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RESUMO

FERNANDES, Tatiana Nunes. Relacao entre adicao de sacarose e pectina,
comportamentos reolégicos e dinidmicas de congelamento e
descongelamento de polpas de morango e abacaxi. 2008. 153 p. Dissertagdo
(Mestrado em Ciéncias dos Alimentos) — Universidade Federal de Lavras,
Lavras, MG.

Polpas de morango (Fragaria ananassa) e de abacaxi (Anands comosus),
adicionadas de sacarose e pectina, foram caracterizadas quanto as propriedades
fisico-quimicas e reoldgicas. As relagdes entre o comportamento reolégico, as
dindmicas de congelamento e descongelamento e a microestrutura dos cristais de
gelo das polpas de cada fruta foram estabelecidas. A caracterizagdo fisico-
quimica (teor de sélidos soldveis, atividade de dgua, cor, pH, acidez tituldvel e
umidade) e reoldgica das amostras foi feita antes e depois do processo de
congelamento/descongelamento. O congelamento das amostras foi realizado em
banho ultratermostatico, a -20°C, em recipiente de aco inoxidadvel isolado no
fundo, de modo a ter transferéncia de calor unidimensional em cilindro infinito.
Durante o congelamento, foram registradas as temperaturas com intervalos de 2
minutos, até 3 horas de processo, com o auxilio de dois termopares posicionados
no centro geométrico e na lateral. A fracdo de gelo das amostras foi estimada por
modelos tedricos usando a umidade e a temperatura de inicio de congelamento
dos sistemas medidos experimentalmente. Durante o congelamento, foram
retiradas amostras, a cada 60 minutos, para a avaliagdo da concentracdo por
polarizacdo. As amostras foram descongeladas a 19°C. O processo de
descongelamento foi avaliado pela relagdo tempo versus aumento de superficie
plana, com temperatura controlada do ambiente em 19°C. As dreas foram
obtidas por edi¢cdo de fotografias registradas com intervalo de 2 minutos, até o
descongelamento completo em software analisador de imagens. A adicdo de
sacarose e pectina aumentou o teor de sélidos soldveis e diminuiu o teor de
umidade, que ndo foi influenciado pelo processo de
congelamento/descongelamento para as polpas de morango e as de abacaxi. A
polpa de morango apresentou comportamento de fluido pseudopléstico e a polpa
de abacaxi comportamento dilatante. As polpas de ambas as frutas apresentaram
o efeito sinérgico da sacarose e pectina em meio &4cido, pelo aumento da
viscosidade. Os processos de descongelamento das polpas de morango e de
abacaxi foram mais rdpidos nas amostras mais concentradas de sacarose e
pectina. A fracdo de gelo das polpas de morango ndo teve influéncia da adicio
de sacarose e pectina, comprovando a auséncia de concentra¢io por polariza¢io



durante o congelamento. A presenga dos aditivos diminuiu a fragdo de gelo das
amostras de polpa de abacaxi. As amostras da lateral tiveram formacdo de gelo
mais rdpida que no centro das amostras, evidenciando o congelamento
unidimensional em cilindro proposto nas polpas de morango e de abacaxi. A
microestrutura das polpas de morango e de abacaxi foi influenciada pelos fatores
estudados (adi¢@o de sacarose e pectina), diminuindo a velocidade da frente de
congelamento nas amostras mais concentradas.

* Orientador: Jaime Vilela de Resende — UFLA
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ABSTRACT

FERNANDES, Tatiana Nunes. Relation among the rheologic behaviour and
the dynamics of freezing and thawing of strawberry and pineapple pulp
with the addition of sucrose and pectin. 2008. 153 p. Dissertation (Master
Program in Food Science) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.

Physical-chemical and rheological properties of the strawberry (Fragaria
ananassa) and pineapple (Anands comosus) pulps with sucrose and pectin
addition were characterized. Relation among the rheology, freezing and thawing
dynamics and ice crystals microstructure of the pulps were established. The
characterizations (rheologic and physical-chemical) were done before and after
the process of freezing/thawing. Samples were frozen in a water-bath at -20°C,
in a stainless steel recipient with a thermal isolated bottom to establish the front
freezing direction in an infinite cylinder. During the freezing process the
temperatures were registered, with an interval of 2 minutes until complete 3
hours of the process, with two thermocouples located on the geometric center
and on the lateral of the recipient. Ice fractions were calculated with
mathematical equations. Samples were taken off from the cylinder during the
freezing process at each 60 minutes. Thawing process was assessed by the
relation among time and surface area growing with the thawing process at 19°C.
The addiction of sucrose and pectin increased the soluble solids and decreased
the water content, and the freezing process did not influence in these responses
for the both pulps. Strawberry pulp was a pseudoplastic fluid and the pineapple
pulp dilatant fluid. Both pulps showed a synergic effect of the sucrose and pectin
in acid enviroment and this fact confirmed the increase in the viscosity. The
thawing processes of the strawberry and pineapple pulps were faster on the most
concentrated samples. Strawberry pulp ice fraction did not have influence with
the addiction of sucrose and pectin, proving the absence of polarized
concentration during the freezing process. The presence of sucrose and pectin
decreased the pineapple pulp ice fraction. The microstructure of strawberry and
pineapple pulps were influenced by the factors studied decreasing the freezing
front velocity on the most concentrated samples.

* Advisor: Jaime Vilela de Resende - UFLA
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1 INTRODUCAO

7

No Brasil, a maior parte da producdo de alimentos é sazonal,
principalmente os de origem vegetal, e o desenvolvimento de métodos essenciais
que prolonguem o periodo de armazenamento se faz necessario. O pafs € um dos
maiores produtores em varios mercados de frutas, sendo notdvel a grande
variedade destes itens no mercado.

O estado de Minas Gerais tem microclimas caracteristicos com grande
producdo e potencial para a exploracdo de frutiferas tropicais e subtropicais. Nos
dltimos anos, houve grande expansdo, aumentando de maneira significativa a
influéncia desta atividade na economia do estado e, principalmente, na renda
familiar de pequenos agricultores (Ramos & Mendong¢a, 2002). Grande parte
desta producdo é comercializada in natura, impedindo qualquer processo de
aumento da produc@o. Um grande desafio € tornar pequenas agroindustrias aptas
a diversos processamentos, agregando valores e produzindo produtos de
qualidade.

O processamento de frutas para a obtencdo de polpas congeladas é uma
atividade agroindustrial importante, na medida em que se agrega valor
econdmico a fruta.

O congelamento € um dos métodos mais eficientes para a manutencao
da qualidade de frutas (sucos, polpas, inteiros e em pedacos), diminuindo os
efeitos deteriorativos quando estes estdo expostos a temperatura ambiente. O
congelamento, embora eficiente, produz efeitos prejudiciais, comprometendo a
qualidade dos produtos, que depende da velocidade, do meio de resfriamento e
das condi¢des de armazenamento posterior.

Quando a fruta € congelada na forma de polpa, o efeito do processo de

congelamento ¢ verificado pela alteracdo na consisténcia da polpa e por meio de



mudancas em suas composi¢des causadas por reagdes quimicas durante o
armazenamento posterior. A consisténcia da polpa e a aparéncia global sdo mais
bem mantidas quando a polpa é congelada rapidamente (Wang & Chang, 1994).

Polpas de frutas com adicdo de pectina e sacarose tém sido usadas como
matéria-prima em diversos processos, tais como na fabricacdo de geléias, doces,
sorvetes e picolés. O uso destes aditivos afeta o comportamento reolégico da
polpa de fruta, alterando a concentracdo de componentes em relagdo a polpa
original e, conseqiientemente, as caracteristicas fisico-quimicas e
microestruturais dos produtos obtidos nas etapas posteriores do processamento,
como no congelamento e no descongelamento.

O processo de congelamento ¢é extremamente dependente das
propriedades relacionadas ao produto. O conhecimento dos fatores que
interferem na mudanca de estado da polpa € substancial para o monitoramento e
o controle do cristal de gelo e, conseqiientemente, da qualidade do produto
congelado. A incorporacdo de aditivos em diferentes concentracdes na polpa é
capaz de modificar o comportamento dindmico do congelamento e a disposicao
das moléculas de dgua no estado cristalino.

Em diferentes sistemas, essas substincias promovem estruturacdes
especificas (hexagonal, arbérea ou esférica) de grande relevdncia porque
caracterizam as interacdes nos sistemas polpa-cristal de gelo. Também
influenciam nos fendmenos de concentracdo (separacdo) por polarizacdo,
ndmero e tamanho dos cristais de gelo durante o congelamento e velocidade de
escoamento, como fluidez durante o descongelamento.

O presente trabalho foi realizado com os seguintes objetivos:

v" determinar as propriedades quimicas, fisicas e fisico-quimicas das
polpas de abacaxi e de morango adicionadas de pectina e sacarose em diferentes
concentracdes e suas alteracdes devido aos processos de congelamento e

descongelamento;



v/ caracterizar o comportamento reolégico das polpas antes do
congelamento e depois do descongelamento, em funcdo das diferentes
concentragdes de aditivos;

v’ analisar a influéncia dos parAmetros reolégicos sobre o
comportamento dinamico do congelamento dos sistemas e sua correlacdo com a
concentracdo por polarizacio em protdtipos de congeladores metdlicos
cilindricos por imersao;

v obter os histéricos de temperatura durante o congelamento para os
diferentes sistemas;

v’ estimar a fragdo de dgua ndo congelada em funcdo da temperatura e
correlacionar com os histéricos de temperatura e concentragdes locais;

v avaliar a dindmica dos sistemas durante 0
congelamento/descongelamento e correlacionar com o comportamento
reoldgico;

v/ avaliar a microestrutura € o crescimento de cristais de gelo nos

diferentes sistemas.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Mercado de frutas

A fruticultura mundial foi responsdvel pela producdo de 504,966
milhdes de toneladas em 2005. O Brasil é o terceiro maior produtor de frutas
(Figura 1), com producdo acima de 35 milhdes de toneladas, cerca de 5% da
mundial, ficando atrds apenas da China e da India (FAQ, 2006; citado por Maia
et al., 2007). A producido agricola € relativamente bem distribuida no Brasil, pois
praticamente nao ha limitagdes criticas para a producdo de frutas e hortalicas em

qualquer parte do territdrio nacional (Cortez et al., 2002).
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FIGURA 1 Produgao de frutas, em milhdes de toneladas, por pais, no ano de
2005 (FAO 2006, citado por Maia et al., 2007)



Em todo o mundo, se observa um destacado aumento no consumo de
frutas tropicais. O cultivo da fruticultura ocupa, no Brasil, dois milhdes de
hectares e gera PIB de 1,5 bilhdo de ddlares. Existem mais de trinta pontos de
producdo distribuidos de norte a sul do pais. A balanca comercial de frutas
frescas no Brasil encerrou o ano de 2005 com um superdvit de 267 milhdes de

ddlares, 39% superior ao ano anterior (Kuskoski et al., 2005).

2.2 Polpa de fruta

A elevada perecibilidade dos frutos é responsavel por perdas superiores
a 25%, na época de safra e este fato tem levado os produtores a desenvolverem
Nnovos processos, com vista a aumentar seu tempo de vida util (Salgado et al.,
1999). Segundo Garcia (1981), as principais causas das perdas sdo: demora
excessiva na comercializagdo, produto de baixa qualidade, embalagem
inadequada, condi¢des climdticas (calor e umidade), transporte inadequado e
infra-estrutura de armazenamento imprépria.

A conservacgao de frutas na forma de sucos, polpas e outros produtos foi
desenvolvida para aumentar a oferta das mesmas e para a utilizacdo dos
excedentes de produgdo. Sua utilizacio é quase sempre como matéria-prima para
processamento de outros produtos, como néctares, sucos, geléias, sorvetes e
doces (Brunini et al., 2002).

O processamento de frutas para a obtencdo de polpas € uma atividade
agroindustrial de fundamental importincia para o processo de desenvolvimento
econdmico e social, pois desempenha o papel de alavancar varios outros
segmentos da industria de alimentos, além de ser uma maneira simples de
aproveitar e estocar o excesso de frutas produzidas na safra (Aratjo et al., 2000).

Polpa de fruta é o produto obtido por esmagamento das partes

comestiveis de frutas carnosas por processos tecnolégicos adequados. O produto



¢ designado por "polpa", seguido do nome da fruta, como, por exemplo, "polpa
de goiaba" (Brasil, 1978).

O produto deve ser preparado com frutas sds, limpas e isentas de
parasitos e de detritos animais ou vegetais. Nao deve conter fragmentos das
partes ndo comestiveis da fruta nem substincias estranhas a sua composicao
normal. E tolerada a adi¢io de sacarose em proporcdo a ser declarada no rétulo.
As caracteristicas organolépticas devem ser: aspecto de pasta mole, cor, cheiro e
sabor proprios (Brasil, 1978).

A procura pelas polpas de frutas teve um aumento significativo nos
ultimos anos, pelo fato de as polpas terem uma alta vida de prateleira, em torno
de seis meses, além de disponibilizar as indudstrias matéria-prima para o

processamento de outros produtos durante todo o ano (Haminiuk, 2007).

2.2.1 Fluxograma do processamento de polpas de frutas

As principais etapas do processamento de polpas de frutas estdo
apresentadas no fluxograma da Figura 2. Os processos utilizados na conservagao
de polpa de frutas sdo: enchimento a quente ou processo hot-filling, conservacao
por meio de aditivos quimicos, conservagdo por congelamento e processo
asséptico (Peixoto et al., 2007).

O processo de enchimento a quente € indicado para o processamento de
polpas de frutas tropicais, pois elas apresentam natureza dcida (pH<4,5) ou para
polpas de frutas que podem ser acidificadas (banana e mamao). A pasteurizacio
da polpa pode ser realizada em trocadores de calor, devendo permanecer,
durante 60 segundos, a 92+2°C, e imediatamente enviada para o sistema de
enchimento, embalada a temperatura de pasteurizagdo ou proximo dela e

posteriormente resfriada (Peixoto et al., 2007).
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FIGURA 2 Fluxograma dos processamentos de polpa de frutas (Peixoto et al.,
2007).

O processo de congelamento diminui as reacdes quimicas e a atividade
bioldgica da fruta pela imobiliza¢do da dgua. Portanto, o uso do congelamento
rédpido de polpas de frutas d4 origem a produtos de excelentes caracteristicas
quanto a cor, ao aroma e ao sabor, préximas as das frutas in natura. O alto custo
da cadeia de frio € compensado pela qualidade do produto e pela economia e

pelas possibilidades de utilizacdo de diferentes tipos de embalagem. Estes



fatores possibilitam a sua exportagdo e encontram mercado facil e seguro,
mesmo em Aambito de mercado interno, sendo utilizadas em pequenos
estabelecimentos, restaurantes, induastrias de balas e chocolates, laticinios e
artigos de confeitarias, entre outros.

No sistema de congelamento, apds a pasteurizacdo, a polpa € resfriada
imediatamente, na faixa compreendida entre 0° e 2°C, em trocador de calor
tubular ou de superficie raspada, onde o produto entra em contra corrente com o
fluido refrigerante. Posteriormente, o material é acondicionado em embalagens
de diferentes tamanhos e tipos (flexiveis ou sacos plasticos acondicionados em
caixas ou tambores de até 200 kg). A seguir, o produto € levado a um tinel de
congelamento (-40°C) para o congelamento rdpido da polpa que, entdo, serd

transferida para cAmaras de armazenamento (—18°C) (Peixoto et al., 2007).

2.3 Congelamento de polpa de frutas

O congelamento de polpa de frutas visa basicamente estender a vida qtil
do seu consumo, preservando a qualidade por inibicdo dos possiveis processos
deteriorativos (Cabral & Furtado, 1997). O processo de congelamento diminui a
atividade de dgua (a,,) do alimento, a qual se transforma em gelo. O baixo valor
de temperatura (geralmente inferior a -5°C) e o abaixamento da aw inibem o
crescimento microbiano e retardam a atividade enzimdtica, a oxidacdo de
lipidios e a rea¢do de Maillard (Aradjo, 1999).
2.3.1 Etapas do processo de congelamento

Segundo Chevalier et al. (2000), o processo de congelamento pode ser
dividido em trés etapas principais: o pré-resfriamento, a mudanca de fase e a

témpera (Figura 3).
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FIGURA 3 Curva caracteristica do processo de congelamento (Ota, 2006).

2.3.1.1 Pré-resfriamento

Inicialmente, ha o estdgio de pré-resfriamento, compreendendo o periodo
decorrido entre o inicio do processo, com o produto a uma temperatura
relativamente alta, até que se atinja a temperatura na referida regido onde
comeca a cristalizacdo da dgua (ponto de congelamento). O calor transferido da
amostra, sem afetar a mudanca de fase, ¢ chamado de calor sensivel (Aratjo et

al., 2000; Barbosa-Canovas et al., 2005; Chevalier et al., 2000).

2.3.1.2 Mudanca de fase

O ponto de congelamento, inicio da mudanca de fase, € definido como a
temperatura na qual o primeiro cristal de gelo aparece e o liquido a esta
temperatura estd em equilibrio com o sélido. O ponto de congelamento da dgua
pura € correspondente a temperatura de 0°C (273K). A 4gua sofre sub-
resfriamento antes do inicio da formacdo de gelo, etapa que cria condi¢des

necessdrias para a nucleacdo e a liberacdo rdpida do calor latente de



congelamento com posterior crescimento do cristal de gelo (Barbosa-Céanovas et
al., 2005; Cleland, 1992).

Jie et al. (2003) confirmaram que o ponto de congelamento de frutas
(células inteiras) € diferente de sucos ou polpas processadas. Quando a fruta é
congelada, cristais de gelo sdo formados primeiramente nos espagos
intercelulares. Com o crescimento dos cristais de gelo, a dgua sai das células
diminuindo o tamanho destas. A membrana celular é obsticulo para a
transferéncia de dgua para o exterior da célula, dificultando o crescimento dos
cristais de gelo. Entretanto, a respiracdo das frutas libera calor. Estes fatos levam
ao abaixamento do ponto de congelamento das frutas (Figura 4). Nos sucos e

polpas, o ponto de congelamento é somente afetado pela concentragao.

3
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FIGURA 4 Curva de congelamento do Manai grape (adaptado de Jie et al.,
2003).

Mudanca de fase, ou congelamento, € o periodo no qual a temperatura
sofre pequena variacdo, a maior parte da dgua muda de fase liquido-sélido e o
calor removido € o latente (Chevalier et al., 2000). O processo de cristalizacdo é

a formacdo de uma fase sélida organizada em uma solugdo. Para a dgua pura,
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esta fase acontece com temperatura constante, entretanto, existe um leve
abaixamento da temperatura em alimentos, devido a concentracdo de solutos na
porc¢do de dgua nao congelada (Barbosa-Cénovas et al., 2005).

2.3.1.3 Témpera

No final do processo de congelamento tem-se o periodo de t€mpera ou
reducdo da temperatura, na qual a maior parte da dgua j4 foi convertida para o
estado sdlido, até atingir uma temperatura final considerada como a temperatura
em qualquer parte do produto, inclusive seu centro térmico. Nesta fase, o calor
latente € desprezivel, se comparado com o calor sensivel e a temperatura diminui
(Aratjo et al., 2000; Chevalier et al., 2000).

Com o passar do tempo, os cristais de gelo crescem em tamanho, se
agregam, diminuem em nuimero e assumem morfologias mais compactas e
estruturas internas mais perfeitas, na tentativa de atingir um estado de equilibrio
caracterizado por energia livre minima e potenciais quimicos igualados em todas
as fases. Este processo é referido como maturagio ou recristalizagdo e ocorre
durante o armazenamento prolongado de alimentos congelados, sendo acelerado
sob flutuagdes da temperatura de armazenamento (Fennema, 1991).

2.3.2 Cristalizacao da agua

O processo de cristalizac@o € constituido de duas etapas: a nucleagdo e o
crescimento do cristal. Na primeira, ocorre uma condensagdo do material devido
a colisdo das particulas e, na segunda, verifica-se o aumento em tamanho do
nucleo e formacao do cristal.

A cristalizacdo inicia quando sdo alcancadas condi¢des favordveis para a
agregacdo em um arranjo ordenado de um grupo de moléculas formando
particulas chamadas nicleos de cristalizag@o. Estas condi¢des sdo determinadas
pela correlagdo entre temperatura, velocidade de resfriamento, concentragdo de
solutos e magnitude das forcas orientando as moléculas no liquido (Guegov,

1981).
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2.3.2.1 Tipos de cristalizacao

Dois tipos de cristalizacdo inicial sdo possiveis: homogénea e
heterogénea (catalitica).

