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RESUMO

O uso de novas tecnologias de processamento, as quais permitem a manutencdo dos
atributos de qualidade do produto em niveis mais proximos daqueles observados na matéria-
prima in natura, tem permitido a obtengdo de frutas desidratadas de aspecto sensorial
apreciado pelos consumidores e contribuido para que sua disponibilidade se estenda para além
dos periodos de safra, permitindo o consumo em qualquer periodo do ano. Entre os processos
de desidratacdo que resultam em produtos de bons atributos sensoriais e nutritivos destaca-se
a liofilizag@o, onde a separacdo da dgua ¢ baseada no fenomeno de sublimacao. Considerando
que as condig¢des de congelamento exercem influéncia sobre as propriedades fisicas e sobre os
atributos sensoriais e nutritivos dos produtos liofilizados, neste trabalho foi estudada a
liofilizagdo de fatias de abacaxi (Ananas comosus) da variedade Smooth Cayenne, avaliando-
se os efeitos da temperatura de congelamento das amostras (-14, -24 ¢ -34 °C) e da espessura
das fatias (0,5, 1,0, e 1,5 cm) sobre a taxa de congelamento, cinética de secagem e sobre
alguns atributos de qualidade (textura, reidratagdo e retengdo da vitamina C) do produto final
desidratado. Os resultados mostraram que existe uma forte dependéncia da cinética de
secagem e dos atributos de qualidade do produto liofilizado, fatias de abacaxi, em func¢do das
condicdes utilizadas durante a etapa de congelamento. A taxa de congelamento, a difusividade
efetiva da agua no periodo inicial da liofilizagdo, a retencdo de vitamina C, o indice de
reidratacdo e a dureza das amostras foram afetados significativamente, a um nivel de 95 % de

significancia, pela temperatura de congelamento e espessura das fatias de abacaxi.



ABSTRACT

The use of new processing technologies, which permit keeping the quality attributes of
the product at similar levels of those observed in the raw material, has permitted to obtain
dehydrated fruits with sensorial aspects appreciated by consumers and contributed to extend
their availability for periods beyond their harvest season, allowing their consumption during
the whole year. Among the dehydration processes that result in products of good sensorial and
nutritional attributes, the freeze drying, in which the water separation is based on the
sublimation phenomenon, has an outstanding position. Taking into account that the freezing
conditions exert influence on the physical properties and on the quality and nutritional
attributes of freeze dried products, in this work the freeze drying of pineapple (Ananas
comosus) slices of the Smooth Cayenne variety was studied, evaluating the effects of the
samples’ freezing temperature (-14, -24 ¢ -34 °C) and of the slices’ thickness (0,5, 1,0, ¢ 1,5
cm) on the freezing rate, drying kinetics and on some quality attributes (texture, rehydration,
and vitamin C retention) of the final dehydrated product. The results showed that there is and
strong dependence of the drying kinetics and of the quality attributes of freeze dried product,
pineapple slices, as functions of the conditions used during the freezing step. The freezing
rate, the water effective diffusivity at the initial period of freeze drying, the vitamin C
retention, the rehydration index and the hardness of the samples were significantly affected, at
a level of 95 % of significance, by the freezing temperature and by the pineapple slices

thickness.



1. INTRODUCAO

A aplicagdo da engenharia de alimentos tem como principal resultado social evitar a
desnutricdo generalizada, favorecer uma maior qualidade de vida e ter acesso a uma variedade
de alimentos nutritivos e de baixo custo. Com a projecdo do aumento populacional, a
tecnologia de alimentos ¢ indispensavel para assegurar a disponibilidade de alimentos
(LUND, 2002).

Nos ultimos anos tem havido uma maior preocupacao, por parte dos consumidores, em
relacdo a qualidade nutricional dos alimentos, tendo em vista que a sociedade moderna, na
qual ndo se distingue mais a hierarquia patriarcal sobre a matriarcal, inclui cada vez mais a
mulher no ambiente de trabalho fora do lar, tendo como conseqiiéncia menor tempo dedicado
aos afazeres domésticos, o que implica na busca de produtos de maior conveniéncia, que
tragam facilidade no manuseio e preparo, € com pequena ou nenhuma perda de atributos
sensoriais.

As frutas e hortalicas desempenham um importante papel na dieta humana, sendo
fontes indispensaveis de nutrientes essenciais como vitaminas, sais minerais e fibras para a
alimentacdo humana, além de introduzirem cor, sabor, aroma ¢ variedade ao rol de alimentos
disponiveis. O célcio e o ferro sdo os principais sais minerais encontrados nas frutas, todas as
frutas possuem vitaminas, sendo que, as frutas tropicais se destacam por conterem maior
quantidade (EMPRAPA, 2009). Porém, grandes perdas sdo detectadas na agricultura na
maioria dos paises tropicais em desenvolvimento, onde a abundincia natural de frutas
tropicais frescas leva, com freqiiéncia, a um excedente com respeito a demanda local. Logo,
apenas uma quantidade limitada de produtos processados a partir destes frutos ¢ produzida e

comercializada.



Esse panorama poderia ser melhorado pela agregagdo de valor a tais produtos, através
de seu processamento. Sendo assim, um nimero consideravel de métodos alternativos de
processamento de alimentos vem sendo objetivo de pesquisas, fazendo com que a fruta que
antes era consumida s6 em sua época de safra, hoje passe a ser consumida em qualquer
periodo do ano.

A desidratagdo ¢é, provavelmente, o0 método mais antigo de preservacao dos alimentos,
sendo bastante adequado a paises com grande potencial agroindustrial como o Brasil. No
entanto, a secagem de produtos alimenticios ndo ¢ aplicada da forma mais abrangente devido
aos prejuizos causados pelo processo as caracteristicas sensoriais do produto. Entre os
processos de desidratacdo que resultam em produtos de bons atributos sensoriais e nutritivos
destaca-se a liofilizagdo, onde a separacdo da dgua ¢ baseada no fenémeno de sublimagéo.
Devido a auséncia de agua liquida e as baixas temperaturas atingidas durante o processo, a
maior parte das reagcdes de deterioracdo sdo prevenidas, levando a um produto final de
excelente qualidade.

O processo de liofilizagdo consiste em um processo de secagem do material através da
sublimagdo da parte congelada a temperaturas baixas e sob vacuo. O desempenho do processo
¢ fortemente dependente da escolha adequada das condigdes operacionais e, portanto, ha
necessidade de uma extensiva analise de seus efeitos no tempo de processamento € na
qualidade do produto obtido. Esta tecnologia foi desenvolvida para superar as perdas de
compostos responsaveis pelos aromas nos alimentos, os quais sdo muito susceptiveis as
modalidades de processamento que empregam temperaturas elevadas como a secagem
convencional (IBARZ; BARBOSA-CANOVAS, 1999). Trés estagios distintos caracterizam o
processo de liofilizacdo: estagio de congelamento, estagio de secagem primaria e estagio de
secagem secundaria. No estagio de congelamento, o material torna-se completamente sélido a

temperaturas inferiores ao seu ponto de inicio de congelamento. No estigio de secagem



primaria a agua congelada ¢ removida por sublimag¢do, originando espagos vazios no interior
da matriz alimenticia que antes eram ocupados pelo gelo sublimado, tornando o alimento
poroso. Entretanto, ainda podem restar quantidades significativas de dgua ligada no interior
do produto, o que demanda um potencial adicional. A for¢a motriz desta etapa ¢ o leve
aquecimento aplicado durante o estagio de secagem secundaria, em que ocorre a dessorcao da
agua ligada (SNOWMAN, 1997).

A diferenga entre os métodos de congelamento utilizados reside principalmente na
velocidade em que ocorre o congelamento. O congelamento lento ¢ prejudicial para materiais
formados por células, pois propicia a formagdo de grandes cristais de gelo que, apos a
sublimagdo da dgua ou da substancia aquosa, pode causar prejuizos mecanicos a estrutura das
células. No entanto o congelamento rapido ¢é resultado de uma queda brusca de pressdo ou
temperatura e, em resposta a esta espécie de choque, pequenos cristais de gelo sdo formados e
distribuidos uniformemente sem afetar a estrutura da célula (BOSS, 2004).

O emprego da liofilizagdo esta crescendo, principalmente nas industrias farmacéuticas,
biotecnoldgicas, de alimentos e em industrias de processamento quimico. A escolha pelo
processo de liofilizagdo se deve aos bons atributos de qualidade apresentados pelo produto
desidratado, podendo servir como ingrediente em alimentos formulados propiciando a estes
um alto valor nutricional agregado além de potencializar a exportagao.

O abacaxi, devido a sua excelente qualidade sensorial, beleza e a existéncia da coroa,
desde ha muito faz jus ao cognome de rei dos frutos. E um auténtico produto de regides
tropicais e subtropicais, altamente consumido em todo o mundo, sobretudo sob a forma de
compotas e sucos. Além disso, também se presta para fabricacdo de doces cristalizados,
geléias, sorvetes, cremes, gelatinas e pudins (TODA FRUTA, 2008). No Brasil, a oferta dessa
cultura vem crescendo a taxas superiores 2 média mundial e o pais tem o potencial de, em

breve, tornar-se o lider mundial na produgdo da fruta, contribuindo com 10% da produgdo



mundial (EMBRAPA, 2005). Existem centenas de variedades de abacaxi, no entanto,
comercialmente sdo considerados como os mais importantes o Pérola, 0 Amarelo comum ou
Boituva e o Smooth Cayenne (Havaiano).

As cultivares Smooth Cayenne e Pérola lideram o mercado brasileiro, sendo esta
ultima bastante apreciada para o consumo tanto in natura como na forma de produtos
industrializados, pois apresenta 6tima qualidade organoléptica, decorrente do sabor e aroma
caracteristicos, sendo boa fonte de vitaminas, agucares e fibra, além de auxiliar no processo
digestivo e atender as preferéncias do consumidor brasileiro gracas as suas caracteristicas de
polpa suculenta e adocicada. O cultivar Smooth Cayenne ¢ o mais plantado no mundo,
correspondendo a 70% da produgdo mundial. Suas caracteristicas de sabor ¢ aroma, com um
bom equilibrio entre acidez e aglcar, tornam este cultivar muito apreciado em nivel de
industrializagdo e/ou exportacio (ABANORTE, 2009). De alto valor nutricional, a polpa do
abacaxi ¢ energética e contém boas quantidades das vitaminas A, B1 e C, além de atender a
algumas exigéncias industriais como consisténcia firme, coloracdo amarela intensa, maior
acidez e formato cilindrico, que lhe confere maior facilidade de embalagem (SAVITCI et al.,
1996).

O interesse pela desidratacdo tem aumentado no sentido de desenvolver métodos de
secagem de frutas que resultem em produtos com caracteristicas especiais de reconstituicao
instantanea, de grande importancia em alimentos de preparo rapido. A demanda por esta alta
qualidade do produto desidratado, fornecendo caracteristicas semelhantes as do produto fresco
- 0 que se traduz na facilidade e rapidez de reidratacdo e na retencdo dos nutrientes - implica
na necessidade de pesquisa basica sobre a influéncia das condigdes de secagem na qualidade
dos alimentos desidratados.

A liofilizagdo é um processo recomendado para materiais sensiveis a altas

temperaturas, apresentando como principais vantagens o pequeno encolhimento e baixas taxas



de reagdes de degradagdo do material, o que ndo ocorre nas operagdes de secagem
convencionais. Por outro lado, ainda s@o poucos os estudos sobre os efeitos das condi¢des de

liofilizagdo sobre a cinética de secagem e atributos de qualidade de frutas liofilizadas.



2. OBJETIVOS

Com base nas consideragdes acima, o presente trabalho tem como objetivos:

- determinar a influéncia da espessura e da temperatura de congelamento de fatias de
abacaxi sobre as taxas de congelamento;

- determinar a cinética de liofilizacdo de fatias de abacaxi submetidas a diferentes
taxas de congelamento;

- verificar a influéncia da espessura e da temperatura de congelamento sobre a textura,

o indice de reidratacdo e a retencdo de vitamina C de fatias de abacaxi liofilizadas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Abacaxi

As frutas e hortalicas desempenham um importante papel na dieta humana, sendo
fontes indispensaveis de nutrientes essenciais como vitaminas, minerais e fibras, além de
serem responsaveis pela introdugdo de cor, sabor, aroma ¢ variedade ao rol de alimentos
disponiveis. Entretanto, devido ao seu alto teor de agua (acima de 80%) sdo altamente
pereciveis.

