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RESUMO

A venda de frutas processadas no mercado nacenaternacional vem
aumentando devido a melhoria na qualidade dos fedfertados, da facilidade
para adquirir produtos prontos para o consumoa&amde ampliar a preservacéo e a
disponibilidade de “commodities” sazonais. Além widor comercial agregado as
frutas, a secagem reduz o desperdicio e as petdasofheita. A liofilizacdo é o
melhor método de secagem para materiais termosénsdv para a obtencdo de
produtos desidratados com elevada qualidade. Coestamente, ela tem sido
empregada, principalmente, na desidratacdo de iaiatecom elevado custo
comercial como as frutas tropicais. Visando coatricom os estudos sobre o
processo de liofilizacdo este trabalho tem cometolg analisar a liofilizagdo de
cinco frutas tropicais: abacaxi, acerola, goiabam@o papaya e manga. Para tanto
foram realizados estudos especificos envolvendale@rminacdo da frente de
congelamento criogenico, bem como, da frente déinsatéo, a determinacdo da
cinética de liofilizacdo, a determinacdo das pexades estruturais (densidade
aparente, densidade real e porosidade) em funcaeatode umidade durante a
liofilizacgdo e a determinacdo das propriedades itésn (calor especifico,
difusividade térmica e condutividade térmica) dasak “in natura’ e liofilizadas. A
influéncia do processo sobre a qualidade do protaundém foi avaliada através da
determinacdo da temperatura de transicdo vitrea, tdores de vitamina C,
carotendides totais, calcio e fosforo e das caratizas de rehidratacdo das frutas
tropicais liofilizadas. O teor de carotenoidesitofai relacionado com os valores dos
parametros colorimétricos (La e b). As isotermas de sorcéo da acerola liofilizada
foram determinadas utilizando trés métodos de damgmto: freezer, nitrogénio
liquido e vapor de nitrogénio. Modelos empiricosesni-empiricos existentes na
literatura foram utilizados para descrever a ci@étle liofilizacdo e rehidratacdo. A
partir de indices que levam em conta a capacidadgbdor¢cdo de agua e perda de
solutos foi possivel caracterizar o processo dilraacdo das frutas liofilizadas. A
capacidade de rehidratacdo foi afetada ndo sorpentmjarias ocorridas durante a

remocdo de umidade, mas também por colapso estrutduzido pelo processo de
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rehidratacdo, que foi explicado utilizando o cotde transicdo vitrea. A magnitude
do encolhimento das frutas liofilizadas, assim coma@omportamento de suas
propriedades térmicas também foram influenciadde fenémeno de transicao
vitrea. Finalmente, a liofilizag&o foi comparadanca secagem convectiva em termos
de parametros de qualidade do produto como, emeeitid, retencdo de vitamina C e
caracteristicas de rehidratacdo. As frutas liddaes foram caracterizadas por
estruturas altamente porosas, altas taxas de atdgdo e elevada preservacédo de
nutrientes. A elevada qualidade do produto € umploipais fatores que podem
contribuir para 0 aumento da demanda por frutaBliziemdas na industria de

alimentos.



ABSTRACT

The national and international markets of procgdseits have continually
grown due to the improved quality of the marketeddpct, the convenience of
ready-to-serve products and because the availalfitseasonal commodities has
been extended by the processing which acts as serpegion technique. Besides
aggregating commercial value to the fruit, dryingduces the wastes and the
posharvest losses. Freezing-drying is the bestngrynethod for heat sensitive
materials and for obtaining a high quality driedgurct. Consequently, it has mainly
been employed in the dehydration of materials Wwitfh commercial value such as
tropical fruits. In order to contribute with theudies on lyophilization, the objective
of this research was to analyse the freeze-dryihdive tropical fruits, namely
pineapple, acerola, guava, papaya and mango. Borsfiecific studies were carried
out involving the determination of both the freegiand sublimation fronts, the
analysis of the freeze-drying kinetics, the deteation of structural properties (true
and apparent densities and porosity) as a funafanoisture content as well as of
thermal properties (specific heat, thermal diffitgiand thermal conductivity) of the
freeze-dried and fresh fruits. The influence of pinecess on the product quality was
also evaluated through the determination of glesssttion temperature, the vitamin
C, total carotenoids, calcium and phosphorus cosit@md rehydration characteristics
of the freeze-dried fruits. Total content of caratiels was related to the values of
chromatic parameters (L*, a*, and b*). Sorptionti@yms of freeze-dried acerola
using three freezing techniques (freezer, liquitogen and nitrogen vapor) were
determined. Empirical e semi-empirical equationgewevaluated to describe to
describe freeze-drying and rehydration kineticentindices that take into account
the quantity of water absorbed and the losses bftesoit was possible to fully
characterize the rehydration process of the frelemet fruits. Their water uptake
capacity was affected not only by injuries duringisture removal but also by
structural collapse induced by the rehydration esscitself, which was explained
using the glass transition concept. The shrinkageggmtude and the thermal

behaviour of freeze-dried fruits were also affectbg the glass transition
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phenomenon. Finally, freeze-drying and convectisgng were compared in terms
of product quality attributes, such as shrinkaggmin C retention and rehydration
characteristics. Freeze-dried fruits were charesdrby highly porous structures,
high water uptake rates and elevated preservafiomtoents. The improved quality
of the product is one of the main reasons that @amtribute for increasing the

demand for freeze-dried fruits in the food industry
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Atualmente, devido ao ritmo acelerado da vida dess@as, quer por
motivos profissionais, quer pelas proprias tramsémgdes de habitos da sociedade
contemporanea, tem ocorrido uma busca de opcoésasap praticas, porém
saudaveis no que se refere aos costumes alimenRoe®sse motivo, tem se
tornado cada vez mais freqiiente encontrar nos mepesidos uma diversidade de
produtos prontos e/ou semi-prontos, instantanedssalratados como temperos
(cebola, alho, salsa, manjericéo), sopas, sobremé&stas (abacaxi, maca, figo,
etc.) e até mesmo legumes como tomate seco ediegm po. Isso sem incluir
produtos tradicionais como leite e ovo em po, safével, achocolatados, caldos
e a proteina de soja texturizada (“carne” de soja).

O Brasil possui grande variedade de frutas, masckea tropical, com
elevada umidade e temperatura, proporciona corglicdesfavoraveis a
conservacao de alimentos e principalmente de frétagperdas pos-colheita no
nosso pais atingem altas proporcbes, acima de 3B%s ocorrem,
principalmente, devido ao mau acondicionamentoaasporte, a inadequada
estocagem e conservacao das matérias primas geedein a comercializacéo
“in natura” ou a industrializacéo.

A secagem de frutas é empregada para melhoraalsilestde através da
diminuicdo da atividade de agua de modo a minimizagdes quimicas e

enzimaticas que ocorrem durante a armazenagem t@oiahaassim como agregar
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valor e diminuir os desperdicios poés-colheita. &utsecas sao utilizadas
principalmente em sobremesas, produtos de paréficagconfeitaria, em molhos
e recheios. Em paises onde frutas frescas ndo ds@doniveis durante certas
épocas do ano, as frutas secas sdo usadas extemisigaecm seu lugar. Estas
possibilitam o surgimento de novos tipos de produefresco de fruta natural,
barras e/ou biscoitos energéticos, complementoseatares), os quais poderéao
concorrer com o0s produtos artificiais tradicionajse, por vezes, contém
compostos prejudiciais a saude como aditivos eetvastes.

As técnicas de secagem mais utilizadas na preservde frutas sdo a
secagem solar, secagem convectiva, microondagjraegjao osmotica, “foam-
mat”, “spray-drying”, liofilizacdo e leito fluidizdo (MARQUES et al., 2006)
Em se tratando de alimentos, é de grande interpssa a industria e,
principalmente, para o consumidor que, além da idp@g nutricional,
caracteristicas como a aparéncia, o sabor e ododomesmos sejam preservados.
Assim a escolha de um método de secagem adequa@ospo a chave para o
sucesso da operacao.

A liofilizacdo € conhecida como o0 processo de smwague oferece
produtos de elevada qualidade. Devido a ausénciagda liquida e as baixas
temperaturas requeridas no processo, o encolhimergomigracdo de solidos
soluveis no interior do material sdo minimizadogst&rutura porosa do material
seco facilita a rapida rehidratacéo, a retencamodgonentes aromaticos volateis
eé favorecida e as reacdes degradativas sdo mimiaszgrRATTI, 2001;
GEORGE & DATTA, 2002). No entanto, os elevados custos energéticos devido

a energia de sublimacdo e dessorcdo, as baixas thxaecagem, as baixas
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temperaturas de condensacédo e 0 uso do vacuonimsita aplicacdo em escala
industrial LOMBRANA & IZKARA, 1996; LIAPIS et al., 1996) .

Alguns trabalhos sobre liofilizacdo vem sendo deskrdos no Brasil,
LUCCAS (1998) BIANCHI et al., (2002) e BOSS et al., (2002)e no ambito
internacionalFONTAINE & RATTI (1999) , SHARMA & ARORA (1995),
GEORGE & DATTA (2002), SHISHEGARHA & RATTI (1999),
LOMBRANA & IZKARA (1996) , LIAPIS et al., (1996) SONG et al; (2002)
CHENG et al., (2002) No entanto, ainda ha lacunas no que diz resgeito
caracterizacao de frutas tropicais liofilizadas.

Diante deste contexto, o objetivo deste trabalbhoaisar a liofilizacdo de
frutas tropicais como abacaxi, acerola, goiaba, awapapaya e manga. Para tal
fim, o trabalho € composto de estudos experimedtisente de congelamento e
da determinacado da velocidade e da taxa de congetarariogénico, da frente de
sublimacdo e da cinética de liofilizacdo, assim @oma caracterizacdo das
propriedades estruturais (densidade aparente, ddelesireal e porosidade) em
funcéo do teor de umidade, da determinagéo do eafwcifico (g), difusividade
térmica () e condutividade térmica (k), e da caracterizat@ofrutas liofilizadas
através de parametros de qualidade como a tempedgutransicao vitrea I
atividade de agua (@ encolhimento, cor, capacidade de rehidratagimes de

vitamina C, carotendides totais, calcio e fésforo.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisao da literaobre frutas
tropicais, o processo de liofilizacdo e paramettesqualidade utilizados para
caracterizar alimentos. Tem-se como propésito buscabasamento para o
desenvolvimento do trabalho aqui proposto.

Inicialmente é realizada uma revisdo bibliografaas frutas tropicais,
ressaltando sua estrutura morfolégica e as perggealo mercado nacional de
frutas processadas. Posteriormente € apresentadzesso de liofilizacdo, assim

como, a importancia dos nutrientes e da qualidaiteafno produto final.

2.1. ASPECTOS MORFOLOGICOS DAS FRUTAS

As frutas sdo o0 Orgdo dos vegetais superiores taesel do
desenvolvimento do ovario. Elas destacam-se pelodgr nimero de espécies e
variedades, apresentando composicdo quimica vhan@veéeor de hidratos de
carbono e de gorduras e sendo excelentes fonteardieendidesfi-carotenoa-
caroteno, a-criptoxantina e licopeno), vitaminas (A, C e dompbexo B) e
minerais, principalmente, célcio, potédssio, sodérro, manganés, zinco, cloro
(FRANCO, 1992) Nas frutas e vegetais, mais de 80% da composi¢iua, e o
nivel de agua varia amplamente dependendo dos$atmnbientais. Em geral, a

agua é distribuida uniformemente através da pooginestivel da fruta com
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excecdo da pele, a qual usualmente contém menm® @dCBEAN et al.,
1971)

Os tecidos vegetais como as frutas e legumes sastitoddos,
principalmente por duas estruturas, o protoplasma @arede celular. O
protoplasma é um fluido essencialmente incompreksialtamente viscoso que
exerce a pressao hidrostatica interna (1-8bar) posigdo a parede celular. A
parede celular consiste de microfibrilas celulési@mbebidas numa matriz
amorfa de hemicelulose e pectiRGUILERA et al., 1998; SENADEERA et

al., 2000) como mostra a Figura 2.1.

Lamela[
Medi
edia Celulose

Parede
Primaria

Pectina
Hemicelulose

Membrana
Plasmatic

Figura 2.1: Figura esquematica da parede celulan(daviddarling.info).

Entre as paredes das células adjacentes estd umaladina chamada
lamela média que é em grande parte de pectina & @mo um vinculo
intercelular. A hemicelulose e a pectina sao apnagdamente 30% do volume
total da parede celular e sua remocao conduz aolhemento da parede e

mudancas nas propriedades fisigllsY ARAMAN & GUPTA, 1995) .
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Muitas das atividades metabdlicas das plantasesdizadas em um tecido
nao especializado chamado parénquima, que gerapwmpde todo volume da
parte macia, estrutura comestivel da planta. Omelinterno do parénquima é
ocupado por um vacuolo cheio de s§¥AYARAMAN & GUPTA, 1995) .