Os centros de cristalizacio homogénea sdo formados durante uma
agregacdo aleatéria de moléculas de dgua em estruturas de gelo acima de um
tamanho critico. A nucleacdo homogénea € aquele processo em que agregados
de moléculas surgem espontaneamente por flutuacdes de densidades aleatdrias.
Em termos termodindmicos, o ponto de equilibrio do congelamento (Tg = 273,15
K) indica a temperatura na qual as energias livres de Gibbs (potenciais
quimicos) das fases liquida e gelo sdo as mesmas. A formacgdo de um ntcleo
leva a um desequilibrio, energia superficial positiva (') e energia livre de
volume negativa (A). A soma destes dois componentes e as contribuigdes
relativas destes a energia livre global com o aumento do raio sdo a razdo para a
existéncia de um tamanho de nucleo critico a uma dada temperatura. De acordo
com a teoria cldssica da nucleagdo, a energia livre de formacdo (AF) de um
agregado de moléculas de 4dgua (considerada uma esfera de raio r) é dada pela

equacdo (1).
AF(r) = %717314 +4mio™ (1)

em que: AF ¢ a energia livre de formacao de agregado de moléculas de dgua;

r € o raio do agregado de moléculas de dgua;

A ¢ a energia livre de formacdo da unidade de gelo a partir da solugdo

(negativa);
6" é a energia superficial da interface gelo-solucdo (positiva);
Considerando a equagdo (2), agregados com o raio menor que O raio

critico (r<r*) sdo instdveis, mas agregados que atinjam r~ (equagdo (3)) por uma
flutuac@o oportuna atuardo como nicleo de crescimento para o gelo. O raio

critico (r’) diminui com a redugdo da temperatura e a probabilidade de nucleagdo
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se aproxima da unidade por volta de -41°C, que é a temperatura de nucleagio
homogénea. Para a nucleacdo homogénea, a taxa de formagdo de nicleos por

unidade de volume é uma funcdo da temperatura, como mostrado na equacio

4.

oF (2)
= -0
or
o 20" 3)
A
J o< expl-ATT7) (4)

em que: F € a energia livre de formacgao

r € o raio do agregado de moléculas de dgua;

r* € o raio critico do agregado de moléculas de dgua;

A € a energia livre de formacdo da unidade de gelo a partir da solugdo
(negativa);

6" é a energia superficial da interface gelo-solucdo (positiva);

J é a taxa de formagdo de nicleos por unidade de volume para nucleacio
homogénea;

AT € o sub-resfriamento (AT =Tg - T) ;

T € a temperatura absoluta;

Tg— ponto de equilibrio do congelamento (Tg=273,15K)

Com velocidades de congelamento rdpidas, a velocidade de propagacio
de gelo inicial € insuficiente para manter o equilibrio com a taxa de retirada de
calor e ocorre um aumento no sub-resfriamento (AT). Acompanhando este sub-
resfriamento ocorre um aumento na freqiiéncia de nucleacio, formando nticleos
mais ativos. Durante o congelamento lento, a propagacdo do gelo pode manter o

equilibrio com a retirada de calor e o resultado sdo poucos nicleos ativos e a

13



formacdo de pequena quantidade de grandes cristais de gelo (Guegov, 1981;
Reid, 1983; Mubhr et al., 1986; Blanshard & Franks, 1987).

A nucleagdo heterogénea ocorre quando particulas sélidas atuam como
sitios para a formacdo do cristal. A presenca de uma superficie ativa de uma
particula dentro do sistema introduz uma regido de energia livre superficial que
aumenta a probabilidade de formacdo de um agregado de dimensdes criticas.
Normalmente, estas particulas sdo substancias que sdo insoliveis em 4dgua e seu
tamanho, localizacdo e caracteristicas moleculares determinam o cardter de
formagdo do gelo. Isso porque o nimero de moléculas de d4gua que necessitam
ordenacdo inicial € muito mais baixo e a temperatura de nucleacdo é mais alta
que aquela da nuclea¢do homogénea.

Em sistemas bioldgicos, a presenga de membranas celulares interfere
substancialmente no curso normal da cristalizag@o inicial ao lado das células. Se,
sob congelamento, a célula permanece intacta, a cristalizacdo intracelular néo
pode ocorrer antes que uma determinada temperatura seja atingida, quando o
raio critico do cristal € menor que o raio dos poros na parede celular e a

cristalizacdo possa penetrar no interior do citoplasma (Guegov, 1981).

2.3.2.2 Crescimento dos cristais de gelo

O crescimento do cristal de gelo é possivel quando ocorrer a
nucleacdo. Enquanto a nucleacdo exige vdrios graus de sub-resfriamento, o
crescimento do cristal ocorre com o minimo de sub-resfriamento. A velocidade
de resfriamento € o fator bdsico na obtencdo de certo tipo de estrutura cristalina
e € mais significativa para o crescimento do que a temperatura. O crescimento
do gelo a partir da dgua pura € um processo complexo e a introducdo de solutos
aumenta ainda mais os niveis de complexidade. A viscosidade da solugdo
desempenha uma importante fungdo neste processo, mas outros fatores também

estdo envolvidos. Estes fatores incluem a rejei¢do do soluto a partir da interface
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de crescimento do gelo e também, possivelmente, a adsor¢do seletiva dos solutos
na interface de crescimento. As trés taxas potenciais importantes nas etapas
determinantes para o crescimento do cristal sdo a transferéncia de calor, a
transferéncia de massa e a cinética das reagdes na interface (Reid, 1983; Muhr et
al., 1986).

O grau de deslocamento da dgua para a formacdo de cristais de gelo
depende da velocidade de congelamento. O congelamento rdpido, devido a
formagdo de grande nimero de cristais em pouco tempo, resulta em menos
deslocamento que no congelamento lento (Fennema, 1991).

Além da velocidade de congelamento, as altas concentragdes das
solucdes exercem influéncia sobre o processo de cristalizacdo, bem como a
dindmica do processo de difusdo. A reducdo da mobilidade desfavorece
agregacdes de cristais proximos entre si, mantendo-os reduzidos em tamanho e
quantidade. E sabido que, aumentando-se a velocidade de deslocamento de uma
solucdo e ou reduzindo a viscosidade da solugdo pelo decréscimo da
concentragdo de soluto, pode-se aumentar o coeficiente de transferéncia de
massa para ajudar o soluto, na interface gelo-solugdo, a ser transportado no

corpo fluido (Chen et al., 1998).

2.3.2.3 Morfologia dos cristais de gelo

A formacao de cristais pode ocorrer de diferentes formas, dependendo do
meio. Assim, por exemplo, cristais hexagonais regulares sdo formados por
moléculas de dgua em periodos longos no congelamento da dgua pura. Na
presenca de solutos em solugdo, as moléculas de dgua cristalizam junto ao
s6lido, levando a formacdo de cristais irregulares, nos quais varias colunas sdo
formadas a partir do centro de cristalizacdo. Em altas taxas de congelamento, o
nimero de langas formadas a partir do centro € muito grande e ndo se observa a

formacéo das colunas, sendo as unidades formadas esféricas. O tipo e o nimero
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de unidades cristalinas formadas dependem da taxa de congelamento e da
concentra¢do de um soluto em solucdo (Colla & Prentice-Hernandez, 2003).

Congelamentos rapidos e ultra-rdpidos costumam produzir cristais de
gelo esféricos. Dos respectivos nicleos partem agulhas de gelo muito finas que,
na sua forma externa, constituem uma esfera. Aumentando-se a velocidade de
congelamento, estas agulhas tornam-se cada vez mais delgadas e o cristal acaba
por tornar-se transparente. No congelamento de tecido bioldgico prevalecem os
dendritos irregulares (Woinet et al., 1998).
2.3.2.4 Controle da cristalizacio

Com base nos fatores responsaveis pela nucleacdo e pelo crescimento de
cristais de gelo, uma série de estratégias foi proposta por Blanshard & Franks
(1987), dependendo dos objetivos finais do produto congelado:

- inibicdo da nucleacdo: em que existe uma redugdo constante na
temperatura de congelamento e os beneficios de uma minimizag¢do dos processos
fisicos e quimicos sem os efeitos deletérios do congelamento e freeze-
concentration. O ponto de congelamento do produto é abaixado pela introducao
de quantidades massivas de materiais osmoticamente ativos como os aguicares;

- controle da nucleacdo: visto que a nucleacdo e o crescimento sdo taxas
de processos dependentes da temperatura com pontos Otimos a diferentes
temperaturas, entao, as taxas relativas da nucleacdo e de crescimento dos cristais
de gelo podem ser manipuladas, explorando apropriadamente as velocidades de
transferéncia de calor e as condi¢cdes dos pardmetros fisico-quimicos dos
sistemas;

- controle do crescimento do cristal de gelo: a presenca e o acimulo de
aditivos micro e macromoleculares podem modificar as propriedades de
difusdo/coligativas na interface gelo-dgua e, por meio desta, limitar o
crescimento extensivo do cristal de gelo ou recristalizagdo. Em alguns sistemas

alimentares, as macromoléculas (proteinas, polissacarideos) formam uma rede
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de gel a baixas temperaturas que reduzem o crescimento e modificam os hébitos
do cristal;

- utilizacdo do estado vitreo: o estado vitreo é caracterizado pela
mobilidade molecular extremamente reduzida. E um sistema desordenado com
alta viscosidade que, presumivelmente, minimizaria qualquer processo
quimicamente deteriorativo. No entanto, o estado vitreo € atingido com
facilidade apenas por um nimero limitado de sistemas, principalmente aqueles

em que o soluto ndo cristaliza facilmente das solu¢des, mas, ao contrario, forma

solucdes supersaturadas sob concentragao.

2.3.3 Estado da agua em alimentos congelados

A importancia da dgua na determinacio das propriedades de alimentos
congelados € evidente por vdrias razdes. Como a maioria dos alimentos a serem
congelados tem mais de 50% de teor de umidade, a d4gua é o componente
predominante. O processo de congelamento causa uma mudancga de fase na dgua
e as propriedades do produto congelado sdo influenciadas significativamente
pelas diferencas das propriedades da &dgua nos estados ndo congelado e
congelado (Heldman, 1982).

Uma das caracteristicas do congelamento de alimentos é a mudanca
gradual na temperatura enquanto a mudanca de fase ocorre. Isso implica que a
fracdo de dgua congelada muda continuamente com a temperatura abaixo do
ponto de inicio de congelamento. Como as propriedades do produto estdo
ligadas ao estado da dgua no produto, estas vao variar com a temperatura e, mais
especificamente, com a duracdo que a mudancga de fase da dgua tenha ocorrido.
Outra caracteristica do congelamento de alimentos é o abaixamento da
temperatura de inicio de congelamento. A magnitude deste abaixamento varia
com o produto e tem relacdo com a composi¢do deste, mais especificamente

com o contetddo de dgua (Heldman, 1982).
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A partir do ponto em que a dgua do alimento comeca a mudar de fase
(liquido-sélido), durante o processo de congelamento, comecam a se formar os
cristais de gelo. Durante esta fase, a fracio madssica de gelo aumenta e a fracdo
de dgua ndo congelada diminui. O comportamento das curvas das fracdes
madssicas de gelo e de dgua ndo congelada em funcdo do abaixamento de

temperatura de gel composto de 40% de sacarose é mostrada na Figura 5.
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FIGURA 5 Curvas de fracdo madssica de gelo e dgua ndo congelada de
(adaptado de Renaud et al., 1992).

A estimativa da fracdo madssica de gelo (Xg,) de alimentos a
temperaturas menores que a de inicio de congelamento foi baseada na equacdo

(5) derivada da Lei de Raoult (Heldman, 1982) com auxilio das equagdes (6) e
.

AH
InX,=—2, L 1 (5)
R \T, T
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m,

X, =—Ma (©)
my o m
MA Ms
me=1-m, (7

Em que: X, € a fracdo molar de d4gua nio congelada;

AH; € o calor latente de fusdo da dgua (6003 J/mol);

R, € a constante universal dos gases (8314 J/gmol.K);

Ta € o ponto de congelamento da dgua (273,15 K);

T € a temperatura de congelamento do produto (K);

m, € a fracdo mdssica de dgua;

M, € o peso molecular da dgua;

mg € a fracdo madssica de s6lidos;

M;s é o peso molecular efetivo dos sélidos.

A equagdo (5) pode ser usada diretamente se a massa € o peso molecular
efetivo dos componentes do produto que influenciam no congelamento da dgua
s@o definidos.

Na maioria dos casos, estes componentes nao sdo conhecidos e a equacdo
(5) ndo pode ser usada diretamente. Esta pode ser usada, de qualquer modo,
como uma relacdo para a estimativa da fracdo de 4gua ndo congelada em funcao
da temperatura.

Como temperaturas de inicio de congelamento de varios produtos t€m sido
mensuradas e publicadas, estes valores podem ser usados para estabelecer os
pesos moleculares aparentes para a fracdo mdssica de sélidos totais nos produtos
(Heldman, 1982).

O processo de congelamento pode ser descrito pela Figura 6. A formacgao
de gelo na temperatura de inicio de congelamento resulta em um sistema de trés

fases, com os sélidos do produto sendo concentrados com a fase de dgua ndo
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congelada. Esta etapa resulta em um aumento da fracdo madssica de sélidos
soldveis na fracdo ndo congelada do produto e uma correspondente depressdo da
temperatura de congelamento. Este processo continua até que a temperatura do
alimento esteja no nivel desejado. Esta descricdo do processo de congelamento
ilustra a necessidade da mudanca de temperatura durante a remocao do calor
latente e a oportunidade de usar a equacdo (5) para estimar a relacdo entre fracio

de dgua ndo congelada versus temperatura (Heldman, 1982).

l
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=
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FIGURA 6 Ilustracido esquemadtica do processo de congelamento de alimentos,
em que Ma: fragdo mdssica de dgua ndo congelada, Ms: fracdo
massica de sdlidos, Mg: fracdo madssica de dgua congelada, T:
temperatura da amostra, Tic: temperatura de inicio de congelamento
do produto (Heldman, 1982).

O conhecimento do conteddo da relag@o entre a d4gua ndo congelada e a
temperatura do produto € importante pela dependéncia das propriedades dos
alimentos em relacdo ao seu teor de dgua. Propriedades de alimentos congelados

podem ser estimadas pelo conhecimento de propriedades dos componentes do
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produto e as fragdes da composicdo total representadas por estes componentes

(Heldman, 1982).

2.3.4 Efeitos de aditivos em sistemas congelados

A qualidade de alimentos congelados € influenciada pelo tamanho e pelo
nimero de cristais de gelo produzidos durante o congelamento. A formagdo de
cristais de gelo grandes durante o congelamento afeta negativamente as
propriedades sensoriais e a textura dos alimentos (Ferndndez et al., 2007).

Hidrocol6ides sdo amplamente usados em industrias de sorvetes e
sobremesas congeladas para limitar o tamanho do cristal de gelo e proteger o
alimento de choques térmicos e secagem. Porém, ainda existe discussdo sobre os
seus efeitos na forma dos cristais de gelo, quantidade (dgua congeldvel) e sobre
o tamanho desses cristais. Os cristais de gelo podem ser menores ou ndo, de
acordo com a capacidade do hidrocoldide de se ligar a dgua e aumentar a
viscosidade da mistura (Fernandez et al., 2007).

Buyong & Fenema (1988), citados por Fendndez et al. (2007), relataram
que, em concentracdes menores que 2% (p/p), hidrocoldides como
carboximetilcelulose, alginato de sédio, goma guar, goma locusta e carragena
reduziram a quantidade de gelo a menos de 3%, enquanto a gelatina ndo
produziu efeito. A goma guar e a goma locusta foram as que obtiveram menores
efeitos, reduzindo a dgua congeldvel de 0,8%-1%. Aumentando a concentracio
dos hidrocoléides, a quantidade de d4gua congeldvel diminui.

Estabilizantes retardam o crescimento do cristal de gelo depois da
nucleacdo pelo mecanismo de difusdo de massa. Hidrocoldides ndao formadores
de gel inibem a formacdo de cristais de gelo alongados, prevenindo o
crescimento no tamanho do cristal a baixas temperaturas em armazenamentos

com flutuacdes de temperatura.
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A 4gua tem uma constante dielétrica (habilidade de neutralizar a atragdo
entre cargas elétricas) que contribui para o seu comportamento como um quase
solvente universal. A adi¢cdo de um soluto reduz o ponto de congelamento
porque diminui a disponibilidade de 4dgua e reduz a pressdo de vapor, embora
decresca a temperatura na qual as fases vapor, liquido e sélido estio em
equilibrio (Kramer & Boyer, 1995). A depressdo do ponto de congelamento,
uma propriedade coligativa, consiste na variacdo entre a temperatura de
congelamento de uma mistura e a temperatura de congelamento do solvente puro
(Levine, 1995).

Quando sistemas alimenticios sdo congelados, o processo de
congelamento fica mais complexo pela existéncia de dgua livre e ligada. A dgua
ligada ndo congela, mesmo a temperaturas muito baixas. A dgua ndo congelavel
contém sélidos soldveis, que causam diminuicdo no ponto de congelamento da
dgua para menos que 0°C. Durante o processo de congelamento, a concentragdo
de s6lidos soliveis aumenta na dgua ndo congelada, resultando em uma variacao
na temperatura de congelamento (Barbosa-Cdnovas et al., 2005).

Além da velocidade de congelamento, as altas concentragdes das
solucdes exercem influéncia sobre o processo de cristalizacdo, bem como a
dindmica do processo de difus@do. A redugcdo da mobilidade desfavorece
agregacoes de cristais proximos entre si, mantendo-os reduzidos em tamanho e
em quantidade. E sabido que, aumentando-se a velocidade de deslocamento de
uma solu¢c@o e ou reduzindo a viscosidade da solugdo pelo decréscimo da
concentragdo de soluto, pode-se aumentar o coeficiente de transferéncia de
massa para ajudar o soluto, na interface gelo-solugdo, a ser transportado no
corpo fluido (Chen et al., 1998).

Cottrell et al. (1979), citados por Carneiro (2001), observaram que
certos polissacarideos usados como estabilizantes em sorvetes exerciam somente

um controle minimo sobre o crescimento do cristal de gelo em sorvetes
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estocados, a -35°C, por 16 semanas. Todos os hidrocoléides foram retardantes
ineficientes no crescimento do cristal, quando comparados com a sacarose.
Aumentando-se a viscosidade da solu¢@o, ocorre um decréscimo na velocidade
linear de cristalizacdo. Contudo, as curvas diferem em forma, inclinacio e
posicdo, dependendo do hidrocoldide usado e com a presenca ou a auséncia de
sacarose.

2.3.4.1 Acao da pectina e da sacarose

A pectina é um coléide hidréfilo natural, polissacarideo, que consiste em
cadeias lineares de dcido D-galacturdnico unidas em a-1,4. Na cadeia existem
moléculas de ramnose e, nesses pontos, hd uma quebra na linearidade da
estrutura molecular. A pectina € um dcido poligaracturdnico com grau varidvel
de grupos carboxilicos metilados e tem a propriedade de gelificagdo (Bobbio &
Bobbio, 2001).

As pectinas sdo subdivididas em duas classes, uma com alto grau de
metoxilacdo (>50%), HMP e a outra com baixo grau de metoxilacdo, LMP.
Pectinas com alto grau de metoxilacdo gelificam em meio 4cido e em presenca
de altas concentracdes de um co-soluto, geralmente a sacarose (Branddao &
Andrade, 1999).

No substrato 4cido da fruta, a pectina € um coléide que contém cargas
negativas. A adi¢do de acucar a esse substrato influencia o equilibrio entre a
pectina e a dgua, desestabilizando a pectina, formando uma malha semelhante a
uma rede, capaz de reter liquido e aglutinar o actcar sob a forma de um gel. A
continuidade da malha formada pela pectina e a densidade das fibras dependem
diretamente da concentracdo da pectina. Quanto maior a sua concentragdo, mais
densas serdo as fibras e, portanto, o gel serd mais forte. A rigidez da malha é
também influenciada pela concentracio de acticar e pela acidez do meio. Quanto
maior a concentracdo de agicar, menor quantidade de dgua livre serd encontrada

na estrutura, logo a estrutura serd mais rigida (Silva, 2000).
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A solugdo coloidal de pectina contém micelas altamente hidratadas com
cargas negativas, devido aos grupos COO". Para a passagem de sol a gel, deve-se
provocar a aproximacdo das micelas pela a eliminacdo das suas cargas,
abaixando-se o pH até 2,8-3,5 e retirando-se, pelo menos parcialmente, a dgua
de hidratagdo. Por resfriamento, forma-se o gel que é termo-reversivel.

Considerando R-COOnH,0O como uma representacdo da molécula de

pectina hidratada, a gelificacao se daria segundo o esquema:
R-COO nH,0—~—R—-COOH nH,0

R-COOH nH,0—“* 5R—COOH (n—m)H,0 + agiicar mH,0O

O esquema simplificado mostra a formacdo do gel por efeito do dcido e
do agucar por protonacdo do grupo carboxilico ionizado e a desidratacdo da
micela de pectina pelo agtcar (sacarose). O acticar, neste esquema, tem a funcéo
de agente desidratante. Entretanto, a alta quantidade de actcar e de dgua usada
na gelificacdo permitird a formacdo de solugdes concentradas de sacarose e
existe a possibilidade de se ter uma rede formada por moléculas de pectina,
contendo solucdo supersaturada ou mesmo saturada de acticar. O agicar poderia
estar unindo moléculas de pectina, dando rigidez ao gel (Bobbio & Bobbio,

2001).

2.4 Descongelamento de sistemas alimenticios

Durante o descongelamento, modificagdes indesejaveis podem ocorrer
nos alimentos e na matéria viva, devido a rea¢des quimicas (insolubiliza¢do de
proteinas, oxidacdo de lipidios) ou fisicas (recristalizacdo, mudangas de
volume), além das alteragdes que podem ser ocasionadas pelo crescimento de
microrganismos, principalmente se as praticas de descongelamento forem
violadas. Se o tempo-temperatura de descongelamento fosse simplesmente o

inverso do congelamento, cuidados tomados no congelamento poderiam também
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ser tomados no descongelamento. Entretanto, o padrao de descongelamento ndo
¢ simplesmente o inverso do congelamento e este processo assume fundamental
importancia (Fennema et al., 1973).

Tecidos, géis e outros materiais aquosos que transmitem calor
fundamentalmente por conducdo apresentam tempos de descongelamento
maiores do que os de congelamento, considerando-se diferenciais de temperatura
iguais (Colla & Prentice-Hernandez, 2003).

Segundo Colla & Prentice-Hernandez (2003), as diferencas nas taxas de
congelamento e descongelamento podem ser explicadas com base em vdrias
propriedades da dgua e do gelo, as quais sao:

— elevado calor latente de cristalizagdo;

— condutividade térmica (o gelo transmite energia calorifica a uma taxa
quatro vezes maior do que a dgua) e

— difusividade térmica (o gelo sofre mudanga na temperatura a uma taxa,
aproximadamente, nove vezes maior do que a dgua).