Uma das frutas tropicais mais populares do mundo, o abacaxi (Ananas comosus) é
muito apreciado em todos os paises tropicais, devido a sua polpa suculenta, saborosa,
ligeiramente acida e refrescante. Ao lado das qualidades organolépticas que o distinguem
universalmente, encontram-se seus altos valores dietéticos (Tabela 1), comparaveis aos das
melhores frutas tropicais. As vitaminas presentes sdo numerosas, podendo ser considerado
como boa fonte de vitamina A (0,3 mg de caroteno para 100 g de suco), B; e uma fonte
aceitavel de vitamina C (em média 8,5 mg por 100 g) (MEDINA et al., 1978).

O abacaxi, extensivamente cultivado em todos os paises tropicais pelos seus
excelentes frutos, ¢ segundo a maioria dos naturalistas e historiadores, planta originaria das
Américas tropical e subtropical, e muito provavelmente do Brasil. No Brasil sdo trés as
principais variedades cultivadas comercialmente: a variedade Pérola, conhecida também
como Branco-de-Pernambuco, ou simplesmente Pernambucano; Amarelo comum ou Boituva;
¢ a variedade Smooth Cayenne, conhecido como Havaiano, ou simplesmente Havai

(MEDINA et al., 1978).



Tabela 1. Composi¢ao quimica do abacaxi da variedade Smooth Cayenne.

COMPOSICAO FRUTA VERDE FRUTA MADURA
pH 3,2 3,7
Soélidos solaveis 11,6 18,2
(°Brix)
Acidez total 0,96 0,47

(% acido citrico)

Actcares totais 9,85 16,17
(% base umida)

Acido ascorbico 17 10
(mg/ 100 g totais)

Fonte: MEDINA et al., 1978.

A participacdo do Brasil no mercado externo de abacaxi € pequena, apesar de ser um
fruto tipico das regides tropicais e subtropicais, ¢ de o Pais sustentar a segunda maior
produ¢do mundial, sendo responsavel pela producdo de 2.491.974 toneladas de abacaxi em
2008 (FAO, 2009). As principais plantacdes brasileiras estdo concentradas respectivamente
por ordem de producdo nos estados da Para, Paraiba, Minas Gerais, Bahia ¢ Rio Grande do
Norte (MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2005),
entretanto o estado de Sdo Paulo também produz grande quantidade de abacaxis.

A sazonalidade da producdo, por si s0, justifica a necessidade de se industrializar parte
da colheita, principalmente a produgdo excedente — uma maneira de evitar desperdicios e
obter produto de maior valor agregado. Como o abacaxi ¢ uma fruta temporaria, a colheita das
frutas, de modo geral, estd intimamente relacionada & época de plantio, ao tipo e idade da
muda. Mas a época de maior producdo e, conseqlientemente, a época favoravel a obtencdo de

mudas, é a que se estende de dezembro a fevereiro (MEDINA et al., 1978).



3.2. Produtos desidratados

A desidratagdo ou secagem ¢ uma forma conveniente de conservacdo de frutas e
hortalicas, tornando-os disponiveis em todas as estagdes do ano. Os custos de processamento,
embalagem, transporte € armazenamento sdo menores para os produtos desidratados quando
comparados aos produtos enlatados ou congelados, ou até mesmo em sua forma in natura.

Pela reducao do contetido de umidade de um alimento até niveis bem baixos, a chance
de deterioragdo microbioldgica é drasticamente diminuida e¢ as taxas de outras reagdes de
degradagdo sdo reduzidas significativamente. Além de favorecer a preservagdo, a desidratacio
reduz o peso e o volume do produto, reduzindo os custos do transporte ¢ do armazenamento.
Frequentemente, a desidratacdio de um produto alimenticio resulta em um produto mais
conveniente para o consumo do que o mesmo in natura.

O interesse pela desidratacdo tem aumentado em paises desenvolvidos, onde as
industrias sdo motivadas pelo desenvolvimento de novos métodos de secagem de frutas e
hortaligas que resultem em produtos com caracteristicas especiais, de reconstituicao
instantanea, muito valorizados em alimentos de preparo rapido. Nesses paises e, mesmo nas
grandes cidades e regides mais desenvolvidas do terceiro mundo, a mudanga no estilo de vida
da populacdo causou o aumento da demanda por uma grande variedade de frutas e hortalicas
desidratadas que oferecam conveniéncia, alta qualidade nutricional e caracteristicas
semelhantes as do produto fresco, implicando na necessidade de pesquisa basica sobre a
influéncia das condi¢des de secagem na qualidade do alimento (JAYARAMAN; DAS
GUPTA, 1995).

Um potencial mercado consumidor tem apresentado crescimento consideravel, como
industrias de produtos desidratados para fabricantes de misturas de cereais matinais e barras

de cereais com pedacos de frutas, além de lojas de produtos naturais que comercializam frutas



10

desidratadas para consumo direto ou para o preparo de chas (RODRIGUES, 2003). Os frutos
secos apresentam a conveniéncia de produtos prontos para consumo, porém mantém o apelo
de alimento saudavel, o que contribui para o aumento de seu valor agregado.

A técnica mais utilizada na producdo de frutas e hortalicas desidratadas ¢ a secagem
por ar quente - onde o material a ser seco, usualmente na forma de pequenos pedagos ou
fatias, ¢ submetida a uma corrente de ar quente paralela ou perpendicular ao leito de solidos
(NIJHUIS et al., 1996). No entanto, segundo Singh ¢ Heldman (1998), a preservagao de frutas
¢ hortalicas por desidratacdo apresenta um desafio: devido a configuragdo estrutural destes
produtos, a remog¢do de umidade deve ser realizada de maneira a preservar a0 maximo sua
qualidade. Isto requer um processo que forne¢a um produto seco que possa retornar
aproximadamente as suas condigdes originais apos a reidratagdo. Para se conseguir a remogao
de 4gua de um produto alimenticio da maneira mais eficiente, o sistema de desidratagdo deve
levar em conta os varios processos € mecanismos de transformagdo que ocorrem no produto,
que sdo de particular importancia para frutas e vegetais, onde a propria estrutura influencia o
movimento da dgua no interior do produto.

A secagem por ar quente normalmente ocasiona uma consideravel queda na qualidade.
Os defeitos mais comuns dos produtos desidratados estdo relacionados as alteragdes
estruturais provocadas pelo encolhimento dos produtos durante a secagem, o que leva a
dureza excessiva, dificuldade de reidratacdo e alteragcdes indesejaveis de cor e sabor.

E fato conhecido que a textura, a densidade, a facilidade de reidratacdo, a aglomeracao
e as propriedades mecanicas de alimentos desidratados dependem das propriedades e
caracteristicas da matéria-prima, da temperatura e umidade do ar de secagem, da configuracao
do secador e do tempo de residéncia do produto. De acordo com Jayaraman e Das Gupta
(1995), a melhoria das caracteristicas de reidratagdo e a manutencdo da qualidade de

alimentos secos por ar quente através da alteragdo das variaveis de processo, de modo a
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melhorar a transferéncia de calor e diminuir a temperatura, vem sendo objeto de um numero
cada vez maior de estudos. Por outro lado, a relagdo entre a qualidade do produto desidratado
e as condi¢des de secagem ndo sdo suficientemente exploradas na literatura devido a limitada
compreensdo dos mecanismos fisico-quimicos que afetam a qualidade do produto e do efeito
destes mecanismos sobre as propriedades de transporte.

Strumillo e Adamiec (1996) apresentam uma tabela indicando as principais alteragdes
na qualidade de alimentos durante a secagem (Tabela 2). As alteragdes bioquimicas,
caracteristicas das leveduras, bactérias e fungos, estdo estreitamente conectadas com a perda
de agua nas células e nos seus elementos estruturais individuais. Alteragcdes enzimaticas
incluem principalmente as mudancas da atividade causada pela decomposicdo estrutural dos
biopolimeros. Normalmente, as alteragdes quimicas resultam no decréscimo do valor nutritivo
do produto ou na formag@o de substancias nocivas para o meio. As alteragdes bioquimicas e
quimicas manifestam-se muitas vezes como mudangas fisicas: perda de solubilidade ou da
capacidade de ligar-se a agua e perda de componentes aromaticos devido a decomposicao ou
a alta volatilidade, além do escurecimento do produto.

Tabela 2. Alteragdes da qualidade de produtos alimenticios durante a secagem.

FISICA QUIMICA BIOQUIMICA
- Encolhimento - Diminuigdo e perda de - Decomposicao de
- Perda de elasticidade atividade de reagentes microrganismos e
- Quebra de biomoléculas
- Alteracdo na forma e o~ .,
tamanho (fraturas comppnentes - Oxidagdo de lipideos
enrugamento, poros) quimicos - Desnaturagao de
- Cristalizagdo ou proteinas
mudanca na estrutura - Escurecimento
cristalina enzimatico
- Perda de solubilidade - Reagdo de Maillard
- Reidratacao limitada - Oxidacgdo ou inativacdo

de vitaminas
- Perda de aromas

Fonte: STRUMILLO; ADAMIEC, 1996.
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Nicoleti (2001) verificou que existe uma interagdo entre os efeitos da temperatura e da
velocidade do ar de secagem sobre o encolhimento de fatias de abacaxi desidratado. Para
maiores velocidades o encolhimento foi independente da temperatura, enquanto para
velocidades mais baixas o encolhimento foi mais intenso & medida que a temperatura de
secagem diminuiu. Esses efeitos sd@o compativeis com a teoria da transi¢do vitrea
(BHANDARI; HOWES, 1999), considerando-se que a secagem a temperaturas mais baixas
expde o material a temperaturas maiores que a ambiente por um periodo mais prolongado. O
resultado seria que a matriz, com viscosidade mais baixa devido ao estado borrachoso (acima
da temperatura de transi¢do vitrea, T,), teria mais tempo para se deformar. Isso acontece
principalmente quando a velocidade do ar ¢ baixa, reduzindo a difusividade efetiva e
prolongando ainda mais o tempo de secagem. Em temperaturas mais altas, ou em maiores
velocidades do ar, devido as altas taxas de secagem, a superficie da amostra se desidrata
muito rapidamente, passando ao estado vitreo, que € caracterizado por uma estrutura mais
rigida. Isso diminui a intensidade das deformagdes sofridas pela material. Por outro lado,
Gabas, Menegalli e Telis-Romero (1999) observaram que, na desidratacdo de uvas, o
encolhimento aumentou com o aumento da temperatura de secagem na faixa de 40 a 80°C,
enquanto o aumento da concentracdo de oleato de etila no pré-tratamento quimico teve efeito
contrario. Os mesmos autores (Gabas et al., 2002) verificaram que, na desidratacdo de
ameixas, a temperatura teve pouca influéncia sobre o encolhimento.

Entre as técnicas de secagem disponiveis tem havido um interesse crescente na
liofilizagdo, a qual fornece produtos secos de estrutura porosa e com propriedades vantajosas
de qualidade, as quais s@o ponderadas contra os custos elevados do processo.

A liofilizagdo ¢é considerada como o processo referéncia para a produgdo de produtos
desidratados de alta qualidade. Em comparag@o com as técnicas classicas de desidratagdo, as

suas principais vantagens sdo a preservacdo da maior parte das propriedades originais do
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produto e sua alta capacidade de reidratacdo. O congelamento inicial do produto, que faz com
que a agua permaneca no estado solido durante a liofilizagdo, protege e enrijece a estrutura da
matriz s6lida e minimiza as alteracdes na forma do produto, com retragdo minima, prevenindo
a subseqliente migragdo da agua liquida e dos solutos durante a etapa de sublimacdo. As
baixas temperaturas empregadas no processo contribuem para preservar os componentes,
como vitaminas e sais minerais, bem como para manter o sabor original e aroma. Além disso,
a formacdo dos cristais de gelo, seguida pela sua sublimagdo, resulta em uma matriz

homogénea e porosa (MARQUES; PRADO; FREIRE, 2009; HAMMAMI, RENE, 1997).