A camada celular externa, a epiderme, protege arfcip, enquanto o
suporte mecanico é fornecido por células altamesiecializadas chamadas
colénquima e esclerénquima, cujas paredes celwdacesonstituidas por lignina,
aumentando a rigidez e a dureza das células. @otgmiotetor e a epiderme
contém uma camada extracelular superficial impevelea agua, chamada
cuticula. Na cuticula as células da parede ceddlarespessas e impregnadas com
materiais lipidicos (cera e cutina). A agua, mirsee& produtos organicos do
metabolismo vegetal sdo transportados atravésedidos vasculares, xilema e
floema, que apresentam elevado grau de especi@dizZddYARAMAN &

GUPTA, 1995)

2.2. FRUTAS

Os maiores produtores do mundo das quatro prirscifpatas tropicais,
manga, abacaxi, abacate e mamao papaya, sdo (iiaa, Brasil, México,
Tailandia, Filipinas, Indonésia e Nigéria. Fruta®teeas como 0 maracuja e a
goiaba apresentaram em 2002 uma producdo de 238todacdo global total,

refletindo o continuo crescimento no setor de &(FAO, 2003)
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A producéo de frutas no Brasil supera 34 milhdedodeladas. A base
agricola da cadeia produtiva das frutas abrangenfitibes de hectares, gera 4
milhdes de empregos diretos (2 a 5 pessoas parbgetum PIB agricola de US$
11 bilhdes. A fruticultura voltada especificamemtara a agroindustria, com
excecdo da laranja, ainda € bastante limitada asilBNa maioria dos casos os
fruticultores produzem predominantemente para cager “in natura”, onde em
geral conseguem um retorno maior, apenas o exadeargndido para a industria
a um preco mendif ODAFRUTA, 2008).

No Brasil, praticamente inexiste, em escala corakr@ producdo de
frutas secas ou dessecadas, como uva passa, aeesalamasco, figo seco. Em
2002 o Brasil importou 172.000 ton de frutas dedalttas, no valor de US$
738.000, e exportou 12.000 ton no valor de US$0MR.@ortanto, apesar de ser
um grande produtor de frutas, o Brasil importa nfiaisas desidratadas do que
exporta(TODAFRUTA, 2008). Entretanto, hoje no Brasil 0 mercado interno para
polpa de fruta encontra-se em expansdo e € cddstifpelas industrias de
bebidas, pela tradicional agroindlstria de doces reassa, sorveterias e
confeitarias, além de fabricantes de derivadosdéce de “baby-foods”.

A tendéncia € de que o consumo das frutas tropicaisatura” se torne
menor que seu consumo industrializado e por istageoindustria € parte
importante da cadeia de frutas. Ela agrega valfnuéass, reduz os desperdicios e
as perdas oriundas dos processos de selecdo eficdlgds, promove o
aproveitamento dos excedentes de safra, cria eopmEgmanentes e satisfaz o

novo perfil do consumidor que busca alimentos said@ com praticidade.
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2.2.1. Abacaxi Ananas sativa
O abacaxi é procedente da América Tropical, supapél refrescante e
cheia de caldo com um perfume forte e sabor varia@odulcissimo, ora bastante

acido. A Figura 2.2 ilustra o abacaxi.

Figura 2.2: AbacaxiAnanas sativa

A cultura do abacaxi no Brasil obteve um signifataumento de
producéo e area colhida de 1994 a 2001. Em areeacld passou de cerca de 45
mil ha para mais de 63 mil ha nesse periodo e ssm i producédo saltou de
cerca de 2 milhdes de toneladas registrados emd&8dmais de 3,1 milhdes em
2001(TODAFRUTA, 2007).

O sabor e 0 aroma caracteristicos do abacaxi séoidbs a presenca e
aos teores de diversos constituintes quimicosaltasslo entre eles os acucares e
0s acidos responsaveis pelo sabor, e compostoeigodgsociados ao aroma. Os
carotendides sao os responsaveis pela colorac&elanda polpa e as vitaminas e
0S minerais estdo relacionados com o valor nuritisobressaindo o &cido

ascorbico (vitamina C) e o potassio. Os principaisos responsaveis pela acidez
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sao o citrico e 0 malico, os quais contribuem retspmente com 80% a 20% da
acidez tota{TODA FRUTA, 2007).
A Tabela 2.1 apresenta os teores de alguns dagmtes encontrados no

abacaxi, importantes na dieta alimentar humana.

Tabela 2.1: Composi¢éo nutricional do abacaxi.

Franco IBGE USDA

Componentes (1992) | (1999) | (2001)
X% bu) | - 85,4 87,0
Proteina (g/100g) 0,40 | --—--- 0,00

Vitamina C (mg/100g) 10,9 61,0 15,0
Célcio (mg/100g) 18,0 18,0 7,0
Fosforo (mg/100g) 8,0 8,0 7,0

2.2.2. Acerola(Malpighia glabra)

A acerola KMalpighia glabra) também conhecida como cereja das
Antilhas, é originaria da América Tropical, sendmpéamente cultivada nas
regides nordeste e sudeste do BI@SIDAFRUTA, 2007).

A acerola apresenta formas arredondadas, ovaladasesmo conicas
com uma casca fina e delicada. O tamanho poderviid a 2,5 cm de diametro
e 0 peso de 2 a 12 g. Os frutos quando maduroseayteen diferentes tonalidades
que vao do amarelo ao vermelho intenso ou roxoyr&i@.3. Ela apresenta,
normalmente, trés sementes que podem corresporgeod@madamente, 10% do
peso total da fruta. Seu sabor varia de levemeasit & muito 4cidqALVES,

2003)
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Figura 2.3: Aceroaalpighia glbra).

O Brasil é o maior produtor, consumidor e expontade acerola no
mundo(CARVALHO, 2000). Contudo, € na regido nordeste, por suas condi¢cdes
de solo e clima, onde a acerola melhor se ad®pt/A et al., 1999)

Devido ao reduzido tamanho, por possuir sementagdgs e a alta
perecibilidade dos frutos, com perdas pos-colhditaaté 40%(OLIVEIRA &
SOARES FILHO, 1998) seu consumo “in natura” se torna limitado. Masea
processamento como geléias, sucos, néctar, bata, korvete, capsulas de
vitamina C e produtos liofilizados, tem sido battaxploraddALVES 2003).

As industrias processadoras de frutas tropicaisgsgsam, no Brasil, cerca
de 34,40 mil toneladas de acerolas por ano, o quwvae a 7,16% do total de
frutas processadas por estas empresas. As acepotagssadas geram,
aproximadamente, 18 mil toneladas de sucos e p@ipasno, concentrando-se
esta producao na regido nordg®8TN & APEX, 2001).

O grande sucesso da acerola deve-se, principaljergeslevados teores
de vitamina C, variando de 500,90 mg/1qMOURA et al., 2002)a 3094,43
mg/100g (SANTOS et al.,, 2003) Entretanto, além de ser fonte potencial de
vitamina C, a acerola &, também, importante forde3-¢aroteno e de outros

carotendides, que, além de atividade pro-vitamina pAarticipam como
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antioxidantes no sistema biolégico. Ao contrario \d@mina C, cujo teor é
reduzido durante a maturacdo da acerola, os caidenapresentam aumento na
concentracdo com a maturacéo das fr(t&DAFRUTA, 2007).

Os principais carotendides encontrados na aceé&mao$-caroteno, em
concentragées que variam entre 400-2.580 mg/100g,Becriptoxantina, em
concentracdes que variam entre 50-360 mg/100getanto, em decorréncia da
alta instabilidade destes compostos naturais, rodie® mesmos pode ser alterado
em funcéo do processamento e estocagem da aCE@QIAFRUTA, 2007).

A cor vermelha da acerola, no estadio maduro, deaba presenca de
antocianinas, cujo teor varia de 3,81 a 47,36 ntgf {lOIMA et al., 2002).

A Tabela 2.2 apresenta a composicao nutricionakeeola.

Tabela 2.2: Composicéo nutricional da acerola.

EMBRAPA USDA
Componentes (1995) (2001)
X (% b.u.) 91,0
Proteina (g/100g) |  --- 0,00
Vitamina C (mg/100g) | 2000 a 5000 1678
Célcio (mg/100g) 11,7 12,0
Fosforo (mg/100gq) 10,9 11,0

2.2.3. Goiaba(Psidium guajava)
A goiaba Psidium guajavd..), Figura 2.4, pertence a familia Myrtaceae,
que € composta por mais de 70 géneros e 2.800iesp&tualmente, é cultivada

em todas as regides tropicais e sub-tropicais dodo(T ODAFRUTA, 2007).
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Figura 2.4: Goiabidium guajava

O Brasil esta entre os principais produtores dalgoido mundo, sendo o
seu cultivo em escala comercial desde o Rio Grdondsul até o Maranh&o, com
destaque para o Estado de S&o Paulo (4.084 h&855tan) (TODAFRUTA,
2007)

Durante a Segunda Guerra Mundial, a goiaba foiaisatho suplemento
na alimentagéo dos soldados nas regides(EBYCAR, 2001)e hoje é uma das
principais matérias-primas utilizadas pela indastiie conservas, permitindo
varias formas de aproveitamento: puré, polpa, nésteco, compota, sorvete e
doce.

A goiaba tem grande valor nutritivo, principalmeptdo seu alto teor de
vitamina C e licopeno, também possui as vitaminas B e sua espessa, porém
tenra casca contém altos teores de tanino. A Tdh8lanostra a composicao

nutricional da goiaba.
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Tabela 2.3: Composic¢éo nutricional da goiaba.

Franco IBGE | USDA
Componente (1992) | (1999) | (2001)
X(%) 80,8 86,0
Proteina (g/100g) 090 | - 1,0
Vitamina C (mg/100g) 45,6 218,0 184,0
Calcio (mg/100q) 17,0 22,0 20,0
Fésforo (mg/100g) 30,0 26,0 25,0

2.2.4. Mamao PapaydCarica papaya)

O mamao papayd@rica papaya é uma fruta nativa da América tropical,

tendo seu cultivo difundido em varias regidoes tas. Eleé uma baga polposa e

piriforme com uma s6 cavidade grande, em cujasdparencontram-se aderidas,

mediante tecidos filamentosos suaves, humerosasnsesnnegras envolvidas em

mucilagem transparen{€RADO, 1999) Sua polpa é doce, alaranjada, suculenta

e aromatica, Figura 2.5.

Figura 2.5: Mamao papay@édrica papaya

No Brasil, dentre as frutas tropicais, 0 mamao papai o que apresentou

um significativo crescimento nos ultimos dez amosn expanséo da cultura para
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diversas regides, destacando-se como principassl@stprodutores a Bahia e 0
Espirito Santo, com cerca de 25.965 hectares depaatada. Com producéo em
torno de 11.745 ton, destinada a exportdG&DAFRUTA, 2007).

O valor nutritivo da fruta € mostrado na Tabela 2.4

Tabela 2.4: Composic¢éo nutricional do maméo papaya.

Franco | IBGE USDA

Componentes (1992) | (1999) | (2001)
X(%bu) | - 90,7 89,0
Proteina (g/100g) 0,20 | - 1,0

Vitamina C(mg/100g) 20,5 46,0 62,0

Calcio (mg/100gq) 21,0 20,0 24,0
Fdésforo (mg/1009) 26,0 13,0 5,0

A importancia dessa espécie deve-se principalmeate grande
aproveitamento dos frutos consumidos “in natura” werdes, em doces
industrializados, ou para extracdo da papaina epeldina. Tais enzimas
proteoliticas possuem excepcionais qualidades tidiges sendo utilizadas
industrialmente no amaciamento de carnes e nacéadto de remédios contra a

dispepsidPRADO,1999)

2.2.5. Manga(Mangifera indica)
A manga Mangifera indicg pertence a familiAnacardiacea® esta entre
as frutas tropicais de maior expressdo econdmica mercados brasileiro e

internacionalBRANDAO et al., 2003) A manga pode ser alongada, ovoéide ou



REVISAO BIBLIOGRAFICA 15

arredondada com casca esverdeada e com manchas, @metarelas ou roseas

guando madura, Figura 2.6.

Figura 2.6: MangaMangifera indica.

Sua polpa € carnosa, suculenta, de coloracdo amarel amarelo-
alaranjada e fibrosa em algumas variedades. A denéeachatada e de tamanho
variavel. Além de sua aparéncia exotica, a man@tnéa fonte de carotendides,
carboidratos (BRANDAO et al., 2003; SANTOS, 2003)e vitamina C
(SCHNEIDER, 1984)

O Brasil esta entre os principais paises produtdeesianga do mundo e
sua producéo em 2004 chegou a 845 mil toneladas2@® o Brasil produziu
538 mil toneladas e desse total, exportou-se 94anéladas o que representou
17,4% da producgéo brasileira, os 82,6% restanteprdducdo ficou para a
comercializagdo e consumo no mercado interno kras{PINTO, 2002; FAO,
2005)

No Brasil sdo cultivadas diferentes variedades dega como &ourbon

Espada, Coqueiro e Ouro e outras de ampla aceitag;@ioercado comdommy
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Atkins, Haden, Keitt, Palme(SUGAI, 2002) A variedade norte-americana
Tommy Atkinspossui uma polpa de cor amarelo-escura, de texXture e
consistente, com fibras finas e abundantes, canelgmdo 80% do peso do fruto
e tem 15% de solidos soluvegiS§ODAFRUTA, 2007; SANTOS, 2003) Esta
variedade tem boa aceitacdo no mercado naciomaemacional, sendo que sua
comercializacdo no mercado brasileiro representd d8 area plantada. Seus
principais atributos sdo o bom rendimento fisi@ob®a resisténcia ao transporte a
longas distancia@INTO, 2002).

