtra. Essa solugao foi chamada de solugédo B e, através dela, determinou-

se a quantidade de agucares totais presentes na amostra de tomate.

4.3.2.3- Preparagéo da Solugéao de Fehling

Solugao de Fehling A

Dissolveu-se 34,639 g de sulfato cuprico em agua destilada, adicionou-se 0,5
ml de acido sulfurico concentrado e, completou-se o volume a 500 ml com agua

destilada.

Solugéo de Fehling B

Dissolve-se 172 g de tartarato duplo de sddio e potassio e 50 g de NaOH em
agua destilada, completou-se o volume a 500 ml com agua destilada, deixou

descansar e filtrou.

4.3.2.4- Aplicagé&o do método

O licor de Fehling foi preparado misturando-se partes iguais de solugédo de
Fehling A e B.

Colocou-se a solugdo A em uma bureta de 50 ml.

Pipetou-se 10 ml do licor de Fehling para um erlenmeyer de 250 ml,

adicionou-se igual volume de agua destilada.
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Essa solugao foi aquecida em uma chapa até levantar fervura, apoés o que

adicionou-se, aproximadamente , 2 ml da solu¢ao A contida na bureta.

Ao levantar fervura novamente, adicionou-se 4 gotas de solugdo azul de

metileno a 1% e reiniciou-se a titulagdo, sempre mantendo o licor fervendo.

Quando o ponto final foi atingido, ou seja, quando a cor azul do sobrenadante
desapareceu deixando aparecer claramente o precipitado vermelho de o&xido
cuproso, a titulagado foi encerrada e o mesmo procedimento foi repetido, juntou-se,
no entanto, ao invés de apenas 2 ml iniciais da solugéo de glicose, o volume gasto

na primeira titulacdo menos 1 ml.

O mesmo procedimento foi repetido com a solugdo B para a determinacao de

agucares totais.

4.3.2.5- Calculos

Subtrai-se a porcentagem de agucares redutores expressos em glicose da
porcentagem de agucares totais também expressos em glicose. Multiplicou-se o
resultado por 0,95 (por causa da incorporagdo de uma molécula de agua durante a

hidrolise). O resultado foi a porcentagem de sacarose na amostra.

4.3.3- Determinacao de cloreto de sédio

O cloreto de sodio foi determinado na forma de cloretos por titulagdo com
solugédo de nitrato de prata pelo método de Mohr (DE LA CRUZ, 1998) modificado
usando 10 gramas de amostra de tomate, sendo realizadas analises sempre em

triplicata.
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4.3.3.1- Aplicagé&o do método

Triturou-se a amostra, pesou analiticamente 10 g da amostra em um
erlenmeyer e adicionou-se 100 ml de agua destilada. A amostra foi tampada e

submetida a um processo de agitagdo em um shaker durante meia hora.

Transferiu-se a solugao para um baldo volumétrico de 250 ml e completou-se
o volume com agua destilada, filtrou-se a solugéo a vacuo. Do filtrado, pipetou-se 50

ml e transferiu-se para um erlenmeyer de 250 ml.

Acertou-se com NaOH 0,1 N o pH para 6,5 a 10,5. Adicionou-se 0,5 ml de

cromato de potassio 5% e titulou-se a solugdo com nitrato de prata 0,1 N.

4.3.3.2- Calculos

A porcentagem de cloreto de sdédio foi calculada de acordo com a equagao
(7):

%NaCl = ml AgNO3 x 0,1 x 250 x 100 x 58,5 (7)
Peso Amostra x aliquota x 1000

4.3.4- Determinacao de vitamina C

A determinagédo de vitamina C foi realizada utilizando o método padrao da
A.O.A.C. (1984), modificado por Benassi & Antunes (1988). As anadlises foram
realizadas em duplicatas. Este método ja foi empregado com sucesso em trabalhos
recentes como Uddin, et al. (2001), Gabas, et al. (2003b), Dewanto et. al (2002),

Sablani, et al. (2006), entre outros.
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4.3.4.1- Preparo da solugdo de DCFl a 0,01%

Para o preparo desta solugéo, pesou-se em balanga analitica 100mg de DCFI
(2,6-diclorofenolindofenol) que posteriormente foi diluido em 50ml de agua destilada
fervente e transferido para um baldo volumétrico de 1L, o qual foi completado com

agua destilada juntamente com 210mg de bicarbonato de sodio.

4.3.4.2- Preparo da solugéo extratora de acido oxalico 2% (p/v)

Pesou-se em balanga analitica 20g de acido oxalico e diluido em agua

destilada em balao volumeétrico de 1L.

4.3.4.3- Preparo da solugdo padrdo de acido ascorbico

Pesou-se exatamente 125mg de acido ascérbico em balanga analitica e
diluiu-se em solugcédo de acido oxalico 2%, transferido para baldo volumétrico de
50ml e completado o volume com o acido oxalico. Esta solugcdo tem duracdo média

de 1 semana.

4.3.4.4- Aplicacdo do método

Antes de iniciar cada ensaio de secagem, era realizada a padronizagédo da
solucado de DCFI 0,01%. A padronizagao se deu tomando 1ml da solugao padrao de
acido ascérbico e completando em um baldo volumétrico de 25ml com acido oxalico

2%, onde uma aliquota de 10ml desta solugéo final foi titulada com DCFI 0,01%.

Para a aplicagdo do método, 25g de amostra era pesada em balanca semi-
analitica e tomada como amostra, a qual era homogeneizada com 50ml de solugéo
de acido oxalico 2%, utilizado como solvente. Do extrato (amostra + solvente), 20g

foram entao diluidos para 50ml com o solvente e depois filtrado a vacuo.
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O conteudo de vitamina C pode ser calculado pela equacgao (8):

mgVitC [ DCFlamostia(ml) 100g msolvente+ mamostra(g) 50ml 8
100gpolpa DCFlpadradml) \ mamostrag) mextrato(g) Valiqguota(ml)

Em funcdo da quantidade de agua variar durante o processo de secagem, 0s
resultados foram expressos em mg de vitamina C por g de matéria seca. Esta
conversao € simples, uma vez que, conhece-se o conteudo do nutriente e da

umidade em cada intervalo de tempo. Basta fazer uso da equacéo (9):

mgVitC VitC
gmateriaseca 100 —-%UBU

onde:
VitC = conteudo de vitamina C do produto expresso em mgVitC/100g polpa;
%UBU = porcentagem de umidade em base umida.

A modelagem da cinética de degradacdo de vitamina C foi realizada

ajustando-se o modelo de Weibull (eq. 6) aos dados experimentais.

4.4- Analise sensorial

Para avaliar o efeito do descascamento quimico e do pré-tratamento
osmotico na aceitagdo da cor, aparéncia geral e sabor do produto seco e temperado,
tomates inteiros descascados quimicamente e desidratados osmoticamente foram
comparados com tomates em metades tratados em solucdo osmoética e nao
tratados. Esses dois ultimos produtos representaram os mais tradicionais oferecidos
no mercado. A secagem com ar aquecido foi conduzida a 60°C até que todos
atingiram uma umidade de 50% (em base umida), sendo que para os tomates
inteiros a secagem levou em torno de 16 horas e para os tomates em metades foi

em torno de 12 horas.