3.3. Fundamentos da secagem

Segundo Mc Cormick (1983), a secagem ¢ normalmente considerada um processo de
remocdo de umidade de um soélido por evaporacdo. Quando o calor necessario para evaporar a
agua ¢ fornecido ao material, ocorrem transferéncias simultaneas de calor e massa. A
exposicdo de uma amostra umida ao ar aquecido ¢ com baixa umidade relativa provocara a
transferéncia de calor ¢ de massa simultaneamente, sendo o calor suprido pelo ar, que arrasta
a umidade evaporada.

Durante a secagem, ¢ na superficie do material que ocorre a evaporagdo da agua, a
qual foi transportada do interior do s6lido. Os mecanismos mais importantes desse transporte
sdo: difusdo liquida, difusdo de vapor e fluxo de liquido e de vapor. O conhecimento do
conteudo inicial e final (equilibrio) de umidade do material, da relagio da agua com a
estrutura so6lida e do transporte da agua do interior do material até a sua superficie
possibilitam fundamentar o fendmeno da secagem. O fenomeno da secagem para materiais
bioldgicos ndo pode ser generalizado, pois estes possuem caracteristicas proprias e

propriedades que podem sofrer importantes alteracdes durante a secagem.
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As caracteristicas especificas de cada produto, associadas as propriedades do ar de
secagem ¢ ao meio de transferéncia de calor adotado, determinam diversas condi¢des de
secagem. Entretanto, a transferéncia de calor e de massa entre o ar de secagem e o produto ¢
fenomeno comum a qualquer condicao de secagem. Com base nos fendmenos de transferéncia
de calor e de massa, o processo de secagem pode ser dividido em trés periodos, representados
esquematicamente na Figura 1.

A curva (a) ¢ a curva de secagem e representa a diminui¢@o do teor de agua do produto
durante a secagem, dado pelo conteido de umidade do produto em base seca (X), em relagdo a
evolucdo do tempo de secagem (¢). Esta curva pode ser obtida por pesagens sucessivas do
produto durante a secagem em uma determinada condi¢do de secagem. A curva (b) representa
a velocidade (taxa) de secagem do produto, isto ¢, a variagdo do conteudo de umidade do
produto por unidade de tempo (dX/df) em relagdo a evolugdo do tempo, isto é, € a curva obtida
pela diferenciagdo da curva (a).

&y (kg dgua / Kg massa seca)
F Y

b Temperabira
uXidt do produto

a) Evolugio do |
contendos de :
umidade :

c} Evolucio da
temperatura
doprodwo

2

t {tempo)
Fonte: PARK; YADO; BROD, 2001.
Figura 1. Curvas tipicas de evolucdo da temperatura e da umidade do produto durante a

secagem.
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A curva (c) representa a variacdo da temperatura do produto (7) durante o tempo de
secagem, isto é, a curva obtida pela medicao da temperatura do produto durante o processo.

Cada uma dessas curvas pode ser dividida em trés periodos caracteristicos de acordo
com o seu comportamento em fun¢do do tempo. O primeiro periodo (0) representa o inicio da
secagem. Nesse periodo ocorre uma elevagdo gradual da temperatura do produto e da pressdo
de vapor de agua. Essas elevagdes prosseguem até o ponto em que a taxa de transferéncia de
calor do ar para o produto seja equivalente a taxa de transferéncia de massa, isto ¢ de dgua do
produto para a fase gasosa.

O segundo periodo (1) caracteriza-se pela taxa constante de secagem. A agua
evaporada ¢ a agua livre. As taxas de transferéncia de massa e de calor sdo equivalentes e,
portanto, a velocidade de secagem ¢ constante. Enquanto houver uma quantidade de agua na
superficie do produto suficiente para manter a evaporagdo, a taxa de secagem sera constante.
Um produto apresenta o periodo de taxa constante quando ha um filme de 4agua livremente
disponivel na superficie de secagem, num fendomeno similar a evaporagdo da dgua de um
reservatorio, com a temperatura do produto permanecendo igual a temperatura de bulbo
umido do ar de secagem (HAWLADER et al., 1991).

No terceiro periodo (2), a taxa de secagem ¢ decrescente. A quantidade de agua
presente na superficie do produto ¢ menor, reduzindo-se, portanto, a taxa de transferéncia de
massa. A transferéncia de calor ndo ¢ compensada pela transferéncia de massa; o fator
limitante nessa fase ¢ a redugdo da velocidade de migracdo da agua do interior para a
superficie do produto. A temperatura do produto aumenta, atingindo a temperatura de bulbo
seco do ar de secagem.

Quando o produto atinge a umidade de equilibrio em relagdo ao ar de secagem, o
processo ¢ encerrado. As regides de taxa decrescente sdo indicativas de um aumento da

resisténcia tanto para a transferéncia de calor quanto de massa, ocorrendo quando a superficie
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do alimento ja ndo estd totalmente molhada, tendo a umidade que percorrer o solido até
chegar a corrente de ar. Em alguns casos, podem ser observadas descontinuidades na curva de
secagem, pois mudancas na estrutura do produto - endurecimento e/ou encolhimento -
poderao interferir na evolug¢ao do processo (HAWLADER et al., 1991).

Na desidratacdo de frutas e hortalicas, o periodo de taxa decrescente ¢ especialmente
importante. Nessa fase as partes externas do material ja estdo secas, enquanto o interior ainda
pode conter quantidades significativas de umidade. A partir desse ponto, o processo consome
grandes quantidades de energia e os atributos fisicos, sensoriais e nutricionais do produto
podem ser prejudicados devido a elevagdo da temperatura (NIJHUIS et al., 1996). Este
periodo ¢ quase sempre o Unico observado para a secagem de produtos agricolas e
alimenticios. A complexidade dos fendmenos que ocorrem durante a secagem conduz o0s
pesquisadores a proporem numerosas teorias e multiplas formulas empiricas para predizer a
taxa de secagem: teoria difusional; teoria capilar; teoria de Luikov; teoria de Philip & de
Vries; teoria de Krisher — Berger & Pei; teoria da condensacdo — evaporagdo (PARK; YADO;
BROD, 2001). No estudo da secagem, apos a obtencdo das curvas e¢ da caracterizagdo dos
periodos de secagem, ¢ interessante descrever o processo matematicamente, de forma que as
equacdes obtidas possam ser utilizadas no proprio estudo da cinética de secagem ou em
projetos de secadores. As duas primeiras teorias citadas acima sdo basicas e fundamentam as
demais teorias. A partir da aplicagdo dessas teorias a dados obtidos experimentalmente,
podem-se calcular os coeficientes de transferéncia resultantes.

A teoria difusional se apdia exclusivamente sobre a lei de Fick, a qual expressa que o
fluxo de massa por unidade de area é proporcional ao gradiente de concentracdo de agua. Para
analisar a secagem de alimentos e de produtos agricolas, muitos autores tém utilizado a

segunda lei de Fick para estimar o tempo médio de secagem durante o periodo de taxa
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decrescente. O modelo de Fick, dado pela Equagdo (1), representa a teoria da difusdo da
umidade como liquido ou vapor (RIZVI, 1995):

ox
<= v(p,vx) (1)

onde X ¢ a umidade em base seca; ¢ ¢ o tempo de secagem e D, ¢ a difusividade efetiva da
agua.

Como o fendmeno de migragdo ¢ complexo, trabalha-se com a difusividade efetiva,
que engloba todos os efeitos que podem intervir nesse fendmeno. As solugdes analiticas para
a segunda lei de Fick aplicam-se a solidos de formas geométricas simples e constantes ao
longo do processo. Considerando-se que o sélido seja uma placa plana com ambas as
superficies expostas ao ar de secagem, de difusividade constante, variagdo do volume
desprezivel e que o efeito do gradiente de temperatura no interior da amostra também seja

desprezivel, tem-se a seguinte solugdo analitica (CRANK, 1975; HAWLADER et al., 1991):

x-x.) s8& 1 7Dt
M: “ = —_— —_— - 2 _1 (Tf 2
(x,-x,) 7[2;(211—1)2 CXI{ 2n-1) r @

onde M ¢ a umidade adimensional, dada por (X - X, )/(X 0o — X eq), Xey € a umidade de

equilibrio em base seca, Xy ¢ a umidade inicial em base seca e L € a espessura da placa.

A maioria dos cereais (arroz, trigo, feijdo, soja, etc.) apresentam uma pequena
mudanga de volume durante a secagem. Desta maneira, a solugdo analitica pode ser aplicada
satisfatoriamente no estudo destes materiais. Para alimentos de alto conteudo de umidade
como a maioria das frutas (uva, caqui, abacaxi, maca, etc.) a variagdo de volume ¢ grande e,
por esta razdo, as solugdes analiticas ndo podem ser aplicadas de forma exata e devem ser
consideradas como aproximagdes da solugdo real.

Diversos autores, como Nicoleti, Telis-Romero e Telis (2001), que estudaram a

secagem de fatias de abacaxi fresco e com pré-tratamento osmotico, ¢ Hawlader et al. (1991),
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que investigaram a secagem de tomates, utilizaram a segunda lei de Fick na modelagem dos

dados experimentais, obtendo bons resultados.

3.4. Liofilizacao

A liofilizacdo ¢ um processo de desidratacdo baseado na sublimacdo da agua presente
no produto. Para isso, o material a ser seco € previamente congelado e, em seguida, submetido
a um aquecimento controlado sob pressdo reduzida. Pelo fato do processo ser realizado a
baixa temperatura e em auséncia de ar atmosférico, praticamente ndo se alteram as
propriedades quimicas e organolépticas do produto. Comparando-se o processo de liofilizagdo
com outros processos de secagem, isto €, a secagem a altas temperaturas, a pressdo ambiente e
sem congelamento prévio, verifica-se que ele apresenta as seguintes vantagens: menor
contra¢do do produto; maior solubilidade devido a estrutura esponjosa deixada pela saida de
agua; evita decomposi¢do pelo calor; reduz a perda de volateis sem afetar a qualidade do
produto; reduz as agdes enzimaticas (quimicas) dos microrganismos; evita também a
desnatura¢do de proteinas, além de manter a morfologia inicial do material (ORREGO-
ALZATE, 2008).

O diagrama de fases da dgua, mostrado a seguir, permite avaliar o estado fisico de uma
amostra de 4gua em funcdo da pressdo e da temperatura em que esta submetida. Dessa forma,
¢ possivel observar que, para que ocorra a sublimagdo, a pressdo e a temperatura deverao

permanecer em valores inferiores aos correspondentes ao ponto triplo ou triplice da agua.
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Fonte: MPSC INFORMACOES TECNICAS (2010)

Figura 2. Diagrama de fases da agua pura.

Um fator proeminente € a estrutura rigida da substancia obtida pelo congelamento, que
previne o colapso da matriz sdlida, resultando em uma estrutura porosa que facilita a
reidratagdo da mesma. No entanto, trata-se de um processo caro, que apresenta uma taxa de
secagem relativamente baixa. Além disso, a utilizacdo de energia para a sublimagdo e para a
remocdo do vapor de agua da cdmara constitui um fator de alto custo (KOROISHI, 2005).

Uma das maiores limitagdes da liofilizacdo ¢ a sua longa duragdo. As causas desse
problema sdo o baixo desempenho de transferéncia de calor no interior do produto e as baixas
pressoes de trabalho, que fazem com que o principal mecanismo de transferéncia de calor seja
a radiacdo, uma vez que existe pouca convecgdo ¢ uma baixa condugdo entre as superficies de
contato sob vicuo (HAMMAMI; RENE, 1997).

O mecanismo da liofilizacdo, isto é, o congelamento seguido de secagem por
sublimagdo, induz a obtengdo de produtos que em sua maioria estdo no estado amorfo, ou
seja, estdo sujeitos a alteracdes em sua microestrutura. Devido a natureza amorfa dos
biopolimeros, as formulagdes liofilizadas exibem freqiientemente o fendmeno da transigdo
vitrea, um importante fator para a evolucdo do ciclo de liofilizagdo. A temperatura de

transicdo vitrea de um produto a ser liofilizado pode ser avaliada e utilizada para a



20

determinagdo das condigdes de processo que otimizem a qualidade ¢ a estabilidade do mesmo
(CHEN; OAKLEY, 1995).

Um sistema de liofilizagdo € constituido basicamente de uma camara a vacuo, um
condensador, um compressor ¢ a bomba de vacuo, como ilustrado na Figura 3. O
congelamento inicial do material geralmente ¢ conduzido de forma independente do
liofilizador propriamente dito, sendo o material ja congelado introduzido diretamente na
camara de vacuo.