No congelamento ocorre a remocdo de calor latente de cristalizacio
através da camada de gelo que aumenta com o tempo e pela diminuicdo da
temperatura do produto que estd sendo congelado. Uma vez que o gelo tem
condutividade e difusividade térmicas elevadas, o congelamento ocorre
rapidamente. Por outro lado, o descongelamento envolve adi¢do de calor latente
de fusdo através da camada de 4gua congelada, que diminui com o tempo e com
a diminuicdo da temperatura. A dgua apresenta baixa condutividade e
difusividade térmicas, comparada ao gelo, por isso o descongelamento ocorre
mais lentamente que o congelamento. Deve ser enfatizado que essas diferencas
entre os tempos de congelamento e descongelamento ocorrem principalmente
quando a energia térmica ¢é transferida preferencialmente por condugado (Colla &

Prentice-Hernandez, 2003).
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2.5 Qualidade de polpa de frutas

Uma variedade de indicadores fisicos e quimicos de qualidade tem sido
desenvolvida para monitorar a qualidade de frutas e produtos,como peso do
fruto, sélidos totais e soliveis, atividade de dgua, acidez total, cor externa ou

interna e firmeza, entre outros (Varela et al., 2005).

2.5.1 Sdlidos soliveis

Os principais agticares soliiveis presentes em frutos sdo a glicose, a
frutose e a sacarose. A sacarose é o principal actcar de translocag@o das folhas
para os frutos. O grau de docura do fruto é fun¢do da propor¢ao nos teores dos
acucares soliveis (Chitarra & Chitarra, 2005).

Segundo Branco (1995), o estudo da influéncia da concentragdo de
s6lidos soludveis sobre o comportamento reolégico é de grande importancia para
o cdlculo e a previsdo das operagdes de evaporagdo e o desempenho de
evaporadores.

Devido a presencga de sdlidos soliveis na fase aquosa, a temperatura de
inicio de congelamento estard abaixo de 0°C. Quanto maior o teor de sélidos
soliiveis na fase aquosa, mais baixo € o ponto de congelamento inicial (Guegov,
1981). A concentracdo de sélidos soliveis na fase aquosa aumenta a medida que
a 4agua é removida como gelo, levando ao abaixamento do ponto de
congelamento. Logo, o congelamento de um produto vegetal ndo ocorre a uma
temperatura constante, mas em uma faixa de temperatura. A velocidade de
formacao do gelo € maior na temperatura de congelamento inicial do produto e
torna-se menor com o abaixamento da temperatura.

Geralmente, os sistemas alimentares, principalmente vegetais, sdo
constituidos por vdarios componentes apresentados como uma fase aquosa
contendo solidos soldveis, uma matriz de soélidos insoldveis, tais como

carboidratos de cadeia longa e proteinas. Durante o processo de congelamento,
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as alteragdes mais drésticas ocorrem na fase aquosa, com a conversdo da dgua
liquida em cristais de gelo, resultando na crescente concentracdo de sélidos

soltiveis no liquido remanescente (Reid, 1983).

2.5.2 Atividade de agua

O teor de umidade representa a medida da quantidade de dgua no
alimento. A atividade de dgua permite quantificar o grau de liberdade da dgua
contida no alimento, bem como a sua disponibilidade para atuar como solvente
ou participar em reagdes quimicas e bioquimicas, sendo uma propriedade
amplamente empregada para indicar a estabilidade do alimento (Fennema,
1996).

A 4gua no alimento pode estar quimicamente ligada ao soluto
(covalentemente, por ligacdo dipolo—dipolo, etc.), adsorvida superficialmente a
matriz do alimento, retida intermolecularmente por efeito capilar ou
relativamente livre. Na forma livre, a 4gua favorece o crescimento microbiano e
atua como meio de transporte em reacgdes enzimdticas e quimicas (Fennema,
1996).

Para o abaixamento da atividade de dgua de alimentos, podem ser
empregados processos como o congelamento e a adicio de solutos. O
congelamento diminui a atividade de dgua por indisponibilizar a 4gua que estara
no estado soélido, pelo abaixamento da temperatura e os solutos, por se ligarem
as moléculas de dgua.

O higrébmetro de ponto de orvalho € um dos métodos para a
determinacdo da atividade de dgua e baseia-se na medida de pressdo de vapor
que determina a temperatura exata em que ocorre a condensagdo do vapor da
dgua. O ar € resfriado sem mudanga no conteido de dgua até que a saturacio

seja alcancada, quando, entdo, € medida a temperatura, que pode ser relacionada
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com a pressdo de vapor, a umidade relativa e a atividade de dgua por cartas
psicrométricas (Ditchfield, 2000).
2.5.3 Cor

A cor influencia significativamente a aceitabilidade do produto.
Geralmente, afeta o julgamento, sendo utilizada como forte indicador de
qualidade (Aradjo, 1999). Os pigmentos vegetais, com destaque para as
clorofilas, carotendides e antocianinas, desempenham um papel fundamental na
coloragdo dos vegetais. A coloragdo se associa diretamente com o frescor e o
grau de maturagdo, no caso de frutas e hortalicas in natura (Vilas Boas, 2002).

A oxidagd@o é a principal causa da deterioracdo de vdarias substincias
biologicamente importantes, alterando diversas propriedades, como qualidade
sensorial, valor nutricional e funcionalidade. Embora a oxidacdo, em geral, tenha
sua origem na fracdo lipidica, muitas vezes, outros componentes sio afetados,
como os pigmentos (Aradjo, 1999).

Segundo Ramos (1987), a preservacdo dos carotendides durante o
processamento € um dos grandes desafios dos processadores de alimento, pois
estes sA0 compostos extremamente suscetiveis as reacdes oxidativas devido ao
seu alto grau de insaturacdo. Sua estabilidade varia com a temperatura, o
oxigénio, a luz, o teor de umidade, o pH e a estrutura. O congelamento em
nitrogénio liquido € recomendado na conservacao dos carotendides para andlises
laboratoriais posteriores (Vilela, 1998) por resultar em menor por¢cdo de dgua
que permanece no estado liquido, o que, segundo Cheftel et al. (1989), minimiza
as reacoes oxidativas.

Pela facilidade da quantificacdo da cor, vérios estudos tentam
correlacionar essa propriedade aos mais diversos tratamentos que podem causar
sua alteracdo nos alimentos, como congelamento, estocagem, tipo de
embalagem, temperatura de cozimento relacionada a destruicdo de

microrganismos e uso de aditivos, dentre outros (Sabadini et al., 2001).
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2.6 Reologia

O comportamento reoldgico representa o comportamento mecanico dos
materiais quando em processo de deformacdo devido a um campo de tensdes.
Importantes nos fendmenos relacionados a transferéncia de massa que tem lugar
nos processos industriais, as caracteristicas reoldgicas sdo também
imprescindiveis na otimizacdo, no controle e nos céalculos de processos. Esses
conhecimentos servem, igualmente, para o desenvolvimento de produtos e
correlacdo de parametros fisicos e sensoriais (Ferreira et al., 2002).

Nos dltimos tempos, a reologia tem ganhado importincia crescente em
conseqiiéncia do aumento da concorréncia e dos custos que fazem com que as
inddstrias busquem métodos de controle de qualidade no processamento e, se
possivel, estimem as propriedades de novos produtos, ji durante seu
desenvolvimento. Em virtude das certificagdes de qualidade, como ISO 9000,
necessita-se, hoje mais do que nunca, ndo apenas do conhecimento do
funciondrio experiente (Costa, 2006).

A qualidade e a formulacdo de um produto devem estar documentadas
de maneira objetiva e compreensivel. A caracterizagdo das propriedades de
fluxo, obtidas por meio de modernos viscosimetros e redmetros, pode ser de
grande ajuda, pois ela garante documentacio objetiva e precisa (Costa, 2006).

Para a fabricacdo de certos produtos derivados de frutas utiliza-se a
polpa concentrada, a qual serd submetida aos processos de industrializacdo. Para
que cada etapa do processo seja economicamente vidvel, é fundamental o
conhecimento das propriedades fisicas e quimicas da polpa submetida a tais
processos. Dentre essas propriedades, o comportamento reolégico ocupa posicao
de grande destaque, sendo titil ndo s6 como medida de qualidade, mas também
em projetos, avaliacdo e operacdo dos equipamentos processadores de alimentos,

tais como bombas, sistemas de agitag@o e tubulacdes (Vidal et al., 2004).
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A escassez de dados sobre as propriedades fisicas de polpas de frutas
tropicais e, em particular, sobre seu comportamento reolégico, tem levado a
inddstria nacional a utilizar, no processo de fabricacdo de polpas, condi¢des
semelhantes as aplicadas na producdo de sucos de laranja. Por terem
propriedades diferentes, os resultados ndo atingem o mesmo nivel de qualidade.
(Vidal et al., 2000).

Todos os produtos liquidos derivados de frutas s@o sistemas bifésicos,
compostos por particulas sélidas dispersas em um meio aquoso. Alguns
apresentam escoamentos newtonianos, embora a maioria flua com caracteristicas
pseudoplasticas. A variabilidade do comportamento reolégico estd relacionada
com a alteracdo estrutural provocada pelo cisalhamento (Costell & Duran, 1982,
citado por Ferreira et al., 2002).

A sedimentagdo de particulas pode envolver baixas taxas de
cisalhamento, a secagem por pulverizagcdo envolverd altas taxas de cisalhamento,
enquanto o escoamento em tubulacio de fluidos alimenticios ird ocorrer em uma
moderada taxa de cisalhamento (Tabela 1).

Extrapolar os dados experimentais sob uma ampla faixa de taxa de
cisalhamento ndo é recomendado, pois pode introduzir erro significativo quando

se for avaliar o comportamento reolégico (Steffe, 1996).
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TABELA 1 Taxas de cisalhamento tipicas aplicadas em varios processos.

Situacao Taxa de deformacio (s") Aplicacio
Sedimentacdo de particulas 10°-0” Pimenta em molhos
em suspensdo em um para saladas

liquido
Drenagem sob gravidade 10"-10' Pequeno contéiner
para alimentos
Extrusiao 10'-10? Cereais, macarrao,
polimeros
Calandragem 10'-10° Massa de pao
(cilidragem)
Mastigar e engolir 10'-10° Alimentos
Revestimento em 10'-10? Confeitos
profundidade
Mistura e agitacdo 10'-10° Processamento de
alimentos
Escoamento em tubulacdo 10°-10° Processamento de
alimentos

2.6.1 Classificacao dos fluidos

Os fluidos podem ser classificados em newtonianos e nao-newtonianos
(Figura 7). Os primeiros sdo aqueles que se comportam como fluidos ideais, isto
€, 0s seus componentes nio teriam qualquer interacdo entre si, enquanto os ndo-
newtonianos seriam os fluidos reais. Ndo existem, naturalmente, fluidos ideais,
mas tdo somente fluidos cujo comportamento se aproxima do ideal, como é o
caso de liquidos puros, solugdes verdadeiras diluidas e poucos sistemas coloidais
(Bobbio & Bobbio, 2001).

Aqueles que obedecem a lei de Newton sdo chamados fluidos
Newtonianos. Estes comegcam a fluir quando uma tensdo € aplicada e a
deformacdo cessa instantaneamente quando a tensdo é removida. Em fluidos
newtonianos, a viscosidade é constante em relacdo ao tempo de cisalhamento e
esta ndo muda em uma situacdo de re-teste. A viscosidade sé € dependente da

temperatura (Patil & Magdum, 2006).
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Fluidos ndo-newtonianos ndo obedecem a lei de Newton do escoamento
de fluidos. A relagdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformagdo ndo
¢ constante. Como objetos ndo simétricos passam uns pelos outros, o mesmo
acontece durante o escoamento; seus tamanhos, formas e coesividades
determinam quanta forca é requerida para mové-los. Em outra taxa de
escoamento, o alinhamento dos objetos pode ser diferente e mais ou menos forca

serd requerida para manter o movimento (Patil & Magdum, 2006).

| Fluidos |
[ | |
‘ Newtonianos ‘ | nao-newtonianos ‘
[
[ 1
| Inelasticos ‘ ‘ Viscoelasticos ‘
[ | |
‘Independentes dotempo‘ ‘ Dependentes do tempo ‘
[
[ 1
%Pseudopléstico ‘ ‘ Tixotropico ‘ ‘ Reopéctico ‘

~{ Dilatante ‘

~{ Plasticos de Bingham ‘

%HerscheI-BulkIey ‘

~{ Outros ‘

FIGURA 7 Classificagdo dos fluidos (Toneli et al., 2005).

Fluidos newtonianos e ndo-newtonianos estdo representados

graficamente na Figura 8 (Patil & Magdum, 2006).
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Pseudoplastico

/ Plastico

Newtoniano

Dilatante

Taxa de deformacio

Tensdo de cisalhamento

FIGURA 8 Reograma tipico ilustrativo de fluidos newtonianos,
pseudopldsticos, dilatantes e pldsticos.

Existem vérios tipos de comportamentos de fluidos nido-newtonianos,
caracterizados pelo modo com que a viscosidade do fluido muda em resposta a
variagdes na taxa de deformacao.

Fluidos ndo-newtonianos viscoeldsticos podem ser descritos como
aqueles que apresentam, simultaneamente, propriedades de fluidos (viscosas) e
de solidos (eldsticas), podendo as propriedades viscosas ser ndo-newtonianas e
dependentes do tempo. As propriedades eldsticas, por sua vez, manifestam-se
por meio da presenca de tensdes perpendiculares a direcdo de cisalhamento com
magnitude diferente daquelas apresentadas pelas tensdes paralelas a dire¢do de
cisalhamento (Torrest, 1982). Segundo Steffe (1996), manifestacdes dessa
natureza podem ser muito fortes e criar problemas, durante o processamento de
alimentos. Porém, em muitos alimentos fluidos, o comportamento eldstico é
pequeno ou pode ser desprezado, fazendo com que a fungdo viscosidade se torne
a principal drea de interesse.

Segundo Patil & Magdum (2006) os tipos mais comuns de fluidos nado-

newtonianos sao:
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Pseudoplasticos

Este tipo de fluido apresenta viscosidade decrescente com o crescimento
da taxa de deformacdo, independente do tempo de aplicacdo da forca, e, ao
cessar a causa deformante, o fluido volta a ter o valor de viscosidade aparente
inicial. Por exemplo: emulsdes, soluc¢des diluidas de polimeros, xampu, sangue e
suco de laranja;

Os fluidos pseudopldsticos representam a maior parte dos fluidos de
comportamento ndo-newtoniano. De acordo com Vidal & Gasparetto (2000),
esse comportamento pode ser explicado pela modificacdo da estrutura de cadeias
longas de moléculas com o aumento do gradiente de velocidade. Essas cadeias
tendem a se alinhar paralelamente as linhas de corrente, diminuindo a resisténcia
ao escoamento.

Os produtos que se comportam como fluidos pseudopldsticos tendem a
apresentar um comportamento newtoniano, quando submetidos a grandes
gradientes de velocidade, provocado pelo total alinhamento molecular. Por outro
lado, sob baixas taxas de deformacio, a distribuicio completamente casual das
particulas também induz a esse tipo de comportamento (Vidal & Gasparetto,
2000).

Os fluidos pseudoplésticos, durante o escoamento, podem apresentar trés
regides distintas: regido de baixas taxas de deformacgdo, regido de taxas de
deformacgdo médias e regido de altas taxas de deformacdo, como mostrado na
Figura 9.

Na regido newtoniana de baixas taxas de deformacdo, a viscosidade
aparente (10), chamada de viscosidade limitante a taxa de deformacéo zero, nio
varia com a taxa de deformacgdo aplicada. Na regido de taxas de deformacdo
médias, a viscosidade aparente (1)) diminui com o aumento da taxa de

deformacgdo (comportamento pseudopldstico) e, na regido de altas taxas de
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deformacdo, a viscosidade aparente (1,,) volta a ficar constante e é chamada de
viscosidade limitante a taxas de deformacao infinitas.

Segundo Steffe (1996), a regido de taxas de deformacdo médias € a mais
importante para a consideracdo de dada performance de equipamentos para o
processamento de alimentos. A regido newtoniana de baixas taxas de
deformagcdo pode ser importante em problemas que envolvam baixas

deformagdes, como € o caso de sedimentacdo de particulas em fluidos.

Inclinagéo=T)_

epaee " Regiso Superior

Incinaggo =1), Regiso Média

Tensdo, Pa

Regiao Inferior

Taxa de Deformacao, 1/s

FIGURA 9: Reograma idealizado para um fluido pseudopléstico (Steffe, 1996)

Dilatante

Este tipo de fluido apresenta um aumento na viscosidade com o aumento
na taxa de deformac@o, voltando a viscosidade aparente inicial ao cessar a forca
aplicada, independentemente do tempo de aplicagdo dessa forga.

Plastico

Este tipo de fluido se comporta como sélido em condicdes estdticas.
Certa forca deve ser aplicada ao fluido antes que algum escoamento seja

induzido. Esta forca é chamada yield value, abaixo da qual o material se

35



comporta essencialmente como um sdlido elastico. Uma vez que este valor é
excedido e o escoamento inicia, fluidos plasticos podem ter caracteristicas
newtonianas, pseudopldsticas ou dilatantes. Um exemplo € a suspensido de
argila.

Tixotropico e reopético

Alguns fluidos mudam a viscosidade com o tempo em condicdes de taxa
de deformacdo constante. Tixotrépico € o fluido que passa por um decréscimo
na viscosidade com o tempo, enquanto é submetido a constante tensdo. Fluido
reopético tem, essencialmente, comportamento oposto do tixotrépico; nele, a
viscosidade aumenta com o tempo em uma taxa constante.

2.6.2 Modelo reolégico Lei da Poténcia

Os modelos reoldgicos podem relacionar propriedades reolégicas de um
fluido com grandezas praticas como concentragdo, temperatura, pH, indice de
maturacdo. Esse conhecimento é indispensdvel no controle de qualidade, no
controle intermedidrio em linhas de producdo e no projeto e dimensionamento
dos equipamentos e dos processos. Podem ser isotéricos ou ndo isotéricos. No
primeiro caso descrevem o comportamento do fluido a uma temperatura fixa. No
segundo, incluem reacdes especificas, como funcdes de temperatura.
Dependendo do comportamento, o modelo utilizado possui ou ndo a tensdo
inicial. Para os fluidos ndo-newtonianos, os modelos sdo todos empiricos e
representam o ajuste mais conveniente ao reograma (Branco, 1995).

Segundo Steffe (1996), vérios fatores influenciam na selecdo do modelo
reoldgico a ser usado para descrever o comportamento de um fluido particular.
Muitos modelos, em acréscimo aos modelos da Lei da Poténcia, pléstico
Bingham e Herschel-Bulkley, tém sido wusados para representar o
comportamento do fluxo de fluidos ndo-newtonianos. Algumas das equagdes,

como a de Casson modificada e a Herschel-Bulkley generalizada, t&ém sido
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usadas em modelos matematicos para resolver problemas de engenharia de
processos alimenticios envolvendo amplas faixas de taxas de deformacao.

O modelo da Lei da Poténcia € um dos mais extensivamente empregados
para descrever o comportamento reoldgico dos sucos de frutas naturais e das
polpas de frutas, os quais, normalmente, apresentam substincias pécticas e
polpa. Esse modelo €, geralmente, suficiente para propostas industriais e
proporciona uma representagcdo razodvel de muitos fluidos pseudoplésticos (n<1)
e dilatantes (n>1), sendo usualmente preferido por apresentar apenas dois
parametros, o indice de consisténcia (K em Pa.s") e o indice de comportamento
(n, adimensional). Além disso, € um modelo realmente conveniente, pois, além
de ser simples, ele tem sido amplamente empregado em estudos de mecanica dos
fluidos e de transferéncia de calor. Assim, o nimero de informacdes disponiveis
na literatura relacionada a este modelo é consideravelmente vasto. No entanto,
apesar de todas estas vantagens, ao usar o modelo da Lei da Poténcia, deve-se
considerar que, para n<l, quando a taxa de deformacao se anula, a viscosidade
aparente tende ao infinito, o que denota dificuldades conceituais graves (Grato,
2006).

Mitschka (1982) desenvolveu um procedimento que determina os
parametros reoldgicos da Lei da Poténcia dos fluidos usando o viscosimetro
Brookfield modelo RV com spindles de disco (Brookfield Engineering
Laboratory, Stoughton, MA). A técnica “método de Mitschka” é simples de
entender e de executar. Além disso, requer somente o viscosimetro modelo
Brookfield que é um instrumento de baixo custo e comum na inddstria de
alimentos.

O modelo de Ostwald-de Waelle (Lei da Poténcia) é descrito segundo a
equacdo (8).

o=Ky" (8)
em que: ¢ é a tensdo de cisalhamento (Pa);
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K é o indice de consisténcia (Pa.s");
v é a taxa de deformacio (s™);
n é o indice de comportamento do fluxo (adimensional).

Briggs & Steffe (1997) estudaram o uso do método de Mitschka no
modelo de Lei da Poténcia para puré de banana, molho para salada Catalina,
molho enchilada e xarope para panquecas, usando o viscosimetro Brookfield. Os
autores chegaram a resultados compardveis aos calculados com dados de
viscosimetro padrdo de cone e prato. Isso revelou que o método de Mitschka
pode ser base de um teste de controle de qualidade aceitdvel e de baixo custo
para vérios produtos alimenticios liquidos.

Aplicando esse método, o indice de comportamento do fluxo (n) é
calculado pela equagdo (9), a tens@o de cisalhamento pela equacdo (10) e a taxa

de deformac@o pela equacdo (11).