Os tomates foram temperados com Oleo de girassol, azeite, alho

desidratado, orégano e louro, nas seguintes propor¢oes:
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Tomate: 70%

Oleo de girassol: 21%

Azeite: 7%

Alho desidratado: 1,3%
Orégano: 0,7%

Louro: uma folha por recipiente.

Todos os ingredientes, exceto os tomates, foram adicionados em um
recipiente e aquecidos até a temperatura de 90°C, em seguida, os tomates foram
adicionados nesta mesma temperatura. Durante o aquecimento, deve-se mexer o
tempero para que a mistura fique bem homogénea. Os tomates ja temperados foram
acondicionados em recipientes de vidro com tampa e etiquetados. O volume de cada
vidro foi preenchido com éleo de girassol e azeite para que todos os tomates
pudessem ficar totalmente imersos. Os recipientes de vidro e suas tampas foram

previamente lavados e esterilizados em agua em ebulicdo por 30 minutos.

Foram avaliadas sensorialmente por uma equipe de 40 provadores nao
treinados utilizando escala hedbdnica de nove pontos, variando entre “desgostei
muitissimo” (nota 1) e “gostei muitissimo” (nota 9) (Figura 4).

A temperatura de 60°C e o tratamento osmoético (35% sacarose, 10% NacCl, 1
hora) utilizados foram selecionados a partir de experimentos anteriores.

As trés diferentes amostras foram servidas, ao mesmo tempo, em pires de
porcelana codificados com numeros aleatérios de trés digitos e analisadas em
cabines individuais com luz branca.

Os resultados foram tratados estatisticamente por analise de variancia

(ANOVA) e teste de Tukey utilizando o programa Excel-Microsoft.
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Idade: Sexo:

Avalie cada amostra usando a escala abaixo para descrever o quanto vocé gostou ou desgostou

Desgostei muitissimo
Desgostei muito
Desgostei regularmente
Desgostei ligeiramente
Indiferente

Gostei ligeiramente
Gostei regularmente

Gostei muito

© © N o g R 0D~

Gostei muitissimo

Numero da amostra Valor

Observagdes:

Figura 4. Ficha para avaliacdo sensorial.

As Figuras 5 a 12 mostram as etapas de preparagdo das amostras para a

analise sensoirial.



Figura 5. Tomates inteiros submetidos ao descascamento quimico.

Figura 6. Tomates inteiros ja descascados.
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Figura 7. Etapa de desidratacdo osmética dos tomates inteiros.

Figura 8. Desidratacdo osmotica dos tomates em metades.
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Figura 9. Disposi¢cao das bandejas com os tomates dentro do secador.

Figura 10. Tomates em metades secos.
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Figura 11. Tomates inteiros secos.

Figura 12. Amostras prontas para a analise sensorial.
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4.5- Analise dos resultados

4.5.1. Cinética da desidratacido osmoética

A cinética da desidratacdo osmotica foi determinada com base na Lei de
difusdo de Fick (equacdo 1) para agua, sacarose e NaCl, separadamente. O
conteudo de agua, de sacarose e de sal foi determinado analiticamente nas

amostras.

4.5.2- Cinética de secagem a ar quente

A cinética de secagem foi determinada pela pesagem periédica das bandejas,
sendo a umidade ao longo do tempo obtida a partir da umidade inicial do produto e
da variagdo de peso do produto. A umidade inicial do produto foi obtida de acordo

com o método gravimétrico.

O modelo de Page (equacéo 5) foi ajustado as curvas de secagem, expressas

na forma de umidade adimensional em fungao do tempo.

4.5.3- Cinética de degradacao de vitamina C

Durante os ensaios de secagem, em intervalos de tempos regulares (1 hora),
trés tomates inteiros foram removidos do interior do secador e conduzidos ao teste

para quantificacao do conteudo de vitamina C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Determinacao das condicoes de descascamento quimico

Com o objetivo de verificar o efeito das condicbes de descascamento quimico
sobre a retirada da casca do tomate, realizou-se um mapeamento inicial da
influéncia das concentracbes de NaOH na solugdo, bem como do tempo e da
temperatura sobre a perda de polpa e sobre o tempo de secagem dos tomates
descascados. Utilizou-se um planejamento fatorial do tipo superficie de resposta
com os seguintes fatores: NaOH, tempo e temperatura, resultando em 16
experimentos (que foram divididos em 4 secagens diferentes), de acordo com a
Tabela 3.

Tabela 3. Tratamentos correspondentes ao primeiro fatorial.

Ordem das N° Tratamento Tempo T Concentragao

Secagens (min) (°C) (%)
1@ 1 10 50 4
12 2 10 50 8
1@ 3 30 50 4
12 4 30 50 8
22 5 10 30 4
22 6 10 30 8
22 7 30 30 4
22 8 30 30 8
3@ 9 20 40 2,63
32 10 20 40 9,36
32 11 20 40 6
32 12 20 40 6
42 13 3 40 6
42 14 37 40 6
42 15 20 23 6
42 16 20 56 6

ApoOs cada descascamento quimico, os tomates foram submetidos a secagem
a ar quente a 60°C e velocidade de 1 m/s, sendo determinadas as curvas de
secagem, que expressam a variagcdo da umidade (base seca), em termos de
umidade adimensional, em funcdo do tempo. Apds o descascamento, também foi

determinada a porcentagem de perda de polpa, sendo que a casca também foi
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considerada polpa, definida como a diferenca relativa entre a massa inicial dos

tomates e a massa apds o0 descascamento.
As curvas de secagem obtidas s&o apresentadas nas Figuras 13 a 16,

agrupadas de acordo com a temperatura do tratamento quimico.

4% NaOH, 50°C, 10 min.
8% NaOH, 50°C, 10 min.
4% NaOH, 50°C, 30 min.
8% NaOH, 50°C, 30 min.

v

10

T2 60°C

Adrersiod (LBS(O/ UB(O))

Tenpo (horas)

Figura 13. Cinética de secagem em fungao do tempo em diferentes condi¢cbes de
descascamentos quimicos (T2: 60°C e V,: 1 m/s).

4% NaOH, 30°C, 10 min.
8% NaOH, 30°C, 10 rrin.
1 4% NaOH, 30°C, 30 min.
8% NaOH, 30°C, 30 rin.

T2 60°C

Achersiad (UB(D/ Uﬁo))

Figura 14. Cinética de secagem em fungao do tempo em diferentes condi¢cbes de
descascamentos quimicos (T2: 60°C e Vg: 1 m/s).
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6% NaOH, 40°C, 20 min.
6% NaOH, 40°C, 20 min.

A ——936% NaOH, 40°C, 20 min.
1,09 v 2,63% NaOH, 40°C, 20 min.
T2 60°C

o o o
B [} [eg)
1 1 1

A (B, /U

o
N
1

00

Tenpo (horas)

Figura 15. Cinética de secagem em funcao do tempo em diferentes condi¢cbes de
descascamentos quimicos (T2: 60°C e V,: 1 m/s).

= 6% NaOH, 23°C, 20 min.
6% NaOH, 40°C, 3 min.