Trés estagios distintos caracterizam o processo de liofilizagdo: o estagio de
congelamento, o estagio de secagem primaria e o estagio de secagem secundaria. Um tipico
perfil de temperatura ao longo do tempo de processo abrangendo esses trés estagios ¢

ilustrado na Figura 4.

Estrutura basica de um liofilizador

Prociuto Agueciments

Fonte: VITAL; LUZ; LIMA, 2003.

Figura 3. Estrutura basica de um liofilizador.
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Figura 4. Estagios do processo de liofilizagao.

No estagio de congelamento, o material torna-se completamente s6lido a temperaturas
inferiores ao seu ponto de inicio de congelamento. O uso do congelamento para a preservagao
de alimentos data de tempos pré-historicos. Os homens primitivos observaram que em
temperaturas climaticas baixas os alimentos pereciveis podiam ser mantidos quase
indefinidamente e com a mesma qualidade durante o tempo em que permaneciam congelados.
O uso de baixas temperaturas pode controlar a taxa de reagdes quimicas, ou seja, a velocidade
na qual moléculas podem mover-se, determinando a velocidade com que reagem com outras
moléculas. O principal fator de estudo do congelamento ¢ como a velocidade de
congelamento influencia nas caracteristicas do produto final (COLLA, HERNANDEZ; 2003).

No estagio de secagem primdria a agua congelada é removida por sublimagdo
originando espagos vazios no interior da matriz alimenticia que antes eram ocupados pelo

gelo sublimado, tornando desta forma, o alimento poroso. Nessa etapa, a maior parte da agua
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¢ removida, em torno de 90% do contetdo original. Entretanto, ainda podem restar
quantidades significativas de agua ligada no interior do produto, necessitando de um potencial
adicional. A forca motriz desta etapa ¢ o aquecimento realizado no estagio de secagem
secundaria, em que ocorre a dessorcdo da agua ligada, com a umidade final podendo chegar
até 2%. E nessa etapa onde ha maior possibilidade de ocorrer o colapso estrutural do produto,
caso a temperatura atinja valores excessivos (SNOWMAN, 1997).

Os trés estagios fundamentais do processo serdo detalhados a seguir.

3.4.1. Estagio de congelamento

Os principais processos de congelamento de alimentos utilizados industrialmente sdo:
congelamento com ar sujeito apenas a convec¢do natural, congelamento em placas,
congelamento com circulagdo forgada de ar, congelamento por imersdo ou aspersdo de
liquidos e congelamento criogénico.

O congelamento envolve a reducdo da temperatura até temperaturas abaixo do ponto
de congelamento, causando a cristalizagdo da maior parte da agua presente no produto e,
eventualmente dos solutos presentes. Esses efeitos ndo ocorrem individualmente, mas
simultaneamente, compreendendo a redugdo da temperatura sem mudanca de fase e a
cristalizacdo (COLLA, HERNANDEZ; 2003).

Antes do congelamento, o calor sensivel ¢ removido, diminuindo a temperatura do
alimento até a sua temperatura inicial de congelamento, o qual se situa abaixo do ponto de
congelamento da agua pura devido as substancias dissolvidas nas solucdes que formam o
alimento. Essa etapa consiste na reducdo da temperatura abaixo do ponto de congelamento

sem que ocorra a mudanga de fase. Os principais efeitos ocasionados pela reducdo rapida da
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temperatura sem mudangas de fase sdo: a injuria celular, no caso de tecidos como frutas e
vegetais, € 0 choque térmico em microrganismos.

Em seguida, ocorre o congelamento propriamente dito, isto €, a retirada de calor
latente do produto, promovendo a formacao de gelo. Esse pode ser considerado o primeiro
estagio do processo de liofilizacdo, sendo que o desempenho global da liofilizagdo depende
significativamente deste estagio.

Uma vez que as mudangas de fase s6lido-liquido sdo as responsaveis pela maior parte
das causas de letalidade de microrganismos ¢ da perda de qualidade de tecidos vivos sob
congelamento, a compreensdo da cristalizagdo ¢ essencial para a melhor utilizagdo dos
métodos de conservacdo por congelamento. A formagao e distribui¢do de tamanho dos poros,
e a conectividade da rede de poros da camada seca formada durante o estdgio de secagem
primaria dependem do tamanho e da homogeneidade dos cristais de gelo formados durante
estagio de congelamento.

A diferenga entre os métodos de congelamento utilizados ¢ a velocidade em que
ocorre o congelamento, o0 modo como o resfriamento ¢ produzido e como a energia ¢
transferida para o produto congelado. A etapa de congelamento geralmente ¢ realizada por
transferéncia de calor por meio de convecgdo (corrente de ar) e/ou conducdo (através de uma
superficie de contato). A escolha do tipo de congelamento depende das caracteristicas do
produto (KOROISHI, 2005).

De acordo com Nakagawa, Hottot e Andrieu (2007), a otimizagdo do processo de
congelamento tem uma importancia critica para a liofilizagdo, uma vez que a subseqiiente
taxa de sublimacao do gelo ¢ fortemente relacionada a morfologia dos cristais de gelo, bem
como a maioria dos parametros de textura e de estrutura do produto sdo estabelecidos durante
a etapa de congelamento. Assim, no que se refere a otimizagdo da etapa de congelamento, o

maior desafio ¢ o controle da morfologia dos cristais de gelo, incluindo seu tamanho médio,
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distribuicdo de tamanho e forma. Kochs et al. (1993) concluiram que a redugdo da taxa de
congelamento levou a um aumento significativo das taxas de transferéncia de massa durante a
sublimagdo, consequentemente reduzindo o tempo necessario para liofilizagao.

Por outro lado, o congelamento lento é prejudicial para células, pois propicia a
formagdo de grandes cristais de gelo que, apds a sublimagao da agua ou da substincia aquosa
podem causar prejuizos mecanicos a estrutura das células. No entanto o congelamento rapido
¢ resultado de uma queda brusca de pressdo ou temperatura e, em resposta a esta espécie de
choque, pequenos cristais de gelo sdo formados e distribuidos uniformemente sem afetar a
estrutura da célula.

A localizagdo dos cristais de gelo nos tecidos e suspensdes celulares é funcdo da taxa
de congelamento, da temperatura e da natureza das células. O congelamento lento (taxa de
1°/min) de tecidos vegetais, animais ou suspensdes celulares geralmente causa a formagao de
cristais de gelo, principalmente no meio extracelular. Condigdes que levam preferencialmente
a formagdo de cristais no meio extracelular resultam em cristais maiores de gelo, associados
ao maximo deslocamento de 4gua e encolhimento das células no estado congelado.

Todos os tipos de tecidos, animais, vegetais ou células de microrganismos, sem
excegdo, exibem uma distribui¢do de cristais de gelo uniforme quando congelados
rapidamente sob temperaturas muito baixas. Condi¢des que produzem cristalizagdo
intracelular resultam em formacg@o de pequenos cristais de gelo em grande quantidade, com
minimo deslocamento da agua, sendo que a aparéncia do produto congelado ¢ similar a do
produto nao-congelado, sendo o produto obtido de melhor qualidade que aquele produzido

sob baixas taxas de congelamento (BOSS, 2004).
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3.4.2. Estagio de secagem primaria

No estagio de secagem primaria a agua congelada é removida por sublimagdo e, na
medida em que o gelo sublima, formam-se poros no interior do produto que estd sendo
desidratado. Durante este estagio ¢ removida a maior parte da umidade, a qual se transfere da
fase solida para a fase gasosa.

Desde que se disponha de um sistema eficiente de remog¢ao do vapor de dgua da fase
gasosa, o processo de sublimacdo continuara até que esgote o gelo presente. Essa fungdo ¢é
desempenhada pelo condensador, elemento que deve oferecer uma superficie suficientemente
fria para que o vapor de dgua passe novamente para a fase solida. A for¢a motriz que mantém
a sublimacdo ¢ o gradiente de pressdo de vapor entre a superficie congelada do produto ¢ a
superficie do condensador.

O fornecimento do calor necessario para a sublimagdo pode ocorrer através de
diferentes mecanismos de transferéncia de calor: radiacdo desde a placa aquecedora superior a
bandeja onde esta o produto; condugdo desde a superficie da placa inferior através da fina
pelicula de ar que se forma entre o recipiente do produto e a placa aquecedora; condugdo
através da camada seca do material até a interface sdlida (ORREGO-ALZATE, 2008).

A otimizacdo do estagio de secagem primaria reside em encontrar condi¢des de
operacdo que maximizem a quantidade de 4gua removida. Neste estagio, a forma dos poros e
a distribuicdo da temperatura na camada seca do produto ndo podem ser controladas. Quando
ocorre fusdo em algum ponto na camada congelada, o liquido (solvente) ndo pode ser
removido por sublimagdo. Logo, o estagio de secagem primaria sofre uma deficiéncia da

secagem do material, uma redugdo na estabilidade estrutural do produto (BOSS, 2004).
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3.4.3. Estagio de secagem secundaria

O estagio de secagem secundaria inicia-se teoricamente quando todo o gelo foi
removido por sublimacdo. Nessa etapa as por¢cdes remanescentes de agua ndo congelada, que
ndo sublimam na primeira etapa da secagem, sdo removidas por evaporacdo devido ao
aumento de temperatura que ocorre no produto.

As partes secas do material podem iniciar sua secagem secundaria mesmo que ainda
haja presenga de gelo sendo sublimado em outras partes do mesmo. Enquanto estes dois
fendmenos coexistirem, devido ao gelo que sublima e causa o resfriamento do material, a
temperatura do mesmo permanece controlada. Por outro lado, quando desaparece a ultima
por¢do de gelo, ocorre o aumento da temperatura. Nesse caso, € preciso ter cuidado com
materiais no estado amorfo, pois se sua temperatura de transi¢do vitrea for superada, pode
ocorrer o colapso do material. Como essa temperatura aumenta a medida que diminui a
umidade do produto, ¢ recomendavel que durante a secagem secunddria a temperatura seja
aumentada de forma gradual (ORREGO-ALZATE, 2008).

O objetivo deste estagio € encontrar as condi¢des de operagdo que minimizem a
duracdo do processo sem perder em termos de estabilidade do produto, proporcionando no
final deste estagio uma concentragcdo de umidade desejavel, na qual ndo se tenham problemas

com armazenagem.

3.5. Atributos de Qualidade

3.5.1. Vitamina C
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A idéia de que determinados compostos organicos presentes em alimentos em
quantidades minimas eram essenciais nutricionalmente, ou seja, a idéia da existéncia das
“vitaminas” surgiu a partir dos resultados de estudos em duas areas de pesquisa: a de
necessidades nutricionais e a de patologia de doengas como o escorbuto (doenga causada pela
falta de vitamina C, caracterizada por enfraquecimento geral, hemorragias diversas; mau
halito e sangria das gengivas) e beribéri (doenca causada pela falta de vitamina Bl), que
depois foram classificadas como doengas de deficiéncia nutricional.

As vitaminas sdo substidncias orgadnicas que atuam em quantidades minimas em
diversos processos metabolicos. A maioria das vitaminas ndo pode ser fabricada pelo corpo,
por isso € necessario obté-las a partir dos alimentos (STADLER,1999).

A vitamina C tem sido, ha muito tempo, motivo de grandes controvérsias. A
recomendacdo diaria de vitamina C ¢ de apenas 60 mg/dia. Muitos cientistas t€m discordado
desses valores, incluindo Linus Pauling, cientista laureado com dois Prémios Nobel e que
pessoalmente recomendava 3g/dia (3000 mg). E sabido que as 60 mg sdo recomendadas para
prevencdo de escorbuto, mas ndo se sabe ainda o que seria a dosagem ideal, para a
potencializacdo maxima da saiude. A vitamina C ¢ um poderoso antioxidante porque impede a
oxidagao, isto ¢, a perda de elétrons (GUIMARAES; KUWABARA, 2004).