A composicdo quimica da manga varia com as consligée cultura,
variedade, estadio de maturacdo, mas em geralitaa “fin natura” tem um alto
teor de solidos soluveis totais (SST), pobre entefode minerais e o conteudo de
acucares € alto se comparado a muitas f(&ABITOS, 2003) A porcentagem de
SST na manga, varia de 6,65 a 21,9%, dependendulticar e do estadio de
maturacao do fruto. Algumas variedades apreserganes mais baixos, como a
Tommy Atkins com aproximadamente 12,0% no inicio da maturacao

(COCOZZA, 2003). A Tabela 2.5 apresenta a composic¢ao nutricioaahdnga.

Tabela 2.5: Composicéo nutricional da manga.

Franco | IBGE USDA
Componentes (1992) | (1999) | (2001)

X(% b.u.) 83,50 82,00
Proteina (g/1009) 040 | - 1,00
Vitamina C (mg/100g)| 43,00 53,00 28,00
Calcio (mg/100g) | 21,00 | 12,00 10,00
Fosforo (mg/1009) 17,00 12,00 11,00
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2.3. LIOFILIZACAO

Uma atencao especial tem sido direcionada parasendelvimento de
técnicas de secagem de frutas para reduzir os rdésps e as perdas pos-
colheita, resultando no aproveitamento dos excedemde safra e na
comercializacdo de “commodities sazonais”. Diant sku elevado valor
nutricional e comercial as frutas requerem umacdigrespecial, no sentido da
adocdo de uma técnica de desitratacdo, que pemiteé-las um veiculo
adequado de nutrientes e vitaminas, enriqueceratiufms existentes no mercado
ou ocasionando a criacdo de novos produtos isdetosnservantes.

A liofilizacdo € uma técnica de secagem que retitanidade contida no
material através do congelamento da parte liquiplaseerior sublimacéo do gelo.
Por trabalhar com baixas temperaturas e, geralnsatte/acuo, esse processo €
recomendado para materiais termosensiveis, mateh#ldgicos (fungos,
enzimas, tecidos, sangue, cobaias), farmacéutamiticos, vacinas, soros),
alimentos (sucos, carnes, legumes, frutas) e ppedyuimicos; gerando produtos
de qualidade superior quando comparados as oufi@scas de secagem.
(PITOMBO, 1989; LOMBRANA & IZKARA, 1996; RATTI, 200 1).

N&o se sabe a data certa e nem o local do surgintentiofilizacao.
ADAMS (1991) sugere que esta técnica surgiu da preservacaeidesppelos
esquimos através da desidratacdo dos mesmos pabbssvarticos secos. Em
1933 o laboratério Flasdorf da Universidade da iRémsa preparou, atraves da

liofilizacdo, os primeiros produtos utilizados elimica (MOIA, 1994).
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Na segunda guerra mundial a liofilizacdo auxiliana preservacdo de
sangue e tecidos humanos e, em 1942 Greaves puquiagma sanglineo para o
exército(CELIKER & KISAMKEK,1984) . A liofilizacdo também foi utilizada
na alimentacdo dos astronautas e muitas vezesigsSeas espaciais da NASA. A
partir dai, a liofilizacdo passou a despertar eredse das inddstrias, ja que o
processo poderia trazer vantagens na qualidadecagem e transporte do
produto.

As vantagens da liofilizacdo perante outros tippsetagem séo decisivas,
uma vez que:

- reduz em muito a desnaturacdo oxidativa e tamla@mreacdes
degradativagMUJUMDAR 1995);

- 0 produto pode ser reconstituido com grandeidiacle, pois a estrutura
dos poros formada se assemelha a uma col(@HEN & YANG, 1995),
gerando boa permeabilidade no produto;

- ocorre preservacao das propriedades quimicadisicas do material;

- as condi¢des operacionais nao propiciam a desgdin protéica, a perda
de compostos volateis (sabor e aroma) e vitamie@sosensiveis, assim como
dificultam a proliferacdo de microorganismos e

- 0 encolhimento € minimo, ndo ocorre formacédo amarlas duras e
impermeaveis - “case-hardening”, e ndo ha migralggolidos sollveis para a
superficie durante a secagem.

Apesar do elevado custo do processamento e comgeqiente do
produto final, a liofilizacdo é amplamente difurali@ utilizada por industrias

farmacéuticas e alimenticias e institutos de pssqui
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A liofilizacdo divide-se em trés estagios princgaicongelamento,

sublimacéo e dessorc¢ao, que serdo descritos a.segui

2.3.1. Congelamento

O congelamento é o primeiro estagio do processdiafidizacdo. O
sucesso da liofilizacdo depende significativameletste estagio, uma vez que ele
define a forma do poro, o tamanho do poro, a Oisitho dos poros e a
conectividade dos poros na camada seca formadatduea sublimacédo, e
influenciando, consequentemente, os parametrosayaeterizam a transferéncia
de massa e de calor no produto seco durante aeseqagnaria e secundaria. Se
os cristais de gelo sdo pequenos e descontinu@s artaxa de transferéncia de
massa de vapor de agua pode ser limitada. Por tadmp se o tamanho dos
cristais de gelo é formado de maneira apropriadadespersdo da solugcédo pré-
eutética e pos-eutética congelada € homogéneaaal¢atransferéncia de massa
de vapor de agua na camada seca pode ser elewvageoduto pode secar mais
rapidamentéLIAPIS et al., 1996)

O congelamento € um processo de transferéncia lbe em estado
transiente em que os alimentos perdem calor atdevésiperficie de transferéncia
térmica e transferem calor do material (“bulk”) gav meio refrigerante. A
transferéncia de calor no “bulk” é realizada atsag@ combinacdo da conducéao
no soélido e da conveccao no liquido refrigeranteenalpia total AH) que é

removida durante o congelamento de alimentos engdfunda temperatura
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depende da variacdo da temperatura do materiahldoespecifico e da massa da

amostra como mostra a seguinte eqUVBICARTHY & REID, 1997) :

AH=m l:I;k:p(innatura) [qu - Pc) + )\f + Cp(cong) [qpc - T)j (21)

onde m € a massa da amostigofy) € G nawra) SB0 0S calores especificos do
material congelado e “in natura”, respectivamehite o calor latente de fusédo e
P. e Ti sdo o ponto de congelamento do material e a tetypar inicial,
respectivamente. O primeiro termo dentro dos coésheepresenta o calor
removido para resfriar o produto até seu pontoagelamento, através do calor
sensivel, o segundo é a entalpia de fuséo, ou sealor latente, e o terceiro é
calor removido para resfriar o produto congeladosaemperatura final, T.
Dependendo do tempo de congelamento e de come pl®sessa, tém-se
diferentes velocidades de congelamento e taxasrdgetamento resultantes.

A velocidade de congelamentof\pode ser calculada pela equacéo:

_ Ti _Tf [OC/S] (22)
N

VC
onde T é temperatura inicial do materiak, & temperatura final do materi&y o
tempo necessario para a temperatura cair gard F.

De acordo conPITOMBO (1989) apud LUCCAS (1998) a velocidade
de congelamento pode ser classificada como:

- muito lenta; abaixo de 0,01°C/s;
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- lenta: de 0,01°C/s a 0,06°C/s;

- rapida: 0,06°C/s a 50°C/s e

- super-rapida: acima de 50°C/s.

A taxa de congelamento € comumente definida comuogiente da meia
espessura do produto dividido pelo tempo necespara temperatura do centro
do material variar de um certo valor para o valesajado(KUPRIANOFF,
1964; CHEN & PAN, 1995) Porém essa definicdo varia de acordo com 0s
autores e pode ser adotada também, a notacdoadddaongelamento em termos

de °C/s. As equacdes que se seguem representgrectiemmente, essas duas

notacoes:
7 = 2% [mimin] 2.3)
At
0-T,
T =—7"[°Cls 2.4
T Tt [°C/s] (2.4)

onde T, € taxa de congelamento, L a espessura do matdrmitempo necessario
para a temperatura do centro do material varigd°@eaté Te T a temperatura
final desejada para o material congelado.

As taxas de congelamento podem ser baixas ou eevad forma, o
tamanho e a distribuicdo dos cristais de gelo fdomano material sao
determinados por essa taxa de congelam@nédIS et al., 1996; REY, 1964,

MOIA, 1994) onde baixas taxas de congelamento originam criskaigelo e
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poros grandes no produto e, altas taxas de congetarproduzem cristais de gelo
e poros menorgREY, 1964; PITOMBO, 1989)

PARTMANN (1975), observou que elevadas taxas de congelamento
retém melhor a qualidade do produto em relacdaastde congelamento lentas.
DELGADO & RUBIOLO (2005), também verificaram que o congelamento de
morangos a taxas elevadas manteve a integridadeétidas isodiamétricas dos
tecidos parénquimais com membranas intactas deviidomacao de cristais de
gelo de tamanho pequeno, que ao crescerem naacdemd parede celular, pois a
nucleacdo foi principalmente intracelular. Os aegotambém observaram que
taxas de congelamento lentas produzem alterac@esropriedades de transporte
das membranas celulares, resultando em desnatupagéiica e alteracbes nas
interacOes proteina-lipidios. Como consequéncidetierioracdo da membrana ha
perda de habilidade para atuar como membrana samie@avel ou barreira
difusional. Isto tem consequéncias praticas emdsrde lavagem de substancias
celulares dos tecidos e perda de agua, causandangasd nas propriedades
térmicas, aroma e palad®@ELGADO, 1997).

Na criogenia (usando nitrogénio liquido ou diéxak carbono) ocorre o
rapido congelamento das camadas externas com faonu;barreiras que retém
a umidade e o aroma do produteROUT et al. (1991) verificaram que o
congelamento utilizando esta técnica oferece metdura e aroma ao material
apos o seu derretimento, quando comparado aosslemai

AGNELLI & MASCHERONI (2002) observaram que a coloracdo de
alguns materiais (hamburguer, frango e aspargoyetados pelo método da

criogenia foi melhor quando comparado ao congelémeonvencional. Isto foi
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atribuido a formacédo de grande quantidade de pequenstais de gelo que

refletiram a luz diferentemente. No entanto, castempo de congelamento

utilizando a criogenia seja excessivo havera raptlor material causando danos
estruturais ao mesmo.

A criogenia tem elevado consumo de gas ou ligufiigerante (mais de
1 kg de N por kg de produto processado), portanto elevadstos operacionais.
Assim este método de congelamento é indicado senpan& produtos de elevado
valor comercial como frutos do mar e fru(8\LVADORI & MASCHERONI,
2002)

Diante da sua importancia € necessaria uma inegsiigsobre o estagio
do congelamento, de modo que os cristais de ggmseontinuos e altamente
conectados, e que seu tamanho e forma oferecanximataxa de transferéncia
de massa e calor na estrutura seca durante a sepaggaria e secundaria, assim

como, uma elevada taxa de rehidratacéo.

2.3.2. Sublimacao ou Secagem Primaria

A sublimacdo ou secagem primaria € um fendmenoneiss@mente
endotérmico e por esse motivo calor deve ser fafoexo sistema durante todo o
processo. Isso pode ser feito de diferentes manemacanismos condutivos,
radiacdo ou combinados (conveccao/radiacao, conftadécao).

O solvente congelado € removido por sublimacam rsguer que a
presséo do sistema (liofilizador) no qual o prodegta sendo seco seja menor, ou

proximo, a pressao de vapor de equilibrio do sééveangelado. Se este solvente
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for agua pura congelada, entdo a sublimacdo dapgassera a pressao absoluta
de 4,58 mmHg (6,1 mbar), assim o material deveesfriado abaixo de 0°C para
manter a agua no estado congeldddCCAS, 1998)

Por esta razdo durante a secagem primaria a telm@erda camada
congelada é mantida a —10°C ou a uma presséao &bdel2 mmHg (2,67 mbar)
ou menor. O calor latente fornecido para que ocarsaublimacédo (2.840 kJ/kg
gelo) pode ser conduzido através da camada deiah@eca (f) e/ou da camada

congelada (g), como mostra a Figura 2.7.

a | I |
M N x=0
CAMADA SECA
X=X
bandeja—
x=L

fa

Figura 2.7: Esquema da transferéncia de calor sarthgante a

liofilizacao.

A partir da Figura 2.7 também € possivel visual@afluxos massicos de
agua (N,) e de inerte (NN) transferidos durante o processo de liofilizag&sim
como a evolucédo da frente de sublimagao (x = X).

Quando as moléculas de agua sublimam o vapor @& faymado carrega
uma quantidade significativa de calor latente ddisiacédo (2.840 kJ/kg gelo) e

assim, a temperatura do produto congelado é reglu@idso ndo exista nenhum
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calor abastecendo o produto através de uma fomtect§ a presséao de vapor d’
agua na temperatura do produto alcanca o mesmo yadoa pressao parcial de
vapor de agua da camara de secagem, e o sistenaaeemtequilibrio e nao
ocorrera nenhuma sublimacao de agua do produto.