6% NaOH, 40°C, 37 min.
6% NaOH, 57°C, 20 min.

T2 60°C

A

1,04 v

Figura 16. Cinética de secagem em fungao do tempo em diferentes condi¢cbes de
descascamentos quimicos (T2: 60°C e Vg: 1 m/s).

O modelo de Page (equacéo 5) foi ajustado as curvas de secagem, levando a
resultados satisfatorios quanto a qualidade do ajuste. A partir dos valores obtidos de
K, e n para cada condigédo de tratamento quimico, foi calculado o tempo de secagem
estimado para que os tomates atingissem uma umidade média de 50% em base
umida (100% b.s.). Esses resultados s&o apresentados na Tabela 4. Ainda nessa
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tabela foram incluidos os resultados de perda de polpa em fungédo das condigdes do

descascamento quimico.

Tabela 4. Valores dos parametros k;, e n do ajuste do modelo de Page para secagem

de tomates em diferentes condi¢bes de pré-tratamentos quimicos.

Secagem Pré- % Polpa K, N SSR | R? Tempo de
Tratamentos | Perdida Secagem
para atingir
peso
constante
(h)
4% NaOH, 11,63 0,097 + 0,003 0,941 £ 0,012 0,002 | 0,999 23
50°C, 10 min.
8% NaOH, 31,5 0,128 + 0,002 0,970 + 0,006 0,001 0,999 18
50°C, 10 min.
1@ 4% NaOH, 27,33 0,201 £ 0,003 0,890 + 0,007 0,001 0,999 14
50°C, 30 min.
8% NaOH, 40,07 0,178 £ 0,004 0,938 + 0,013 0,002 | 0,999 10
50°C, 30 min.
4% NaOH, 1,07 0,016 + 0,002 0,966 + 0,004 0,0001 | 0,999 + de 65
30°C, 10 min.
8% NaOH, 10,57 0,124 + 0,005 0,876 + 0,019 0,005 0,998 42
30°C, 10 min.
22 4% NaOH, 413 0,045 + 0,002 0,983 + 0,015 0,003 | 0,998 51
30°C, 30 min.
8% NaOH, 14,07 0,127 + 0,001 0,890 + 0,005 0,0003 | 0,999 19
30°C, 30 min.
6% NaOH, 18,79 0,121 £ 0,002 0,936 + 0,008 0,001 0,999 31
40°C, 20 min.
6% NaOH, 19,32 0,110 £ 0,002 1,013 +£0,010 0,002 | 0,999 31
40°C, 20 min.
32 9,36% NaOH, 34,28 0,184 +0,006 | 1,119+0,018 | 0,003 | 0,999 12
40°C, 20 min.
2,63% NaOH, 5,83 0,058 + 0,001 0,822 + 0,005 0,001 0,999 55,5
40°C, 20 min.
6% NaOH, 7,75 0,081 + 0,003 0,934 + 0,017 0,005 | 0,997 55
23°C, 20 min.
6% NaOH, 6,46 0,065 + 0,001 0,947 + 0,007 0,001 0,999 55
40°C, 3 min.
42 6% NaOH, 29,7 0,152 + 0,004 1,072 £ 0,013 0,002 0,999 13
40°C, 37 min.
6% NaOH, 21,84 0,193 £ 0,005 0,889 + 0,014 0,004 | 0,998 21

56°C, 20 min.
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Os efeitos das condi¢cbes de descascamento quimico na perda de polpa e
tempo de secagem foram avaliados estatisticamente usando o software Statistica V.

5.0. As Figuras 18 e 19 apresentam as superficies de resposta para essas variaveis.

Tanto a perda de polpa quanto o tempo de secagem sofreram efeitos
significativos (p < 0,05) do tempo de imersdo, da temperatura da solugdo e da
concentracdo de NaOH. Como esperado, as condicbes de descascamento que
minimizaram o tempo de secagem foram as que causaram a maior perda de polpa
(Figuras 17 e 18). Assim, para determinar a condi¢cdo ideal de descascamento,
assumiu-se um compromisso entre as respostas, avaliando-se as faixas de tempo de
imersao, temperatura e concentragcédo alcalina que levariam a uma perda de polpa
maxima de 15% e tempo de secagem maximo de 20 horas. Em relacédo a
temperatura, observou-se que seria possivel atender a essas restricdes mantendo a
solugdo em 30°C - temperatura média ambiente em nossa regido, eliminando a
necessidade de aquecimento. Dessa forma, determinou-se, a partir das superficies
de resposta, que as melhores condigdes para o descascamento quimico

correspondem a 30 minutos de imersdo em uma solugéo de 6% de NaOH a 30°C.

As equacgdes 10 e 11 sdo as equacgdes que foram utilizadas para gerar as

superficies de respostas para perda de polpa, tempo de secagem, respectivamente.
Z=-44964 + 0,764 x T? + 3,657 x concentragdo + 15,334 ............c.ouuunn.... (10)

Z=130,12 -1,238 x T? — 5,021 x concentragao — 27,346 .........cc............. (11)
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Figura 17. Superficie de resposta para tempo de secagem em fungado das condi¢des
de descascamento quimico (tempo de imerséo de 30 minutos).

Llg) 2ARA 20 eplRd

‘
SS5S
SRS

etletianet

22 .;4‘

C——, =
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Figura 18. Superficie de resposta para perda de polpa em fungéo das condi¢des de
descascamento quimico (tempo de imersdo de 30 minutos).
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5.2. Pré-tratamento Osmaoético

Com o objetivo de verificar qual seria o tratamento osmaotico mais indicado
para os tomates inteiros sem pele, utilizou-se como base os resultados
apresentados por Murari (2001). A partir dai, foram definidos os paréametros dos

tratamentos osmoticos a serem testados (Tabela 5).

Tabela 5: Tratamentos osméticos utilizados (T2: 30°C).

Tratamentos % Sacarose % NacCl Tempo (horas)
(% em massa (% em massa
na solugéao) na solugéao)
1 35 10 2
2 35 5 1
3 30 10 1
4 30 5 2

A Figura 19 mostra os resultados que foram obtidos durante a secagem dos
tomates submetidos ao descascamento quimico de 6% NaOH, 30°C e 30 minutos e
aos diferentes tratamentos osmoéticos. Considerando o ajuste do modelo de Page
(equacgdo 6) aos dados experimentais obtiveram-se os valores dos parametros k;, n,

a soma dos quadrados dos residuos (SSR) e valores do coeficiente R? (Tabela 6).
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®  35% sacarose, 10% NaCl, 2 horas
®  35% sacarose, 5% NaCl, 1 horas
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30% sacarose, 5% NaCl, 2 horas

=
44—
<4

o
oo
UL

=
g I’
[ ]
€0,6—i'
8 ¥
= 1 ¢
o L
g o w
c %%
)
E 0,2 e
e
_ [ ]
[
v* [
0,0 —————t -
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Tempo (horas)

Figura 19. Curva de secagem dos diferentes tratamentos osméticos (T2: 60°C e Vg
1 m/s).

Tabela 6. Valores dos parametros Kk, e n do ajuste do modelo de Page para
secagem de tomates em diferentes condi¢des de tratamento osmético.