A vitamina C, conhecida como acido ascorbico, esta presente em frutas citricas e seu
conteudo varia consideravelmente nessas frutas, em torno de 73,2 mg/100g de material. Os
niveis de vitamina C sdo influenciados por varios fatores: produ¢@o, condi¢des climaticas,
maturidade, tipo de fruta (espécie e variedade), manipulacdo e estocagem da fruta, e,
principalmente, os pardmetros usados no processamento. A vitamina C ¢ extremamente
instavel e perde suas propriedades na presenga de ar, calor, 4gua ou luz, o que dificulta sua
permanéncia nos alimentos processados. Sendo assim, geralmente, a retengdo de vitamina C ¢é

tomada como um indice de qualidade dos processamentos tecnoldgicos de alimentos, uma vez
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que, se houver um bom nivel de retencdo da mesma, pode-se deduzir que o processo
apresentou pouca degradacao dos demais nutrientes (FENNEMA, 1977).

O valor de referéncia do contetido de acido ascorbico para o abacaxi in natura ¢ de
16.9 mg de Vitamina C/ 100g de polpa (US Department of Agriculture, 2008). A Tabela 1
mostra que esse conteudo decresce com o amadurecimento da fruta.

Marques, Ferreira e Freire (2007) observaram que o estagio de maturacdo de acerolas
afetou a reten¢@o de vitamina C durante a liofilizacdo. A menor perda desse nutriente (13 %)
foi observada num estagio intermediario de maturacdo. Esses autores justificaram tais
diferencas pela instabilidade e sensibilidade do 4cido ascorbico ao contetdo de umidade, pH e
presenga de ions metalicos, 0s quais variam ao longo do processo de maturacdo da fruta.

Stadler (1999) observou que, entre varios os sucos e alimentos testados, o suco
concentrado de maracuja apresentou maior teor de vitamina C e, pelos demais resultados
obtidos, observou uma diferenca na quantidade de vitamina C no suco fresco e no suco
preparado no dia anterior a andlise, concluindo que sucos industrializados prontos para
consumo sdo 0s que apresentaram os menores teores de vitamina C.

As moléculas do acido ascorbico sofrem oxidagdo antes que outras moléculas se
oxidem, impedindo e protegendo essas outras moléculas da oxidacdo. Segundo Aldrigue et al.
(2002), o acido ascorbico (vitamina C) tem funcdo muito importante devido a sua acdo
fortemente redutora. E largamente empregado como agente antioxidante para estabilizar a cor
e o0 aroma do alimento. Além do emprego como conservante, o acido ascorbico ¢ utilizado
pelo enriquecimento de alimentos ou restauracdo, a niveis normais, do valor nutricional
perdido durante o processamento (CHAVES et al., 2004).

Diversas investigagdes que levam em consideracdo a degradagdo de vitamina C em
frutas submetidas aos processos de secagem podem ser encontradas na literatura. Nicoleti et

al. (2007) na secagem de caquis, Madrau et al. (2009) para damascos, Marfil et al. (2008) para
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fatias de tomates, Queiroz et al. (2008) para goiabas, Wojdyto et al. (2009) para morangos
entre outros.

Almeida et al. (2009) verificaram que os conteidos de vitamina C para as variedades
de manga ‘Tommy Atkins’ e ‘Rosa’ liofilizadas, sofreram redugdo de 78,46 para 58,03
mg/100 g e de 79,55 para 65,45 mg/100 g, respectivamente, fato este que foi atribuido ao fato

de a vitamina C ser sensivel a exposi¢do a luz.

3.5.2. Reidratacdo

A reidratagdo de um produto seco caracteriza a qualidade do produto final, ¢ os indices
de reidratacdo indicam os danos provocados pela secagem aos tecidos do alimento (GABAS
et al., 1999). Pode ser expressa de varias maneiras e, freqliientemente, um mesmo indice
recebe nomes diferentes, como por exemplo, relacdo de reidratagdo (KALRA et al., 1986),
capacidade de reidratacdo (LEVI et al.,, 1988) ou coeficiente de hidratagio (OGWAL,;
DAVIS, 1994). Uma forma comum de expressar o indice reidratacdo ¢ através da seguinte
expressao:

.. . ~ massa de amostra reidratada
indice de reidrata¢do = - — 3)
massa de amostra antes da reidratacdo

Alves-Filho e Strommen (1996), ao estudarem a aplicagdo de bomba de calor
associada a liofilizagdo de materiais bioldgicos, reidrataram magds, morangos e peixes
comparando o tempo de imersao do produto seco, temperatura da agua de reidratagcdo (10 e 99
OC), temperatura do ar de secagem (-5 a 40 C para peixes ¢ —25 a 35 C para as frutas), forma
¢ tamanho das amostras. Obtiveram maior porcentagem de reidratagdo para maiores tempos
de imersdo e temperaturas de secagem mais baixas. Observaram ainda, que a taxa de
reidratagdo dos peixes secos a —5 C aumentou quando a amostra foi reidratada em 4gua a 10

C e, para os peixes secos a temperatura maior (30 C), a taxa se inverteu, € 0os maiores valores
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foram alcangados para a reidratacdo conduzida a 99 C. Marques, Prado ¢ Freire (2009)
reidrataram frutas liofilizadas, entre elas, abacaxi, acerola, manga, mamao e goiaba. De
acordo com os resultados, apesar do abacaxi apresentar menor capacidade de reidratagcdo —
absorver menores quantidades de agua — a fruta atingiu o equilibrio de reidratacdo,
caracterizado pela ndo alteracdo de sua massa, em um tempo menor comparado as demais
frutas, com excecao da manga.

Devido ao encolhimento ¢ ao endurecimento (formagao de crosta), a reidratagdo de
produtos secos por ar quente tem menor eficiéncia (NIJHUIS et al., 1996). Pesquisadores
tentam controlar este efeito adverso alterando as condi¢des de processamento ou associando
pré-tratamentos como branqueamento ou imersdo do produto em solu¢des osmoticas antes da
secagem (NICOLETI, 2001).

Hammami e René (1997) ndo observaram diferencas significativas no indice de
reidratagdo de morangos liofilizados em diferentes condi¢des de pressdo e temperatura. No
entanto esses autores citam diversos trabalhos em que se observou que o indice de reidratacdo
¢ afetado principalmente pela taxa de congelamento do produto, sendo maior a reidratagdo de

produtos congelados em maior temperatura.

3.5.3. Textura

Os testes reoldgicos sdo importantes na obtencdo de pardmetros de projeto de
equipamentos, na compreensdo da estrutura de produtos alimenticios e como indicativo de sua
qualidade (BAGLEY; CHRISTIANSON, 1987).

O primeiro texturometro, denominado tenderdmetro, foi construido pelo Laboratorio
de Tecnologia de Alimentos do Instituto de Tecnologia de Massachusetts. Este instrumento

empregava um medidor de deformagdo conectado ao maxilar do articulador dental. Um
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importante passo para a avaliagdo da andlise de textura em alimentos veio através da
modificacdo do tenderémetro original. O analisador geral de textura dos alimentos foi
desenhado para simular a a¢do da mastigagdo da boca humana, apresentando graficamente
uma curva de forca em fungdo do tempo, que se tornou conhecida como o perfil da textura
(RAO; DELANY; SKINNER, 1994).

Nos ultimos anos a importancia da textura vem se revelando como um pardmetro
essencial a ser considerado como atributo da qualidade devido aos habitos alimentares dos
consumidores que estdo se tornando cada vez mais sofisticados. A correlagdo de textura
instrumental com a sensorial tem sido buscada com o proposito de melhorar os produtos
disponiveis, bem como no desenvolvimento de novos produtos ¢ no controle de qualidade do
processamento ¢ manipulacdo dos alimentos. O teor de umidade remanescente ¢ o principal
fator que influencia na textura das frutas desidratadas, ja que baixos teores de umidade tornam
a textura da fruta dura, ao passo que niveis intermedidrios de umidade podem estar associados
a uma fruta com textura agradavel.

A Analise de Perfil de Textura (TPA), desenvolvida por um grupo de pesquisa da
General Foods Corporation nos anos 60, vem sendo muito utilizada como forma de obtencdo
de alguns parametros de textura em alimentos. Este teste tem mostrado elevada correlaciao
existente entre medi¢cdes proprias comparadas com aquelas realizadas através de analise
sensorial (MORGADO; ABREU, 2001).

O método TPA consiste da compressdao da amostra em duas etapas, fornecendo um
grafico de forca pelo tempo. Os pardmetros sdo calculados automaticamente através das
relagdes entre as areas dos picos do grafico. Os atributos de qualidade que podem ser
detectados em um teste de TPA sdo a fraturabilidade, dureza, coesividade, adesividade,
elasticidade, pastosidade e mastigabilidade, os quais sdo relacionados a curva de for¢a versus

tempo, de acordo com a Figura 5.
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Com referéncia a Figura 5, os pardmetros de avaliagdo por TPA sdo definidos da

seguinte forma (TELIS; TELIS-ROMERO; GABAS, 2005):

- Fraturabilidade (F,): forca no ponto em que ocorre a primeira ruptura significativa na area
positiva.

- Dureza (F,): forca necessaria para alcancar uma deformagdo pré-selecionada, sendo
calculada como sendo o pico de maxima forca aplicada no primeiro ciclo de compressao.

- Coesividade: razao entre as areas A;.; € Az,

- Adesividade: area negativa Aj.4, que representa o trabalho necessario para separar a sonda
da superficie da amostra.

- Elasticidade: ¢ a altura que a amostra recupera durante o tempo entre o final do primeiro
ciclo de compresséo e o inicio do segundo ciclo de compressao.

- Pastosidade: dada pelo produto entre os valores da dureza e da coesividade.

- Mastigabilidade: dada pelo produto entre os valores da pastosidade e da elasticidade.

Forca F,

F3
F1

Ai:3 Ase

As:
34 Tempo

Fonte: TELIS; TELIS-ROMERO; GABAS, 2005.

Figura 5. Curva generalizada obtida através de um teste de TPA
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Diversos trabalhos t€ém sido desenvolvidos buscando compreender a influéncia das
condi¢des de secagem sobre a textura de frutas desidratadas. Nicoleti et al. (2005) avaliaram
as propriedades reologicas em testes de compressdo-relaxacdo em caquis secos. Boudhrioua et
al. (2002) investigaram a firmeza de bananas durante a secagem e seu armazenamento. Gabas
et al. (2002) obtiveram resultados correlacionados a textura para ameixas secas em fungdo do
conteiido de umidade, enquanto Ferreira et al. (2008) aplicaram testes de TPA em péras secas

em secador solar.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Matéria-prima

Para os experimentos foram utilizados abacaxis do tipo Havai (variedade Smooth
Cayenne) adquiridos no mercado local (regido de Sdo José do Rio Preto, SP) algumas horas
antes do processamento. A cada ensaio foram utilizados dois abacaxis de tamanho médio,
maduros e sem injurias nas cascas.

Os abacaxis foram descascados manualmente e, em seguida, fatiados transversalmente
com auxilio de um fatiador mecanico nas espessuras de 0,5; 1,0 e 1,5 cm. Foram utilizadas
somente as fatias da regido central da fruta, de modo a garantir a uniformidade do diametro,
sendo descartadas as extremidades.

Determinou-se o grau de maturagdo por leitura de “Brix em refratometro digital com
compensagdo automadtica de temperatura (modelo PAL 3, marca Atago, Tokyo, Japan). A
determinag@o da umidade inicial das amostras foi realizada pelo método gravimétrico em uma
estufa a vacuo a 60 °C por 48 h. As frutas utilizadas apresentaram teor de solidos soltveis

entre 10 e 19 °Brix e umidade entre 78 € 88 % (b.u.).

4.2. Congelamento

Ap0s o corte, as fatias da fruta fresca foram imediatamente levadas ao congelamento,

sendo posicionadas horizontalmente sobre as prateleiras de um freezer vertical (modelo FV-

500, marca Liotop, Sdo Carlos, Brasil).
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As temperaturas de congelamento e a espessura das fatias foram variadas de acordo
com um planejamento experimental do tipo fatorial 3% isto é, dois fatores ou variaveis
independentes (espessura da fatia e temperatura de congelamento) com trés niveis de variacdo

(0,5;1,0e 1,5 cme -14 °C. -24 °C e -34 °C), totalizando 9 ensaios, de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3. Planejamento experimental para o congelamento das fatias de abacaxi.