_ d(log,, 0) ©)

d(log,, N)
o=k, (C *leitura _do _ indicador) (10)
¥ =ky,(N) (11)

em que: n € 0 indice de comportamento do fluxo (adimensional);

o € a tensdo de cisalhamento (Pa);

N € a velocidade rotacional (rpm);

k,s € o fator de convers@o da taxa de deformacdo (min/s);

C é a constante spring;

v é a taxa de deformacio (s™);

kny € o fator de conversdo da taxa de deformagdo (min/s);

N ¢ a velocidade rotacional (rpm).

A introducdo do “C” na equagdo (10) representa uma extensdo do

método Mitschka, que foi desenvolvido, originalmente, para viscosimetro

modelo RV (Briggs & Steffe, 1997). Na Tabela 1A (Anexo) sdo apresentados os
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valores de “C” em relacdo ao modelo de viscosimetro Brookfield usado. Os
valores de ky, (fator de conversio da taxa de deformac@o) sdo fun¢do do niimero
do spindle e do indice de comportamento do fluxo (n) com os valores
apresentados na Tabela 2A (Anexo).

A viscosidade aparente é a razdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa
de deformac@o, como mostrado na equacio (12).

n=2 (12)
/4

em que: ¢ € a tensd@o de cisalhamento (Pa) e y € a taxa de deformagdo (s™.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Preparo das amostras

O morango (Fragaria ananassa L., cv. Oso Grande) e o abacaxi
(Ananas comosus (L.) Merril, cv. Pérola) utilizados neste trabalho foram
adquiridos no mercado local da cidade de Lavras (MG), originados das Centrais
de Abastecimento de Minas Gerais, Ceasa .

Para a obtencdo das polpas, as frutas foram higienizadas, processadas
com a utilizacdo de microprocessador (Braun AG 4243) e refinadas em peneira
(Granutest com abertura de 0,6mm) para o morango € em organza para O
abacaxi.

As polpas foram adicionadas de sacarose (0% a 20%) e pectina citrica

(0% a 1%) e homogeneizadas com o auxilio do misturador Turratec TE-102.

3.2 Métodos
3.2.1 Caracterizacao fisico-quimica

As andlises foram realizadas com as polpas de morango e de abacaxi
sem aditivos e nos 11 tratamentos de cada polpa com adi¢do de sacarose e
pectina, antes do congelamento e depois do descongelamento. O

descongelamento foi feito a temperatura ambiente (19°C), conforme método

974.12 (a) (Association of Official Analytical Chemists, AOAC, 1990).

3.2.1.1 Determinacio de sélidos soliiveis

A determinacdo de sélidos soliveis foi feita por refratometria segundo o
método 932.12 da AOAC (1990) com o uso do refratdmetro digital da marca
ATAGO PR-100. Os resultados foram expressos em °Brix.
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A porcentagem de ganho/perda de sélidos soliveis da amostra tratada

em relacéio a amostra in natura foi calculada pela equagao (13)

%SS:M-loo (13)
SS

in
em que: %SS € a porcentagem de s6lidos soldveis;
Siat S30 0s sélidos soldveis da amostra tratada;

Sin s@o os sélidos soldveis da amostra in natura.

3.2.1.2 Determinacio da atividade de agua

A atividade de dgua (Aw) das amostras foi obtida por leitura direta no
termo-higrometro AQUA-LAB digital, modelo CX-2 (Decagon Devices Inc.,
EUA), com temperatura controlada de 25,0 + 0,5°C.

3.2.1.3 Determinacao de cor

A coloragdo da polpa foi mensurada com colorimetro eletrénico Minolta
Chroma Meter CR 2000 (Minolta Camera Co. Ltd, Osaka, Japan), a 25°C. Neste
sistema de representacdo de cor, os valores L*, a* e b* descrevem a
uniformidade da cor no espaco tridimensional, em que o valor L* corresponde a
quao claro e qudo escuro € o produto analisado (0 = preto; 100 = branco). Os
valores de (a*) correspondem a escala do verde ao vermelho (a* negativo, verde;
a* positivo, vermelho) e os valores de (b*) correspondem a escala do azul ao
amarelo (b* negativo, azul; b* positivo, amarelo).

A tonalidade (a*/b*) e a saturacdo (a**+b*?) foram calculadas. O cdlculo
do indice colorimétrico diferenca de cor (AE*) foi obtido pela equacdo (14)
(MINOLTA, 1994).

AE* = [(AL*)’ + (Aa*) + (Ab*)*]* (14)

em que: AE* € o valor para diferenga de cor;
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AL* ¢ a diferenca entre a leitura L* da amostra antes de congelar e a
leitura L* da amostra descongelada;

Aa* ¢ a diferenca entre a leitura a* da amostra antes de congelar e a leitura
a* da amostra descongelada;

Ab* ¢ a diferenca entre a leitura b* da amostra antes de congelar e a leitura

b* da amostra descongelada.

3.2.1.4 Determinacio de pH
O pH foi determinado por potenciometria com eletrodo indicador de

vidro, utilizando o pHmetro Schott Handylab.

3.2.1.5 Determinacio de acidez

A acidez tituldvel foi analisada pelo método de volumetria 942.15 da
AOAC (1990). O extrato (ImL de polpa/50mL de dgua destilada) foi titulado
com hidréxido de sédio (NaOH 0,1N), tendo como indicador a fenolftaleina. Os
resultados foram expressos em porcentagem de gramas de acido citrico por 100g
de amostra.

A fenolfetaleina tem seu ponto de viragem em pH 8,3, passando de
incolor para a cor résea. Durante a titulacio com a solucdo de hidréxido de
sddio, os dcidos organicos vao sendo neutralizados até que todo o seu conteido
seja neutralizado. A gota posterior da solucdo de hidréxido de sédio eleva o pH,
atingindo o ponto de viragem e a mudanca de cor do indicador. A acidez
tituldvel € calculada pela equagdo (15).

N yaon XV, ><Fc><PM><

NaOH
BAT = n°H
te

100 (15)
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em que: %AT é a porcentagem de acidez tituldvel (g 4cido citrico/100g
amostra);

Nnaon € a normalidade do NaOH;

Viaon € 0 volume de NaOH gasto na titulacao;

Fc € o fator de correcao;

PM € o peso molecular do 4cido predominante;

n° H € o ndmero de hidrogénios ionizdveis do 4cido predominante;

te € a tomada de ensaio (mg ou pL.).

3.2.1.6 Determinacio do teor de umidade

A determina¢@o do teor de umidade foi feita por método gravimétrico
(secagem em estufa, a 105°C, até peso constante) segundo AOAC (1990). O
cdlculo do teor de umidade (base timida) foi realizado pela equagao (16).
Mi— Mf

Mi
em que: Xw é o teor de umidade em grama/100g de amostra;

Xw= %100 (16)

Mi € a massa inicial em gramas (antes da desidratacdo);

Mf € a massa final em gramas (depois da desidratag@o).

3.2.2 Congelamento

As polpas foram submetidas ao congelamento por imersdo de um
recipiente cilindrico em banho ultratermostatico (Nova Etica, modelo 521/3DE)
com temperatura controlada de -20°C e uso de solu¢do 50% de dlcool como
liquido refrigerante (Chevalier et al., 2000).

O recipiente cilindrico contendo a polpa foi confeccionado em acgo inox
(material das laterais) e fundo isolado termicamente com uma peca constituida

de poliuretano revestido de ndilon (Figura 10), para garantir somente fluxo de
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calor radial. A polpa foi adicionada ao recipiente até o nivel de 60mm
(aproximadamente 500g de amostra).

Para a obtencdo dos histéricos de temperatura das amostras foram
instalados dois termopares tipo T (cobre-constantan, 36 AWG), um no centro
geométrico (raio = Omm e altura 30mm) e o outro na mesma altura, mas na
posicdo de raio igual a 45Smm do centro (mais proximo da parede). O didmetro
do termopar utilizado e a transferéncia de calor do ar entre a amostra e o suporte
de poliestireno expandido foram considerados despreziveis, nao influenciando
os resultados registrados. Os registros das temperaturas foram feitos por meio de
um sistema de aquisicdo de dados (National Instruments, modelo SCI - USA)

em intervalos de coleta de 2 minutos, por 3 horas (Figura 10).

Aquisigio Termopares
de dados

Suporte
poliestireno expandido

Banho termostatico
alcool 50%
b | ] -20°C

100 mm Recipiente
inox

Fluxo de calor
radial

Amostra

40 mm Isolamento térmico
4 {poliuretano + nylon)

@ interno = 100 mum

FIGURA 10 Recipiente utilizado para o congelamento da polpa.
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3.2.2.1 Dinamica de congelamento

A partir dos histdricos de congelamento (tempo versus temperatura)
foram obtidos os pardmetros de tempo e temperatura de inicio de congelamento,
mudancga de fase e pré-resfriamento.

Estes pardmetros foram usados em modelos matemadticos (tedricos) pela
equagdo (5) para estimativas das fragdes de gelo e dgua ndo congelada, em

funcdo das temperaturas dos sistemas.

3.2.2.2 Caracterizacao de concentracgoes polarizadas

No congelamento com fluxo de calor radial uniforme através da
superficie cilindrica metélica, a frente de congelamento se move da parede em
direcdo ao centro, formando mais gelo préximo a parede e a fase ndo congelada
fica cada vez mais restrita a regido central.

Para a caracterizacdo deste perfil em fung¢do das concentragdes de
aditivos nos sistemas, foram retiradas amostras de 5g em dois pontos da amostra,

nos tempos 60, 120 e 180 minutos de congelamento (Figura 11).
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FIGURA 11 Posicdes de amostragem da polpa para a avaliacdo de retencao de
agua.

A centrifugacdo desta amostragem foi feita na centrifuga Fanen, a 8000
rpm, por 40 minutos e os resultados foram expressos em porcentagem de
sobrenadante, calculado pela equagdo (15).

P

%Sb =-5-100 (15)

T
em que: %Sb é a porcentagem de sobrenadante;
Ps € o peso, em gramas, do sobrenadante resultante da centrifugacao;
Pr € o peso, em gramas, da amostra total centrifugada;
Também foram feitas medidas da atividade de dgua no precipitado e
sobrenadante dos sistemas retirados nos dois pontos da amostra e nos tempos 60,

120 e 180 minutos.

46



3.2.3 Descongelamento

Amostras de polpa congelada de abacaxi e de morango (25+1g), nos 11
tratamentos determinados no delineamento experimental, foram descongeladas
em ambiente com temperatura controlada de 19+1°C. Foram registradas as
fotografias logo que a amostra foi tirada do freezer até o descongelamento
completo com camera digital Sony (modelo DSC-WS), com intervalos de 2
minutos entre cada fotografia.

As fotografias foram tiradas com marcagdo delimitando 400cm’ (quadrado
de 20x20cm) e foram avaliadas usando o programa analisador de imagens Quant
v.1.0.2. Os aumentos das dreas ocupadas pelas polpas de fruta com diferentes
aditivos durante o descongelamento foram quantificados em fung¢do do tempo
(Figura 12).

Os valores das dreas obtidas no Quant foram transformados segundo a
equagdo (16).
%A=2r "M 100 (16)
AI
em que: %A ¢ a porcentagem da drea;
Ar € a drea da amostra no tempo t;

A é a drea da amostra no tempo inicial.
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FIGURA 12 Obtengdo da drea de descongelamento — A: foto da polpa em
processo de descongelamento, B: foto editada para mensurar 4rea,
C: tabela gerada pelo programa Quant, com a porcentagem da area
calculada.

3.2.4 Comportamento reolégico

A caracterizacdo do comportamento reolégico dos sistemas constituidos
de polpas de abacaxi e de morango adicionadas de sacarose e de pectina antes e
ap6s congelamento/descongelamento foi feita por meio de leituras em unidades
de torque utilizando o viscosimetro da marca Brookfield, modelo RVT, com
precisdo de leituras de +1,0% e faixa de medicdo de 100 mPa-s a 8.000 Pa.s, a
25°C.

Foram utilizadas as velocidades de 0,5; 1; 2,5; 5; 10; 20; 50 e 100 rpm, a
partir de um volume de 500 mL de amostra em béquer de 600 mL. Para a polpa
de abacaxi foi usado o spindle 1 e, para o morango, os spindles 2, 3 e 4, de

acordo com o limite de leitura na velocidade maxima.
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Foi utilizada a metodologia de Mitschka (Briggs & Steffe, 1997) para a
transformacdo das leituras em medidas reoldgicas (tensdo de cisalhamento, taxa

de deformacdo e viscosidade aparente).

3.2.5 Andlises microestruturais

Os estudos da microestrutura de cristais de gelo nas polpas foram feitos
por meio da visualizacdo das amostras durante o congelamento por microscopia
foténica em um microscépio (MEIJI, ML 5000) dotado de sistema de Cold
Stage de Peltier com temperatura controlada, com filtro de luz polarizada e
acoplado a um sistema de video captura. Fotomicrografias foram obtidas em
intervalos de 1 segundo apds o inicio do movimento da frente de congelamento,

com aumento de 10 vezes.

3.3 Delineamento experimental

Para estudo dos efeitos da adi¢do de sacarose e pectina nas polpas sobre
as varidveis resposta, utilizou-se o delineamento rotacional composto associado
ao método de superficie de resposta (MSR), conforme descrevem Rodrigues &
Iemma (2005).

Foram utilizados onze tratamentos, sendo quatro pontos fatoriais, trés
repeticdes no ponto central e quatro pontos axiais (2) (Tabela 2). Foram
estudados os efeitos de duas varidveis independentes: adicdo de sacarose em
porcentagem (X,) e adicdo de pectina em porcentagem (X»).

Os valores reais das varidveis independentes foram codificados em cinco
niveis: -a; -1; 0; +1; +a (Tabela 2). Os valores de a foram calculados pela
equacdo (17) (“k” é o nimero de varidveis independentes). Como foram

estudados dois fatores, o valor de +a foi +1,41 e -a -1,41.

a=(') (17)
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TABELA 2 Estrutura dos tratamentos segundo o delineamento rotacional
composto para duas varidveis e trés niveis.

Codificado Real (%)
Ensaios Adicdo de Adicdo de Adigdo de Adigdo de
sacarose pectina sacarose pectina
1 -1 -1 291 0,15
2 +1 -1 17,09 0,15
3 -1 +1 2,91 0,85
4 +1 +1 17,09 0,85
5 0 0 10,00 0,50
6 0 0 10,00 0,50
7 0 0 10,00 0,50
8 - 1,41 0 0,00 0,50
9 + 1,41 0 20,00 0,50
10 0 - 141 10,00 0,00
11 0 + 1,41 10,00 1,00

As respostas foram obtidas a partir de dois tipos de parcelas
experimentais, da mesma amostra: parcela de aproximadamente 500g de polpa
para as andlises de caracterizacdo, congelamento e comportamento reoldgico
(itens 3.2.1, 3.2.2 e 3.2.4) e de 25g para a avaliacdo do descongelamento (item
3.2.3).

Os dados foram analisados pela metodologia de superficies de resposta
utilizando os softwares Statistica versdo 6.0 (Statsoft®) e Minitab 14.

A regress@o ndo-linear foi adotada para ajustar os dados da andlise do
comportamento reoldgico dos tratamentos pelo modelo de Ostwald-de-Waelle
(Lei da Poténcia), avaliados quanto ao parimetro estatistico coeficiente de
determinacao (R?). Foram utilizados os softwares R® versdo 2.4.1 (R, 2006) e

Statistica versdo 6.0 (Statsoft®).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados divididos em duas partes:

morango e abacaxi. Foram avaliadas as propriedades fisico-quimicas, a dindmica

do congelamento, a andlise do tempo de derretimento, a reologia e a

microestrutura das polpas.

4.1 Morango

4.1.1 Propriedades fisico-quimicas

Na Tabela 3 estdo apresentadas as médias e os desvios padrdes dos

resultados de sdlidos soluveis, atividade de dgua, parametros de cor, pH, acidez

tituldvel e teor de umidade da polpa de morango sem adicdo de sacarose e

pectina, antes do congelamento e depois do descongelamento.

TABELA 3 Médias e desvios padroes das respostas obtidas da polpa de

morango

in natura antes

do congelamento e depois do

descongelamento (sélidos soliveis (SS), atividade de dgua (ay),
parametros de cor, pH, acidez titulivel (AT em g 4cido
citrico/100g amostra)) e teor de umidade (X,) antes do

congelamento.
Antes do Depois de Moura  Calegaro  Vieites
congelamento descongelado et al. et al. et al.
(2001) (2002) (2006)
SS (°Brix) 6,3+0,4 6,0+0,3 4,0 - 7,60
ay 0,995+0,002 0,995+0,002 0,993 - -
L* 28,57+2,16 29,89+2,83 - - -
a* 26,2143,55 26,18+1,96 - - -
b* 11,06£3,63 10,52+0,69 - - -
AE 7,09+0,77 - - - -
Tonalidade 2,49+0,54 2,49+0,09 - - -
Saturagdo 826,79+249,77 798,84£117,05 - - -
pH 3,66+0,16 3,47+0,09 3,71 - -
AT 0,75+0,07 1,01+0,38 0,67 0,92 0,81
Xw 94,3540,12 - - - -
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Os dados da Tabela 3 evidenciam a similaridade dos pardmetros antes
do congelamento e depois do descongelamento, comprovando que este processo
ndo influenciou nos parametros fisico-quimicos das amostras in natura. Os
parametros fisico-quimicos do morango da variedade Oso Grande foram
estudados por Moura et al. (2001) quanto a cinética de degradacdo de polpas de
morango, Calegaro et al. (2002) e Vieites et al. (2006) estudaram a conservacio
do morango em atmosfera modificada.

Pela andlise de regressdo das respostas estudadas para a caracterizagdo
fisico-quimica das polpas de morango adicionadas de sacarose e pectina, pode-
se verificar que as respostas atividade de dgua, pH, acidez tituldvel e diferenca
de cor ndo tiveram diferenca significativa em relacdo a variacdo dos fatores. Na
Tabela 4 encontram-se as médias destas respostas e, nas Tabelas 5, 6 e 7, os

resumos das andlises de regressao.

TABELA 4 Médias de atividade de dgua, pH e acidez titulavel (g dcido
citrico/100g amostra) dos ensaios antes do congelamento (AC)
depois do descongelamento (DD) da polpa de morango adicionada
de sacarose e pectina e da diferenca de cor entre os dados AC e

DD.
Ensaio Sacarose Pectina Ay pH AT AE
(%) (%) AC DD AC DD AC DD
1 2,91 0,15 0,993 0,993 326 3,32 092 0,85 1,24
2 17,9 0,15 0,984 0,983 335 3,31 0,80 0,78 3,23
3 2,91 0,85 0,994 0,992 341 3,23 1,03 1,36 3,26
4 17,9 0,85 0,985 0,983 345 3,29 0,84 1,06 4,68
5 10,0 0,50 0,989 0,990 3,56 3,57 0,60 0,71 2,56
6 10,0 0,50 0972 0,972 3,59 3,64 0,74 0,78 6,16
7 10,0 0,50 0975 0,979 3,78 3,84 0,80 0,87 1,21
8 0 0,50 0,995 0,996 3,58 3,59 0,77 0,73 2,50
9 20,0 0,50 0,981 0,984 3,62 3,50 0,63 0,57 4,79
10 10,0 0 0,993 0,990 3,67 3,60 0,82 0,81 1,43
11 10,0 1,0 0,985 0,984 4,08 3,57 0,73 0,69 1,40
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TABELA 5 Resumo da andlise de regressdo para a diferenca de cor (AE) e
diferenca de sélidos soliveis da polpa de morango adicionada de
sacarose e pectina, depois do congelamento e antes do

descongelamento.
Resposta Fonte de variagao Estimativa Erro padrao Valor p
Intercepto 0,22941 2,67917 0,935
Sacarose 0,02383 0,35321 0,949
AE Pectina 8,29181 7,09134 0,295
Sacarose”2 0,00612 0,01469 0,694
Pectina’2 -6,50552 5,90437 0,321
Sacarose*pectina -0,05756 0,35136 0,876
Intercepto 5,2222 6,8270 0,479
Sacarose 0,4289 0,9000 0,654
Diferenca Pectina -16,3934 18,0700 0,406
SS Sacarose”2 -0,0376 0,0374 0,362
Pectina’2 3,9864 15,0454 0,802
Sacarose*pectina 0,8225 0,8953 0,400

* significativo pelo teste t, a 5% de probabilidade

No espaco de cores L* a* b*, a diferenca de cor pode ser expressa com
um tunico valor, AE* (Minolta, 1994). Pelos dados encontrados a partir da
andlise de variancia dos parametros de cor, observou-se que o AE* ndo teve
diferenca significativa (a 5% de probabilidade) em relacdo a adi¢do de sacarose
e pectina. Os valores de tonalidade e saturacdo também nao diferiram
significativamente entre os tratamentos (Tabela 5).

A diferencga dos teores de sélidos soliveis das polpas de morango antes
do congelamento e depois do descongelamento ndo apresentou diferenca
significativa, comprovando que o processo de congelamento/descongelamento
preservou esta caracteristica (Tabela 5). Esta € uma propriedade importante
porque as polpas de frutas sdo classificadas pelo °Brix para a escolha do

processamento que ird sofrer, no caso de ser matéria-prima, ou uso adequado

deste para diluicdo, no caso de sucos.
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As concentragdes de adi¢do de sacarose e pectina ndo influenciaram na
atividade de 4dgua das amostras e os valores antes do congelamento e depois do
descongelamento foram muito préximos (Tabela 6). O processo de
congelamento simplesmente passa a dgua do alimento do estado liquido para o

s6lido, nao interferindo na quantidade desta depois do descongelamento.