Tratamento Osmético ko n SSR R?
35% sacarose, 10% 0,196 + 0,006 0,866 + 0,013 0,004 0,998
NaCl, 2 horas
35% sacarose, 5% NacCl, 0,125 + 0,003 0,963 + 0,013 0,004 0,999
1 hora
30% sacarose, 10% 0,071 + 0,004 1,141 £ 0,022 0,007 0,998
NaCl, 1 hora
30% sacarose, 5% NaCl, 0,160 + 0,002 0,961 + 0,007 0,008 1,000
2 horas

De acordo com os resultados obtidos, o tratamento osmaético que apresentou
melhores resultados quanto a redug¢ao do tempo de secagem foi o de 35% sacarose,
10% NaCl, 2 horas. Por outro lado, esse tratamento destruiu a textura do tomate,

deixando o mesmo muito amolecido. Assim, optou-se por adotar o mesmo
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tratamento osmotico, mas com o tempo de 1 hora no estudo da cinética de secagem

e degradagao de vitamina C.

5.21. Cinética de Desidratacido Osmoética: Determinagao das

Concentragées no Equilibrio

O conhecimento das concentragdes de equilibrio para cada componente da
solugdo (agua, sacarose, NaCl) € fundamental para o estudo da cinética de
desidratacdo osmoética. Dessa forma, tais concentracbes foram determinadas
experimentalmente, realizando os processos em tempos longos que asseguraram o
alcance do equilibrio. Foram utilizados os tempos de 0, 2, 5, 10, 21, 27, 34, 45 e 50
horas para retirada de amostras, das quais foram analisados o teor de agucar, sal e
umidade. As Figuras 20 a 22 mostram os resultados obtidos na determinagao da

umidade e concentragdes de agucar e sal, respectivamente.

Para as concentragdes analisadas, o tempo de equilibrio ficou em torno de 34
horas para umidade e 45 horas no caso dos solutos. A Tabela 7 apresenta os
valores de umidade e das concentragcdes de sacarose e NaCl correspondentes ao

equilibrio.
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Figura 20. Cinética de perda de umidade em funcdo do tempo em diferentes
concentracoes de sacarose e NaCl (T2 60°C e Vg: 1 m/s).

Em relagdo a umidade observou-se que, quanto maior a concentragcao de
solutos, maior foi a perda de umidade com o tempo, independente das
concentracbes de sacarose ou NaCl. Quando a solucdo osmoética tem sua
concentragdo aumentada em 10%, a umidade de equilibrio sofre um decréscimo de
aproximadamente 15%. O mesmo efeito foi observado no caso do ganho de
agucares, pois quanto maior a concentracédo da solugdo osmatica (sacarose e NaCl),
maior a penetracdo de sacarose. A cada 5% de aumento na concentragcdo, ha um

aumento de aproximadamente 22% na concentragao de equilibrio de sacarose.
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Figura 21. Cinética de ganho de agucar em fungdo do tempo em diferentes
concentracoes de sacarose e NaCl (T2 60°C e Vg4 1 m/s).
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Figura 22. Cinética de ganho de sal em funcdo do tempo em diferentes
concentracoes de sacarose e NaCl (T2 60°C e Vg4 1 m/s).
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Com relagcao ao sal o comportamento foi diferente. Pode-se observar que
para a difusdo do NaCl no tomate n&do houve influéncia da concentracdo do acucar.
O ganho de sal aumentou em torno de 120% quando a concentragao deste soluto
aumentou de 5 para 10%, independente da concentragcdo de sacarose. A diferenca
da quantidade de sal impregnada no tomate quando em concentracédo de 10%
também foi muito maior que em 5%, o0 que nao ocorreu de modo tado notavel com os
agucares e a umidade. Também com relagdo as curvas correspondentes a 5% de

NaCl, ndo houve diferengas com respeito a concentracdo de sacarose.

Tabela 7: Valores das concentragdes de equilibrio para cada componente da solugéo
osmoética em diferentes condicdes.

Concentragao 35% 35% 30% 30%
da Solucio Sacarose Sacarose Sacarose Sacarose
10% NacCl 5% NaCl 10% NacCl 5% NaCl
Umidade 60,32 69,57 65,21 72,51
(% b.s.)
Agucares 19,13 20,03 15,92 14,63
Redutores
(g/100 g totais)
Acucares 17,56 17,81 17,23 13,81
Totais (g/100 g
totais)
NaCl 8,63 3,77 7,81 3,67
(g/100 g totais)

5.2.2. Cinética de Desidratacao Osmética: Coeficientes de Difusao

Aparentes

A cinética de desidratacdo osmoética foi determinada em condigdes
selecionadas atraveés das respostas obtidas nos experimentos descritos no item 5.2.
A melhor condi¢ao testada foi a composta por 35% de sacarose, 10% de NaCl e 1
hora de tratamento. Esta nos serviu como base para os estudos da cinética de

tratamento osmatico, que foram realizados nas seguintes condic¢oes:

Tabela 8: Tratamentos utilizados na cinética de desidratacédo osmotica (T2 30°C).

% Sacarose % NaCl
35 5
35 10
30 5

30 10
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O estudo da cinética de desidratagao foi avaliado em tempos curtos (2 horas)
e tempos longos (50 horas), sendo que foram retiradas amostras nos tempos curtos
de 0, 20, 40, 60, 90,120 minutos, e nos tempos longos de 0, 2, 5, 10, 21, 27, 34,45 e
50 horas nos quais foram analisados a perda de agua e a absorgcéo de sal e de

agucar.

Os dados obtidos durante a cinética de desidratacdo osmodtica podem ser
correlacionados através da solugao analitica da 22 lei de Fick para esferas (equacgéo
3), obtendo-se um coeficiente de difusdo aparente ou efetivo para cada componente

da solugcdo osmatica em estudo.

Os tomates foram considerados esferas. Os testes consistiram em colocar 8
tomates inteiros na solugdo osmotica selecionada. As dimensdes dos tomates foram
medidas no inicio do experimento, antes da desidratacdo osmotica, para se obter a

média dos raios.

Assumiu-se que o raio do tomate manteve-se constante durante o processo
de desidratacdo osmatica para utilizagdo do modelo proposto. Na realidade, durante
a desidratagdo osmotica, o tomate ndo mantém seu didmetro inicial, apresentando
certo encolhimento. Utilizou-se a equacao de Fick para descrever a difusdo de cada
uma das espécies: agua, sal e sacarose, considerando fluxo global igual a zero,
densidade constante e coeficiente de difusdo constante. Segundo Cussler (1984) sé
em alguns casos excepcionais os perfis de concentragdo de um sistema
multicomponente se desviam de forma significativa daqueles esperados para um
sistema binario. Portanto, a difusdo de cada espécie é tratada segundo a forma
binaria da lei de Fick, através de uma “difusividade binaria efetiva” para a difusdo da

espécie em uma mistura.

Os ajustes foram feitos por regressao nao-linear (Quasi-Newton) utilizando-se

0 programa Statistica.