Ensaio Espessura da fatia Temperatura de congelamento

(cm) °O)
1 0,5 -14
2 1,0 -14
3 1,5 -14
4 0,5 -24
5 1,0 -24
6 1,5 -24
7 0,5 -34
8 1,0 -34
9 1,5 -34

No freezer, durante todo o congelamento, foi realizado o monitoramento de trés
temperaturas: temperatura do ar interno do freezer, proximo as amostras, temperatura da
superficie da fatia e temperatura do centro da fatia. As tomadas de temperaturas foram feitas
por um registrador FieldLogger (Novus, Porto Alegre, Brasil), com sensores de temperatura
do tipo PT-100. Estas medi¢des serviram como base para o calculo da velocidade de
congelamento. As amostras foram mantidas no freezer até que a temperatura de sua superficie
entrasse em equilibrio com a temperatura do centro da fatia, quando entdo eram conduzidas ao

liofilizador.
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4.3. Liofilizacao

A liofilizacdo das fatias de abacaxi foi conduzida em um liofilizador de bancada
(modelo L-101, marca Liotop, Sdo Carlos, Brasil), apresentado na Figura 6. Este equipamento
consiste basicamente de uma camara de secagem acrilica cilindrica e transparente. Na parte
superior da camara had uma tampa em aco inox que acopla oito torneiras de silicone para o
encaixe dos frascos de vidro com o sistema de alivio de vacuo. No interior da camara de
secagem ha um suporte em ago inoxidavel para quatro bandejas de inox. O liofilizador ¢
acompanhado por uma bomba de vacuo com valvula eletromagnética que evita o refluxo de
vapores, além de um dispositivo para a retirada de vapores d’agua e filtro de exaustdo de

gases.

Figura 6. Liofilizador utilizado na realizagdo dos ensaios de secagem.

Nos nove ensaios realizados, uma parte (aproximadamente %) do material foi
desidratada no cilindro interno do liofilizador, com as amostras dispostas sobre as bandejas,

como indicado na Figura 7. A liofilizacdo foi conduzida a uma pressao abaixo de 500 umHg e
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a uma temperatura — 45 °C, ressaltando que, estes dois parametros ndo podem ser controlados
pelo operador, pois o equipamento ndo possui este dispositivo. As amostras permaneceram no
equipamento em operacdo por um periodo de 24 horas e em seguida, foram acondicionadas
em dessecadores contendo solugdo salina saturada, de modo a fornecer ambientes com
umidade relativa constante de 0,432. Apds o condicionamento, essas amostras foram
utilizadas para a realizacdo das analises de textura e reidratacao.

A outra parte do material (o % restante) foi distribuida nos frascos laterais do
liofilizador (Figura 6). A massa inicial de amostra inserida em cada um dos frascos foi
registrada, uma vez que tais amostras foram utilizadas para a determinacdo da cinética de

secagem.

Figura 7. Disposi¢ao das fatias nas bandejas do liofilizador.



38

4.4. Determinacio de umidade

A umidade das amostras foi determinada, em triplicata, pelo método gravimétrico,
com secagem em estufa a vacuo (Marconi, modelo MA 030) a 60 °C por 48 horas. As

pesagens foram feitas em balanga analitica (Chyo, modelo JK 200).

4.5. Cinética de secagem

A determinacdo da cinética de secagem foi conduzida a partir das amostras colocadas
nos frascos laterais do liofilizador, o que possibilitou a retirada de amostras em diferentes
intervalos de tempo, com o alivio de vacuo, sem interferéncia nas demais amostras. Para a
obtencdo da cinética de secagem, antes de serem congeladas as fatias de abacaxi foram
divididas em quatro partes, sendo descartado o miolo central. Apds o congelamento, cada
amostra foi identificada e pesada antes de ser introduzida no liofilizador, permanecendo no
mesmo por diferentes intervalos de tempo. A cada intervalo de tempo, um dos frascos era
desconectado do liofilizador e a respectiva amostra era novamente pesada. A partir dos dados
da umidade inicial das amostras ¢ da variagdo de peso observada durante a liofilizacdo, foi
possivel determinar curvas de secagem para as diferentes condi¢des de espessura das fatias e

temperaturas de congelamento das mesmas.

4.6. Vitamina C

Os teores de vitamina C das amostras frescas e imediatamente apos a liofilizagao

foram determinados por titulagdo com 2,6-diclorofenolindofenol, de acordo com o

procedimento descrito a seguir.
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Pesou-se 25 g de amostra, a qual foram adicionados 50 mL de uma solugdo de 4cido
oxalico 2 % (p/v). O material foi homogeneizado e, desta mistura (amostra + solugdo) pesou-
se uma aliquota de 20 g. Essa aliquota foi diluida posteriormente com o mesmo solvente até
atingir um volume de 50 mL em um baldo volumétrico. Filtrou-se a vacuo e retiraram-se em
duplicata aliquotas de 10 mL. As aliquotas do filtrado foram tituladas com uma solugdo de
DCFI (2,6-diclorofenolindofenol 0.01 %) até ser detectado o ponto de viragem, visivel pela
passagem do incolor a uma coloragdo rosa (BENASSI; ANTUNES, 1988).

A solucdo de DCFI 0.01 % foi preparada com 100 mg de 2.6-diclorofenolindofenol
diluido em 50 mL de dgua destilada em estado pré-fervura, os quais foram transferidos para
um baldo volumétrico de 1 L, completando-se o volume com agua destilada ja contendo 210
mg de bicarbonato de sodio.

A solucdo padrio de acido ascorbico foi preparada com 125 mg de acido ascorbico de
grau analitico, diluido com &cido oxalico em um baldo volumétrico de 50 mL. O valor do
DCFI padrao foi quantificado pela titulagdo da solucdo de DCFI 0.01 % com a solucdo de
acido ascorbico. A padronizagdo do DCFI se deu tomando 1 mL da soluc¢do padrio de acido
ascorbico e completando em um baldo volumétrico de 25 mL com acido oxalico 2 %, de onde
foram retiradas duas aliquotas de 10 mL para a titulagdo com DCFI 0.01 %.

Para o calculo do conteudo de vitamina C utilizou-se a seguinte equagao:

DCFI (m solvente +
mgdeVitC _ amostra(mL) 100g mamostra)(g) 50 mL 4)
100 g de amostra ~ DCFI m amostra m aliquota (g) V aliquota (mL)
padrao (mL)

4.7. Reidratacio

Ap0s a liofilizagdo das amostras, as mesmas foram cortadas com auxilio de uma faca

em ago inoxidavel em tamanhos uniformes (1,5 x 1,5 cm) para serem armazenadas em
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dessecadores contendo solugdo saturada de K,CO3;, de modo a manter a umidade relativa do
ar no interior do dessecador em um valor constante, igual a 0,432.

Antes do uso, os dessecadores foram desinfetados passando-se um algoddo embebido
em agua sanitaria comercial. A solucdo salina foi adicionada até uma altura de cerca de 1 cm
a partir do fundo, sendo adicionadas 3 gotas de formol de forma a evitar a deterioragdo das
amostras por estarem em condigdes de alta umidade. As amostras, de peso inicial conhecido,
foram entdo introduzidas nos dessecadores, sem entrar em contato com a solucdo salina. Fez-
se a pesagem das amostras em diversos intervalos de tempo, até que as mesmas entrassem em
equilibrio.

Ao atingirem peso constante, as amostras foram pesadas e em seguida transferidas
para um béquer, onde se introduziu um volume de 100 mL de agua destilada. O tempo de
reidratagdo das amostras foi estabelecido em 5 minutos em temperatura ambiente, sendo, em
seguida, levemente enxugadas em papel absorvente e colocadas em repouso por 10 minutos,
expostas ao ar ambiente. O peso das amostras reidratadas foi registrado e o indice de
reidratagdo calculado segundo a Equagdo (3). Os resultados foram obtidos pela média dos

indices de reidratagdo obtidos de cinco réplicas.

4.8. Textura

Os pertfis de textura das amostras liofilizadas e submetidas a etapa de condicionamento
em umidade relativa constante (UR = 0,432) foram determinados seguindo a metodologia de
Analise de Perfil de Textura (TPA), em um texturometro TA — XT2i (Texture Analyzer,
Stable Micro Sistems) com um probe circular de acrilico de 35 mm de diametro (Figura 8).

Os parametros empregados nos testes de TPA foram: 10% de deformagdo, velocidade

de compressdo de 1 mm/s e tempo entre as duas compressoes de 2 segundos. Os resultados
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dos testes das amostras individuais foram calculados automaticamente pelo programa Texture
Expert V. 1.22 (Stable Micro Systems), sendo obtida uma média de cinco amostras para cada

ensaio de liofilizagao.

Figura 8. Texturdmetro e probe utilizado nos ensaios de TPA das amostras liofilizadas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Taxa de congelamento

Através da variacdo da espessura das fatias de abacaxi e da temperatura do meio de
congelamento, foram obtidas diferentes taxas de congelamento nos ensaios realizados nas
condi¢des indicadas na Tabela 3. As curvas de congelamento obtidas para cada ensaio sdo
apresentadas nas Figuras 9, 10 ¢ 11, em func¢do da espessura das fatias de abacaxi, em

diferentes temperaturas de congelamento de -14 °C, -24 °C e -34 °C respectivamente.

25
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Figura 9. Perfis da temperatura no centro das fatias de diferentes espessuras congeladas a -14

°C.
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Figura 10. Perfis da temperatura no centro das fatias de diferentes espessuras congeladas a -

24 °C.
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Figura 11. Perfis da temperatura no centro das fatias de diferentes espessuras congeladas a -

34 °C.
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Analisando as Figuras 9, 10 e 11, observou-se que, como ja era esperado, quanto
menor a temperatura de congelamento, mais rapidamente as fatias entram em equilibrio, ou
seja, a temperatura do centro das fatias alcanga mais rapidamente o equilibrio térmico com
altas temperaturas de congelamento. Fato também observado em relacdo a espessura da
amostra, que apresentou o congelamento mais lento com as maiores espessuras. Em todas as
curvas foi possivel detectar o inicio do platd de temperatura constante, correspondendo a
temperatura de inicio de congelamento, bem como o subseqiiente decréscimo da temperatura
de congelamento a medida que ocorre a concentragdo de solutos no interior da amostra,
causada pela cristalizacdo da agua presente.

Através das curvas de congelamento foi possivel calcular a taxa de congelamento
atingida em cada ensaio, de acordo com a seguinte equacio (MARQUES; FERREIRA;

FREIRE, 2007):

o=’ (5)

onde 0 ¢ a taxa de congelamento, dada em °C/min, 7y ¢ a temperatura de equilibrio ao final do
congelamento e Af € o intervalo de tempo necessario para que o centro térmico da amostra
passe de 7= 0 °C para T = T;. As taxas de congelamento assim calculadas para cada ensaio
sdo apresentadas na Tabela 4.

A partir dos resultados da Tabela 4, construiu-se um grafico de superficie (Figura 12),
mostrando a variagdo da taxa de congelamento em funcdo da espessura da fatia e da
temperatura de congelamento, onde ¢ possivel uma melhor visualizacdo do efeito dessas duas
variaveis. A analise de variancia (ANOVA) mostrou que ambas as variaveis independentes
apresentaram efeito linear (L) significativo ao nivel de 95 % (p < 0,05). Os resultados da

ANOVA sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 4. Taxas de congelamento calculadas pela Equacdo (4) para fatias de abacaxi de

diferentes espessuras, congeladas em diferentes temperaturas.

Ensaio  Espessura Temperaturade Umidade °Brix Taxa de
da fatia congelamento inicial congelamento

(cm) ‘O (b.u.) (°C/min)
1 0,5 -14 0,8834 10,2 0,067
2 1,0 -14 0,8852 11,1 0,054
3 1,5 -14 0,8568 10,7 0,031
4 0,5 -24 0,8505 16,7 0,135
5 1,0 -24 0,8110 19,7 0,074
6 1,5 -24 0,8118 17,9 0,067
7 0,5 -34 0,8317 13,8 0,377
8 1,0 -34 0,8630 12,2 0,220
9 1,5 -34 0,8145 13,7 0,138

Tabela 5. Analise de variancia dos dados de taxa de congelamento em funcdo da espessura da

fatia e da temperatura de congelamento.

Fator SQ GL oM F p
Temperatura (L) 0,0542 1 0,0542 15,89 0,0072
Espessura (L) 0,0212 1 0,0212 6,21 0,0471
Erro 0,0205 6 0,0034
SQ total 0,0959 8

SQ: Soma dos quadrados dos residuos; GL: Graus de liberdade; QM: Quadrado médio.