A quantidade de calor que pode ser fornecida adupoondo pode ser
aumentada livremente porque existem certas corglifdgte que tem que ser
satisfeitas durante a secagem primaria. Uma dagatides € a temperatura
maxima que o produto seco (camada seca, Figurgp@de tolerar sem que haja
perda da bioatividade, mudanca de coloracdo, reag@émicas, bioquimicas
degradativas e deformacdes estruturais na camada Aetemperatura maxima
que o produto pode tolerar sem sofrer os danos ioreauns € chamada de
temperatura de “scorch” {&) (LIAPIS et al.,1996)

Algumas limitacbes tém que ser feitas com relacwmgima temperatura
na camada congelada para que esta permaneca cangeliusdo na interface de
sublimacdo ou alguma fusdo que aconteca na canoagglada pode ocasionar
um aumento de defeitos como inchaco, encolhimentopelogias estruturais
preenchidas com solugdo. Quando ocorre a fusaolgumgponto da camada
congelada a remocéao da umidade por sublimacaongmacontecer.

Se o material tem uma forma vitrea e se a temparale congelamento
minima for excedida durante a secagem primarianénieno de colapso pode
ocorrer, ocasionando perda de rigidez na matridaol

Em geral a estabilidade do produto esta relacionadaa temperatura da

camada congelada durante a secagem primaria. Aetatnpa maxima que a
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camada congelada pode tolerar sem sofrer dancdaépeda temperatura de fuséao
da interface de sublimacdo da camada congelaga (T

A sublimacao € o estagio mais estudado dentratibziacdo e existem na
literatura varios trabalhos de modelagem e otindiaalessa etapa para materiais e
condicbes de operacdo diversas. Para avaliar agesacgrimaria e obter
informacdes mais precisas da frente de sublimag@céssario obter o perfil de
temperatura da secagem primaria durante a liaféiaa

O final da secagem primaria e inicio da secagemnskria acontece
quando ndo existir mais camada congelada, ou s&a.existir a interface de

sublimacéao.

2.3.3. Dessorcdo ou Secagem Secundaria

Consiste na retirada de agua que esta ligadawueatdo material. Ocorre
com velocidade menor que a sublimacéo, ja que aeotracdo de umidade é
menor e a agua nao esta livre (5% a 10% do totabda do material). O tipo de
fornecimento de calor € o mesmo que na sublimacddesnperatura ndo deve
exceder 30 ou 50°C, dependendo do mat@riaCCAS, 1998)

Essa etapa deve acontecer até que a umidade fesgjaiddo pequena
quanto a que o material necessite para manter stahilelade e qualidade por
longo tempo. No caso de materiais bioquimicos mdaéuticos a umidade deve

estar entre 0,1% e 1,0% e, para alimentos, erafé 8,10,0%4REY, 1964)
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2.3.4. Cinética de Secagem

O estudo sobre liofilizacdo cresce de importanaiango se trata de
materiais para os quais as informacdes sobre o atampento cinético de
secagem sao escassas, possibilitando o estudofldénaia das variaveis do
processo sobre a transferéncia de massa. Nestdosemtestudo da cinética de
secagem é de fundamental importancia para a poedgé equacdes de taxa de
secagem utilizadas na modelagem dos fendmenoardgdréncia na liofilizacéo.

A partir dos estudos de secagem se observa domasuperiodos distintos
de secagem. Inicialmente, materiais com elevaddadei apresentam um periodo
durante o qual a secagem ocorre a taxa constantanf® essa etapa a taxa de
secagem é controlada pela difusdo de vapor de @gaees da interface ar -
superficie de camada seca. Em seguida, sdo obesruadou mais periodos em
que a taxa de secagem é decrescente, quando a;dwigrderna de umidade
controla o processo de secagem. Os periodos actastante e decrescente sdo
separados por um teor de umidade do sélido contv@adumidade critica.

Na literatura sdo encontrados diversos modelos rexopi e semi-
empiricos para descrever a cinética de secagernjeivo € buscar uma forma de
representar a cinética de secagem que melhor ste ajos dados experimentais e
assim, obter as equacOes de taxa de secagem paacdn na modelagem da
liofilizacado de frutas tropicais. A Tabela 2.6 agmeta as equacdes de secagem
semi-empiricas mais utilizadas.

Em analogia a lei de resfriamento de NewtoBWIS (1921) propés a

Equacéo (2.5). As Equacdes (2.6) a (2.10) sao éqaarriundas de modificacoes
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empiricas da equacdo d&EWIS (1921), sendo k e n parametros ajustaveis. O
parametro k, denominado constante de secagemogana temperatura segundo
uma funcéo do tipo Arrhenius. Os parametros daa@ps agrupadas na Tabela
2.6 apresentam uma forte dependéncia com as viariaperacionais, fazendo
com que a aplicacdo das mesmas fique restritaxa € condicbes de operacéo
na qual foram estimadé8RADO, 1999)

CHEN & DOUGLAS (1998) propuseram as Equacgdes (2.11), (2.12) e
(2.13). Uma relacao simplificada entre taxa de gewae umidade foi empregada
para descrever o periodo de taxa de aqueciment@ckq (2.11). O periodo de
taxa constante é representado pela Equacéo (A 1&)de poténcia foi utilizada
para representar o periodo de taxa decrescentac&m(2.13).

Outra maneira de representar a taxa de secagerseé@dsana curva de
secagem generalizada para um material especificopadir de dados
experimentais. A taxa de secagem relativa é assugatho sendo uma funcao
Gnica do teor de umidade caracteristico, posshdid assim uma andlise a
parametros agrupados do comportamento de secageamddado material,
KEEY & SUZUKI (1974). No modelo a taxa de secagem e o teor de umidade
sdo normalisados por uma taxa de secagem cons&amédo teor de umidade
critico. A funcéo taxa de secagem relativa é reprtasia pela Equacao (2.14) e as

variaveis normalizadas pelas Equacdes (2.15) 6)2.1
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Tabela 2.6: Equagfes semi-empiricas para a cirsgicgcagem.
Equacéao Representacdo Matematica Referéncia
Lewis MR = exp(- k (1) (2p)  Lewis
(1921)
Page MR = exp(_ K Dn) (2.6) Page
(1949)
Page MR = exp(_ (k [ﬁ)n) (2.7) Overhuits et al.
Modificada (1973)
Brooker | MR =alexg-k ) (2.8) Brooker et al.
(1974)
Logaritmica | MR =alexd-k0)+c (2.9) Lahsasni et al.
(2004)
Dois Termos | MR = alexp-k 1)+ (1-a)lexp-k [at) (2.10)| Lahsasni et al.
Exponenciais (2004)
[ Xo=X
R _1-e '[XO_XJ X <X<Xo  (2.11)
R 1-e i
Chen & Chen &
Douglas Ric =1 X< X< X (2.12) Douglas
N (1998)
Rzl_(l_XJ X < Xer (2.13)
R Xer
f=ad" (2.14)
Curva onde. _(g?\/l%% 19 Van Meel
dt/e
Generalizada o XXe (2.16) (1958)
Xcr — Xe
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2.4. QUALIDADE NUTRICIONAL

O stress oxidativo, induzido por espécies reatiasxigénio (ROS), € um
importante contribuinte para o desenvolvimento @engas crbnicas, como
cancer, doencas cardiovasculares, osteoporose heteBa Os antioxidantes
naturais presentes em frutas e vegetais ganhataresee dos consumidores e da
comunidade cientifica, uma vez que estudos epidégims indicaram que o
consumo freqlente de frutas e vegetais esta adsoc@m menores riscos de
doencas cronicas. Os efeitos dos antioxidantesraistpresentes nas frutas e
vegetais estdo relacionados com trés grandes grupasiina C, fendlicos e os
carotendides. O 4cido ascorbico e os fenolicoxsabecidos como antioxidantes
hidrofilicos, enquanto os carotendides s&do conbscidomo antioxidantes

lipofilicos (THAIPONG et al., 2006)

2.4.1. Acido Ascérbico (Vitamina C)

A vitamina C, incluindo acido ascorbico e acido idetascorbico, € um
dos mais importantes fatores de qualidade nut@soam muitas horticulturas. A
vitamina C tem mdltiplas fungdes no organismo. Eesséaria para a producéo e
manutencdo do colageno; responsavel pela cicaozale feridas, fraturas,
contusbes e sangramentos gengivais; reduz a dikdatle a infeccao,
desempenha papel na formacéo de dentes e ossamtausmabsorcao de ferro e
previne o escorbuto. Desse modo, a vitamina C @iitapte no desenvolvimento

e manutencao do organismo hum@da@lA et al., 2007).
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O &cido ascorbico € amplamente encontrado nasfcittécas, na acerola,
na goiaba, no maméao papaya, nas folhas cruas eé¢aieg tomates. O abacaxi é
boa fonte quando ingerido em grandes quantidadegofOde vitamina C, em
frutas e vegetais, pode ser influenciado por vdatses, entre 0s quais: grau de
maturacao, tratos culturais, condicbes de plamtianuseio pré e pos-colheita,
bem como estocage(RIGHETTO, 2003).

A administracdo da temperatura na pos-colheitdadon mais importante
para manter o teor de vitamina C nas frutas e aegeAs perdas deste nutriente
aumentam devido aos longos periodos de estocagensdas temperaturas,
baixa umidade relativa, danos fisicos e resfriamdsto acontece porque o acido
ascorbico € facilmente oxidado, especialmente eruc@es aquosas, e
grandemente favorecido na presenca dei@s metalicos pesados, {GuAg' e
Fe’* e em pH alcalinofLEE & KADER, 2000). A concentracdo de sal e aclcar,
e a presenca de enzimas também podem contribairp@deterioracdo da vitamina
C (RIGHETTO, 2003).

Existem numerosos procedimentos analiticos par&cdet o acido
ascorbico, mas nenhum é totalmente satisfatonja,pe sua falta de estabilidade
ou porque a maioria dos alimentos possui numemgastancias interferentes.

Para a quantificacdo do acido ascorbico, é negespaimeiramente
extrai-lo dos tecidos com solucbes acidas paraeprea oxidacdo do acido
ascorbico. Entre as solucdes extratoras utilizadt® as de acido metafosfoérico,
oxalico, acético, tricloroacético e suas combinag@m ainda estas mesmas
solucbes e acido etilenodiaminotetracético (EDTA)maioria dos métodos de

determinacao quimica do acido ascorbico é basemdaaeficiéncia como agente
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redutor, embora esta ndo seja a Unica proprieda@deido ascorbico em sistemas
alimentaregRIGHETTO, 2003).

A estabilidade do acido ascorbico e [glgaroteno em acerola liofilizada
foi estudada poLEME et al., (1973),que verificaram uma perda média de 5,0%
de acido ascorbico apdés o processo e de 1% durardemazenamento a
temperatura ambiente por 4 a 9 meses.

UDDIN et al., (2002)estudaram a cinética de degradacao da vitamina C
da goiaba liofilizada durante o seu armazenameatojerificaram que ela
representa uma cinética de 12 ordem. Os autoreBémnverificaram que a
velocidade da reacédo de degradagdo aumenta cormentuda temperatura e
com o aumento da atividade de agua. A velocidadesdgdo aumentou cinco
vezes quando a atividade de agua aumentou de &4397.

Resultados semelhantes foram obtidosRIGIOMBO (1999) para o suco
de laranja liofilizado e poPITOMBO & CANTELMO (2000) para o suco de
acerola liofilizado. Estes autores observaram aiqde para as temperaturas
estudadas 15, 25, e 35°C a perda de vitamina Geyical um ponto critico para a
atividade de agua igual a 0,7 onde a perda foi a@atuada.

KAREL & NICKERSON (1964) sugeriram que o teor de umidade no
produto desejado deve ser o menor possivel pamsermrea perda de acido

ascorbico.

2.4.2. Carotendides Totais
Os carotendides sao pigmentos naturais sintetizgutos plantas e

microorganismos, mas ndo pelos animais. As frutasoc goiaba, melancia,
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papaya, manga, pitanga, damasco, caqui e vegetais tomate, cenoura, milho,
pimentéo, espinafre e brdcolis, constituem as raaifontes de carotendides na
dieta humangWILBERG & RODRIGUEZ-AMAYA, 1995; RAO & RAO,
2007; ROLDAN-GUTIERREZ & CASTRO, 2007; QUEK et al., 2007) Os
carotendides estdo presentes como micro-nutrigrassfrutas e vegetais e sao
responsaveis pelas suas coloracdes. A presenfacamteno ex-caroteno sao
responsaveis pelas cores amarela-laranjeriptoxantina pelo laranja, a luteina
pelo verde-escuro e o licopeno pelo vermelho. Mai$00 tipos de carotendides
tem sido identificados na natureza, contudo, apd@asstdo presente na dieta
humana, e destes 40 apenas 20 tem sido identificad® tecidos e no sangue
humano. Assim, proximo de 90% dos carotendidesieta @ no corpo humano
sao representados pddecaroteno,a-carotenoa-criptoxantina, luteina, licopeno
e a zeaxantingRAO & RAO, 2007; HORNERO-MENDEZ & MINGUEZ-
MOSQUERA, 2007)

Todos os carotendides possuem uma estrutura qudmipaliisoprendide,
uma longa cadeia de ligacdes duplas conjugadaslif€@entes carotendides sao
derivados essencialmente, por hidrogenacdo, deEdagdo, ciclitizagcao,
oxidacao ou combinagfes desses processos. A ptageehave dos carotendides
é quelar o oxigénio “singlete’® os radicais livres. Esta capacidade depende do
namero de duplas ligacdes conjugadas presente aaestrutura quimica

(ROLDAN-GUTIERREZ & CASTRO, 2007).