Para o calculo das difusividades da agua, da sacarose e do NaCl, foram
correlacionados os dados de concentragdao em funcdo do tempo através da Lei de
difusdo de Fick (equacédo 1). Considerando-se que o sélido seja uma esfera, a
difusividade seja constante, a densidade constante, a velocidade média global nula,
a variagao do volume desprezivel e o efeito do gradiente de temperatura no interior

da amostra também desprezivel, tem-se a seguinte solugéo analitica integrada:
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—D(n)zﬂth (12)

onde: C = concentragéo no tempo t (9/100g)
Co = concentragao inicial (g/1009g)
Ceq = concentracao de equilibrio (g/100g)

n = n° do termo
D = coeficiente de difusdo aparente
t = tempo

r = raio

As séries mostraram-se convergentes a partir do sexto termo. As Figuras 23 a
30 e as Tabelas 9 a 11 mostram, respectivamente, as curvas de concentragdo em
funcdo do tempo e os valores obtidos dos coeficientes de difusdo aparente em

tempos curtos (2 horas) e longos (50 horas).
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Figura 23. Valores experimentais e preditos da cinética de desidratacdo osmatica
em funcado do tempo curto (2 horas), utilizando-se uma solugdo osmética com 30% de
sacarose e 5% de NaCl.
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Figura 24. Valores experimentais e preditos da cinética de desidratacdo osmatica
em funcado do tempo curto (2 horas), utilizando-se uma solugdo osmética com 30% de
sacarose e 10% de NaCl.
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Figura 25. Valores experimentais e preditos da cinética de desidratacdo osmatica
em funcado do tempo curto (2 horas), utilizando-se uma solugdo osmética com 35% de
sacarose e 5% de NaCl.
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Figura 26. Valores experimentais e preditos da cinética de desidratacdo osmdtica
em fungédo do tempo curto (2 horas), utilizando-se uma solugédo osmética com 35% de
sacarose e 10% de NaCl.
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Figura 27. Valores experimentais e preditos da cinética de desidratacdo osmatica
em fungédo do tempo longo (50 horas), utilizando-se uma solugdo osmaética com 30% de
sacarose e 5% de NaCl.
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Figura 28. Valores experimentais e preditos da cinética de desidratacdo osmatica
em fungdo do tempo longo (50 horas), utilizando-se uma solugdo osmaética com 30% de
sacarose e 10% de NaCl.
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Figura 29. Valores experimentais e preditos da cinética de desidratacdo osmatica
em fungédo do tempo longo (50 horas), utilizando-se uma solugdo osmaética com 35% de

sacarose e 5% de NaCl.
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Figura 30. Valores experimentais e preditos da cinética de desidratacdo osmdtica
em fungédo do tempo longo (50 horas), utilizando-se uma solugdo osmaética com 35% de
sacarose e 10% de NaCl.
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Tabela 9: Concentracdo de equilibrio e coeficiente de difusdo aparente da agua
durante o tratamento osmaético considerando tempos curtos e longos.

Tratamento Tempo Total Concentragao de Coeficiente de R?
Osmético (horas) Equilibrio (g/100g | Difusdo Aparente
massa total) (107° m?s)
30% Sacarose e 2 70,69 0,099 0,744
5% NaCl 50 11,475 0,977
30% Sacarose e 2 65,21 0,145 0,799
10% NaCl 50 10,869 0,984
35% Sacarose e 2 69,57 0,184 0,818
5% NaCl 50 9,989 0,974
35% Sacarose e 2 60,32 0,084 0,718
10% NaCl 50 8,828 0,971

Tabela 10: Concentracdo de equilibrio e coeficiente de difusao aparente do NaCl
durante o tratamento osmatico considerando tempos curtos e longos.

Tratamento Tempo Total Concentragao de Coeficiente de R?
Osmético (horas) Equilibrio (g/100g | Difusdo Aparente
massa total) (107° m?s)
30% Sacarose e 2 3,67 0,146 0,758
5% NaCl 50 14,075 0,976
30% Sacarose e 2 7,81 0,216 0,815
10% NaCl 50 15,549 0,985
35% Sacarose e 2 3,77 0,205 0,843
5% NaCl 50 12,900 0,982
35% Sacarose e 2 8,63 0,110 0,767
10% NaCl 50 9,831 0,977
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Tabela 11: Concentragao de equilibrio e coeficiente de difusdo aparente da sacarose
durante o tratamento osmatico considerando tempos curtos e longos.

Tratamento Tempo Total Concentragao de Coeficiente de R?
Osmético (horas) Equilibrio (g/100g | Difusdo Aparente
massa total) (107" m?s)
30% Sacarose e 2 14,63 0,155 0,795
5% NaCl 50 12,981 0,979
30% Sacarose e 2 15,92 0,073 0,513
10% NaCl 50 8,669 0,964
35% Sacarose e 2 20,03 0,160 0,775
5% NaCl 50 10,483 0,954
35% Sacarose e 2 19,13 0,114 0,786
10% NaCl 50 9,413 0,974

Pode-se observar nas Tabelas 9, 10 e 11 que a variagdo das concentragcdes
dos solutos provoca efeitos consideraveis nos coeficientes de difusdo aparente. Nas
solugbes com menor concentracdo de acgucar, o sal apresentou uma difusividade
maior. Também em maiores concentracdes de sal, observou-se uma difusividade
menor do agucar, comprovando o efeito interativo entre eles, ou seja, um interferiu
na entrada do outro. Quanto a umidade, o coeficiente de difusividade aumentou a
medida que aumentou a concentragdo de sal e diminuiu a de agucar, ou seja, a
difusdo de NaCl interferiu favoravelmente na difusdo de agua. Comparando-se os
coeficientes de difusividade da sacarose e do NaCl, os deste ultimo sdao sempre
maiores, pois devido ao seu peso molecular, o sal penetra com maior facilidade nos
tecidos. Resultados semelhantes foram obtidos por Telis et. al (2004), desidratando
osmoticamente quartos de tomate com casca em tempos curtos e tempos longos. A
ordem de magnitude dos coeficientes de difusdo determinados em tempos longos é
a mesma nos dois trabalhos, porém, os coeficientes determinados para tomate
inteiro descascado sao maiores que para os quartos. Por outro lado, os coeficientes
de difusdo de tomates inteiros determinados em tempos curtos sdo menores que

para tomates em quartos em, pelo menos, uma ordem de magnitude.

Constata-se que os resultados experimentais estdo em concordancia com os
preditos (Figuras 23 a 30), o que indica a boa qualidade do ajuste do modelo. Isso
também se confirma pelos altos coeficientes de correlagcédo obtidos, sempre maiores

que 0,95 para o tempo de 50 horas (Tabelas 9, 10 e 11).
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5.3. Degradagao de Vitamina C em Diferentes Condi¢oes de Secagem

5.3.1. Cinética de secagem

Cada experimento de secagem a ar quente foi realizado de acordo com o item
4.2.3. A cada hora foi determinado o teor de umidade (base seca) de acordo com o
método gravimétrico. A umidade foi expressa em termos de valor adimensional pelo
tempo como pode ser observado nas Figuras 31, 32 e 33 referentes aos ensaios
realizados com tomates inteiros descascados quimicamente, com e sem tratamento
osmotico e tomates em metades, sendo que o tratamento quimico utilizado foi de 6%
NaOH, 30°, 30 minutos e o tratamento osmotico utilizado foi de 35% sacarose, 10%

NaOH e 1 hora. As linhas solidas representam o ajuste do modelo de Page aos
dados experimentais (equacao 5).