Como esperado, houve um aumento nas taxas de congelamento com a reducdo da
temperatura de congelamento e com a diminuicdo da espessura das fatias, o que reflete o
aumento do potencial e a diminui¢do da resisténcia a transferéncia de calor, respectivamente.
No entanto, todas as condigdes de congelamento testadas neste trabalho podem ser

classificadas como sendo condigdes de congelamento lento.



T IR SETI W SN

cooo
— MY LD

Figura 12. Efeitos da espessura das fatias e da temperatura de congelamento sobre a taxa de

congelamento.

A taxa de congelamento € um pardmetro importante que precisa ser definido durante o
congelamento. O grau de alteragdes estruturais induzidas pelo congelamento em um
determinado produto alimenticio ¢ uma fun¢do complexa, tanto da taxa de congelamento
quanto da temperatura final obtida. Os efeitos relacionados com as taxas de congelamento na
estabilidade dos biopolimeros variam de forma significativa. De acordo com Murgatroyd et
al. (1997), o congelamento é uma das etapas mais criticas do processo de liofilizagdo.

Tattini Jr., Parra e Pitombo (2006) concluiram que a albumina bovina liofilizada com

taxa de congelamento alta (30 °C/min) apresentou desdobramento estrutural durante a

46
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liofilizagdo, mas recuperou a conformacdo original apds a reidratacdo (desdobramento
reversivel); no entanto, a albumina bovina liofilizada com taxa de congelamento lento (2,5
°C/min) apresentou desdobramento estrutural durante a liofilizacdo e agregacdo apods a
reidratagdo (desdobramento irreversivel), caracteristica desfavoravel em relagdo a manutengao
da estrutura secundaria da proteina. Logo o congelamento lento favoreceu a eliminagdo da
agua estrutural da albumina bovina nativa diminuindo o tempo de secagem durante a

liofilizagdo, porém prejudicando a estrutura conformacional da molécula.

5.2. Cinética de Secagem

A partir dos ensaios de liofilizacdo das fatias de abacaxi submetidas a diferentes
condi¢des de congelamento, foram construidas curvas de secagem, isto €, curvas de umidade
em funcdo do tempo, com o objetivo de avaliar a influéncia da variagdo da taxa de
congelamento sobre a cinética de secagem. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 13, 14
e 15, em fungdo da espessura das fatias de abacaxi, em diferentes temperaturas de
congelamento de -14 °C, -24 °C e -34 °C respectivamente.

Nessas figuras, a umidade em funcdo do tempo, X, ¢ representada em relagdo a
umidade inicial do produto, X), isto ¢, considerando a umidade de equilibrio, X,, (Equagdo 2)

como aproximadamente igual a zero.
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Figura 13. Curvas de secagem de fatias de diferentes espessuras congeladas a temperatura de

-14 °C.
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Figura 14. Curvas de secagem de fatias de diferentes espessuras congeladas a temperatura de

-24 °C.
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Figura 15. Curvas de secagem de fatias de diferentes espessuras congeladas a temperatura de

-34 °C.

Considerando que o nimero de amostras para determinacdo das curvas de secagem era
limitado pelo nimero méaximo de frascos que poderiam ser conectados ao liofilizador (um
maximo de 8 frascos), houve necessidade de estabelecer intervalos de tempo relativamente
grandes para a retirada de amostras. Mesmo assim, a partir dos dados obtidos, foi possivel
observar claramente o comportamento das curvas de secagem durante a liofilizagao.

A maior parte das curvas segue a mesma tendéncia de comportamento em sua parte
inicial, de modo que se optou por ajustar a solu¢do da 2* Lei de Fick para placas planas
(Equagdo 2) aos pontos correspondentes as 7,5 horas iniciais da secagem, de modo a
estabelecer uma comparagdo dos efeitos das condi¢des de congelamento utilizadas sobre a
difusividade efetiva (D.) da d4gua nas fatias de abacaxi durante o inicio da liofilizac@o.

Considerou-se apenas o primeiro termo da série infinita dada pela Equagéo (2), o qual

pode ser linearizado, permitindo o calculo da difusividade efetiva a partir do valor do
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coeficiente angular das curvas de In (X/X;) em func¢do do tempo, ¢. Esse procedimento foi
aplicado, por regressdo linear, aos pontos experimentais da parte inicial (r < 7,5 h) de cada
uma das curvas de secagem. Para o célculo da difusividade efetiva a partir do coeficiente
angular obtido, foi considerado o fato de que apenas uma das faces das fatias era exposta a
transferéncia de massa durante a liofilizacdo, sendo entdo introduzido o valor de duas vezes a
espessura da fatia. Os resultados do ajuste estdo apresentados nas Figuras 16, 17 e 18,
enquanto os valores calculados para a difusividade efetiva encontram-se na Tabela 6. Através
dos valores dos coeficientes de determinacdo, R > 0,90, apresentados na Tabela 6, pode-se
considerar que a solugdo da 2* Lei de Fick linearizada apresentou um bom ajuste aos dados

experimentais correspondentes ao inicio do processo de liofilizagao.

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Tempo de liofilizagéo (s)

Figura 16. Ajustes da Equagdo (2) as curvas de secagem a temperatura de -14 °C para t < 7,5

h.
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Figura 17. Ajustes da Equagdo (2) as curvas de secagem a temperatura de -24 °C para t < 7,5

h.
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Figura 18. Ajustes da Equagdo (2) as curvas de secagem a temperatura de -34 °C para t < 7,5

h.
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Tabela 6. Valores de difusividade efetiva obtidos pelo ajuste da 2a Lei de Fick linearizada ao

periodo inicial da liofilizagdo (t < 7,5 h).

Temperatura Espessura Difusividade Efetiva Coeficiente de
(°C) (cm) (D, x 10", m’/s) Determinaciio (R)
14 0,5 2,17 0,961
14 1,0 1.93 0,992
14 1,5 4,08 0,989
24 0,5 3,52 0,920
24 1,0 2,90 0,957
24 1,5 3,85 0,992
34 0,5 L17 0,981
34 1,0 1,66 0,988
34 1,5 5,19 0,979

Os valores obtidos para a difusividade efetiva, da ordem de 10 m%s, tém ordem de
grandeza equivalente aqueles obtidos por Nicoleti et al. (2001) para fatias de abacaxi
desidratadas por ar quente. Isso mostra que, a0 menos no inicio, a liofilizacdo apresenta taxas
de secagem similares a secagem por convecc¢do forcada de ar quente.

Nicoleti et al. (2001) observou o comportamento da difusividade efetiva para o
abacaxi in natura e pré-tratado osmoticamente, nas mesmas condi¢des de secagem, e concluiu
que a resisténcia a transferéncia de massa ¢ maior para o material submetido ao tratamento
osmotico.

A difusividade efetiva engloba os efeitos de todos os fendmenos que podem intervir
sobre a migracdo da agua, e seu valor ¢ sempre obtido pelo ajuste de valores experimentais. A
solugdo da equagdo de difusdo utilizada ¢ uma das mais simples e parece ser a principal razao
de seu emprego. Pode-se entender a difusividade como a facilidade com que a agua ¢
removida do material. Como a difusividade assim calculada varia conforme mudam as
condicdes de secagem, ela ndo ¢ intrinseca ao material, assim, convenciona-se chama-la de

difusividade efetiva (OLIVEIRA; OLIVEIRA; PARK; 2006).
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A analise dos efeitos das condigdes de congelamento sobre a difusividade efetiva pode
ser feita de forma mais abrangente a partir do grafico de superficie, apresentado na Figura 19.
Através da analise de variancia (Tabela 7), verificou-se que tanto a espessura das fatias quanto
a temperatura de congelamento tiveram efeitos significativos sobre a difusividade efetiva (p <

0,05).

Tabela 7. Analise de variancia dos dados de difusividade efetiva em funcdo da espessura da

fatia e da temperatura de congelamento.

Fator SQ GL QM F p
Temperatura (L+Q) 1,14x 10" 2 572x10% 6,06 0,046
Espessura (L) L13x10"” 1 1,13x10" 12,0 0,018
Erro 4,72x10%° 5 944x10"

SQ total 2,75x10"7 8

SQ: Soma dos quadrados dos residuos; GL: Graus de liberdade; QM: Quadrado médio.
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Figura 19. Efeitos da espessura das fatias e da temperatura de congelamento sobre a

difusividade efetiva do periodo inicial da liofilizacdo (¢ < 7,5 h).

Observa-se, na Figura 19, que a difusividade efetiva correspondente ao periodo inicial
da liofilizacdo (¢ < 7,5 h) foi fortemente influenciada pelas condi¢des de congelamento da
fatia, ja que estas se refletem na taxa de congelamento. Como ja foi dito, a taxa de
congelamento tem grande influéncia sobre a distribuicdo dos poros no material a ser seco e,
conseqlientemente, influencia as taxas de transferéncia de massa.
Em relagdo ao efeito da espessura das fatias, a Figura 19 mostra que a difusividade foi
maior nas fatias de maior espessura, o que pode estar relacionado ao fato de que, nessas

condicdes as taxas de congelamento foram menores, gerando cristais maiores e deixando o

produto com poros também maiores.
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Por outro lado, quanto ao efeito da temperatura, os maiores valores de difusividade
foram observados na temperatura de congelamento intermedidria (-24 °C). Esse resultado
pode estar refletindo a interagdo de dois fatores: por um lado, na menor temperatura (-34 °C)
os cristais formados podem ter sido menores, levando a formagdo de poros menores e com
menor destrui¢do do tecido celular do que no produto congelado a -24 °C; por outro lado, o
congelamento a -14 °C pode ndo ter sido suficiente para congelar uma fracdo significativa da
agua presente na fruta, causando o colapso da matriz durante a liofilizacdo e diminuindo a
eficiéncia do processo. Além disso, devido a menor taxa de congelamento e a formacdo de
grandes cristais, originam-se grandes poros, porém em numero reduzido, deixando algumas

regides com auséncia de poros e, portanto sem vias de transporte de agua.

5.3. Vitamina C

Os conteudos médios de vitamina C determinados para os abacaxis in natura
utilizados neste trabalho variaram na faixa de 0,32 a 1,16 mg de Vit C/g de matéria seca. A
Figura 20 mostra a distribuicdo dos valores experimentais obtidos nos nove ensaios

realizados.
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Figura 20. Conteudo de vitamina C experimental nos abacaxis in natura utilizados nos

ensaios de liofilizacao.

A Tabela 8 apresenta os valores obtidos para o conteudo de vitamina C nas fatias de
abacaxi apds a liofilizagdo e a porcentagem de retengdo em funcdo das condicdes de
congelamento adotadas. A média do contetido de vitamina C retido foi de 70 % de em relagdo
ao conteudo inicial. Essa porcentagem de reten¢do ¢ maior do que a observada por Marfil et
al. (2008) para secagem por ar quente (50 a 70 °C) de metades de tomates. Esses autores
verificaram uma retengdo de vitamina C variando de 10 a 40 % em fungo da temperatura do
ar de secagem, sendo que as maiores perdas ocorreram nas maiores temperaturas de secagem.

Na Tabela &, alguns valores de retencdo de vitamina C (%) ultrapassam os 100%, fato
que pode ser justificado pela diversidade dos frutos em suas caracteristicas fisiologicas
(composi¢do quimica), lembrando que para cada ensaio eram fatiados de 2 a 3 frutos, e pelos
erros associados ao procedimento experimental.

O efeito das condicdes de congelamento da amostra sobre a retengdo de vitamina C

durante a liofilizagdo esta apresentado na Figura 21, que mostra um grafico de superficie
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representando a porcentagem de retencdo de vitamina C em fungfo da temperatura de
congelamento e da espessura da fatia. A analise de variancia (Tabela 9) mostrou que nenhum
dos efeitos foi significativo ao nivel de 95 %. Porém, o efeito linear (L) da espessura das
fatias mostrou um nivel de significancia (93 %, p < 0,07) bem maior do que a temperatura de

congelamento (82 %, p <0,18).

Tabela 8. Contetido de Vitamina C antes e apods a liofilizacdo em funcdo da temperatura de

congelamento e as espessuras das amostras.