TABELA 6 Resumo da andlise de regressdo da atividade de dgua (ay), pH,
acidez tituldvel (AT em g 4cido citrico/100g amostra), tonalidade
e saturacdo da polpa de morango, antes do congelamento.

Resposta Fonte de variago Estimativa Erro padrao Valor p
Intercepto 1,00723 0,009401 0,000

Sacarose -0,00259 0,001239 0,091

a,, Pectina -0,04577 0,024884 0,125
Sacarose”2 0,00010 0,000052 0,121

Pectina’2 0,04244 0,020719 0,096
Sacarose*pectina -0,00000 0,001233 1,000

Intercepto 3,25985 0,38452 0,000

Sacarose 0,05145 0,05069 0,357

pH Pectina 0,13776 1,01778 0,898
Sacarose”2 -0,00228 0,00211 0,382

Pectina’2 0,20800 0,84742 0,816
Sacarose*pectina -0,00503 0,05043 0,924

Intercepto 0,972338 0,199042 0,005

Sacarose -0,018944 0,026241 0,503

AT Pectina -0,482866 0,526834 0,401
Sacarose”2 0,000675 0,001091 0,563

Pectina’2 0,560864 0,438651 0,257
Sacarose*pectina -0,007042 0,026103 0,798

Intercepto 1,87357 0,122850 0,005

Sacarose 0,04545 0,016196 0,332
Tonalidade  Pectina 0,78015 0,325163 0,438
Sacarose”2 -0,00203 0,000674 0,571

Pectina’2 -0,65080 0,270737 0,532
Sacarose*pectina 0,00080 0,016111 0,482
Intercepto 1027,51 181,922 0,002

Sacarose -18,94 23,984 0,466

Saturacdo Pectina -370,03 481,520 0,477
Sacarose”2 0,22 0,997 0,838

Pectina’2 283,77 400,921 0,511
Sacarose*pectina 9,80 23,858 0,698

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade
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TABELA 7 Resumo da andlise de regressdo da atividade de agua (a,), pH,
acidez tituldvel (AT em g 4cido citrico/100g amostra), tonalidade
e saturacdo da polpa de morango depois do descongelamento.

Resposta Fonte de variagao Estimativa Erro padrao Valor p
Intercepto 1,00449 0,009028 0,000

Sacarose -0,00255 0,001190 0,085

Aw Pectina -0,2964 0,023895 0,270
Sacarose”2 0,00009 0,000049 0,119

Pectina’2 0,02525 0,019895 0,260
Sacarose*pectina 0,00010 0,001184 0,936

Intercepto 3,24569 0,306200 0,000

Sacarose 0,05075 0,040368 0,264

pH Pectina 0,81234 0,810462 0,362
Sacarose”2 -0,00278 0,001679 0,158

Pectina’2 -0,93681 0,674805 0,224
Sacarose*pectina 0,00704 0,04156 0,868

Intercepto 0,804952 0,39294 0,096

Sacarose -0,003083 0,05180 0,955

AT Pectina -0,014740 1,04005 0,989
Sacarose”2 0,000206 0,00215 0,927

Pectina’2 0,464815 0,86596 0,614
Sacarose*pectina -0,023139 0,05153 0,672

Intercepto 2,19455 0,46699 0,005

Sacarose -0,02203 0,06157 0,735
Tonalidade  Pectina 0,81775 1,23605 0,538
Sacarose”2 0,00114 0,00256 0,675

Pectina’2 -0,73825 1,02916 0,505
Sacarose*pectina 0,03564 0,06124 0,586

Intercepto 940,093 239,781 0,011

Sacarose 7,816 31,612 0,815

Saturacdo Pectina -407,660 634,662 0,549
Sacarose”2 -0,683 1,315 0,626

Pectina’2 307,678 528,431 0,586
Sacarose*pectina -8,196 31,446 0,805

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade

Com o resfriamento, uma concentracao ocorre quando a maior parte da

dgua original € seqiiestrada localmente como cristais de alta pureza, for¢cando
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assim todos os constituintes ndo aquosos no interior de uma pequena quantidade
de dgua que permanece nio congelada. Esta concentragdo altera dramaticamente
a fase ndo congelada com relagcdo a propriedades, tais como o pH, viscosidade,
forca i0nica, ponto de congelamento, pressdo osmoética e potencial de
oxirreducao.

O processo de congelamento/descongelamento das polpas de morango
analisadas nfo influenciou no pH e na acidez titulavel (Tabela 6) das amostras,
pois a amostra descongelada que anteriormente tinha sofrido concentrag@o pelo
congelamento j4 ndo estava mais com as fases gelo e solucdo concentrada.

O comportamento da concentrag@o de sdlidos soltveis (°Brix) da polpa
de morango, antes do congelamento e depois do descongelamento, estd descrito

na Tabela 8 e na Figura 13.

TABELA 8 Resumo da andlise de regressao do teor de sélidos soliveis (SS) em
relacdo a adi¢do de sacarose e pectina em polpas de morango, antes
do congelamento (AC) e depois do descongelamento (DD).

Resposta Fonte de variacio Estimativa Erro padrao Valor p
Intercepto 4,09799 0,52917 0,001

Sacarose 1,08811 0,06976 0,000%*

SS Pectina 3,59964 1,40062 0,050*

AC Sacarose”2 -0,01493 0,00290 0,004*
(R’=99,7%)  Pectina’2 -1,90511 1,16618 0,163
Sacarose*pectina -0,06036 0,06940 0,424

Intercepto 4,38844 1,23829 0,016

Sacarose 1,17800 0,16325 0,001*
SS Pectina 2,37851 3,27755 0,501

DD Sacarose”2 -0,01962 0,00679 0,034
(R’=98,7%) Pectina’2 -1,39488 2,72894 0,631
Sacarose*pectina -0,03018 0,16239 0,860

* significativo pelo teste t, a 5% de probabilidade
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FIGURA 13 Superficies de resposta de so6lidos soldveis - relagdo entre as
porcentagens de adicdo de sacarose e de pectina para polpa de
morango, antes do congelamento (A) e depois do
descongelamento (B).

Em relag@o a polpa de morango sem aditivos, o teor de sélidos soliveis
foi influenciado significativamente pela adi¢do de sacarose e de pectina,
aumentando o seu valor na amostra antes do congelamento e a sacarose
influenciou na amostra depois do descongelamento (Figura 14). Os dados da
Tabela 9 mostram a andlise de regressdo destas respostas. O teor de sdlidos
soliveis totais (SS) € utilizado como uma medida indireta do teor de agucares,
uma vez que aumenta de valor a medida que esses teores vao se acumulando na
fruta. A sua medi¢do ndo representa o teor exato dos agucares, pois outras
substancias também se encontram dissolvidas na seiva vacuolar (vitaminas,
fendlicos, pectinas, dcidos orgénicos, etc.); no entanto, entre essas, 0s agucares
sd0 as mais representativas, chegando a constituir até 85%-90% dos SS (Chitarra
& Chitarra, 2005).

O processo de congelamento/descongelamento ndo influenciou no
comportamento dos sélidos soliveis em relagdo a adicdo de sacarose e pectina,

como mostrado na Tabela 5, que apresenta andlise de regressdo da diferenca
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entre os valores de sélidos soliveis (°Brix) das amostras, depois e antes do

processo de congelamento/descongelamento.

TABELA 9 Resumo das andlises de regressao das porcentagens de ganho/perda
de sdélidos soluveis (°Brix) das polpas de morango adicionadas de
sacarose e pectina em relacdo a polpa in natura, antes do
congelamento e depois do descongelamento.

Resposta Fonte de variagao Estimativa Erro padrao Valor p
Intercepto -34,8929 8,4269 0,009

Sacarose 17,3111 1,1110 0,000%*

%SS Pectina 57,2916 22,3047 0,050*

AC Sacarose”2 -0,2376 0,0462 0,004*
(R*=99,75%) Pectina2 -30,3468 18,5713 0,163
Sacarose*pectina -0,9598 1,1051 0,425
Intercepto -27,2758 20,2310 0,235

Sacarose 19,5380 2,6672 0,001*
%SS Pectina 39,1343 53,5484 0,498

DD Sacarose”2 -0,3267 0,1109 0,032%*
(R*=98,74%) Pectina™2 -23,9032 44,5853 0,615
Sacarose*pectina -0,3341 2,6532 0,905

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade
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FIGURA 14 Superficies de resposta das porcentagens de soélidos soliveis
(°Brix) das polpas de morango adicionadas de sacarose e pectina
em relacdo a polpa in natura, antes do congelamento (A) e depois
do descongelamento (B).

58



Os dados da Tabela 10 apresentam os resultados das andlises de
regressdo para o teor de umidade (base umida) das polpas de morango
adicionadas de sacarose e pectina. A partir desta pode-se observar que o fator
sacarose influenciou significativamente na resposta teor de umidade (p<5%). A
quantidade de sacarose adicionada aumentou o teor de sélidos na amostra e,

conseqiientemente, houve o decréscimo do teor de umidade.

TABELA 10 Resumo da andlise de regressao para o teor de umidade da polpa de
morango tratada com sacarose e pectina.

Resposta Fonte de variacao Estimativa Erro padrao Valor p
Intercepto 93,6313 1,08643 0,000
Sacarose -0,8554 0,14323 0,002%*
Teor de Pectina -2,3158 2,87560 0,457
Umidade
(R’=98,9%)  Sacarose”2 0,0085 0,00596 0,213
Pectina™2 4,1811 2,39427 0,141
Sacarose*pectina -0,1090 0,14248 0,479

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade

Na Figura 15 mostram-se as superficies de resposta obtidas para os
teores de umidade das polpas de morango em funcido das concentracdes de
sacarose e pectina. Nesta Figura, estd claro o efeito da adi¢do de sacarose pela
maior inclinagdo da superficie em relacio ao eixo x. Quanto maior a

concentracdo de sacarose adicionada, menor € o teor de umidade final da polpa.
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FIGURA 15 Superficie de resposta do teor de umidade - relagdo entre as
porcentagens de adicdo de sacarose e de pectina para polpa de
morango.

4.1.2 Avaliacio da dinidmica de congelamento das polpas em funcio da
concentracao de aditivos
4.1.2.1 Historicos de temperatura

Segundo Heldman (1992), uma caracteristica que se observa quando se
compara o congelamento de sistemas alimentares com o congelamento da dgua
pura, é que a temperatura do produto com a qual os cristais de gelo sdo formados
¢ diminuida a niveis mais baixos que os observados na cristalizacdo inicial do
gelo na dgua pura, e a magnitude da queda da temperatura de congelamento €
uma funcdo da composi¢do do produto.

Tal comportamento pode ser visualizado claramente nos histéricos de
temperatura obtidos pela monitoragdo do centro geométrico dos recipientes
cilindricos apresentados nas Figuras 16 e 17, observando que a forma da curva
temperatura-tempo varia com a composi¢do das polpas modificadas, apds adi¢ao

de sacarose e pectina.
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A Figura 16 ilustra o efeito da concentracdo de sacarose adicionada na
reducdo da temperatura de congelamento em polpas de morangos adicionadas de
pectina em concentracio de 0,5%. A adic¢do de sacarose diminui a velocidade de
congelamento da amostra porque a sua adicdo diminui o seu ponto de
congelamento. Isto acontece pelo fato de a sacarose se ligar a dgua e torné-la

indisponivel, aumentando a fragdo de d4gua ndo congelavel da amostra.

25 4
— Sacarose 0%
20 1 — Sacarose 10%

— Sacarose 20%
15

10 ~

temperatura (°C)

S0 60 120 180

tempo (min)

FIGURA 16 Histdricos de temperatura para o congelamento de polpas de
morango adicionadas de pectina 0,5% e diferentes concentragdes
de sacarose

O efeito da concentracio de pectina adicionada na reducdo da

temperatura de congelamento, em polpas de morangos adicionadas de sacarose

em concentracdo de 10%, estd ilustrado na Figura 17.
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Na Figura 1B (Anexo) estdo representadas as curvas de congelamento de
todas as amostras estudadas. Todas tiveram comportamento tipico de

congelamento de polpa de frutas, como estudado por Jie et al. (2003) (Figura 4).

25 ~
— Pectina 0%
20 — Pectina 0,5%

— Pectina 1,0%
15

10

temperatura (°C)

5 0 60 120 180

tempo (min)

FIGURA 17 Histdricos de temperatura para o congelamento de polpas de

morango adicionadas de sacarose 10% e diferentes concentragdes
de pectina

Na Figura 18 sdo mostrados os histéricos de temperatura obtidos pela
leitura de termopares localizados no centro geométrico (raio = 0 cm) e a uma
distancia radial de 4,5 cm e altura de 3 cm no cilindro (lateral) usado nos
procedimentos de congelamento, para os sistemas constituidos de polpas de
morango adicionados de sacarose 20%-pectina 0,5% e sacarose 0%-pectina 0%.

O fluxo de calor da frente de congelamento diminui conforme a frente
penetra no produto. Este fato se deve ao aumento da resisténcia térmica da parte

congelada localizada entre a superficie refrigerada e a frente de congelamento.
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No caso de geometrias cilindricas, a resisténcia térmica aumenta enquanto as
camadas de gelo sdo formadas. O volume a ser congelado é cada vez menor,
conforme a frente de congelamento aumenta quando se afasta da superficie

(Chevalier et al., 2000).

25 —— Sacarose 20% Pectina 0,5% (centro)
——Sacarose 0% Pectina 0% (centro)

20 1 —— Sacarose 20% Pectina 0,5% (lateral)

——Sacarose 0% Pectina 0% (lateral)

15 4
10

temperatura (°C)

s D 180

-10
-15 4

-20 -

tempo (min)

FIGURA 18 Curva de congelamento de polpa de morango no centro geométrico
da amostra sem adi¢c@o de sacarose e pectina.

Ota (2006) estudou o congelamento de pao francés e observou que em
algumas curvas de congelamento ndo foi possivel observar a etapa de
congelamento como, por exemplo, através do histérico da temperatura em r = 27
mm (superficie do produto). Isto se deve ao fato do sensor de temperatura estar
localizado proximo a periferia da amostra, pois o congelamento ocorre da parede
para o centro e, no inicio do congelamento, o fluxo de calor é maior. Isto ocorreu
onde as curvas da lateral do cilindro (r=4,5cm) ndo apresentaram curvas

caracteristicas de congelamento.
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O efeito da pectina e sacarose sobre as propriedades fisico-quimicas dos
sistemas durante o congelamento pode ser visualizado analisando-se os
diferentes comportamentos das curvas de congelamento caracteristicas de cada
tratamento, o que é atribuido as profundas mudancas na composicdo dos
sistemas influenciando as propriedades que determinam a cristalizacdo e o

crescimento de cristais de gelo.

4.1.2.2 Efeito dos aditivos sobre a temperatura de congelamento inicial dos
sistemas

A queda da temperatura de congelamento é uma das propriedades fisico-
quimicas que envolvem a relacdo entre a composicio do produto e a
temperatura, isto €, a magnitude da queda de temperatura € funcido da
composicdo do produto influenciando o grau de sub-resfriamento e a taxa de
nucleacdo dos cristais de gelo.

As temperaturas de congelamento de solucdes ideais de mono- e
bicomponentes podem ser descritas pela lei de Raoult e a complexidade da
composicdo bioquimica e textura de polpas de frutas exige uma investigacdo
especifica da temperatura de inicio de congelamento de cada produto.

A temperatura de inicio de congelamento de polpas de frutas depende
dos mesmos fatores descritos para solucdes ideais, sendo o teor de sélidos de
importancia bédsica. Quanto mais alto o teor de sélidos, mais baixo serd o ponto
de congelamento incipiente (Ferreira et al., 2007).

Pode-se observar, pelos graficos das Figuras 18, 19 e 20, que a presenca
de géis de pectina de alto peso molecular praticamente ndo exerce efeito notdvel
sobre a queda da temperatura de congelamento, mas influencia ligeiramente o
tempo de congelamento do fruto, no centro térmico. Ao contrério, a presenca de
substéncias, tais como sacarose, que tém suas moléculas dispersas em solugéo

aquosa, diminui notavelmente a temperatura de congelamento inicial do sistema.
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Resultados similares foram observados por Hoo & McLellan (1987), estudando
a adi¢do de pectina ao suco de maga de diferentes concentragdes e por Budiaman
& Fennema (1987), medindo a temperatura crioscOpica de hidrocoléides, dentre
eles, CMC em presenca de sacarose 4%.

Os valores médios do teor de s6lidos soliveis das polpas de morango,
apos serem adicionadas de pectina e sacarose, antes de serem congeladas e os
respectivos valores da temperatura de inicio de congelamento, teor de umidade e

peso molecular efetivo de sélidos encontram-se na Tabela 11.

TABELA 11 Pardmetros da composicao das polpas de morangos adicionadas de
sacarose e pectina, antes de serem submetidos ao congelamento
(teor de umidade, temperatura de inicio de congelamento (T;.) e
peso molecular efetivo dos sélidos (Mg)).

Tratamentos % sacarose % pectina Teor de T;ic M,
umidade
(%peso/peso)

1 2,91 0,15 91,38 -0,9 193,67
2 17,09 0,15 80,58 2,2 200,13
3 2,91 0,85 91,89 -0,7 233,24
4 17,09 0,85 80,01 -1,5 306,11
5 10,0 0,50 85,32 -1,9 165,85
6 10,0 0,50 85,26 -1,8 176,17
7 10,0 0,50 85,23 2,1 150,86
8 0 0,50 93,17 -0,8 169,41
9 20 0,50 79,56 2,3 203,97
10 10,0 0 85,77 -1,4 218,12
11 10,0 1,0 87,33 2.2 120,39

Referéncia 0 0 94,35 -0,7 158,35

Jie et al. (2003) verificaram que a temperatura de inicio de
congelamento do morango estd entre -0,8°C e -0,77°C. Segundo os dados da
Tabela 11, a T;. da polpa sem aditivos foi de -0,7, comprovando a conclusao do
trabalho daqueles autores, no qual foram verificados os diferentes

comportamentos durante o congelamento de polpa e fruta inteira.
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O efeito da presenca de aditivos sobre a redugdo da temperatura de
inicio de congelamento também pode ser observado nos resultados apresentados
na Tabela 11. Quanto maior a concentracdo de sacarose, menor € a temperatura

de inicio de congelamento.

4.1.2.3 Efeito dos aditivos sobre a fracao de gelo em funcao do tempo em
polpas de morango congeladas

A fracdo de gelo é um outro pardmetro que aumenta gradualmente com a
queda de temperatura durante o congelamento, a medida que o calor latente é
removido da 4dgua no interior do produto. E uma fungdo da temperatura inicial de
congelamento e da composicao do fruto e permite avaliar o estado de equilibrio
da 4gua nos sistemas a uma dada temperatura. A relacdo pode ser estimada
utilizando-se as equacdes (5) e (6), apresentadas no item 2.3.3.

O procedimento para o cdlculo da fracdo de gelo utilizando estas
equacgdes tem como pardmetros de entrada as temperaturas de congelamento
iniciais apresentadas na Tabela 11, as quais permitem a determinacdo do peso
molecular efetivo dos sélidos (M) substituindo o valor de X,. Os valores de Mg
encontrados para os diferentes sistemas, em funcdo dos teores de umidade
obtidos experimentalmente, também estdo apresentados na Tabela 11.

Conhecendo Mg, os valores da fracdo de dgua ndo congelada e da fragdo
de gelo em funcdo da temperatura, para os diferentes sistemas, sdo obtidos
reutilizando as equagdes (5), (6) e (7), sendo a temperatura dos sistemas agora o
unico pardmetro de entrada. Valores estimados da fracdo de gelo em fungdo da
temperatura dos sistemas enfatizando o efeito das concentracdes de sacarose e
de pectina adicionadas em polpas de morangos estdo apresentados nos graficos
das Figuras 19 e 20, respectivamente. As estimativas consideram que cristais de
gelo puro sdo formados durante o congelamento e que todo o soluto estda

concentrado na dgua ndo congelada.
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FIGURA 19 Fracdo de gelo estimada em fungdo da temperatura, durante o
congelamento de polpas de morango adicionadas de pectina 0,5%,

a diferentes concentracdes de sacarose
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FIGURA 20 Fracdo de gelo estimada em funcdo da temperatura durante o
congelamento de polpas de morango adicionadas de sacarose 10%

a diferentes concentracdes de pectina
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Na faixa de temperatura compreendida entre 0° e -20°C, podem ser
observados, a partir dos graficos das Figuras 19 e 20, os diferentes
comportamentos das curvas que descrevem os valores da fracdo de gelo para os
diferentes sistemas. Verifica-se, pelos gréficos, que, em sistemas que envolvem
a adicdo de sacarose, nesta faixa de temperatura, os valores estimados da fracdo
de gelo sdo notavelmente inferiores aqueles obtidos com os demais tratamentos.
Este comportamento estd associado a diferenca na composi¢do do fruto,
principalmente em relacdo ao teor de 4gua. Quanto mais baixo for o teor de dgua
do fruto apds o pré-tratamento, mais baixa serd a fracdo de gelo a uma dada
temperatura. A adi¢do de pectina também teve influéncia na fracdo de gelo das
polpas. A adicdo de pectina nos sistemas diminuiu a fracdo de gelo das amostras,
por sua capacidade de passar de sol a gel na presenga de sacarose em meio
dcido, diminuindo a mobilidade molecular da 4dgua.

Na Figura 2B (Anexo) sdo apresentadas as curvas de fracdo de gelo e
fracdo de dgua ndo congelada, em funcdo da temperatura durante o
congelamento dos 11 tratamentos.