" O oxigénio singlete apresenta alta reatividadielamdo muitas funcdes organicas ricas em
elétrons, como sulfetos, aminas e fenois.
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A Tabela 2.7 apresenta os teores dos principaesraides encontrados

no abacaxi, acerola, goiaba, manga e papaya.

Tabela 2.7: Teor dos principais carotendides ndadrestudadas.

Frutas a-caroteno [B-caroteno B-criptoxantina
(ug/g) (ug/g) (ug/g)
Abacaxi | = - 3,74, 2,30 0,89
Acerola | 0,078-0,593 | 2,655-16,692 | 0,163-0,565
Goiaba | = - 3,74, 9,84 0,66
Manga 0,17 4,45, 5,53 0,1% 1,37
Papaya | = ---—-- 2,76, 4,40 7,61 1,80

2 USDA, Release 19 (2006}. DE ROSSO & MERCADANTE (2005); °.
SETIAWAN et al., (2001).

Licopeno

A palavra licopeno vem do latinhycopersicum esculentur@ licopeno,
cuja formula molecular é (GHse) pertence ao subgrupo dos carotendides nao
oxigenados, sendo caracterizado por uma estrutiicica e simétrica contendo
11 ligacdes duplas conjugad@&AO, 2002) O maior numero de duplas ligacbes
presente no licopeno, quando comparado aos outostendides, o torna
excepcionalmente efetivo no combate aos ROS. Opdimo também pode
interagir com o peroxido de hidrogénio e o dioxit® nitrogénio(ROLDAN-
GUTIERREZ & CASTRO, 2007).

O teor de licopeno no abacaxi (3/92g) e na manga (3,h8/Q)

(SETIAWAN et al., 2001) € muito inferior ao encontrado na goiaba e no ymapa
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como mostra a Tabela 2.8E ROSSO & MERCADANTE (2005) e
CAVALCANTE & RODRIGUEZ-AMAYA (1992) realizaram um estudo para
determinar a composicdo de carotendides na acerota licopeno nao foi
encontrado.

Os teores de licopeno na goiaba e no papaya, eadostna literatura,
estdo apresentados na Tabela 2.8. Pode-se vegtieaas diferencas nos teores de
licopeno s&o, principalmente, devido a localizag&ogréafica, poisROLDAN-
GUTIERREZ & CASTRO (2007) apresentam dados de frutas dos Estados
Unidos da AméricaSETIAWAN et al., (2001) da Indonésia &VILBERG &

RODRIGUEZ-AMAYA (1995) do Brasil.

Tabela 2.8: Teor de licopenpg/g) para a goiaba e o papaya “in natura”.

Roldan-Gutiérrez | USDA, Wilberg & Setiawan et al.,
Frutas | & Castro (2007) | Release 19 Rodriguez-Amaya (2001)
(2006) (1995)
Goiaba 54,0 52,04 48,2-54,2 11,50
Papaya 20,0-530 | - 18,8-20,6 57,50

Estudos clinicos e epidemiologicos tém confirmade dietas ricas em
licopeno estdo associadas com a reducéo do risdes#mvolvimento de cancer
de prostata e ovario, bem como a menor incidéneial@encas degenerativas
cronicas e cardiovascular@®AO, 2002)

Em uma reviséo realizada peAULKS & SOUTHON (2005) verificou-
se que a quantidade de nutrientes (incluindo osterabides) potencialmente

absorvidos (biodisponibilidade) é governada priaktiente pelas propriedades
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fisicas da matriz do alimento que afeta a efic&nloi processo digestivo quimico,
enzimatico e fisico. Os carotendides séo liberadios alimentos através da
destruicao celular, que ocorre durante a preparggaoessamento e mastigacao
do alimento. A extracdo dos carotenoides a pavsradimentos durante a digestao
e sua subseqtiente incorporacédo nas micelas lgasfi® o0 passo limitante para a
formacédo de fracdes aceitaveis para que estes pigsn@ossam ser aderidos
pelas células intestinais.

O licopeno pode existir tanto na forma cis quargoferma trans. Na
natureza, o licopeno esta presente em todas aagas@mericas trans. Entretanto,
ele pode sofrer mono ou poliisomerizacdo para mdocis devido a presenca de
luz, energia térmica e reacdes quimicas. Estudosriéstrado que o licopeno é
estavel sob processos térmicos e durante a arngErartdORNERO-MENDEZ
& MINGUEZ-MOSQUERA (2007) demonstraram o efeito positivo do
processamento e da presenca de gorduras na bioidbisidade dos carotendides,
contudo é sabido que somente uma proporcao de%0d8dicopeno é absorvido
pelos seres humanos. O aumento da absorcdo derap partir de produtos
processados como extrato de tomate, tomate seetrleup, bem como a adicao
de gordura, € atribuido a presenca de isdmerodoclgopeno(RAO & RAO,
2007; HORNERO-MENDEZ & MINGUEZ-MOSQUERA 2007) .

LAVELLI et al. (2001) estudaram as atividades antioxidantes de pés de
tomate liofilizado obtidos da fruta inteira e ddgaodepois da separacao do soro.
A separacdo parcial do soro diminuiu o tempo didliiacdo em torno de 50%,

mas obteve uma reducdo de 60% no acido fendlicacidb ascorbico foi quase
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completamente removido através do fracionaments taato o poé obtido do
tomate inteiro quanto da polpa apresentou excaeatigdades antioxidantes.

As metodologias empregadas na determinacdo daesstderlicopeno, em
frutas e hortalicas, sdo a cromatografia liquidaalkie performance (HPLC) e a
analise espectrofotométrica. Esta Ultima tem sidpregada na determinacéo de
carotendides totais e utilizada para uma estimakbgateores de licopeno quando
este se encontra em maiores propor¢cdes comparadousros carotenodides. Os
meétodos espectrofotométricos encontrados na literasdo bastante precisos,
entretanto muito trabalhosos, sendo necessaridlizagdio de uma quantidade
excessiva de reagentes, além de demandar muitm tE@ARVALHO et al.,
2005)

RODRIGUEZ-AMAYA & MATIOLI (2003) obtiveram licopeno da
goiaba vermelha “in natura”. A goiaba foi inicialme triturada e
homogeneizada, depois foram adicionados celiteetoaa gelada até obter a
consisténcia de uma massa pastosa. Utilizando anihde vidro sinterizado foi
realizada a filtracdo. O material retido no filfod lavado com acetona para retirar
todo carotenoide. Os carotendides foram entdoftiatigs para éter de petrdleo
em funil de separacéo. Agua destilada foi lentamedicionada a parede do funil
e duas fases foram formadas. A fase inferior cpamdente a agua e acetona foi
descartada, sendo a fase superior, contendo otemaites e éter de petroleo,
novamente submetidos a lavagem com agua destHatia.processo foi repetido
varias vezes até total eliminacdo da acetona. &ssgéo foi entdo transferida
para um baldo volumétrico e a quantificacdo depbom presente em éter de

petréleo foi realizada espectrofotometricamente.
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A acetona possui um excelente rendimento de exiragés com o
inconveniente de degradar os carotendides de formais rapida. O éter de
petréleo ndo possui um rendimento de extracdo ¢&o duanto a acetona, mas
por outro lado, € capaz de conservar os carotengide um tempo maior

(RODRIGUEZ-AMAYA & MATIOLI, 2003)

2.4.3. Célcio

O célcio € o quinto elemento mais abundante nonsge humano,
atingindo 1,5 a 2,0% do peso corporeo, sendo aequedalidade encontrada no
tecido 6sseo e nos dentes (99%) e o restante (@%gngue e tecidos moles.

O calcio é constituinte da coagulacdo sanguineangqoessita de um nivel
normal de célcio para a formacgéao do coagulo sargiiexercendo papel vital na
contracdo e relaxamento muscular e também ¢é immertativador de varias
enzimas. Nos 0ssos ha constante deposicéo e re@absie calcio, sendo que a
quantidade de célcio que 0s 0ss0s necessitam achek@cionada com o
desenvolvimento do esqueleto. A funcdo primordalcdlcio, assim como a do
fésforo, é a formacéo dos ossos e dos d¢RERANCO, 1992)

Nos vegetais o calcio desempenha importante furgaquimica e
favorece numerosos processos metabdlicos, commat@o da parede celular,
regulacdo da funcionalidade da membrana celulastitoicdo da lamela média,
além de ativar varios sistemas enzimaticos, cantrdo assim para o adequado

desenvolvimento das plantddENGEL & KIRKBY, 2000) .
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Em frutiferas o calcio afeta a qualidade do prodimal e a capacidade de
armazenamento depois da colheita. Ha relacdo dérdéte o conteudo de calcio
nos frutos e o amolecimento, firmeza e tempo da uid de prateleira. Quando o
conteudo de calcio no fruto € baixo, o0 metabolisespiratorio aumenta e acelera
a maturacao e a senescén(®l®ATELLA, 2003). Outro aspecto da importancia
desse macronutriente, na estabilidade da membéama seu baixo conteudo em
orgaos de reserva induz a alta permeabilidade dsbnama e permite a difuséo de
solutos desses tecido@BMARSCHNER, 1995) Em condicdes de baixa
disponibilidade desse nutriente no solo (solosa®)idexcesso de umidade (baixa
transpiracdo) ou estresse hidrico (competicao gmia), os teores de calcio nos

frutos podem néo atingir valores adequa@dsNGEL & KIRKBY, 2000) .

2.4.4. Fosforo

O fosforo, na forma de ion fosfato, ou ndo, € ume a@is importantes
constituintes minerais presentes em cereais, carle®e e frutas. Seu
metabolismo acha-se intimamente ligado ao do calsemdo um mineral
largamente distribuido em todas as células, erddfubrganicos e em alimentos
naturais.

O fésforo acha-se distribuido em todas as célublsssy participando nas
inter-relacées com as proteinas, lipidios e glicddintervindo na transformacao
do glicogénio hepatico em glicose, na producédo mkygia e na formacéo e
reparacdo dos tecidos. E o constituinte de parte écdos DNA (Acido

desoxirribonucléico) e RNA (acido ribonucléico), eqaleterminam o codigo
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genético e integra o ATP (trifosfato de adenosirfa¥fato de alta energia
(FRANCO, 1992)

Nos vegetais o fésforo € vital para a formacao eleesites e maturacéo
dos frutos. Quando as plantas estdo bem nutridagsfioro, de 85 a 95% do

fésforo organico se encontra nos vacuolos.

2.5. QUALIDADE FiSICA

A estabilidade é uma caracteristica extremamenperiante e desejavel
em alimentos. No entanto, os alimentos sdo formpdosliferentes componentes
que, geralmente, ocorrem num estado de nao-eqoiliamorfo, estando
susceptiveis as mudancas estruturais indesejagsixciadas as variacdes de
temperatura e pressdao do ambiente. Assim, é fundalme conhecimento das
propriedades fisico-quimicas das frutas liofilizadais como temperatura de
transicdo vitrea, temperatura de colapso, atividddeagua e isotermas de
equilibrio higroscopico. Estas mudancas fisico-geasitambém séo refletidas em

mudancas na coloracéo e na rehidratacdo do produto.

2.5.1. Propriedades Estruturais

As propriedades estruturais como densidade apardatesidade real e
porosidade s&o importantes para a caracterizacagudidade do produto
desidratado, uma vez que, a estrutura dos alimésmograndes efeitos nas suas

propriedades térmicas e de transporte.
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2.5.1.1. Densidade Aparente

A densidade aparente das amosias,¢ determinada através da massa do

material, m, e o volume total (sélido mais vazia$}, acordo com a seguinte

equagao:
m m, +m,,
= 2.17
Pap V., V4V, +V, (2.17)

onde \4 é o volume de sélido, o da agua e Mo de ar .
O volume total é determinado através das caratitegsgeométricas do

material( KARATHANOS et al. 1996).

2.5.1.2. Densidade Real

A densidade do solid@s, € obtida através da massa do material, m, e o

volume do sdlido, V¥ de acordo com a equacéao:

P =— (2.18)

O volume do solido é considerado o volume do meltedlido (incluindo
cadeias poliméricas e outros solidos, bem comadégusemelhante a agua, os
acidos, etc) excluindo o volume de todos os pobestas e fechados. A medida
do volume do sdlido, ¥ é determinada através de um picnémetro. Este
instrumento usa o método do deslocamento de gde,mgas é capaz de penetrar

todos os poros abertos, desde que estes tenhanmimon® mesmo tamanho da
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molécula do gas. O resto da amostra, na qual m@agpenetra é considerado
como volume de sélido. O gas hélio € usado, umauezo seu raio atbmico € de
aproximadamente 3, assim somente poucos poros abertos ndo podem ser
alcancados pelas moléculas de hiIBRATHANOS et al. 1996).