Espessura Temperaturade °Brix Umidade Teor de vit. C Teor de vit. C  Retencio

da fatia Congelamento Final inicial final de vit. C

(cm) O (%o b.u.) (mg/g ms) (mg/g ms) (%)

0,5 -14 10,2 0,033 1,05 0,69 65,0
1,0 -14 11,1 0,056 1,05 0,35 33,5
1,5 -14 10,7 0,280 1,08 0,51 47,5
0,5 -24 16,7 0,004 0,45 0,42 93,5
1,0 -24 19,7 0,001 0,32 0,33 104,5
1,5 -24 17,9 0,220 0,51 0,28 53,8
0,5 -34 13,8 0,035 1,16 1,14 98,6
1,0 -34 12,2 0,190 0,79 0,79 100,3
1,5 -34 13,7 0,121 1,03 0,39 37,9

Tabela 9. Analise de variancia dos dados de retengdo de vitamina C em fungdo da espessura

da fatia e da temperatura de congelamento.

Fator SQ GL oM F p
Temperatura (L+Q)  2180,6 2 1090,3 2,56 0,172
Espessura (L) 2318,7 1 2318,7 5,44 0,067
Erro 2132,2 5 426,4
SQ total 6631,5 8

SQ: Soma dos quadrados dos residuos; GL: Graus de liberdade; QM: Quadrado médio.
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Figura 21. Efeitos da espessura das fatias e da temperatura de congelamento sobre a reten¢ao

de vitamina C durante a liofilizagao.

Observou-se maior retengdo de vitamina C para as fatias de menor espessura, o que
poderia ser atribuido a maior taxa de congelamento e, conseqiientemente, menor tempo de
secagem observados nessas condigdes. Nesse caso, os cristais de gelo formados sdo menores,
levando & menor destruicdo do tecido celular, favorecendo a preservacdo do nutriente no
interior do produto. Por outro lado, em relacdo a temperatura de congelamento, esse efeito ndo

¢ tdo claro com um maximo de reten¢do sendo observado na temperatura intermediaria (-24
°C). Uma explicacdo para esse resultado aparentemente contraditério pode ser encontrada
analisando a grande variagdo do teor inicial de vitamina C, bem como o teor de so6lidos
soltiveis das amostras (Figura 20 e Tabela 8), os quais devem estar associados a diferentes

estagios de maturagdo das frutas. Marques, Ferreira e Freire (2007) observaram que a retencao
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de vitamina C durante o processo de liofilizacdo de acerolas ¢ fortemente dependente do
estagio de maturacdo da fruta, sendo as maiores perdas (69,3 % e 51,6 %) observadas para
acerolas verdes e completamente maduras, respectivamente. Uma pequena degradacao (13 %)
foi verificada para as frutas no estagio de maturagdo intermediario, o que foi atribuido a
instabilidade e sensibilidade do acido ascorbico (vitamina C) a umidade, pH e ions metalicos,

0s quais variam com o estagio de maturagdo da fruta.

Nicoleti et al. (2007) observaram o efeito do tempo e da temperatura sobre a taxa de degradagdo do
acido ascorbico e concluiram que a perda de nutrientes foi afetada significativamente pela temperatura,
considerando que, para atingir a mesma umidade final, as amostras secas em temperaturas mais elevadas foram
expostas ao ar quente por um periodo mais curto de tempo, conseqiientemente a perda de acido ascorbico
(vitamina C) apresentou um aumento acentuado com o aumento da temperatura de secagem, independente do

tempo necessario para atingir o contetido de umidade desejada.

5.4. Reidratacio

Os resultados obtidos nos calculos do indice de reidratagdo das amostras liofilizadas e
acondicionadas em ay, = 0,432 s3o apresentados na Tabela 10. O objetivo dessa etapa inicial
de acondicionamento em uma umidade relativa constante foi eliminar o efeito da diferenca de
umidade entre as amostras apos a liofilizacdo, uma vez que, devido a variacdo das condigoes
de congelamento, a umidade final das amostras também variou, como mostra a Tabela 8.

Os indices de reidratacdo obtidos variaram na faixa de 1,08 a 1,71, ficando na mesma
faixa obtida por Nicoleti (2001) para fatias de abacaxi desidratadas por ar quente. Esse autor
também observou que as amostras com tratamento osmotico apresentaram menores indices de
reidratagdo. Os efeitos das condigdes de congelamento das fatias antes da liofilizagdo podem

ser mais bem observados através do grafico de superficie apresentado na Figura 23. Como
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mostra a Tabela 11, ambos os efeitos lineares (L) e quadraticos (Q) da espessura das fatias e

da temperatura de congelamento foram significativos ao nivel 95% (p < 0,05).

Tabela 10. Capacidade de reidratacao de fatias de abacaxi liofilizadas submetidas a diferentes

condicdes de congelamento e condicionadas a ay, = 0,432.

Taxa de Espessura  Temperatura de Indice de
congelamento da fatia congelamento reidratacio

(°C/min) (cm) (9]
0,067 0,5 -14 1,71
0,054 1,0 -14 1,37
0,031 1,5 -14 1,37
0,135 0,5 -24 1,25
0,074 1,0 -24 1,09
0,067 1,5 -24 1,08
0,377 0,5 -34 1,27
0,220 1,0 -34 1,14
0,125 1,5 -34 1,13

Tabela 11. Analise de variancia dos dados de reidratacdo em funcgdo da espessura da fatia e da

temperatura de congelamento.

Fator SQ GL QM F p
Temperatura (L+Q) 0,153 2 0,076 33,3 0,003
Espessura (L+Q) 0,073 2 0,037 15,9 0,012
Erro 0,009 4 0,002
SQ total 0,235 8

SQ: Soma dos quadrados dos residuos; GL: Graus de liberdade; QM: Quadrado médio.

Como mostra a Figura 22, o indice de reidratacdo foi maior para as maiores

temperaturas de congelamento (menor taxa de congelamento), o que pode estar refletindo o
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efeito da maior destruicdo do tecido celular causada pelo congelamento mais lento. Esse

comportamento estd de acordo com os resultados observados para varios outros produtos

liofilizados (HAMMAMI; RENE, 1997).
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Figura 22. Efeitos da espessura das fatias e da temperatura de congelamento sobre o indice de

reidratag@o das fatias de abacaxi liofilizadas e condicionadas a a,, = 0,432.

Por outro lado, tais consideragdes ndo explicam o aumento do indice de reidratagdo
observado com a redugdo da espessura das fatias, um comportamento contrario ao esperado,
pois as fatias de menor espessura apresentaram as maiores taxas de congelamento. Esse
comportamento contraditorio poderia ser resultado da propria metodologia de reidratacdo
adotada. Nesse caso, a etapa inicial de acondicionamento em umidade relativa constante, a

qual ja causou um certo grau de reidratacdo no produto, pode ter provocado o colapso
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estrutural das fatias ao longo do tempo, prejudicando a reidratagdo na etapa final. Marques,
Prado e Freire (2009), estudando a cinética de reidratacdo de diferentes frutas tropicais
liofilizadas, concluiram que o colapso do material observado durante o proprio processo de

reidratagdo foi responsavel pelos menores indices de reidratacao atingidos ao final do mesmo.

5.5. Textura

A partir dos dados experimentais coletados no texturdmetro, o programa Texture
Expert V. 1.22 (Stable Micro Systems), calculou os diversos parametros que podem ser
obtidos pelo teste de TPA. Para uma analise inicial do comportamento das fatias de abacaxi
em fungdo das condi¢des de congelamento, selecionou-se o pardmetro dureza, cujos valores
obtidos sdo apresentados na Tabela 12. Esses dados foram, entfo, submetidos a analise de
variancia, a qual demonstrou que apenas o efeito da espessura das fatias foi significativo ao
nivel de 95 % (p < 0,05).

A Figura 23 apresenta um grafico de superficie onde se pode visualizar o efeito das
varidveis consideradas sobre a dureza das amostras. Observa-se uma tendéncia de maior
dureza em amostras de espessura e temperatura de congelamento intermediario. De forma
aproximada, pode-se considerar que as combinagdes de espessura e temperatura que
resultaram em maior dureza sdo aquelas que apresentaram menor indice de reidratacdo. Este ¢
um resultado que pode ser explicado pelo grau de colapso sofrido pelas amostras, seja durante
a liofilizacdo propriamente dita, seja pela etapa de acondicionamento em umidade relativa

constante.

Tabela 12. Dureza de fatias de abacaxi liofilizadas submetidas a diferentes condicdes de

congelamento e condicionadas a ay, = 0,432.
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Taxa de Temperatura de Espessura Dureza
Congelamento congelamento da fatia MN)

(°C/min) ©C) (cm)
0.067 -14 0,5 42,81
0.054 -14 1,0 146,8
0.031 -14 1,5 53,23
0.135 -24 0,5 207,8
0.074 -24 1,0 405,4
0.067 -24 1,5 68,76
0.377 -34 0,5 23,69
0.220 -34 1,0 3522
0.125 -34 1,5 53,63

Tabela 13. Analise de variancia dos dados de dureza em funcdo da espessura da fatia ¢ da

temperatura de congelamento.

Fator SQ GL oM F p
Temperatura (L+Q) 32368 2 16184 2,53 0,194
Espessura (L+Q) 104222 2 52111 8,15 0,039
Erro 25566 4 6392
SQ total 162156 8

SQ: Soma dos quadrados dos residuos; GL: Graus de liberdade; QM: Quadrado médio.

De acordo com Hammami e René (1997), as condi¢des de congelamento que mais
bem preservam a textura de produtos liofilizados sdo as que oferecem altas taxas de
congelamento. Esse efeito foi observado nos resultados deste trabalho, porém, a dureza
também foi menor para amostras de maior espessura, o que ndo pode ser explicado através
desse argumento.

Existem poucos trabalhos publicados sobre a textura de frutas liofilizadas em pedagos,
sendo mais abundantes os trabalhos sobre liofilizacdo de sucos e polpas de frutas, onde a
textura tem menor importancia. Isso dificulta a comparagdo com os resultados de outros

autores.
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Figura 23. Efeitos da espessura das fatias e da temperatura de congelamento sobre a dureza

das fatias de abacaxi liofilizadas e condicionadas em ay, = 0,432.
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6. CONCLUSOES

Os resultados do presente trabalho mostraram que existe uma forte dependéncia da
cinética de secagem e dos atributos de qualidade de um produto liofilizado, especificamente
fatias de abacaxi, em fun¢do das condig¢des utilizadas durante a etapa de congelamento.
Mesmo considerando que todas as condi¢des de congelamento utilizadas levaram ao que se
pode classificar de congelamento lento, pode-se observar diferencgas significativas entre as
variaveis dependentes avaliadas — difusividade efetiva, retengdo de vitamina C, reidratacdo e
dureza — em fun¢do das taxas de congelamento empregadas.

Por outro lado, a taxa de congelamento ndo ¢ a inica variavel que tem influéncia sobre
a cinética de secagem e os atributos de qualidade. A combinacdo de temperatura e umidade,
tanto durante a liofilizagdo propriamente dita, quanto durante a etapa de reidratacdo tem
influéncia sobre a transi¢do vitrea do material que, por sua vez, afeta a extensdo do colapso
estrutural sofrido pelo produto.

Para obter resultados mais conclusivos, principalmente sobre o indice de reidratagdo e
parametros de textura do produto, ¢ imprescindivel que se realize um estudo mais detalhado
do processo de reidratacdo, incluindo a cinética de reidratacdo e a avaliagdo do encolhimento

e da porosidade do produto.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar estudos similares com outras frutas, preferencialmente com uma estrutura
mais regular que o abacaxi, uma vez que a estrutura fibrosa e irregular deste ultimo pode

afetar os resultados.

2. Comparar a reten¢do de vitamina C das mesmas frutas quando desidratadas por ar

quente e por liofilizagdo.

3. Aperfeicoar a metodologia de analise da reidratacdo, incluindo a avaliagdo da

cinética de ganho de agua em fungdo das condi¢gdes de reidratacio.

4. Avaliar a porosidade e o encolhimento dos produtos liofilizados apos diferentes
condi¢cdes de congelamento e correlacionar com a cinética de desidratacdo e atributos de

qualidade.

5. Avaliar o consumo energético do processo em fungdo das variaveis independentes

estudadas, tanto no congelamento quanto na liofilizagao.
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Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

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

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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