O movimento da frente de congelamento nos recipientes cilindricos
metdlicos imersos no banho ultratermostatico ocorre simetricamente na dire¢ao
da parede para o centro. Considerando que a temperatura do banho € constante e
o fluxo de calor é unidimensional na dire¢do radial, uma vez que o fundo do
recipiente estd isolado, e considerando um cilindro infinito, o movimento da
frente de congelamento, durante o processo, pode ser entendido pelo modelo
esquematizado na Figura 21.

As estimativas da fracdo de gelo estimadas em funcdo da temperatura e
do histérico de temperatura, para as polpas de morango constituidas de pectina
0,5% e diferentes concentragdes de sacarose nos pontos de coordenadas r=0
(central) e raio =4,5cm (préximo a parede), nos tempos de 60, 120 e 180

minutos de congelamento, encontram-se na Figura 22.
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FIGURA 21 Modelo proposto para avango da frente de congelamento
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FIGURA 22 Histogramas das fragcdes massicas de gelo, em funcéo do tempo de
congelamento na parede (A) e no centro do cilindro (B), para as
polpas de morango tratadas com 0,5% de pectina e diferentes
concentracdes de sacarose.
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Observa-se, pela Figura 22, que a adi¢@o de sacarose a polpa diminui a
fracdo de gelo em fungdo do tempo. O efeito da concentracdo de sacarose sobre
a formacgdo de gelo proximo a parede do recipiente metélico estd evidente na
Figura 22 (A), onde € mostrada uma tendéncia que se apresenta com menos
intensidade, até o congelamento completo, aos 180 minutos. As polpas
adicionadas de altas concentracdes de sacarose apresentam menores fragcdes de
gelo e, conseqiientemente, maiores fracdes de 4dgua ndo congelada, quando
comparadas com tratamentos ausentes de sacarose. A formacdo de cristais de
gelo no centro da amostra (Figura 22 (B)) é mais lenta porque o congelamento
comeca pela parede e existe a concentracdo por polarizacdo onde acontece a
migracdo de 4dgua em direcdo a parede para formacdo dos cristais de gelo e
concentracdo dos solutos no centro, ultimo lugar a ser congelado (Figura 21).

Estas estimativas para os sistemas constituidos de polpas de morango
adicionadas de 10% de sacarose e diferentes concentracdes de pectina sdo

mostradas na Figura 23.
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FIGURA 23 Histogramas das fracdes mdssicas de gelo, em funcdo do tempo de
congelamento na parede (A) e no centro do cilindro (B) para as
polpas de morango tratadas com 10% de sacarose e diferentes
concentracdes de pectina.
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Verifica-se, nas Figuras 23(A) e 23(B), que a concentracdo de pectina
adicionada a polpa de morango afeta a formagdo de gelo nos sistemas, mas ndao
permite afirmar sobre uma tendéncia de aumento ou reducdo dos fendmenos
observados.

Quando se analisa a taxa de formacdo de gelo na regido central dos
cilindros para sistemas constituidos de polpas de frutas adicionados de 10% de
sacarose e diferentes concentragdes de pectina, verifica-se que, para a
concentra¢do de 0,5% de pectina (Figura 23), no tempo de 120 minutos, existe
uma grande fracdo de gelo no sistema, quando comparado com os demais
tratamentos. Atengdo € voltada para este sistema, uma vez que a fragdo de gelo,
embora seja uma estimativa, foi calculada com base no teor de umidade inicial

das amostras obtidas experimentalmente.

4.1.2.4 Efeito dos aditivos sobre a concentracao polarizada

Superficies de resposta, mostrando a relacdo percentual entre as massas
de sobrenadante e a massa total de amostras coletadas nos pontos de
coordenadas r=0 (centro) e r=4,5cm, nos tempos de 60, 120 e 180 minutos,
podem ser observadas na Figura 24.

Observa-se que, para os sistemas constituidos de polpas de morango
adicionadas de diferentes concentragdes de sacarose e pectina, o fendmeno de
concentragdo polarizada, decorrente da separacdo da fase gelo e da fase ndo
congelada, ndo mostrou diferenca significativa com todas as superficies
localizadas no mesmo plano e as colunas dos histogramas praticamente no

mesmo nivel.
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FIGURA 24 Representagcdes dos comportamentos da porcentagem de

sobrenadante, resultantes da centrifugacdo das amostras de
polpa de morango, nos tempos 60 (A), 120 (B) e 180 (C)
minutos de congelamento, nas posi¢des centro (1) e lateral (2).
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4.1.3 Analise do tempo de derretimento

A velocidade com que sistemas alimenticios congelados escoam ap6s o
descongelamento torna-se um parametro importante quando determina o tempo
ou a rapidez que produtos, como sorvetes e picolés, devem ser consumidos sem
que haja perdas decorrentes da alta temperatura ambiente. Em produtos
elaborados com polpas de frutas, a adicdo de sacarose e pectina influencia suas
propriedades reoldgicas e, conseqiientemente, seus perfis de descongelamento.

Nas Figuras 25, 26 e 27 observam-se fotografias obtidas durante o
descongelamento de sistemas constituidos de polpa de morango adicionadas de
0,5% de pectina e 0% de sacarose (Figura 25), 10% de sacarose (Figura 26) e
20% de sacarose (Figura 27).

As Figuras 25 a 27 mostram que, entre os tratamentos de polpa de
morango constituida de 0,5% de pectina adicionada de sacarose, em diferentes
concentragdes, o sistema com concentracdo de 20% de sacarose (Figura 27) foi o
que apresentou descongelamento mais rdpido, nas mesmas condi¢des
ambientais.

Como mostrado na Tabela 11, esse tratamento (Figura 27) é o que
apresenta a menor temperatura de inicio de congelamento (T;. = -2,3°C).

Analisando em termos de absorcdo de calor do ambiente e considerando
que as amostras estavam, inicialmente, na mesma temperatura (T=-20°C), uma
justificativa é que este sistema atinge, primeiro, a temperatura de fusio, quando
comparado aos demais que apresentam temperaturas de inicio de congelamento
superiores.

O descongelamento envolve adi¢do de calor latente de fusdo por meio da
camada de dgua congelada, que diminui com o tempo e com a diminui¢do da
temperatura, enquanto que no congelamento ocorre a remogao do calor latente
de cristalizacdo através da camada de gelo que aumenta com o tempo. A dgua

tem baixa condutividade e difusividade térmicas, comparada com o gelo. Por
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isso, o descongelamento ocorre mais lentamente que o congelamento.
considerando-se diferenciais de temperatura iguais (Colla & Prentice-

Hernandez, 2003).

FIGURA 25 Fotografias obtidas durante o descongelamento (de 2 em 2
minutos) de sistemas constituidos de polpa de morango
adicionadA de 0,5% de pectina e 0% de sacarose .
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FIGURA 26 Fotografias obtidas durante o descongelamento (de 2 em 2
minutos) de sistemas constituidos de polpa de morango
adicionada de 0,5% de pectina e 10% de sacarose .



FIGURA 27 Fotografias obtidas durante o descongelamento (de 2 em 2
minutos) de sistemas constituidos de polpa de morango
adicionada de 0,5% de pectina e 20% de sacarose .

Observam-se fotografias obtidas durante o descongelamento de sistemas
constituidos de polpa de morango adicionada de 10% de sacarose e 0% de
pectina, na Figura 28; 0,5% de pectina, na Figura 26 e 1% de pectina, na Figura

29.



FIGURA 28 Fotografias obtidas durante o descongelamento (de 2 em 2
minutos) de sistemas constituidos de polpa de morango adicionada
de 10% de sacarose e 0% de pectina.



FIGURA 29 Fotografias obtidas durante o descongelamento (de 2 em 2
minutos) de sistemas constituidos de polpa de morango adicionada
de 10% de sacarose e 1,0% de pectina .



As fotografias mostram que a concentracdo de pectina também
influencia os tempos de descongelamento. O sistema que apresenta a menor
temperatura de inicio de congelamento, de acordo com os dados da Tabela 11
(Ti=-2,2°C), é aquele que apresenta um processo de descongelamento mais
répido (10% sacarose e 1% de pectina).

Dentre os tratamentos de polpas de morango adicionadas de sacarose e
pectina, o tempo de descongelamento mais lento foi obtido para aquele
constituido de sacarose 10% e pectina 0,5%, cujo tempo de descongelamento foi
de 94 minutos.

A superficie de resposta do aumento percentual da drea durante o
descongelamento da polpa de morango adicionada de sacarose e pectina, em
funcdo do tempo, compreendendo todos os sistemas estudados pode ser
observada na Figura 30. Esta Figura confirma que quanto maior a concentragao
de sacarose, maior € o aumento percentual de drea e mais rapido € o processo de
derretimento.

As curvas de descongelamento dos 11 ensaios podem ser observadas na

Figura 3B (Anexo).
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FIGURA 30 Superficies de resposta da porcentagem de 4rea da polpa de
morango descongelanda, em funcdo da adicdo de sacarose e
pectina, nos tempos 40, 50, 60, 70, 80 e 90 minutos (A, B, C, D,
E e F, respectivamente).
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4.1.4 Reologia

Os reogramas das polpas de morango foram construidos a partir dos
dados experimentais e foram feitos os ajustes ndo-lineares pela equacdo da Lei
da Poténcia. Os valores de “n”, “K” e os coeficientes de correlacio (R? foram
obtidos por este ajuste e estdo apresentados nas Tabelas 11, 12 e 13.

Cabral et al. (2002) estudou a reologia da polpa de cupuacu, Gomes et
al. (1999) estudaram reologia do suco de acerola (pseudopléstico) e Queiroz et
al. (2007) estudaram reologia de mel com viscosimetro Brookfield. RVT e
aplicou a Lei da Poténcia e Freitas & Jackix (2004) estudaram suco de cenoura e

laranja com adicao de pectina.

TABELA 11 Estimativas dos pardmetros do modelo Ostwald-de-Waelle (Lei da
Poténcia) para polpa de morango referéncia, antes do
congelamento (AC) e depois do descongelamento (DD).

Sacarose (%) Pectina (%) n K Erro padrao R” (%)
AC 0 0 0,273 3,710 0,148 99,36
DD 0 0 0,273 3,701 0,148 99,81

TABELA 12 Estimativas dos pardmetros do modelo Ostwald-de-Waelle (Lei da
Poténcia) para polpa de morango, antes do congelamento.

Ensaio Sacarose Pectina n K Erro padrao R” (%)
(%) (%)

1 2,91 0,15 0,301 2,982 0,143 99,80

2 17,09 0,15 0,352 2,307 0,117 99,86

3 291 0,85 0,396 4,282 0,170 99,94

4 0,85 0,85 0,429 3,313 0,120 99,96

5 10,00 0,50 0,397 2,279 0,154 99,83

6 10,00 0,50 0,375 4,062 0,247 99,83

7 10,00 0,50 0,381 3,771 0,203 99,88

8 20,00 0,50 0,330 3,903 0,264 99,69

9 0,00 0,50 0,393 3,108 0,126 99,94
10 10,00 1,00 0,299 3,597 0,218 99,68
11 10,00 0,00 0,442 2,851 0,121 99,95
Referéncia 0 0 0,273 3,710 0,148 99,36
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TABELA 13 Estimativas dos parametros do modelo Ostwald-de-Waelle (Lei da
Poténcia) para polpa de morango, depois do descongelamento.

Ensaio Sacarose Pectina n K Erro padrao R” (%)
(%) (%)
1 291 0,15 0,306 3,395 0,326 99,22
2 17,09 0,15 0,335 1,728 0,239 98,79
3 291 0,85 0,354 4,827 0,431 99,57
4 0,85 0,85 0,395 3,168 0,322 99,61
5 10,00 0,50 0,356 1,711 0,261 98,79
6 10,00 0,50 0,326 3,956 0,514 98,85
7 10,00 0,50 0,346 3,215 0,437 98,95
8 20,00 0,50 0,306 4,356 0,299 99,61
9 0,00 0,50 0,372 2,364 0,253 99,47
10 10,00 1,00 0,258 2,604 0,123 99,69
11 10,00 0,00 0,414 1,851 0,264 99,34
Referéncia 0 0 0,273 3,710 0,148 99,81

O comportamento pseudopldstico da polpa de morango é comprovado
pelo fato de o valor de n (indice de comportamento do fluxo) ser menor que a
unidade (Tabelas 12 e 13). As inclinag¢des das curvas de escoamento diminuem
com o aumento da taxa de deformacdo, evidenciando, assim, decréscimo da
viscosidade aparente com o aumento da taxa de deformacdo. Este
comportamento € tipico de polpas de frutas, como observado por Gasparetto &
Guimaraes (2000), e foi encontrado também por Ferreira et al. (2002), em polpa
de goiaba e por Cabral et al. (2002), em polpa de cupuagu.

Pelegrine et al. (2000) estudaram o comportamento reolégico da polpa
de manga e de maracujd com o redmetro de placas paralelas PQ45 (Haake
Rotovisco, RV-20) e ndo observaram efeitos de histerese, portanto os materiais
ensaiados ndo apresentaram comportamento dependente do tempo, que poderia
indicar tixotropia. Foi usado o modelo de Mizrahi-Berk para ajuste dos
reogramas. O reograma da polpa integral de abacaxi na faixa de taxa de

deformacio de 0 a 200 s teve uma amplitude de tensdo de cisalhamento de
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aproximadamente 6 a 12 Pa. A viscosidade aparente, na mesma faixa de taxa de
deformacao, teve valores entre 0,0625 e 0,2125 Pa.s.
Na Figura 31 esté representado o reograma da polpa de morango sem os

tratamentos.
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¥X— == Depois do descongelamento
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Tens&o de Cisalhamento (Pa)

Taxa de Deformagao (1/s)

FIGURA 31 Reograma da polpa de morango referéncia, antes do congelamento
e depois do descongelamento — relacdo entre tensdo de
cisalhamento e taxa de deformacdo.

Na Figura 31 pode-se observar a curva caracteristica de fluido
pseudopldstico, mas o comportamento da polpa sem aditivos, antes do
congelamento e depois do descongelamento, ndo apresentou diferenca em suas

propriedades.
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As Figuras 32 e 33 mostram as propriedades reoldgicas das polpas de
morango adicionadas de pectina 0,5% e diferentes concentracdes de sacarose,

antes e depois do congelamento.
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FIGURA 32 Reograma da polpa de morango adicionada de 0,5% de pectina e
vdrias concentragdes de sacarose, antes do congelamento (AC) e
depois do descongelamento (DD) — relacdo entre tensdo de
cisalhamento e taxa de deformac@o.

Os reogramas foram construidos por regressao dos dados experimentais
usando o modelo da Lei da Poténcia. Segundo Gravina et al. (2007), a equacio
deste modelo é uma fungio poténcia y=ax" (equacio (8)), entio, para “y” (taxa
de deformacio) positiva, quanto maior o valor de “n” (indice de comportamento
do fluxo), mais rapido cresce a funcgao.

Gratdo (2006) estudou o comportamento reolégico de sucos de frutas em

temperaturas de 0,4 a 68,8 °C e concentracdes entre 9,0 a 50,0 °Brix. Nas faixas
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testadas as amostras de suco de graviola comportaram-se como fluidos
pseudoplasticos e o modelo da Lei da Poténcia foi satisfatoriamente ajustado aos
dados experimentais, com 0,991 < R <0,999.

Observa-se, pelos dados das Tabelas 12 e 13 e Figuras 32 e 33, que o
indice de comportamento de fluxo (n) foi inferior a 1, em todos os tratamentos,
caracterizando, dessa forma, um comportamento ndo-newtoniano. O indice de
consisténcia (K) foi maior para as amostras com maiores concentragdes de
sacarose, em sistemas constituidos de 0,5% de pectina, antes e apds

congelamento.
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FIGURA 33 Reograma da polpa de morango adicionada de 0,5% de pectina e
vérias concentragdes de sacarose, antes do congelamento (AC) e
depois do descongelamento (DD) — relacdo entre viscosidade
aparente e taxa de deformacao.

O indice de comportamento do fluxo (n) foi maior para o tratamento
constituido de polpa de morango adicionada de 0,5% de pectina, mas sem a

adicdo de sacarose, significando que as amostras adicionadas de sacarose
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apresentaram maior pseudoplasticidade, tanto antes quanto depois do
descongelamento, devido ao menor valor de (n). Isto resulta no progressivo
alinhamento das moléculas rigidas com a forca de cisalhamento (Ferreira et al.,
2007).

Observa-se,por meio da Figura 33, que a viscosidade aparente (1)
decresce com a taxa de deformacdo para todas as amostras, 0 que comprova a
caracteristica pseudoplastica (Ferreira et al., 2007). Nao se observa diferenca na
reducdo da viscosidade aparente entre os tratamentos com diferentes
concentragdes de sacarose.

As propriedades reoldgicas das polpas de morango adicionadas de
sacarose 10% e diferentes concentracdes de pectina antes e depois do

congelamento sdo mostradas nas Figuras 34 e 35.
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FIGURA 34 Reograma da polpa de morango adicionada de 10% de sacarose e
vérias concentracdes de pectina, antes do congelamento (AC) e
depois do descongelamento (DD) — relacdo entre tensdo de
cisalhamento e taxa de deformacao.
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Quando se analisa o efeito da concentragdo de pectina, observa-se com
base nos dados das Tabelas 12 e 13 e da Figura 34, que o maior indice de
consisténcia (K) foi para sistemas constituidos de polpa de morango adicionados
de sacarose 10% e pectina 0,5%. O sistema que apresentou maior
pseudoplasticidade foi aquele constituido de polpa de morango adicionada de
sacarose (10%) e pectina 1%, que apresentou o menor valor de (n). Esta
tendéncia pode ser observada nas curvas da Figura 34, principalmente antes do
congelamento; quanto maior a concentragdo de pectina maior € a

pseudoplasticidade da amostra.
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FIGURA 35 Reograma da polpa de morango adicionada de 10% de sacarose e
vdrias concentracdes de pectina, antes do congelamento (AC) e
depois do descongelamento (DD) — relacdo entre viscosidade
aparente e taxa de deformacao.

Observa-se, pela Figura 35, que a viscosidade aparente (1)) € maior para
tratamentos com altas concentra¢des de pectina, o que estd relacionado com o
grau de integragdo sinérgica entre a pectina e a polpa de fruta, sendo o efeito

mais pronunciado para altas concentra¢des de pectina.
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As curvas dos reogramas de todos os tratamentos estudados encontram-
se nas Figuras 4B e 5B (Anexo).

Para a polpa de morango, houve significancia na interacdo dos fatores
(sacarose e pectina) nas amostras, antes do congelamento e depois do
descongelamento (Figura 36), em relacdo a “n”. O resumo da andlise de
variancia para a resposta “n” estd descrito na Tabela 15.

Pela Figura 36, pode-se observar comportamento e magnitude
semelhantes da polpa antes do congelamento e depois do descongelamento,
confirmando que o processo de congelamento ndo afetou o comportamento de

€699

n-.

TABELA 15 Resumo da andlise de regressdo do indice de comportamento do
fluxo das polpas de morango adicionadas e sacarose e pectina,
antes do congelamento (AC) e depois do descongelamento (DD).

Resposta Fonte de variagdo Estimativa Erro padrao Valor p
Intercepto 0,243117 0,043742 0,003
“n” Sacarose 0,013816 0,005921 0,067
AC Pectina 0,395199 0,115472 0,019*
Sacarose”2 -0,000324 0,00023 0,207
Pectina’2 -0,217894 0,091657 0,063
Sacarose*pectina -0,21861 0,006049 0,015%*
Intercepto 0,279866 0,041566 0,001
“n” Sacarose 0,007556 0,005626 0,237
DD Pectina 0,248039 0,109727 0,073
Sacarose”2 -0,000111 0,000212 0,323
Pectina’2 -0,142369 0,087097 0,163
Sacarose*pectina -0,018397 0,005748 0,024%*

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade
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FIGURA 36 Superficies de resposta do indice de comportamento do fluxo “n”
relacdo entre as porcentagens de adicdo de sacarose e de pectina
para polpa de morango, antes do congelamento (A) e depois do
descongelamento (B).

O comportamento da viscosidade aparente da polpa de morango com
adicdo de sacarose e pectina estd representado nas Figuras 33 e 35 e o
comportamento das curvas foi de fluido pseudoplastico. Para estes fluidos sem
tensdo residual, a viscosidade aparente diminui com o aumento da taxa de
deformacdo e este tipo de comportamento €, normalmente, atribuido as
substancias de elevada massa molecular presentes na solucdo e ou aos sélidos
dispersos em uma fase fluida, os quais podem permanecer suspensos ou
decantados, dependendo do tamanho das particulas e de sua concentracdo (Rao,
1977).

Segundo o estudo de Branco & Gasparetto (2005), com misturas de
polpa de manga e sucos de laranja e cenoura, o aumento da taxa de deformacao
acarretou, para todas as formulagdes do delineamento, a reducdo da viscosidade
aparente, o que também foi verificado com os ensaios da polpa de morango

deste trabalho (Figura 5B - Anexo).
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Os valores de viscosidade aparente das 11 amostras, antes do
congelamento e depois de descongeladas, foram calculados e analisados
estatisticamente. Nao houve diferenca significativa entre os tratamentos em
relac@o a esta resposta (Tabela 4A — Anexo). Pereira et al. (2003) estudaram o
comportamento reoldgico de polpas de acai (9,7%, 12,5% e 15,2% de s6lidos
totais) utilizando o viscosimetro Brookfield RVT e o modelo da Lei da Poténcia.

Foi verificado que as polpas tiveram comportamento pseudopldstico com ‘“n

entre 0,315 ¢ 0,371.