L] Inteiros, 50°C
A Inteiros, 60°C
® Inteiros, 70°C

Admensional (UBS, / UBS,))

Tempo (horas)

Figura 31. Cinética de secagem de tomates inteiros descascados quimicamente nas
temperaturas de secagem de 50, 60 e 70°C.
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Figura 32. Cinética de secagem de tomates inteiros descascados quimicamente
imersos em solugdo osmotica de 35% de sacarose e 10% de NaCl nas temperaturas de

secagem de 50, 60 e 70°C.
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Figura 33. Cinética de secagem de tomates em metades nas temperaturas de

secagem de 50, 60 e 70°C.
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O modelo de Page (equacdo 5) é frequentemente usado nos estudos de
secagem de produtos agricolas e alimentos, com excelentes resultados. A utilizagao
de dois parametros de ajuste faz com que sua aplicabilidade seja maior, levando a
valores estimados de umidade em fungdo do tempo mais proximos dos reais. O
modelo foi ajustado com sucesso o que pode ser observado pela soma dos
quadrados dos residuos (SSR) e valores do coeficiente R? (Tabela 12).

Considerando o ajuste do modelo de Page aos dados experimentais
obtiveram-se os valores dos parédmetros K, e n sendo possivel calcular o tempo
necessario (Tabela 12) para que o produto atingisse 50% de umidade (b.u.),

umidade correspondente a comercializagdo do produto.

Tabela 12. Valores dos parametros K, e n do ajuste do modelo de Page para
secagem de tomates em diferentes condi¢des.

Temp. Tempo
Amostra Secagem (horaps'1) n Secagem SSR R?
(°C) (h)
Tomates 50 0,179+ 0,021 0,848 £ 0,053 24,73 0,022 0,980
inteiros e 60 0,190 £ 0,018 0,895 + 0,047 19,55 0,015 0,986
descascados 70 0230+0018 0978+0043 1249 0,010 0,992
'_Fotm_ates 50 0,128+ 0,004 1,07 £0,014 17,39 0,002 0,999
inteiros,
descascados e 60 0,220 + 0,004 0,809 + 0,008 15,89 0,001 0,999
desidratados 70 0262+0,007 0923+0014 1261 0002 0,999
osmoticamente
50 0,165+ 0,006 1,01 +0,019 16,02 0,003 0,998
Tomates em
metades 60 0,181 + 0,006 1,21+ 0,020 14,62 0,001 0,999
70 0,203+ 0,017 1,34 + 0,060 6,93 0,007 0,996

Tempo de secagem necessario para reduzir a umidade dos tomates a 50% (b.u.).

Observou-se que o tempo de secagem esta diretamente relacionado com a
temperatura do ar de secagem. A medida que ha o aumento da temperatura é
possivel verificar um menor tempo de secagem e os valores do parametro n sao
menores ou muito proximos de 1, o que indica uma maior velocidade de secagem no
inicio e menor nos tempos finais para tomates inteiros, com ou sem tratamento
osmotico. Esse fato pode ser causado pelo encolhimento ou formagao de crostas no
produto. Diferentemente destes, os ensaios realizados com tomates em metades

apresentaram valores desse parametro iguais ou maiores que 1. Isto deve se dar
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pelo fato do produto estar mais exposto, ou seja, maior € a area de contato do
produto com o ar de secagem, aumentando a taxa de secagem, o que implica na
reducédo do tempo necessario para a desidratagao do produto.

A aplicacdo da solugdo osmotica antes do processamento implicou na
reducdo do teor de umidade inicial e no menor tempo de secagem (Tabela 12)
quando comparado aos ensaios em que se utilizou as mesmas condi¢gdes, porém
apenas o descascamento quimico. Além desta vantagem, a solugdo osmotica afere

caracteristicas sensoriais (sabor e textura) desejaveis ao produto (MURARI, 2001).

5.4. Cinética de Degradacgao de Vitamina C

Para o tomate in natura, foi encontrado um valor médio de 4,2 + 0,5 mg
vitamina C/g matéria seca. Os dados variaram numa faixa de 3,5 a 4,7 mg vitamina
C/g matéria seca (Figura 34). Esses valores correspondem, respectivamente, a faixa
de 18 a 23 mg vitamina C/100 g matéria fresca. Valores muito proximos (14,6 a 21,7
mg vitamina C/100 g matéria fresca) foram obtidos por Abushita et al. (2000) ao
analisarem o conteudo deste nutriente em tomates. Sablani et al. (2006) usaram o
mesmo meétodo de determinagdo de acido ascorbico em tomates logo apds a
colheita e encontraram valores de aproximadamente 28 mg vitamina C/100 g
matéria fresca. Esses autores estudaram a perda de vitamina C durante a
estocagem desta matéria-prima e verificaram que apds uma semana em
temperatura de 25°C os tomates diminuiam seu teor de acido ascorbico para

concentragdes em torno de 22 mg vitamina C/100 g matéria fresca.
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Figura 34. Teor de vitamina C nas amostras de tomate in natura.

Os tomates, apds sofrerem o descascamento quimico, apresentaram um
conteudo médio do nutriente 3,43 + 0,65 mg vitamina C/g matéria seca. Essa
reducio representa aproximadamente 18% do teor inicial do nutriente.

Os tomates descascados e que foram imersos em solugdo osmética
apresentaram apos a desidratacdo osmoética um conteudo médio inicial de vitamina
C/g matéria seca de 2,50 + 0,50. Esse valor representa uma reducdao de
aproximadamente 27% do nutriente em relagcdo aos tomates que foram apenas
descascados quimicamente e de 41% quando comparado aos tomates in natura.

As Figuras 35, 36 e 37 ilustram a cinética de degradagao de vitamina C em
fungédo do tempo de secagem para tomates inteiros sem tratamento osmético, com
tratamento osmoético e em metades, respectivamente. Nos trés tratamentos
utilizados foram realizados ensaios nas temperaturas de 50, 60 e 70°C. As linhas
sblidas das figuras correspondem ao ajuste da equagédo (12) aos dados
experimentais, o qual foi feito por regressdo nao-linear, utilizando o software Origin
v.3.5.

A grande dispersdo dos dados observada pode ser atribuida a complexidade
e heterogeneidade da matéria-prima de origem vegetal e também da dificuldade em
assegurar condi¢gdes uniformes de secagem nas bandejas do secador durante o

longo periodo de tempo dos experimentos.
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Figura 35. Degradagédo de vitamina C em tomates inteiros descascados
quimicamente e desidratados nas temperaturas de 50, 60 e 70°C.
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Figura 36. Degradagédo de vitamina C em tomates inteiros descascados
quimicamente imersos em solugdo osmaética de 35% de sacarose, 10% de NaCl, 1 horae T2

30°C, nas temperaturas de 50, 60 e 70°C.
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Figura 37. Degradacao de vitamina C em tomates em metades nas temperaturas de
50, 60 e 70°C.