SOKHANSANJ & LANG (1996) desenvolveram um modelo matematico

para a determinacdo da densidade e volume deRmém este modelo assumiu-se

que:
- 0 grao é um sistema de duas fases com uma fada gdlicleo) e uma
fase gasosa (ar);
- um ndcleo de grao individual é um sistema de dasssf fase solida
(massa seca) e a agua pura, e
- mudancas na massa ou volume, do nucleo ou do gdaodual sera
devido a mudancas no teor de umidade do nucleo.
A densidade reafy; de um nucleo Umido pode ser representado por:
p,=M-M*m, (2.19)
vV V,+V,

onde m e V sdo a massa e o volume do nucleo, tesprente. Os subscritos r, s
e w denotam real, massa do sélido e agua respeeita. Substituindo /=

mdps € Vi = my/pyw Na equacéo (2.19), obtém-se:

p, =(1+ Xb.s.)EllJrEpi& (2.20)
b.s.
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onde X s € o teor de umidade em base segae gravidade especifica da massa

seca, definida como:

g=Ps (2.21)

Pw

ondeps e py sao a densidade do solido e agua, respectivamente.

2.5.1.3. Porosidade

Os alimentos constituem sistemas de tecidos cebjlagpodendo ser
considerados como um sistema poroso peculiar. Asainporosidade € um
importante parametro na predicdo da transferéneiairdidade difusiona{Mc
MINN & MAGEE, 1997a). A estrutura porosa dos materiais afeta propriesiad
de transporte como a difusividade de gases e bquid materialA difusividade
na fase gasosa em um sdlido poroso é proporciopafr@sidade do material e
inversamente proporcional a tortuosidade. A poemddo material expressa a
razao de espacos vazios do material em relacdmlame total do material. O
fator de tortuosidade considera a complexidade atoirtho difusional do gas,
sendo sempre maior que um.

A porosidade € um termo quantitativo de identifezada estrutura porosa.
Similarmente, o tamanho do poro, a distribuicddatnanho dos poros e a area
superficial especifica de varios materiais agricgb@dem ter importancia no
controle de qualidade e desenvolvimento de novosiypos tais como sopas

desidratadas, tortas, eiCARATHANOS et al. 1996).
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A porosidade é determinada através da seguinte@gua

Pap (2.22)

2.5.2. Temperatura de Transicao Vitrea

Os materiais podem ser classificados como cristliou amorfos,
dependendo, respectivamente, da presenca ou aus@naidem estrutural.

Muitos polimeros encontrados em alimentos como asboidratos
(aclucares, pectina e amido) e proteinas sao tedstmus e existem,
freqientemente, num estado amorfo metaestavel queté sensivel a mudancas
na temperatura e na umidade. A matriz amorfa paddirecomo um material
sélido-vitreo muito viscoso ou como um estado déuicdlo gomoso. Essa matriz
amorfa pode ser formada em processos em que a rggomaeé rapidamente
diminuida abaixo do ponto de fusdo ou a agua &aapnte removida por
evaporacao ou pela formacéo de gelo. Sua formagdoeoatravés de mudancas
no material as quais acontecem numa velocidadeientiéemente alta, de maneira
gue ndo haja tempo para que o produto se ajusteudancas que ocorrem nas
vizinhancas e, portanto saia do estado de naoHeqoipara o estado de equilibrio
(ROOS, 1995)

O resfriamento rapido de alimentos com elevado deoégua resulta na
formacdo de materiais amorfos vitreos. Isto acentevido ao aumento da
viscosidade e diminuicdo da mobilidade moleculaiugdo) da solucédo liquida

residual (fase “unfrozen”) retardando ou evitandwistalizacao da ag&LADE
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& LEVINE, 1991; GOFF, 1992). A formacdo de um estado solido-vitreo
também podera ocorrer se apds a fusdo de polin@rsimlinos (como o0s
acucares), estes forem resfriados ainda (R0S, 1995)

A transicdo vitrea é um importante efeito térmictilizado na
caracterizacdo de materiais amorfos ou semicnsi®lcomo os polimeros dos
alimentos. O fendbmeno de transicdo vitrea se @riaat por uma variacao
continua das variaveis termodinamicas extensivafuagéo da temperatura, tais
como o volume, a entropia ou a entaldi& ANSI Jr., 2006).

A temperatura de transicdo vitreag)(Tdefine a mudanca de fase de
segunda ordem, ou seja, é a temperatura em quee a@assagem do estado
vitreo para o estado “borrachoso”, sem a ocorré@eiama mudanca estrutural.

As substancias solidas amorfas (dentre eles osa@g)cdos alimentos
carecem de forma geométrica natural e de uma estruiterna regular, e séo
estaveis no seu estado vitreo, abaixo ge&ESte estado é caracterizado como um
liquido com viscosidade bastante elevadd?(Ba.s), que flui com uma taxa de
difusdo molecular muito lenta, o que impede a sistatizacao(WHITE &
CAKERBREAD, 1966).

Conforme a temperatura aumenta, acima gloeles existem como semi-
liquidos borrachosos. Esta transicdo ocasionasvémiaancas como aumento do
volume livre, diminuicdo da viscosidade, aumentacdior especifico e aumento
da expanséo térmica. As mudancas mais importangeafgtam o comportamento
dos alimentos estdo relacionadas com o aumentonemrp@ da mobilidade
molecular e diminuicdo da viscosida(lROOS, 1995) Tais fatores governam

transformacdes estruturais como a pegajosiBd®WVNTON et al., 1982) o
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colapso (perda da estrutura, diminuicdo no volu€) & FLINK, 1978), a
cristalizacdo(ROOS & KAREL, 1991) e as taxas de reacdes e deterioracao
(COLLARES et al., 2004) dos alimentos durante o processamento e
armazenagem.

A transicao vitrea ocorre dentro de uma faixa eheptraturas, embora
seja, frequentemente, referida como uma Unica teya, . Geralmente, o
valor considerado como a temperatura de transigéeavé a temperatura inicial
(“onset”) ou a temperatura media (“midpoint”) daxéade variacdo da transicao
vitreo-gomos@dBHANDARI et al., 1997; ROOS, 1995)

Os valores de ¢ de componentes amorfos em alimentos s&o,
freqientemente, determinados por calorimetria desgtara diferencial (DSC). As
taxas de resfriamento utilizadas para a formacamaterial vitreo, bem como as
taxas de aquecimento empregadas em experimento®8@rafetam a forma e a
posi¢ao da J no termogramdTHRELFALL, 1995), sendo que elevadas taxas
de resfriamento fornecem umgmaior(EISENBERG, 1984)

De acordo comROOS, (1995) o estado fisico dos alimentos &,
geralmente, governado pela transicdo de fase dsspsmcipais componentes. A
agua € o principal componente e diluente das fraf®ximadamente 87%. Logo
ela afeta significativamente o estado fisico e aspnedades dos demais
compostos, dentre eles os aclUcares e o0s polistamsri(fibras soluveis e
insolUveis), ja que as frutas também apresentava@ds teores destes nutrientes,

como mostra as Tabelas 2.9, 2.10 e 2.11.
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Tabela 2.9: Teor de acUcal&sSDA, (Release 16, 1987); (Release 19, 2006))

Glicose Frutose Sacarose AcuUcares
Frutas (9/1009) (9/1009) (9/1009) totais(g/100gq)
Abacaxi 2,9 2,1 3,1 9,3
Goiaba 1,2 1,9 1,0 8,9
Manga 0,7 2,9 9,9 14,8
Papaya 1,4 2,7 1,8 5,9

*Na USDA (1987 e 2006) os teores de acucares deolacado foram

encontrados.

A Tabela 2.10 apresenta os teores de acglcar ® $6tals da acerola para
trés estadios de maturacéo diferentes. Os acucadesores incluem o teor de

glicose, sacarose e frutose.

Tabela 2.10: Teor de acucar e sélido totais deodc@ENDRAMINI &
TRUGO, 2000)

Estadio de Maturacéo
Caracteristicas Imatura Intermediaria | Madura
Solidos soluveis (°Brix) 7,8 7,7 9,2
Acucar redutor (g/100 g) 3,3 4,2 4.4
Acucar néo-redutor (g/100 g) 11 0,1 nd
Acucar total (g/100 g) 4,4 4,3 4.4

nd-ndo detectado.

Nas frutas, os polissacarideos como a celulosejcbkiiose e pectina
estdo presentes, principalmente, na parede celblgyra 2.1, os quais se
encontram na forma de uma matriz am@H&REDIA et al., 1995) Os teores de

fibras insoltveis e solUveis das frutas estudalaspresentados na Tabela 2.11.
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Tabela 2.11: Teor de fibras das frutas “in nat(MENDEZ et al., 2004)

Fibra Insoltvel (g/100g) Fibra Soluvel (g/100g)
Frutas | Celulose | Hemicelulose Lignina | Pectina| Protopectina | Pec. Total
Abacaxi | 0,38 0,58 0,02 0,07 0,46 0,53
Acerola 0,78 0,13 0,22 0,33 0,87 1,20
Goiaba 2,32 1,06 1,66 0,14 0,75 0,89
Manga 0,47 0,10 0,54 0,29 0,74 1,03
Papaya| 0,72 0,01 0,02 0,35 0,38 0,73

A Tabela 2.12 apresenta as temperaturas de trandicéa (T) e de fusdo
(Ty), dos principais acucares encontrados nas frAtaazdo T/ Ty caracteriza a
propriedade fisica de um componente amorfo. A¢ccenen elevados valores de

Ts / Ty tendem a se cristalizar rapidamefROOS, 1995)

Tabela 2.12: Temperatura de transicdo vitrga (ariacdo do calor

especifico fic,) e temperatura de fusaorpara agucargfROOS, 1995)

Aclcares | Ty(°C) | Ac, (J/g°C) | T (°C)
Frutose 5 0,75 108
Glicose 31 0,63 143

Sacarose 62 0,60 173

Ramnose -7 0,69 --

"As ramnoses sdo unidades de acUlcares ligados & garifecipal da
pectina(COULTATE, 1998).
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Segundo NAGGY & ATTAWAY (1980) as solucbes aquosas de
carboidratos (sacarose, glicose e frutose) prese#eolpas e no suco de frutas
compde cerca de 95% dos sélidos dissolvidos.

Acucares cristalinos existem na forma anidra (sgua de cristalizacdo) e
hidratada e essas formas interagem com a aguapaimente por mecanismos de
adsorcéo. Acucares amorfos geralmente retém agudermr de suas estruturas
e podem experimentar grandes mudancas em suasepamj®s fisico-quimicas
(CARLOS et al., 2005)

Quando o acucar se encontra no estado cristalinourha menor
possibilidade de ligagdo com as moléculas de qaurhaver maior organizagao e
rigidez do solido, ao passo que no estado amorfanimé maior exposicdo dos
grupos funcionais a umidade, permitindo esse tgptghcdo. A sacarose amorfa
adsorve agua em maior quantidade do que a sadarsisdina, quando expostas a
mesma umidade€CARLOS et al., 2005)

A temperatura de transicdo vitrea dos acUcaresmess em frutas e
vegetais € a responsavel pelas transicoes de éasesrtecidos em baixos teores
de umidad€SA & SERENO, 1994)

A agua plasticiza materiais alimentares amorfasseu teor nos alimentos
define a localizagéo daygTA agua diminui drasticamente g destes polimeros
alimenticios, e igualmente, tracos de agua podenindir significativamente os
valores de §. A plasticizacdo da agua é tipica de carboidrd®daixo peso
molecular(LEVINE & SLADE, 1988), oligossacarideo&.EVINE & SLADE,
1986; ORFORD et al.,, 199Q) polissacarideogROOS & KAREL, 1991),

proteinafSLADE & LEVINE, 1993) e polimero§SLADE & LEVINE, 1991).
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Para descrever a dependéncia ge- Tomposigdo de misturas binarias de

polimeros misciveis é utilizada a seguinte equacéao:

X Ty + KX, T
T, =" 29 (2.23)
X, KX,

onde X e x séo fragbes massicas dos componentgse Ty, as temperaturas de

transicdo vitrea dos componenteg € definida pela razdo = Ac, /Ac,, de

acordo comCOUCHMAN & KARASZ, (1978). O efeito da agua nogTde
varios materiais alimenticios tem sido predito dipda Equacéao (2.23).

ROOS (1993)determinou uma relacao linear entre os valores deos
valores de § para diversos agucares (lactose, frutose, glicesearose entre

outros), como mostra a equagao:

K =0,0293T, + 361 (2.24)

ROOS & KAREL (1991) afirmam que o peso molecular dos
homopolissacarideos (amido, celulose, pectina)aesid o fator mais importante
na modificagdo dos valores de seys & que este diminui linearmente com o

aumento de 1/M, de acordo com a seguinte equacao:

T, =T,(w)-K,M™ (2.25)
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onde M é o peso moleculary i€ a constante gyfo) € a T limitante em elevados
pesos moleculares.