4.1.5 Microestrutura, reologia e dinimica do congelamento dos sistemas

Em uma tentativa de correlacionar e verificar os efeitos do
comportamento reoldgico dos sistemas de polpas de morango adicionadas de
sacarose e pectina com a dindmica e a microestruturagdo dos cristais de gelo
durante o congelamento, foram obtidas fotomicrografias em microcongelador. O
desenvolvimento da frente de congelamento e morfologia dos cristais foi
analisado nestes sistemas. Fotomicrografias selecionadas em intervalos de tempo
de 0, 2, 10 e 14 segundos apds o inicio do congelamento de sistemas
constituidos de polpas de morango com adi¢do de 10% de sacarose e diferentes
concentragdes de pectina, sdo mostradas na Figura 37.

As fotomicrografias mostram que a estrutura e a morfologia dos cristais
de gelo apresentam-se semelhantes nos sistemas, indicando que a concentracio
de pectina ndo teve influéncia neste aspecto qualitativo em polpas de morango.
Também se pode observar que, no instante de 10 segundos apds o inicio do
congelamento, os sistemas constituidos de sacarose 10% - pectina 0,5% e
sacarose 10% - pectina 1% se encontram praticamente congelados, enquanto,

nos sistemas sem adi¢do de pectina, este processo estd apenas se iniciando.
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FIGURA 37 Fotomicrografias das polpas de morango com adicéo de 10% de
sacarose € 0% (1), 0,5% (2) e 1,0%(3) de pectina, nos tempos 0
(A), 2(B), 6 (C), 10 (D) e 14 (E) segundos, durante a
cristalizacdo.
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4.2 Abacaxi
4.2.1 Propriedades fisico-quimicas

As médias e os desvios padrdes dos resultados das andlises fisico-
quimicas feitas para a caracterizacdo da polpa de abacaxi sem adi¢do de sacarose
e pectina, antes e apds os processos de congelamento e descongelamento,

encontram-se na Tabela 16.

TABELA 16 Médias e desvios padrdes das respostas obtidas da polpa de
abacaxi in natura, antes do congelamento e depois do
descongelamento (s6lidos soliveis (SS), atividade de dgua (a,,),
parametros de cor, pH, acidez tituldvel (AT em g d4cido
citrico/100g amostra)) e teor de umidade (X), antes do

congelamento.
Antes do Depois de Soutoet  Manica Reinhardt et
congelamento descongelado  al. (2004) (1997) al. (2004)

SS (°Brix) 11,8+0,9 11,8+1,0 14,25 13,1 11,4
Ay 0,991+0,003 0,992+0,004 - - -
L* 29,9+3.40 24,90+0,72 - - -
a* 1,18+0,70 2,56+0,57 - - -
b* -1,73+1,27 -2,35+1,02 - - -
AE 5,252,778 - - -
Tonalidade -0,90+0,44 -1,22+0,47 - - -
Saturacdo 8,55+1,59 16,32+£2,03 - - -
pH 3,60+0,09 3,60+0,13 3,97 3.5 -
AT 0,71+0,15 0,69+0,08 - - 0,58
Xw 88,77+0,15 - - - -

Souto et al. (2004) estudaram o armazenamento do abacaxi Pérola,
Manica (1997) estudou a colheita, armazenagem e amadurecimento e Reinhardt
et al. (2004) avaliaram o abacaxi Pérola em funcdo do tamanho e estddio de
maturagdo. Os resultados destes estudos foram semelhantes aos deste trabalho

para a polpa in natura (Tabela 16).
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Na Tabela 17 sdo mostradas as médias das respostas atividade de 4gua,

pH, acidez tituldvel e diferenca de cor das polpas de abacaxi adicionadas de

sacarose e pectina. Estas respostas ndo apresentaram diferenca significativa em

relac@o aos tratamentos e os resumos das andlises de regressdo encontram-se nas

Tabelas 18, 19 e 20, comprovando que o p valor das andlises estd acima de 5%.

Pela Tabela 17, também se pode observar que o processo de

congelamento/descongelamento ndo alterou estes parametros de qualidade das

polpas tratadas, pela proximidade dos valores obtidos nos pontos do

processamento.

TABELA 17 Médias de atividade de dgua, pH e acidez tituldvel dos ensaios
antes do congelamento (AC), depois do descongelamento (DD) da
polpa de abacaxi e da diferenga de cor entre os dados AC e DD.

Ensaio Sac. Pect. Ay pH AT AE
(%) (%) AC DD AC DD AC DD
1 291 0,15 0,989 0,986 3,51 3,30 0,66 0,66 11,28
2 179 0,15 0,978 0,984 3,56 3,57 0,54 0,62 3,70
3 291 085 0,990 0,993 331 3,31 0,58 0,73 10,58
4 179 085 0,987 0,981 3,63 3,55 0,58 0,66 1,49
5 10,0 0,50 0,986 0,984 3,65 3,29 0,53 0,56 19,27
6 10,0 0,50 0,981 0,989 347 3,45 0,66 0,58 9,63
7 10,0 0,50 0,984 0,991 331 3,51 0,53 0,64 5,70
8 0 050 0,90 0,990 3,77 3,44 0,60 0,58 14,28
9 20,0 0,50 0,972 0,986 3,40 3,40 0,48 0,55 15,65
10 10,0 0 0982 0,984 3,55 3,58 0,60 0,61 11,37
11 10,0 1,0 0,984 0,985 3,53 3,53 0,63 0,63 5,96
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TABELA 18 Resumo da andlise de regressdo para o teor de umidade e para a
diferenca de cor (AE) da polpa de abacaxi adicionada de sacarose

e pectina.
Resposta Fonte de variacio Estimativa Erro padrao Valor p

Intercepto 10,7457 9,5953 0,314
Sacarose -0,3577 1,2650 0,789

AE Pectina 19,1944 25,3973 0,484
Sacarose”2 0,0087 0,0526 0,876
Pectina2 -21,4328 21,1462 0,357
Sacarose*pectina -0,1518 1,2584 0,909

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade

TABELA 19 Resumo da andlise de regressdo das respostas obtidas na polpa de
abacaxi adicionada de sacarose e pectina antes do congelamento.

Resposta Fonte de variacao Estimativa Erro padrao Valor p
Intercepto 0,993029 0,005662 0,000

Sacarose -0,000968 0,000746 0,252

Aw Pectina -0,008667 0,014987 0,588
Sacarose”2 -0,000007 0,000031 0,842

Pectina™2 0,005164 0,012478 0,696
Sacarose*pectina 0,000805 0,000743 0,328

Intercepto 3,77933 0,279707 0,000

Sacarose -0,03190 0,036875 0,427

pH Pectina -0,46406 0,740341 0,558
Sacarose”2 0,00078 0,001533 0,632

Pectina”2 0,13637 0,616421 0,834
Sacarose*pectina 0,02716 0,036682 0,492

Intercepto 0,700279 0,079805 0,000

Sacarose -0,005107 0,010521 0,648

AT Pectina -0,303543 0,211231 0,210
Sacarose”2 -0,000268 0,000438 0,567

Pectina”2 0,190144 0,175874 0,329
Sacarose*pectina 0,011278 0,010466 0,330

Intercepto -1,4780 4,2666 0,743

Sacarose 0,1755 0,5625 0,768
Tonalidade Pectina 7,7295 11,2929 0,524
Sacarose”2 -0,0139 0,0234 0,579

Pectina”2 -11,2972 9,4027 0,283
Sacarose*pectina 0,1583 0,5595 0,789

Intercepto 7,1552 8,3059 0,428

Sacarose -0,1270 1,0950 0,912

Saturacao Pectina -22,5266 21,9844 0,353
Sacarose”2 0,0217 0,0455 0,653

Pectina™2 14,8504 18,3046 0,454
Sacarose*pectina 0,5013 1,0893 0,664

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade
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TABELA 20 Resumo da andlise de regressdo das respostas obtidas na polpa de

abacaxi adicionada de sacarose e pectina, depois do
descongelamento.
Resposta Fonte de variacio Estimativa Erro padrao Valor p

Intercepto 0,981697 0,004096 0,000
Sacarose 0,000185 0,000540 0,746
Aw Pectina 0,026537 0,010841 0,058
Sacarose”2 -0,000001 0,000022 0,952
Pectina”2 -0,014557 0,009026 0,168
Sacarose*pectina -0,001006 0,000537 0,120
Intercepto 3,42403 0,184238 0,000
Sacarose 0,01426 0,024289 0,583
pH Pectina -0,44706 0,487648 0,401
Sacarose”2 -0,00024 0,001010 0,824
Pectina”2 0,44846 0,406024 0,320
Sacarose*pectina -0,00302 0,024162 0,905
Intercepto 0,648698 0,085773 0,001
Sacarose -0,002318 0,011308 0,846
AT Pectina -0,161194 0,227027 0,509
Sacarose”2 0,000054 0,000470 0,913
Pectina”2 0,239393 0,189027 0,261
Sacarose*pectina -0,002904 0,011249 0,807
Intercepto 1,94686 2,31709 0,439
Sacarose -0,60791 0,30547 0,103
Tonalidade  Pectina 2,25898 6,13296 0,728
Sacarose”2 0,02240 0,01270 0,138
Pectina”2 -2,52004 5,10641 0,643
Sacarose*pectina 0,01179 0,30387 0,971
Intercepto 8,7097 6,5502 0,241
Sacarose 1,5465 0,8636 0,133
Saturacdo Pectina -16,4247 17,3375 0,387
Sacarose”2 -0,0215 0,0359 0,575
Pectina”2 14,7083 14,4355 0,355
Sacarose*pectina -0,3573 0,8590 0,695

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade

Na Tabela 21 sdo apresentados os resultados das andlises de regressdo

para o teor de umidade final (base timida) e do teor de sdlidos soldveis das

polpas de abacaxi adicionadas de sacarose e pectina.
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TABELA 21 Resumo das andlises de regressdo para o teor de umidade (X,, -
base timida) e s6lidos soldveis (antes do congelamento e depois do
descongelamento) da polpa de abacaxi tratada com sacarose e

pectina.
Resposta Fonte de variagao Estimativa Erro padrao Valor p
Intercepto 12,0556 0,57963 0,000
Sacarose 0,8172 0,07642 0,000%*
SS AC Pectina -0,0024 1,53419 0,213
R*=99,7%  Sacarose™2 -0,7279 0,00318 0,486
Pectina’2 -0,7279 1,27739 0,593
Sacarose*pectina -0,1006 0,07602 0,243
Intercepto 12,7767 0,43100 0,000
Sacarose 0,6584 0,05682 0,000*
SS DD Pectina 0,8176 1,14078 0,506
R*=99,8%  Sacarose™2 0,0010 0,00236 0,680
Pectina’2 -0,1687 0,94983 0,866
Sacarose*pectina 0,0604 0,05652 0,334
Intercepto 89,1329 2,75441 0,000
Sacarose -0,7568 0,36313 0,092
Xw Pectina -9,7322 7,29048 0,239
R2=96,6% Sacarose”2 0,0007 0,01510 0,963
Pectina’2 20,1342 6,07018 0,021*
Sacarose*pectina -0,4532 0,36123 0,265

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade

L) 88

FIGURA 38 Superficies de resposta de sélidos soliiveis - relagdo entre as
porcentagens de adi¢do de sacarose e de pectina para polpa de
abacaxi, antes do congelamento e depois do descongelamento.
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O fator que teve influéncia significativa na diferenca dos soélidos
soliveis foi a adicdo de sacarose as polpas. O aumento da sacarose elevou
linearmente o teor de sélidos soliiveis das polpas de abacaxi (Figura 38). Branco
(1995) verificou que a concentracio de sélidos soldveis tem uma grande
influéncia sobre os parametros reoldgicos do suco de laranja concentrado e que,
de modo geral, a medida que se reduz a concentracdo de sélidos soldveis os
pardmetros reolégicos tendem a diminuir.

O teor de umidade ja teve um comportamento diferente. A adicdo de
pectina foi o fator que influenciou no comportamento dessa resposta obtida por

ajuste do modelo quadratico, como mostrado na Figura 39.
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FIGURA 39 Superficie de resposta do teor de umidade - relagcdo entre as
porcentagens de adi¢do de sacarose e de pectina para polpa de
abacaxi.

4.2.2 Avaliacio da dinidmica de congelamento das polpas em funcio da
concentracao de aditivos
4.2.2.1 Historicos de temperatura

O efeito da concentracdo de sacarose adicionada na reducdo da
temperatura de congelamento em polpas de abacaxi adicionadas de 0,5% de

pectina é mostrado na Figura 40.
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FIGURA 40 Histéricos de temperatura para o congelamento de polpas de
abacaxi adicionadas de pectina 0,5% e diferentes concentragcdes
de sacarose

O efeito da concentragdo de pectina adicionada na redugdo da
temperatura de congelamento em polpas de abacaxi com adi¢do de 10% de
sacarose pode ser visto na Figura 41.

Comparando-se as Figuras 40 e 41, pode-se afirmar que o efeito da
pectina adicionada ao sistema constituido de sacarose 10% reduz ainda mais a
temperatura de inicio de congelamento. Segundo Bobbio & Bobbio (2001), em
meio 4cido, a pectina estd carregada negativamente e a presenca de acticar afeta
o equilibrio pectina/dgua, formando uma rede de fibras capaz de reter liquidos.
Esta propriedade diminui a disponibilidade e a mobilidade da &4gua, pelo
aumento da viscosidade da solu¢do, diminuindo seu ponto de congelamento pela

dificuldade de formarem-se nticleos para crescimento dos cristais de gelo.
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FIGURA 41 Histéricos de temperatura para o congelamento de polpas de
abacaxi adicionadas de sacarose 10% e diferentes concentragcdes
de pectina

Os histéricos de temperatura obtidos pela leitura de termopares
localizados no centro geométrico (raio = 0 cm) e a uma distancia radial de 4,5
cm e altura de 3 cm (lateral), no cilindro usado nos procedimentos de
congelamento para os sistemas constituidos de polpas de abacaxi adicionados de
sacarose 20% e pectina 0,5% e sacarose 0% e pectina 0%, sdo mostrados na
Figura 42.

Os picos de temperatura nas curvas da posicdo lateral, na Figura 42, sdo
devido as retiradas de amostras para as andlises de concentrag¢do por polarizacio.

Pode-se observar, na Figura 42, que, nas duas coordenadas com
temperaturas monitoradas no cilindro contendo a amostra, existe o abaixamento
do ponto de congelamento com a adi¢do de solutos. Na posicdo “lateral”, a

transferéncia de calor é mais intensa e, no centro, observa-se a curva
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caracteristica de congelamento, evidenciando-se as fases de pré-resfriamento,

mudanca de fase e témpera.

25 —— Sacarose 20% Pectina 0,5% (centro)
— Sacarose 0% Pectina 0% (centro)

20 A —— Sacarose 20% Pectina 0,5% (lateral)

— Sacarose 0% Pectina 0% (lateral)

15 -
10

temperatura (°C)

-10
-15

-20 -
tempo (min)

FIGURA 42 Curvas de congelamento de polpa de abacaxi sem adi¢do de
sacarose e pectina e com 20% de sacarose e 0,5% de pectina no
centro geométrico da amostra e na parede do cilindro.

Pode-se constatar, também na Figura 42, que, nos tratamentos com altas
concentragdes de sacarose, hd um aumento no tempo para se atingir a
temperatura de congelamento final desejada.

Na Figura 6B (Anexo) observam-se as curvas de congelamento dos

11 tratamentos estudados.

4.2.2.2 Efeito dos aditivos sobre a temperatura de congelamento inicial dos

sistemas
Os valores médios dos teores de sélidos soliveis das polpas de abacaxi,

apos serem adicionadas de pectina e sacarose, antes de serem congeladas e os
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respectivos valores da temperatura de inicio de congelamento, teor de umidade e

peso molecular efetivo de sélidos sdo apresentados na Tabela 22.

TABELA 22 Parametros da composi¢cdo das polpas de abacaxi adicionadas de
sacarose e pectina, antes de serem submetidos ao congelamento

Tratamentos % sacarose % pectina Teor de Tic M;
umidade
(%opesol/peso)

1 291 0,15 88,02 -2,0 124,52
2 17,09 0,15 74,24 -2,6 242,91
3 291 0,85 93,23 -2,0 66,37
4 17,09 0,85 74,95 -3,3 183,23
5 10,0 0,50 79,67 -2,3 202,48
6 10,0 0,50 78,96 -1,7 287,59
7 10,0 0,50 79,96 -1,7 270,50
8 0 0,50 87,11 -1,8 150,76
9 20 0,50 70,96 -2,5 298,43
10 10,0 0 80,27 -1,6 282,15
11 10,0 1,0 87,75 -1,8 142,28

Referéncia 0 0 88,77 -1,6 145,29

O efeito da adi¢do de solutos sobre a reducdo da temperatura crioscopica
também estd evidente nos resultados mostrados na Tabela 22, para polpas de
abacaxi. Quanto maior a concentracdo de solutos (sacarose e pectina), menor a

temperatura de inicio de congelamento.

4.2.2.3 Efeito dos aditivos sobre a fraciao de gelo em funcio do tempo em
polpas de abacaxi congeladas

Valores estimados da fracdo de gelo em funcdo da temperatura dos
sistemas, enfatizando o efeito da concentracdo de sacarose e pectina adicionadas

a polpas de abacaxi, estdo apresentados nas Figuras 43 e 44, respectivamente. As
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estimativas consideram que cristais de gelo puro sdo formados durante o
congelamento e que todo o soluto estd concentrado na 4gua nio congelada.

Na Figura 7B (Anexo) sdo apresentadas as curvas de fracdo de gelo e
fracdo de 4gua ndo congelada, em funcdo da temperatura, durante o
congelamento dos 11 tratamentos.

Na Figura 44 o que se observa é que tratamentos de polpas de abacaxi
constituidos de sacarose 10% e adicionados de pectina sdo os que produzem
maior fracdo de gelo, em fungdo da temperatura de resfriamento

Estes comportamentos podem ser justificados em termos da interacdo
dos componentes das polpas com aditivos. A pectina gelatiniza em um meio
acido, como a polpa de abacaxi, e a presenca de sacarose que age como
desidratante. A formacdo de gel com a adi¢do de 0,5% de pectina e 10% de
sacarose foi mais eficiente que nas outras concentragdes de pectina pela menor
fracdo de gelo formada (Figura 44). Quanto menos 4gua disponivel, menos
formacao de gelo na amostra.

Na Figura 44 destaca-se o tratamento de polpas de abacaxi, constituido
de sacarose 10% adicionado de 0,5% de pectina como a amostra que obteve
maior fracdo de gelo formado durante o congelamento. A variacdo da
concentragdo de sacarose, como mostrado na Figura 43, ndo influenciou neste

parametro.
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FIGURA 43 Fracido de gelo estimada em funcdo da temperatura durante o
congelamento de polpas de abacaxi adicionadas de pectina 0,5%
e diferentes concentracdes de sacarose
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FIGURA 44 Fracdo de gelo estimada em funcdo da temperatura durante o
congelamento de polpas de abacaxi adicionadas de sacarose

10% e diferentes concentracdes de pectina.
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A fracdo de gelo estimada em funcdo da temperatura e do histérico de

temperatura para as polpas de abacaxi constituidas de pectina 0,5% e diferentes

concentragdes de sacarose nos pontos de coordenadas r=0 (central) e raio =

4,5cm (préximo a parede), nos tempos 60, 120 e 180 minutos de congelamento,

encontra-se na Figura 45.
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FIGURA 45 Histogramas das fragées mdssicas de gelo, em func¢do do tempo de
congelamento na parede (r=4,5cm)(A) e no centro do cilindro
(r=0Ocm)(B), para as polpas de abacaxi tratadas com 0,5% de
pectina e diferentes concentracdes de sacarose.

Por meio dessa mesma Figura pode-se observar a diferenca de

comportamento da fracio de gelo nas amostras em relacio a posi¢do. Na parede,

quando o tempo de congelamento é de 60 minutos, a cristalizacdo estd quase

completa, enquanto que, no centro, este estigio sé € atingido depois de 180

minutos.

A transferéncia de calor é maior na parede que na lateral, pela

proximidade com o liquido refrigerante do banho termostatico e devido ao fato

de a solugdo central estar em processo de concentragdo por polarizagdo. No
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tempo de 180 minutos, em ambas as posi¢des, a fracdo de gelo € praticamente a
mesma.

Estas estimativas para os sistemas constituidos de polpas de abacaxi
adicionadas de 10% de sacarose e diferentes concentracdes de pectina
encontram-se na Figura 46. A adi¢do da concentracdo mdxima de pectina teve
efeito na fracdo final de gelo, diminuindo este valor. A pectina, nesta
concentragdo, passou do estado sol a gel, pela presenca de sacarose e pH

favordvel do meio, préximo a 3,4 (Jackix, 1982).

-0 Pectina 0% .
A g, B ' oremn
0,9 @ Pectina 1,0% —] 0,9 - OPectina0,5%
B Pectina 1,0%
08 0,8 1
007 007
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0,1 011
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Tempo (min) Tempo (min)

FIGURA 46 Histogramas das fracdes mdssicas de gelo em fun¢do do tempo de
congelamento na parede (r=4,5cm)(A) e no centro do cilindro
(r=0Ocm)(B), para as polpas de abacaxi tratadas com 10% de
sacarose e diferentes concentra¢des de pectina.

4.2.2.4 Efeito dos aditivos sobre a concentracio polarizada

Superficies de resposta mostrando a relacdo percentual entre as massas
de sobrenadante e a massa total de amostras coletadas nos pontos de
coordenadas r=0 (centro) e r=4,5cm, nos tempos de 60, 120 e 180 minutos

encontram-se na Figura 47.