Ao ajustar o modelo de Weibull (equagcdo 6) aos dados experimentais
referentes aos ensaios de tomates inteiros sem e com tratamento osmotico
observou-se que melhores resultados eram obtidos fixando-se o valor de (3 igual a
unidade, o que indica que a cinética de degradacdo obedeceu a um modelo de
primeira ordem. O valor do parametro 3 do modelo proposto representa um indice de
comportamento e quando = 1 o modelo é reduzido a uma cinética de primeira
ordem. Se 3 € um valor maior que 1, observa-se que a taxa de reagdo aumenta com
o tempo e a curva da reagdo de degradagdo assume forma sigmoidal. Por outro
lado, se B € menor que 1, observa-se que a taxa de degradagao de acido ascorbico
decresce com o tempo, entretanto, uma taxa de degradacdo exponencial é
observada no inicio do experimento (CUNHA et al., 1998).

Nos experimentos em que os tomates foram desidratados em metades, o
melhor ajuste foi obtido sem fixar o parametro B igual a unidade. Os valores deste
parametro sugerem uma maior degradacao nos periodos finais de secagem. Manso,
et al. (2001) obtiveram bons resultados descrevendo cinética de degradagdo de

vitamina C e de escurecimento ndo-enzimatico pelo modelo de Weibull.
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Os valores obtidos para os parametros do modelo de Weibull ao ser ajustado
aos dados experimentais sdo encontrados na Tabela 13. Os valores do coeficiente
de determinagao, R? e da soma do quadrado dos residuos, SSR foram obtidos para

avaliar qualidade dos ajustes.

Tabela 13. Valores dos pardmetros do ajuste do modelo de Weibull para secagem de
tomates em diferentes condicoes.

Temp.
Amostras Secagem a (horas) B SSR R?
(°C)
50 26,143 + 8,665 | 2,318 £+ 1,193 0,245 0,447
Tomates Inteiros e 60 15,795+ 1,978 | 1,469+ 0,360 0,189 0,803
descascados
70 7478 +0,485 | 0,886 +0,104 0,071 0,932
. 50 19,199+ 1,804 | 2,613 +0,787 0,425 0,617
Tomates Inteiros,
descascados e com 60 37,144 + 23,576 | 1,499 +1,019 0,292 0,734
osmotica 70 7,430+ 0,973 | 0,299 +0,051 0,072 0,881
50 17,493 +1,996 | 1,192 +0,246 0,220 0,760
Tomates em 60 9,876 + 0,526 | 2,147 +0,395 0,088 0,905
metades
70 6,226 + 0,353 1,858 + 0,311 0,059 0,932

Observou-se que a é dependente da temperatura do processamento. Valores
mais altos deste parametro refletem em taxas menores de degradagao do nutriente.

Mesmo que uma grande dispersdo dos dados seja observada, fica bem clara
a tendéncia de degradacdo do acido ascérbico quando as amostras foram
submetidas ao mesmo tratamento, porém desidratadas em diferentes temperaturas.
Dessa forma pode-se verificar a forte influéncia da temperatura na degradacao do
nutriente.

O parametro a mostrou dependéncia tanto da temperatura quanto do
tratamento das amostras. A dependéncia de a quanto a temperatura foi descrita pela
equacgao de Arrhenius como mostrado na Figura 38.

Em diversos tipos de reacdo, observa-se, experimentalmente, que a variacao
da velocidade de reagao em fungao da temperatura segue a equagao de Arrhenius.
Nesse caso, o grafico de In a contra 1/T levaria a uma reta. Este comportamento se
exprime, normalmente, de maneira matematica introduzindo-se dois parametros, um
representando o coeficiente linear e o outro o coeficiente angular da reta, e

escrevendo-se a equagao de Arrhenius (equagao 13):
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Inoc:InA—Ea (13)
RT

Na equacédo (11), R é a constante universal dos gases, 8,314J/mol.K, o
parametro A corresponde a intersegcéo da reta com o eixo vertical em 1/T = 0 (na
temperatura infinita) e € denominado Fator Pré-exponencial ou Fator de Frequéncia.
O paréametro E,, que é obtido a partir do coeficiente angular da reta (E./R), é
chamado Energia de ativagdo. Os dois parametros s&o denominados Parametros de
Arrhenius (ATKINS, 2002).

O grafico de In a contra 1/T (Figura 38), onde T é a temperatura de secagem
expressa em graus absolutos, resultou em uma reta, indicando que a dependéncia
das taxas de reagao segue o comportamento descrito pela equagao (11) exceto ao
experimento em que os tomates foram submetidos a pré-desidratacdo osmotica e
desidratados a 50°C. Neste experimento esperava-se obter um valor do pardmetro a
maior que o obtido nas temperaturas de 60 e 70°C, o que nao foi observado. A baixa
temperatura implicou em taxas de degradagao de vitamina C maiores que o
esperado. Dessa forma, o experimento foi repetido com a finalidade de eliminar a
hipotese de erros experimentais e a mesma tendéncia de degradagédo foi
evidenciada. Os dados dos dois experimentos foram plotados juntos (Figura 35) e
um melhor ajuste do modelo de Weibull aos dados experimentais foi obtido (Tabela
13). Uma possivel explicagcdo poderia ser dada pelo fato da combinagdo de
tratamento osmodtico com longo tempo de secagem (devido a baixa temperatura,

50°C) acelerar a degradagéao do acido ascorbico.
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Figura 38. Grafico de In a contra 1/T para tomates inteiros, descascados
quimicamente, com e sem tratamento osmético e em metades e desidratados nas
temperaturas de 50, 60 e 70°C.

Em virtude de E, determinar o coeficiente angular da reta de In a contra 1/T,
guanto mais elevada a energia de ativagdo, mais forte sera a dependéncia entre a
constante de velocidade e a temperatura, isto é, mais inclinada sera a reta do
grafico.

A inclinacéo das retas obtidas da regressao linear dos dados referentes aos
experimentos dos tomates inteiros com e sem tratamento osmético foram similares,
desconsiderando o resultado na menor temperatura de secagem, enquanto uma
menor inclinacao foi observada para os tomates em metades. A menor exposi¢cao do
tomate ao oxigénio, no caso dos tomates inteiros, implicou numa condigao favoravel,
retardando a degradacao do acido ascorbico.

Analisando o teor de vitamina C do tomate, no inicio dos ensaios de secagem
e apo6s atingir 50% de umidade (b.u.), observou-se que a quantidade do nutriente
que ficou retida é dependente da temperatura usada. O calculo desses valores foi de
facil obtencédo, uma vez que, conhecendo os valores dos parametros de Page foi
possivel obter o tempo necessario para atingir a umidade desejada. Conhecendo o
tempo, os valores dos parametros do modelo de Weibull e a concentragcdo do acido

ascorbico inicial, foi possivel obter a concentragédo final do nutriente (Tabela 14).
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Esses dados permitem verificar a forte influéncia da temperatura na cinética de

degradacgao da vitamina C.

Tabela 14. Valores de vitamina C retida em tomates desidratados em diferentes condigdes.