As modificagbes sofridas na textura dos alimentpggdjosidade,
aglomeragao, amolecimento e endurecimento) estatadiente relacionadas ao
fendbmeno de transicao vitrea que ocorre duranéenpd de prateleira do produto
(ROOS & KAREL, 1991; SLADE & LEVINE, 1989; LABUZA e t al., 2004)

A textura € um dos atributos sensoriais de maiopomdncia nos
alimentos e esta diretamente relacionada com dafigico do produto final.

A crocéncia caracteristica de alimentos no estadi@ov é altamente
desejada em biscoitos, batatas fritas, cereaisaiate alimentos desidratados. J&
a maciez associada ao estado gomoso € desejaveblguns produtos
desidratados, como damasco e banana, e, tambénmoenritqs industrializados
como os biscoitos rechead@ARONI 2004; LABUZA et al., 2004)

A Figura 2.8 mostra a transi¢cao do estado vitrea peborrachoso de um
material (A) que estda numa determinada temperawanidade. Quando ele &
colocado em um ambiente cuja temperatura é sugEyieeu § ocorre a transicao
de A para C, ou acontece a transicdo de A paraaBdgphouver um aumento na
concentracdo do plasticizante (dgua).

O efeito plasticizante da agua é o principal respeal pela transicdo do
estado vitreo para o borrachoso, principalmenteperdutos secos com elevada
concentracdo de agucar. A liofilizagdo, devido pida& remocdo de umidade,
resulta em produtos no estado vit(@¢HITE & CAKEBREAD 1996) . Apds o
processamento, 0s acucares amorfos vitreos samealia higroscopicos e

absorvem agua quando expostos a ambientes comdelewaidade relativa,



REVISAO BIBLIOGRAFICA 52

resultando na cristalizacdo e aglomeracdo do aclEsarquais sao texturas

indesejavei¢ROOS, 1995, BHANDARI et al., 1997; LABUZA et al.2004)

GOMOSO C
© v’ pegajosidade
*g v' empelotamento
QL v’ colapso B A
£
o
T VITREO
g v dureza
v’ quebradico
v’ crocancia
% Sdélidos

Figura 2.8: Diagrama representativo da transicafaske entre o estado vitreo e o
gomoso (Adaptado deABUZA et al., 2004).

DOWNTON et al. (1982)descreveram o fendbmeno da pegajosidade que
ocorre quando um produto desidratado é expostonpei@turas acima day B
umidade alta, provocando a transicdo do estadeovitara o estado “borrachoso”,
devido a sensibilidade do material amorfo a mudadgaumidade e temperatura,
Figura 2.8.

WHITE & CAKEBREAD (1996) notaram que pos, obtidos pela
liofilizacdo de liquidos contendo acucares, fredqgierente se aglomeravam,
formando grumos (“caking”) ou até mesmo se liguaefazparcialmente durante o
armazenamento. Tais fatos foram atribuidos a gaosio estado amorfo vitreo

dos acucares para o estado borrachoso.
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A cristalizacdo dos acucares causa as mais dmastiadacdes nas
propriedades fisicas de polimeros alimenticios. d&éda, consideravelmente, a
estabilidade dos alimentos e diminui a capacidadestidratacédo dos pods, além
afetar as propriedades de text(R®OOS & KAREL, 1992).

As transicdes de fase em poOs também podem ocas#rnzerda de
componentes volateis ou a oxidacdo de lipideospsnt@dos. De acordo com
LABUZA et al (2004), atividades de agua entre 0,3 e 0,4 a temperatubgente,
sao suficientes para provocar alteragdes estratudsualmente os valores dg T
de alimentos em po6 estaveis sdo bem acima da temameambient¢éSLADE &

LEVINE, 1991).

2.5.3. Temperatura de Colapso

Na secagem de alimentos pode ocorrer o colapsoatkerial. O colapso &
muito severo em secagens de materiais naturaisac@ralimentos com elevados
teores de agua. Na liofilizacdo o colapso € usudknenenos severo ou
desprezivel. O colapso é responsavel pelo encothaneéos tecidos vegetais e
afeta a qualidade do produto, perda de compostaseis) perda de capacidade de
rehidratacdo e diminuicdo da taxa de rehidratf§@®RATHANOS et al, 1993).
PIKAL & SHAH (1990) relacionaram a temperatura de colapso com a
temperatura de transicao vitrea dos materiais asorf

O fenébmeno de encolhimento nos tecidos vegetaibdamtem sido
relacionado com o4l O encolhimento nestes tecidos ocorre devidorgsigao do

estado vitreo para o borrachoso do protoplasmapear transi¢cdes térmicas da
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parede celular. Esta relagdo encolhimento/protopék, surgiu de observagdes
de colapso em solugbes de aclucares amorfos coadesitEVINE & SLADE,
1986) A liofilizacdo induz o minimo encolhimento no duio quando a
temperatura da matriz seca (T) esta abaixo da t@topa de colapso (), a qual
esta relacionada com a temperatura de transicé®av(ly), sendo que FTq

(AGUILERA et al., 1998).

2.5.4. Atividade de Agua

A agua € o constituinte dos alimentos que afeta seguranca,
estabilidade, qualidade e propriedades fisicas. tiidade de agua é um
importante fator na preservacao de alimentos paagusteracdes fisico-quimicas,
0 crescimento microbioldgico e as reacdes das fggdga e aquosa que podem
ocorrer durante o processamento e armazenagem autpr alimenticio
dependem diretamente deste param@#®Y ARAMAN & GUPTA, 1995) .

A atividade de agua € a razéo entre a pressaopte da agua no alimento
e a pressdo de vapor da agua pura na mesma temnpedd alimento

(FENNEMA, 1981; ROTH & LONCIN, 1984), como mostra a seguinte

equacao:
_p, _YUR
a, = 0% 100 (2.26)

A atividade de agua também pode ser definida conmidade relativa do

ar (%UR), Equacao (2.26). Assume-se na determindaaatividade de agua o
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equilibrio termodinamico interno no produto comiznhanca, evitando aspectos
cinéticos. Nao obstante, o equilibrio pode ndo aleancado em sistemas
alimentares complexos semelhante a produtos desmidsa e com umidade
intermediarigd GOFF, 1992)

O estado da agua nos alimentos resulta da estaduraolécula da agua, e
de suas interagbes com 0s constituintes presemesalmentos. Assim as
propriedades da solucdo sdo determinadas pelaagdés agua-agua, agua-soluto
e soluto-soluto(LEWICKI, 2004). As interacdes entre moléculas de agua e
soluto sdo chamadas de hidratacao.

Em macromoléculas como proteinas e polissacari@gsosnteracdes
intramoleculares podem formar dois estados de aduia estado a molécula de
agua é imobilizada na estrutura da macromolécuécbamada agua estrutural
(ligada). No outro estado o movimento da molécul @jua ndo esta
completamente restrito, ou seja, a molécula podeegeentar em relacdo aos
ions, ou ao hidrogénio ligado. Esta agua € charadgda hidratada. As interacfes
entre, a agua e as macromoléculas, criam uma coafdio espacial de
biopolimeroLEWICKI, 2004) .

Alimentos com diferente atividade de agua apresentdiferente
guantidade de agua ligada no material. Esta relacéloamada de isoterma de
sorcao da agua que define o teor de umidade dékegucom diferentes valores

de atividade de agua em uma temperatura constante.
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2.5.5. Umidade de Equilibrio

Para otimizar as condi¢cdes de secagem e/ou redgdmte a qualidade

final e estabilidade do produto durante a armazsma@ importante conhecer as

isotermas de equilibrio da agua no produto obtidacendicbes experimentais

adequadas. A Tabela 2.13 apresenta algumas equgg@esepresentam as

isotermas de alimentos.

Tabela 2.13: Equacdes para a umidade de equilibrio.

Modelo Equacao Caracteristicas
FERRO FONTAN et y :{/{Hn(yjr} (2.27) 3 consjtante gue considera a agua
al. (1982) o (a, adsorvida
g:constante que vincula o calor
isostérico com o teor de umidade
¢: constante
GUGGENHEIM, Xm-dgua adsorvida na
ANDERSON & DE . Co K 3, monocamada
BOER (GAB), VAN - TM-K @, i+ (Cs -) K @&,] |K:constante que considera as
DEN BERG (1984) (2_239;opriedades modificadas do

sorbato em regido multi-camada
Cg:constante Guggenheim
C; e K: relacionado com o efeito

de temperatura

HALSEY (1948) e
IGLESIAS &
CHIRIFE (1976)

simplificacéo

(2.29)

D: constante

E: parametro que caracteriza o
tipo de interacdo entre o solido eo
vapor

OSWIN (1946)

(2.30

M, N:constantes
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As analises das isotermas de equilibrio com base peimcipios
termodinamicos fornecem informacdes importantes oc@nmicroestrutura do
material, propriedades fisicas do material, prajades da agua e parametros
cinéticos de equilibrigRIZVI & BENADO, 1984 apud McMINN & MAGEE,
2003) Permitem também verificar a influéncia da atidielale agua nas reacdes
degradativas dos aliment(BINGH & HELDMAN, 1993) .

Em geral, os produtos secos sao higroscopicos.ado de alimentos e
bio-produtos o teor de agua correspondente a camadamolecular de adsorcao
de agua é otima, prolongando o tempo de pratdltinelf life”). Para materiais
biotecnolégicos a umidade de monocamada favorepeaesso. A Figura 2.9

apresenta as trés formas basicas de isotermagi®osor

3

ay

Figura 2.9: Formas basicas da isoterma de sorcéataimente higroscopico; 2.
meio higroscopico e 3. pouco higroscOopiEAMINSKI & KUDRA, 2000) .

O tamanho da particula também pode afetar o eqailifotérmico dos
alimentos secos, embora alguns pesquisadores tes@mntrado que isto possa
ter pequena significAanciRASEKH et al., 1971; LLADSER & PINAGA,

1975) No entanto, € possivel verificar a influénciafdiana do material (pé ou
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inteiro) no comportamento higroscopico do mesmoa wez que, pesquisadores
que trabalharam com o material liofilizado em paifiaram que estes ficam
higroscopicos.

DE GOIS & CAL-VIDAL (1985) , estudaram o p6 do papaya liofilizado e
verificaram que o pé de frutas secas é caracteripad elevado teor de sélido
soluveis presente no estado amorfo, tornando ouprochuito higroscopico e
sujeito a mudancas fisicas semelhantes a pegajesiga a formacdo de
aglomerados de elevada consisténcia (“caking”).

HUBINGER et al. (1992)estudaram a isoterma de adsor¢éo a 25°C para o
abacaxi liofilizado e seco a vacuo e verificarara gquabacaxi liofilizado adsorveu
mais agua que 0 seco a vacuo. A alta capacidadaddercdo do abacaxi
liofilizado foi atribuida a elevada porosidade doduto quando comparado com
0 abacaxi seco a vacuo. Entretanto, em um teomidade constante a atividade
de agua do abacaxi seco a vacuo foi maior quefitiziémlo, indicando que a
liofilizacdo promove maior estabilidade quimica ienwbiolégica que a secagem
a vacuoMAZZA (1982) também relatou que a isoterma de adsorcéo pareabata

liofilizada foi maior que a vacuo.

2.5.6. Propriedade de Rehidratacao

Muitos produtos desidratados, como refeicOes itétaas, sopas, frutas
secas, sdo rehidratados durante o seu uso.

A secagem pode diminuir as propriedades osmotiaagpdredes celulares

(KAYMAK-ERTEKIN, 2002) , sendo a capacidade de rehidratacdo considerada
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uma medida dos danos causados ao material apGsagese A capacidade de
rehidratacdo ¢é dependente do grau de destruicdalaceke estrutural.
JAYARAMAN et al. (1990) observaram que a desarticulacéo e a ruptura celula
irreversivel resultaram em perda de integridadelaelcom formacdo de uma
estrutura densa e colapsada; encolhimento dosapegpilcom reducdo das
propriedades hidrofilicas, os quais séo refletidasincompleta rehidratacao.
Fatores como temperatura, a natureza da soluc@ehidratacdo, e do produto
afetam a cinética de rehidrata¢g@RALDO et al., 2006).

A rehidratacdo de tecidos vegetais secos sdo caaspds trés processos
simultaneos: a embebicdo do material seco em @gaamento do volume dos
materiais hidrofilicos (amido, celulose e materipécticos) e a lixiviacdo de
sélidos soluveidKROKIDA & MARINOS-KOURIS, 2003) . No processo de
rehidratacdo estdo envolvidos dois fluxos de massaontracorrente; o fluxo de
agua da solucédo de rehidratacdo para o produtdliexm de soluto do produto
para a soluca@GIRALDO et al., 2006).