105



SNNONNEER0S

ARHERTRR0S %

o
[=]
=]
=]

0,000
5,000
0,000
5,000
0,000
5,000

0,000

5,000

00,001

cima

ANONNTROS %
.
g | | | (RO
OO @O~ DD O

ANNAMNTIROS °k

NNNERR0S %

NNANTRIROS s
-
=]

400
92 5000
9 0,000
86 5,000
80 0,000
75 5,000
70

0,000
5,000
0,000
5,000
00,001

cima

N
o || IR ] |
i

5,000

k=]
=)
=]
=]

5,000
0,000
5,000
0,000
5,000
0,000

5,000

00,000
cima

N
"IICOnm
sEeReaNagS

FIGURA 47 Representacdes dos comportamentos da porcentagem de

sobrenadante resultante da centrifugacdo das amostras de polpa

de abacaxi, nos tempos 60 (A), 120 (B) e 180 (C) minutos de
congelamento, nas posi¢des centro (1) e lateral (2).
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A ocorréncia da concentragdo por polarizagdo das polpas de abacaxi
adicionadas de sacarose e pectina é comprovada pelas representagdes da Figura
47. As superficies que representam a porcentagem de sobrenadante no centro da
amostra estdo com valores na ordem de 80%, enquanto as amostras da lateral
estdo com valores acima de 90%, ou seja, na periferia da amostra, onde comeca
a formacdo de cristais de gelo, existe um maior teor de dgua em relacdo ao

centro que foi concentrado.

Na Figura 21 apresenta-se um esquema dos fluxos de calor, de solutos e
de 4gua durante o congelamento. O aumento da concentragdo de aditivos
aumenta a concentracdo da solugdo, refletindo no incremento da fragdo de

sobrenadante depois da centrifugacéo.

4.2.3 Analise do tempo de derretimento

Fotomicrografias foram obtidas durante o descongelamento de sistemas
constituidos de polpa de abacaxi adicionada de 0,5% de pectina e 0% de
sacarose (Figura 48), 10% de sacarose (Figura 49) e 20% de sacarose (Figura
50).

Nas Figuras 51, 49 e 52 encontram-se as fotografias obtidas durante o
descongelamento de sistemas constituidos de polpa de abacaxi adicionada de
10% de sacarose e 0% de pectina, 0,5% de pectina e 1% de pectina,
respectivamente.

Na Figura 8B (Anexo) estdo representados os comportamentos do

aumento da drea das polpas em relacio ao tempo de descongelamento.
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FIGURA 48 Fotografias obtidas durante o descongelamento (de 2 em 2
minutos) de sistemas constituidos de polpa de abacaxi
adicionada de 0,5% de pectina e 0% de sacarose.

108



FIGURA 49 Fotografias obtidas durante o descongelamento (de 2 em 2
minutos) de sistemas constituidos de polpa de abacaxi
adicionada de 0,5% de pectina e 10% de sacarose .
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FIGURA 50 Fotografias obtidas durante o descongelamento (de 2 em 2
minutos) de sistemas constituidos de polpa de abacaxi
adicionada de 0,5% de pectina e 20% de sacarose .
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FIGURA 51 Fotografias obtidas durante o descongelamento (de 2 em 2
minutos) de sistemas constituidos de polpa de abacaxi
adicionada de 10% de sacarose e 0% de pectina .
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FIGURA 52 Fotografias obtidas durante o descongelamento (de 2 em 2
minutos) de sistemas constituidos de polpa de abacaxi
adicionada de 10% de sacarose e 1,0% de pectina.

Pela seqiiéncia de fotografias das Figuras 54 a 56, pode-se observar que
tanto a adi¢do de sacarose quanto a adi¢do de pectina nas polpas de abacaxi
diminuem o tempo de descongelamento das mesmas. Isto ocorre porque a adi¢do
de soluto reduz o ponto de congelamento e, no descongelamento, a temperatura

que inicia este processo serd mais baixa.
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Nas Figuras 48, 49 e 51 observa-se que, quanto maior a concentracio de
sacarose adicionada a polpas de abacaxi com 0,5% de pectina, mais baixa é a
temperatura de inicio de congelamento ou fusdo, no caso do descongelamento e
mais ripida € a ocorréncia do processo de descongelamento. De acordo com as
medidas experimentais, este processo ocorreu com 76 minutos, para sistemas
adicionados de sacarose 20% e 104 minutos, para o ausente de sacarose. Estes
fatos ocorreram pela propriedade do gelo de transferir capacidade calorifica a
uma taxa quatro vezes maior que a da agua.

O mesmo comportamento pode ser observado para sistemas de polpas de
frutas constituidas de 10% de sacarose e diferentes concentragdes de pectina
(Figuras 51, 49 e 52). Sistemas com 0% de pectina apresentaram tempo de
descongelamento de 94 minutos e, com 1% de pectina, 82 minutos.

As superficies de resposta do aumento percentual da drea durante o
descongelamento da polpa de abacaxi adicionada de sacarose e pectina, em
funcdo do tempo obtido pelo software analisador de imagens, compreendendo
todos os sistemas estudados, encontram-se na Figura 53. Observa-se que, quanto
maior a concentragdo de sacarose, maior é o aumento percentual de drea, mais
répido é o tempo de derretimento, comprovando as conclusdes obtidas pela
observacao das fotografias analisadas anteriormente.

Os graficos de tempo x drea, durante o descongelamento das 11

amostras, encontram-se no Anexo (Figura 8B).
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FIGURA 53 Superficies de resposta da porcentagem de drea da polpa de
abacaxi descongelada, em fungdo da adicdo de sacarose e de
pectina, nos tempos 40, 50, 60, 70, 80 e 90 minutos (A, B, C, D,
E e F, respectivamente).
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4.2.4 Reologia

Os reogramas das polpas de abacaxi foram construidos a partir dos
dados experimentais e foram feitos os ajustes ndo-lineares pela equacdo da Lei
da Poténcia. Os valores de “n”, “K” e os coeficientes de correlacio (R? foram

obtidos por este ajuste e estdo apresentados nas Tabelas 23, 24 e 25.

TABELA 23 Estimativas dos parametros do modelo Ostwald-de-Waelle (Lei da
Poténcia) para polpa de abacaxi referéncia, antes do congelamento
(AC) e depois do descongelamento (DD).

Sacarose (%) Pectina (%) n K Erro padrao R? (%)
AC 0 0 1,304 0,015 0,026 99,20
DD 0 0 1,472 0,054 0,013 99,99

TABELA 24 Estimativas dos parametros do modelo Ostwald-de-Waelle (Lei da
Poténcia) para polpa de abacaxi, antes do congelamento.

Ensaio Sacarose Pectina n K Erro padrao R’ (%)
(%) (%)

1 291 0,15 1,454 0,012 0,004 99,99

2 17,09 0,15 1,441 0,013 0,002 99,99

3 2,91 0,85 1,437 0,024 0,012 99,86

4 0,85 0,85 1,249 0,051 0,042 99,86

5 10,00 0,50 1,420 0,024 0,028 99,90

6 10,00 0,50 1,421 0,021 0,015 99,96

7 10,00 0,50 1,447 0,011 0,004 99,99

8 20,00 0,50 1,437 0,017 0,004 99,99

9 0,00 0,50 1,438 0,018 0,019 99,91
10 10,00 1,00 1,518 0,007 0,003 99,98
11 10,00 0,00 1,395 0,032 0,025 99,93
Referéncia 0 0 1,304 0,015 0,026 99,20
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TABELA 25 Estimativas dos parametros do modelo Ostwald-de-Waelle (Lei da
Poténcia) para polpa de abacaxi, depois do descongelamento.

Ensaio Sacarose Pectina n K Erro padrao R” (%)
(%) (%)

1 291 0,15 1,440 0,075 0,025 99,99

2 17,09 0,15 1,487 0,032 0,005 99,99

3 291 0,85 1,523 0,065 0,026 99,99

4 0,85 0,85 1,447 0,113 0,030 99,99

5 10,00 0,50 1,420 0,024 0,021 99,90

6 10,00 0,50 1,421 0,021 0,019 99,96

7 10,00 0,50 1,447 0,011 0,061 99,99

8 20,00 0,50 1,410 0,083 0,009 99,99

9 0,00 0,50 1,411 0,033 0,018 99,98
10 10,00 1,00 1,491 0,067 0,018 99,99
11 10,00 0,00 1,459 0,110 0,003 99,99
Referéncia 0 0 1,472 0,054 0,013 99,99

O valor de “n” maior que a unidade comprova o carater dilatante das

polpas de abacaxi estudadas. Segundo Patil & Magdum (2006), os fluidos

dilatantes apresentam aumento na viscosidade com o aumento da taxa de

deformacdo, voltando & viscosidade aparente inicial ao cessar a for¢a aplicada,

independente do tempo de aplicacdo da forga.

O reograma da polpa sem tratamento pode ser visto na Figura 54, na

qual sdo mostrados os pontos experimentais (médias das triplicatas) e as curvas

de ajuste ao modelo de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia) para as amostras.

Os valores de R* encontrados mostram bom ajuste do modelo estudado (Tabela

25).
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FIGURA 54 Reograma da polpa de abacaxi referéncia, antes do congelamento e
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FIGURA 55 Reograma da polpa de abacaxi referéncia, antes do congelamento e

depois do descongelamento — relacdo entre tensdo de cisalhamento
e viscosidade aparente.
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Os dados apresentados na Tabela 23 e na Figura 54 mostram o efeito do
processo de congelamento/descongelamento sobre as propriedades reoldgicas da
polpa de abacaxi sem aditivos. O comportamento dilatante da polpa de abacaxi é
preservado e aumentado em intensidade, como se pode constatar pelo indice de
comportamento de fluxo (n) que apresentava um valor de 1,304, antes do
congelamento, aumentando para 1,47, apds o descongelamento e o indice de
consisténcia (K) aumentando de 0,015, antes do congelamento para 0,054, apds
o descongelamento.

Pela Figura 57, verifica-se que a viscosidade aparente (1) aumenta com
a taxa de deformacdo, sendo este comportamento verificado com mais
intensidade apds os processos de congelamento/descongelamento, comparado

com o da amostra ndo congelada.

10

Sacarose 0% AC%

X--~ Sacarose 10%AC
/fNpaoada Sacarose 20% AC
Eo=sa Sacarose 0% DD%
o V——-  sacarose 10% DD
#-—-— sacarose 20% DD

Tenséo de Cisalhamento (Pa)

Taxa de Deformacgdo (1/s)

FIGURA 56 Reograma da polpa de abacaxi adicionada de 0,5% de pectina e
vérias concentragdes de sacarose, antes do congelamento e depois
do descongelamento — relag@o entre tensdo de cisalhamento e taxa
de deformacio.
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FIGURA 57 Reograma da polpa de abacaxi adicionada de 0,5% de pectina e
vérias concentracdes de sacarose, antes do congelamento e depois
do descongelamento — relagdo entre viscosidade aparente e taxa de
deformacao.

Os gréficos das Figuras 54 e 55 indicam também que o aumento da
concentragdo de sacarose ndo influencia as propriedades reoldgicas antes do
congelamento, mas torna os sistemas menos dilatantes apds os processos de
congelamento/descongelamento.

Nas Figuras 58 e 59 sdo apresentadas as propriedades reoldgicas, antes e
ap6s os processos de congelamento/decongelamento de sistemas de polpas de
abacaxi constituidos de 10% de sacarose e adicionados de diferentes

concentragcdes de pectina.
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FIGURA 58 Reograma da polpa de abacaxi adicionada de 10% de sacarose e
vérias concentracdes de pectina, antes do congelamento e depois
do descongelamento — relacdo entre tensio de cisalhamento e taxa
de deformacio.
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FIGURA 59 Reograma da polpa de abacaxi adicionada de 10% de sacarose e
vérias concentracdes de pectina, antes do congelamento e depois
do descongelamento — rela¢do entre viscosidade aparente e taxa de
deformacao.
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Pelas Figuras 58 e 59 e também os dados das Tabelas 24 e 25 constata-
se que o comportamento dilatante das polpas de abacaxi em sistemas
constituidos de sacarose 10% aumenta em intensidade tanto antes quanto depois
dos processos de congelamento/descongelamento, com a adicdo de pectina.
Quanto maior a concentracdo de pectina adicionada aos sistemas, maior é o
valor do indice de comportamento de fluxo (n) e menor é o indice de
consisténcia (K).

Pela Figura 59 observa-se que o aumento da viscosidade aparente (1)) em
funcdo da taxa de deformacdo é maior quanto maior for a quantidade de pectina
adicionada aos sistemas.

O fato de a viscosidade aumentar com a elevacdo da concentracdo estd
ligado a dois aspectos. O primeiro deles estd relacionado com a reducdo de
solvente para a lubrificacdo intermolecular, de tal forma que o atrito aumenta,
enquanto o segundo aspecto diz respeito a formagdo de hidratos pelos ions e
moléculas, pois, em altas concentragdes, o solvente deixa de ser suficiente para
saturar todas as moléculas e as mesmas comecam a formar agregados .

A reducgdo da concentracdo de sélidos soliveis influencia a mudancga de
comportamento reolégico, pois, com a diminuicdo do suco, ocorre dispersiao
fisica das particulas da polpa, reduzindo a possibilidade de interacdo entre elas e
havendo também decréscimo da concentragdo de solutos, reduzindo, assim, sua
caracteristica nao-newtoniana (Vitali, 1983).

Os reogramas das 11 amostras encontram-se nas Figuras 9B e 10B
(Anexo).

Segundo Steffe (1996), pelos modelos das curvas (Figura 9B e 10B —
Anexo), pode-se concluir que a polpa de abacaxi tem comportamento de fluido
dilatante.

A viscosidade aparente e os valores de “n”, antes do congelamento e

depois do descongelamento, foram submetidos a andlise de regressdo (Tabela
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3A - Anexo). A resposta que teve influéncia significativa dos fatores foi a
viscosidade aparente depois do descongelamento. O comportamento desta
resposta foi influenciado pela interacdo dos dois fatores estudados (Tabela 26 e

Figura 60).

TABELA 26 Resumo da andlise de regressao da viscosidade aparente na polpa
de abacaxi, depois do descongelamento (DD) (reologia).

Resposta Fonte de variagao Estimativa Erro padrao Valor p
Intercepto 24,7061 4,0194 0,002
Viscosidade Sacarose -0,4094 0,5299 0,475
aparente Pectina -7,1404 10,6387 0,532
DD Sacarose”2 0,0033 0,0220 0,886
Pectina”2 4,1523 8,8580 0,659
Sacarose*pectina 1,4185 0,5271 0,043*

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade
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FIGURA 60 Superficie de resposta da viscosidade aparente (a 100rpm e spindle
1). Relacdo entre as porcentagens de adicdo de sacarose e de
pectina para polpa de abacaxi, depois do descongelamento.
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4.2.5 Microestrutura, reologia e dinimica do congelamento dos sistemas

Na Figura 61 sdo mostradas as fotomicrografias selecionadas em
intervalos de 0, 2, 6, 10 e 14 segundos apds o inicio do congelamento de
sistemas constituidos de polpas de abacaxi com adicdo de 10% de sacarose e
diferentes concentragdes de pectina.

A estrutura e a morfologia dos cristais de gelo sdo diferenciadas por
estruturas mais grosseiras € com espacamentos mais largos entre os dendritos
para sistemas constituidos de pectina com concentracdio de 1%, quando
comparados com os sistemas com concentragdes de 0% e 0,5% de pectina.

Verifica-se também que, em sistemas com 0,5% de concentracido de
pectina, o avanco da frente de congelamento se d4 com maior velocidade em
relacdo aos demais sistemas.

Estes resultados sdo compativeis com aqueles obtidos nas estimativas, a
partir do teor de umidade inicial das amostras, das fracdes mdssicas de gelo na
coordenada central do cilindro onde o sistema de polpa de abacaxi constituido de
10% de sacarose e 0,5% de pectina produziu maiores fracdes de gelo, em fungdo
do tempo, conforme mostrado na Figura 46.

O tratamento com 1% de pectina apresentou resultado semelhante ao
tratamento sem pectina, tanto nas estimativas das fragdes de gelo, em fun¢édo do
tempo (Figura 46), como nos experimentos para a avaliacdo da microestrutura.

Em termos do comportamento reoldgico, os resultados mostrados na
Tabela 26 mostram que existe um efeito interativo entre os fatores sacarose e
pectina sobre a viscosidade aparente dos sistemas, o qual pode interferir na
velocidade da frente de congelamento. Isso indica que pode existir uma
combinacdo de concentracdes sacarose e pectina 6tima onde a interagdo
sinérgica entre os componentes da polpa, aditivos e condi¢des de pH do meio
disponibilize maior quantidade de dgua livre no meio, favorecendo a mobilidade

da frente de congelamento.
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FIGURA 61 Fotomicrografias das polpas de abacaxi com adi¢cdo de 10% de
sacarose € 0% (1), 0,5% (2) e 1,0%(3) de pectina, nos tempos 0
(A), 2 B), 6 (C), 10 (D) e 14 (E) segundos, durante a
cristalizacdo.
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5 CONCLUSOES

As propriedades fisico-quimicas atividade de dgua, pH, acidez tituldvel e
propriedades de cor ndo foram influenciadas pelo processo de congelamento
nem pela adi¢do de sacarose e pectina, nas polpas de morango e nas polpas de
abacaxi. A adi¢c@o de sacarose e pectina aumentou o teor de sélidos soliveis e
diminuiu o teor de umidade, ndo sendo influenciada pelo processo de
congelamento/descongelamento para estas polpas.

A polpa de morango apresentou comportamento de fluido
pseudoplastico. A adi¢do dos aditivos aumentou a viscosidade pela sinergia
entre sacarose, pectina e o meio 4cido. A polpa de abacaxi apresentou
comportamento dilatante, evidenciando o efeito sinérgico de sacarose e pectina
em meio dcido no aumento da viscosidade.

Os processos de descongelamento das polpas de morango e abacaxi
foram mais rdpidos nas amostras mais concentradas de sacarose e pectina.

A fracdo de gelo das polpas de morango nao teve influéncia da adi¢do de
sacarose e pectina, comprovando a auséncia de concentragdo por polarizagdo
durante o congelamento. A presenca dos aditivos diminuiu a fra¢do de gelo das
amostras de polpa de abacaxi. As amostras da lateral tiveram formacdo de gelo
mais rdpida que no centro, evidenciando o congelamento unidimensional em
cilindro, proposto nas polpas de morango e de abacaxi.

A microestrutura das polpas de morango e abacaxi foi influenciada pelos
fatores estudados (adi¢do de sacarose e pectina), diminuindo a velocidade da

frente de congelamento nas amostras mais concentradas.
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TABELA 1A Valores de C (constante spring) em relacdo ao modelo Brookfield

usado.
Modelo Brookfield C
2RV 0,5
RV 1,0
HAT 2,0
HBT 8,0

TABELA 2A Fatores de conversdo para o método descrito por Mitschka (1982)
para spindles do viscosimetro Brookfield RVT.

Brookfield 1 2 3 4 5 6 7
spindle
Koo 0,035 0,119 0,279 0,539 1,05 2,35 8,40

n= 0,1 1,728 1,431 1457 1,492 1,544 1,366 1,936

0,2 0967 0,875 0,882 0,892 0,907 0,851 1,007

0,3 0,705 0,656 0,656 0,658 0,663 0,629 0,681

04 0576 0,535 0,530 0,529 0,528 0,503 0,515

kny 0,5 0499 0458 0449 0445 0442 0421 0413
0,6 0449 0404 0392 0,387 0,382 0,363 0,346

0,7 0414 0365 0,350 0,343 0,338 0,320 0,297

0,8 0387 0,334 0,317 0,310 0,304 0,286 0,261

09 .,367 0310 0,291 0,283 0,276 0,260 0,232

1,0 0,351 0,291 0,270 0,262 0,254 0,238 0,209
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TABELA 3A Resumo da andlise de regressio das respostas obtidas na polpa de
morango, antes do congelamento (AC) e depois do
descongelamento (DD) (reologia).

Resposta Fonte de variagcdo Estimativa  Erro padrao Valor p
Intercepto 345,389 188,181 0,126
Viscosidade  Sacarose 5,432 24,809 0,835
aparente Pectina 574,711 498,086 0,301
AC Sacarose”2 -0,227 1,032 0,835
Pectina™2 -207,711 414,715 0,638
Sacarose*pectina -7,713 24,679 0,767
Intercepto 425,458 224,619 0,117
Viscosidade  Sacarose -29,281 29,613 0,368
aparente Pectina 670,544 594,530 0,311
DD Sacarose”2 0,879 1,231 0,507
Pectina™2 -412,264 495,016 0,443
Sacarose*pectina 0,577 29,458 0,985

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade
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TABELA 4A Resumo da andlise de regressao das respostas obtidas na polpa de

abacaxi, antes do congelamento (AC) e depois do
descongelamento (DD) (reologia).
Resposta Fonte de variacdo Estimativa  Erro padrao Valor p
Intercepto 23,8678 14,7922 0,168
Viscosidade  Sacarose -0,6068 1,9501 0,768
aparente Pectina 11,2975 39,1527 0,785
AC Sacarose”2 -0,0141 0,0811 0,869
Pectina™2 4,2311 32,5992 0,902
Sacarose*pectina 2.9175 1,9399 0,193
Intercepto 1,42906 0,072180 0,000
“n” Sacarose 0,00883 0,009516 0,396
AC Pectina 0,03151 0,191049 0,875
Sacarose”2 -0,00018 0,000396 0,670
Pectina™2 0,00798 0,159071 0,962
Sacarose*pectina -0,01758 0,009466 0,122
Intercepto 1,45179 0,059129 0,000
“n” Sacarose 0,00212 0,007795 0,796
DD Pectina -0,20306 0,156504 0,251
Sacarose”2 0,00018 0,000324 0,601
Pectina™2 0,32841 0,130308 0,053
Sacarose*pectina -0,01255 0,007754 0,167

* significativo, pelo teste t, a 5% de probabilidade
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