Temperatura mgVitC/g mat seca mgVitC/g mat seca % Retida

Amostras (°C) (t=0) (50% umidade b.u.)
50 2,791 1,159 41,53
Tomates Inteiros 60 2,726 0,694 25,43
e descascados
70 3,668 0,759 20,69
50 1,533 0,708 46,18
Tomates Inteiros,
com osmotica 70 3,244 1,005 30,98
50 3,705 1,506 40,65
Tomates em 60 3,992 0,392 9,82
metades
70 4,268 1,260 29,52

5.5. Analise Sensorial

As médias e desvios dos valores atribuidos pelos provadores para aparéncia
geral, cor e sabor dos tomates secos a 60°C, em metades sem pré-tratamento
osmotico, em metades com pré-tratamento osmoético e dos tomates inteiros
descascados quimicamente e com pré- tratados osmoticamente em solugao de 35%

de sacarose, 10% NaCl durante 1 hora, sao apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Média e desvio padrao dos valores* atribuidos as amostras de tomates
em metades tratados osmoticamente (35% sacarose + 10% sal, 1h), em metades n&o

tratados e inteiros descascados e tratados osmoticamente, todos secos a 60°C.

Atributo DMS** Metades com Metades sem Inteiros
tratamento tratamento descascados e
com
tratamentos
Aparéncia Geral 0,9 6,3+2,1° 6,0+19°2 59+24°%
Cor 0,8 6,56+1,7°2 6,4+1,7°2 6,5+20°
Sabor 1,2 71+15° 56+21° 65+18°%®

* escala heddnica nao estruturada (1 = desgostei muitissimo, 9 = gostei muitissimo).
** DMS diferenga minima significativa do teste de Tukey ao nivel de 5%
Médias na mesma linha com letras diferentes apresentam diferenga significativa ao nivel de 5%.
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A maior média geral foi atribuida as amostras de tomates em metades
desidratados osmoticamente, seguida das amostras de tomates inteiros
descascados e desidratados osmoticamente.

Com relagdo ao sabor, os resultados demonstraram diferengas significativas
entre os tratamentos. Os valores atribuidos a tomates em metades sem tratamento
osmotico diferiram significativamente dos tomates em metades com tratamento
osmotico enquanto que a média atribuida aos tomates inteiros ndo diferiu
significativamente dos outros dois tipos de amostra. As meédias atribuidas as
amostras tratadas osmoticamente foram superiores a 6,0 (gostei ligeiramente).

Com relacao a cor, os resultados ndo demonstraram diferencas significativas
em nenhum dos trés tratamentos, sendo que em meédia os provadores atribuiram
nota 6,5 a esse atributo. Resultados similares foram encontrados para o atributo
aparéncia geral, com médias em torno de 6,0.

Portanto, constata-se que o produto proposto (tomate inteiro descascado
quimicamente e desidratado osmoticamente) apresentou boa aceitagédo e nao diferiu
significativamente dos tomates em metades que sdo os produtos mais
convencionais oferecidos no mercado.

A distribuicdo de valores heddnicos atribuidos as amostras € apresentada na
Figura 39.
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Figura 39. Distribuicdo da freqiéncia dos valores hedbnicos atribuidos a cor (azul),

aparéncia geral (verde) e sabor (vermelho) das amostras em metades com desidratacao
osmaotica, metades sem desidratacdo osmatica e inteiros com desidratagdo osmatica.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. CONCLUSOES

1. Em relagao aos efeitos das condicdes de descascamento quimico sobre a
perda de polpa e tempo de secagem, observou-se que tanto a perda de polpa
quanto o tempo de secagem sofreram efeitos significativos (p < 0,05) do tempo de
imersao, da temperatura da solucdo e da concentragdo de NaOH. As melhores
condicdes de descascamento foram adotadas como sendo as que levariam a uma
perda de polpa maxima de 15% e tempo de secagem maximo de 20 horas,
mantendo a solugdo em 30°C, e correspondem a 30 minutos de imersdo em uma
solugéo de 6% de NaOH.

2. O pré-tratamento osmaético mais indicado para a produgcao de tomate seco

foi de 35% de sacarose, 10% de NaCl e 1 hora.

3. A difusividade da agua no tratamento osmético em tempos curtos (2 horas)
variou de 0,084 x 107° a 0,184 x 10"° m?/s e em tempos longos (50 horas) variou de
8,828 x 10° a 11,475 x 107°. O coeficiente de difusdo aumentou & medida que

aumentou a concentragdo de sal e diminuiu a do agucar.

4. A difusividade do NaCl no tratamento osmoético em tempos curtos (2 horas)
variou de 0,110 x 10"° 2 0,216 x 10"° m%s e em tempos longos (50 horas) variou de
9,831 x 10" a 15,549 x 10'°. Os valores mais altos foram observados nas

concentracdes mais baixas de sacarose.

5. A difusividade da sacarose no tratamento osmoético em tempos curtos (2
horas) variou de 0,073 x 10™'% a 0,160 x 107"° m%s e em tempos longos (50 horas)
variou de 8,669 x 107° a 12,981 x 107°. Os valores mais altos foram observados nas

concentragcdes mais baixas de NaCl.

6. O modelo de Page se ajustou bem aos dados experimentais em todos os

ensaios de secagem realizados, sendo que, a temperatura de secagem esta
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diretamente relacionada com o maior ou menor tempo para que o produto atinja 50%
de umidade (b.u.).

7. Foi observado o efeito da aplicagdo da solucdo osmoética antes do
processamento, refletindo no menor tempo de secagem quando comparado aos
experimentos em que se utilizou a mesma temperatura, nas amostras em que se

empregou o descascamento quimico.

8. Com relagdo a degradagcdo de vitamina C, verificou-se que o
descascamento quimico e o tratamento osmatico reduziram em aproximadamente
18% e 41%, respectivamente, o teor inicial do nutriente. As taxas de degradagao do
acido ascorbico mostraram-se dependentes do tratamento das amostras antes da
secagem, bem como da temperatura de secagem. Taxas menores de degradagao
foram observadas nos tomates inteiros que sofreram pré-tratamento osmético
enquanto maiores taxas de degradagdo ocorreram nos tomates em metades. A

maior temperatura de secagem aumentou a taxa de degradagao do nutriente.

9. Em relagdo a aceitagdo dos provadores, observou-se que o produto
proposto (tomate inteiro descascado quimicamente e desidratado osmoticamente)
apresentou boa aceitagdo e que nédo diferiu significativamente em sabor, cor e
aparéncia geral de tomates em metades, que sdo os produtos frequentemente

encontrados no mercado.
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6.2. SUGESTOES

1. Padronizar as condicbes da matéria-prima verificando seu ponto de
maturagao, através da analise de solidos soluveis e umidade. Para comparacoes,

proceder a ensaios simultdneos com a mesma matéria prima.

2. Utilizar modelos mais rigorosos para estudar a difusividade nesses tecidos,

levando em consideracgao a resisténcia externa e o encolhimento do material.

3. Estudar a influéncia do descascamento quimico e dos pré-tratamentos

osmoticos sobre a retengao de licopeno nas amostras in natura e apds a secagem.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