Durante a rehidratacdo de alimentos liofilizadosagua € absorvida
rapidamente nos estagios iniciais, e depois a td&aabsorcdo diminui
gradualmente até o teor de umidade de equilibuando a agua preencheu todos
0s poros e o alimento atingiu um teor de umidadsipro ao original(LEE et
al., 2006)

PAPPAS et al. (1998)studaram o efeito do processo de microondas a
Vacuo na cinética de rehidratacdo de varias frdesmsdratadasKROKIDA &
MARINOS-KOURIS (2003) também realizaram um estudo sobre a cinética de

rehidratacdo de frutadROSA et al. (1989); BARBANTI et al. (1990)e
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MASTROCOLA et al. (1998) analisaram o ganho de agua, o aumento da perda
de solidos e o teor de solido soluveis de moraligfikzados apos a rehidratacéo
em solucéo de acucar.

Modelos tedricos, semi-empiricos e empiricos podemutilizados para
descrever a cinética de absorcdo de agua. Os nsoblakeados na teoria da
difusdo sdo os mais encontrados na literatura pgeesentar o processo de
rehidratacdo de materiais sec@SAYMAK-ERTEKIN, 2002; GARCIA-
PASCUAL et al., 2006) Dentre as equacdes semi-empiricas, as mais comg@me
aplicadas para a rehidratacdo de diferentes tipadiohentos séo apresentadas na

Tabela 2.14.

Tabela 2.14: Equacdes semi-empiricas de cinéticahigratacao.

Designacao Equacéao Referéncia
Exponencial| RR=RR - (RR, -1)exg-wii) (2.31)| KROKIDA et al.
(2003)
Peleg RR=(RR, ~1/k,)+ t (2.32) PELEG (1988)
k, +k, O
Weibull ¥ MACHADO et
RR=RR, +(1- R&)exr{—a} 33| 4 (1009)

A equacao exponencial, Equacédo 2.31, representd¢ivama cinética de
primeira ordem e desenvolvida com base no truncena solugdo do modelo
difusivo no 1° termo, foi aplicada com éxito parescrever o processo de
rehidratacdo da banana, magéa e vegékiROKIDA & MARINOS-KOURIS,

2003)
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O modelo semi-empirico proposto PBELEG (1988) € constituido por
uma equacao nao-exponencial com dois parametrosgckq 2.32, a qual também
tem sido aplicada para a rehidratacéo de difereipes de alimento€SANJUAN
et al. 2001; TURHAN et al. 2002)Nesta equacao Ks.kg de matéria seca/kg de
agua) é a constante cinéticae(kg de matéria seca/kg de agua) € o parametro
relacionado a maxima capacidade de rehidratacao.

O modelo probabilistico de Weibull foi utilizadoimpeiramente por Dr.
Walodi Weibull para representar a distribuicdoeteséio de ruptura de materiais e
posteriormente para descrever 0 comportamentostEngs que tém algum grau
de variabilidade, tais como aqueles envolvendongtica de rehidratacdo de
cereais matinais e cenour@ddACHADO et al., 1999, MARABI et al., 2003)

Na Equacdo (2.33) do modela) é o parametro de forma de Weibull

(adimensional) @ € o parametro de escala (s).

2.5.7. Propriedade Optica

A cor é um atributo de importancia fundamental mtggmento da
qualidade de um alimento, uma vez que a aprecigisi@l € o primeiro dos
sentidos a ser usado, sendo, portanto, uma cdsdicerdecisiva na escolha e
aceitacdo do produt@_IMA et al.,, 2007). O impacto visual gerado pela cor,
muitas vezes, se sobrepde ao causado por outibgt@sr de aparéncia e odor.
Pode ainda, apresentar efeito na prépria intensidath que € percebido o sabor

(CARDOSO et al., 1997)
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A colorimetria tem sido utilizada para caracterizacor de diferentes
pigmentos, a exemplo das antocianifeONTES et al., 2005; LIMA et al.,
2007) clorofila (SINNECKER et al., 2002)e carotenoideARIAS et al., 2000;
MELENDEZ-MARTINEZ et al., 2003; CARVALHO et al., 20 05), bem como
para avaliar a cor de alimentos.

Além do fator nutricional, tem sido demonstrado tp@res de pigmentos
carotendides como o licopeno, estdo fortementeiorlados com uma melhor
percepcéao visual dos produf@ARVALHO et al., 2005).

Com o intuito de obter a caracterizacdo objetiva ate, a CIE
(Commission Internationale de I'Eclairage), em 19F&abeleceu o sistema Lab
(Lightness, redness-greenness, yellowness-bluersssjjue uma cor particular
tem uma Unica localizacdo, especificada numericeaneam um espacgo
tridimensional definido pelas coordenadas retamgsjaluminosidade (L*),
componente vermelho-verde (a*) e componente amamlb (b*), e pelas
coordenadas cilindricas do mesmo espaco, cromatensidade cromatica (C*) e
tonalidade cromatica (huédBNT, 1992; OLIVEIRA et al., 2003).

A luminosidade (L*) varia de 0, para o preto at® Jara o branco, a*
positivo € uma medida do vermelho e o0 a* negatveerde, o b* positivo € uma
medida do amarelo e o b* negativo do azul e hpéesentado por um angulo de
0° a 360°. Angulos entre 0° e 90° sdo representaelos vermelhos, laranjas e
amarelos; de 90° a 180° sdo os amarelos, amaretdes e verdes; de 180° a 270°
sao os verdes, cyans (azul - verde) e azuis; de@360° sdo os azuis, purpuras,

magentas e novamente os vermelhos. Um valor degiaéa 360° € tratado de
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igual modo que o de 0° As Figuras 2.10 e 2.11esmmtam O espaco

tridimensional CIELab.

lightness A\

hue

L- biack 1976

Figura 2.10: Espaco de cor CIELab. Figura 2.11: Coordenadas polares CIELab
(www.personales.upv.es). (www.personales.upv.es).

O angulo hue e o croma sao determinados a pagimgaida de a* e b*

de acordo com as seguintes equacoes:

hue= tan™*(b"/a") (2.34)

croma= (aEJZ + bDZ)M2 (2.35)

As coordenadas a* e b* aproximam-se do zero paesateutras como o

branco, o cinza e o preto, como ilustra a Figuta.2.
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Figura 2.12: Sistema acromatico e cromatico do @HL(www.vision-

systems.com).

ARIAS et al. (2000)verificaram para os tomates tipo Laura que o deor
licopeno pode ser predito através de uma correlexgonencial com (a*/b*).

CARVALHO et al. (2005) determinaram o teor de licopeno na parede
externa, na parede interna e na polpa homogenadilratiamate em trés hibridos, e
relacionaram os teores de licopeno com os valom®s cbmponentes de
cromaticidade (L*, a* e b*) obtidos via analise mdmnétrica. Eles verificaram
gue os valores do componente acromatico L* decrasta medida que os frutos
passaram do estadio de verde-maduro para verntalh@sultado era esperado,
pois a medida que os frutos amadurecem ocorre pkrdailho devido a sintese
de carotendides e diminuicdo da cor verde. Elefficagam também que os
valores de L* foram maiores para a polpa homogadeizjuando comparada com
a parede externa e interna, provavelmente devilesenca de tecido placentario.

QUEK et al. (2007)observaram que elevadas temperaturas (165 e 175°C)

utilizadas na secagem de melancia via spray-dryingsionaram perda de
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licopeno ef3-caroteno e consequente reducdes nos valores deokidade (L*) e

de hue.

2.5.8. Propriedades Térmicas
As propriedades térmicas, como calor especifidusidade térmica e
condutividade térmica de alimentos desidratados,es&enciais nos projetos de

equipamentos e sdo responsaveis por uma operacigotef

2.5.8.1. Calor Especifico

O calor especifico de um produto é influenciad@galeus componentes,
teor de umidade, temperatura e pressao. Ele aurnentao aumento do teor de
umidade do material e com 0 aumento da temperaRai processos em que
ocorre mudanca de estado, como no congelamentpp especifico aparente é
usado, pois ele incorpora o calor envolvido na mgdale estado em adi¢céo ao
calor sensivel.

MOHSENIN (1980) apresentou varios métodos para determinar o calor
especifico. No entanto, recentemente, a técnicaallerimetria de varredura
diferencial (DSC) € recomendada para a determindgacalor especifico. Esta
técnica apresenta facilidade, examinando uma afaipla de temperatura, embora
seja, cara e apresente dificuldades na obtencdandestras homogéneas
(SWEAT, 1995)

SHAMSUDIN et al., (2005); ZAINAL et al., (2000) e TELIS-

ROMERO et al., (1998)determinaram o calor especifico do suco da goidha,
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goiaba vermelha e do suco de laranja, respectivi@mEstes autores verificaram
que o calor especifico aumenta linearmente com roeato da temperatura.
TANSAKUL & CHAISAWANG (2006) determinaram, utilizando a técnica do
DSC, o calor especifico do leite de coco para quatres de gordura 20, 25, 30 e
35%. Os autores observaram que o teor de gordegaute significativo efeito no
calor especifico do leite de coco, e que o calpe@sico variou de 3,277 kJ/kg°C
para um teor de gordura igual a 35% e 3,711 kJ/kg?& 20% de gordura.

TANG et al. (1991)informaram que o calor especifico de sementes de
lentilha aumenta quadraticamente com o teor de asheigpara uma variacao de
umidade em base seca de 2 a 35% e aumenta lindargmn a temperatura
variando de 10 a 80°@VANG & BRENNAN (1993) estudaram o efeito do teor
de umidade e da temperatura no calor especificbati@a usando DSC. Foi
relatado que o calor especifico aumenta quadragicepara um teor de umidade
em base seca variando entre 0 a 413% e linearnpamge uma variacdo de
temperatura de 40 a 70°C.

Para suco de frutas com teor de umidade maior QUe BICKERSON

(1969)propds a seguinte expressao:

¢, =1675+ 0,0250X (2.36)

sendo X o teor de agua (%).
Para produtos nos quais a composicdo € conhecigdaguante equacao

pode ser usad®INGH & HELDMAN, 1993) :
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c, =14240x, +1549(x, +1675(x, +0,837(x,, + 4187(x, (2.37)

onde x séo as fragbes massicas e 0s subscritos sadojdcatos, p, proteina, g,
gordura, cz, cinza e w, agua.

PHAM (1996) através do modelo aditivo estimou o calor especifie
alimentos utilizando-se também da composicdo notrdt, como mostra a

seguinte equagéao:

Cmistura = Z Cj IXj (2.38)
onde ¢é€ o calor especifico de varios componentes doseatos. Os valores de ¢
em kJ.kg.K™*,a 20°C para a 4gua, a gordura, a proteina, a einsacarboidratos

sao, 4177, 2012, 2032, 1129, 1587, respectivamente.

2.5.8.2. Difusividade Térmica

Em materiais agricolas, a temperatura e a umidgie, uma grande
influencia na difusividade térmica, assim como naloc especifico e
condutividade térmica devido ao elevado calor dedsn calor especifico e
condutividade térmica da ag(@INGH & GOSWAMI, 2000).

A variacdo da difusividade térmica em relacdo aw tee umidade tem
sido relatada para milho e triggMUIR & VIRAVANICHAI, 1972;
KAZARIAN & HALL, 1965) , pistache(HSU et al. 1991) grama(DUTTA et
al., 1988)e amendoingWRIGHT & PORTERFIELD, 1970) apud SINGH &

GOSWAMI (2000). SARRIA & HONORIO (2004) e ARAUJO et al. (2004)
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determinaram a difusividade térmica do figo roxod®@ polpa do cupuacu,
respectivamente.

A difusividade térmica também pode ser determinadeavés da
composicao do alimento utilizando equacdes enadedraa literatura. A equacao
de Riediel, Equacéo 2.39, da Tabela 2.15, é umeess§io empirica que inclui o
teor de agua do alimento (X sendoa, a difusividade térmica da agua na
temperatura desejada. A equacado de Singh incleingdratura absoluta (K), e a
equacdo de Choi & Okos inclui a difusividade téamee a fracdo de solidos,

Equactes 2.40; e 2.41-2.43, respectivamente, dala atls.

Tabela 2.15: Equacdes para o calculo da difusiedédnica de produtos

alimenticios.

Produto Equacéao Referéncia
Alimentos | a =008810°° +(a,, -0,088010°° )X, (2.39) ARAUJO
(Riedel, 1969) et al. (2004)
Alimentos | o =[0,057363X,, +0,000284T +273] 10 (2.40)] ARAUJO
(Singh, 1982) et al.(2004)
Alimentos | a=a,, X, +0 X, (2.411) ARAUJO
(Choi & Okos, | ~|01363+0,0004875T - 0000001632T2|m0° (2.42)| & &(2004)

1983)
o, = [0,009508+ 0,000234T +0,000001761T2|10°° (2.43)

2.5.8.3. Condutividade Térmica

A condutividade térmica dos alimentos € uma dagprfgdades térmicas
utilizadas para estimar a taxa de transferénciaatt condutivo em processos
alimentares como congelamento, esterilizacdo egeataA agua nos alimentos

possui um papel importantissimo na determinacaocatalutividade térmica
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enquanto a parte ndo-aquosa do alimento é menastange (MAROULIS et
al., 2002)

A condutividade térmica de alimentos diminui cordiminuicdo do teor
de agua. A formacdo de uma fase gasosa (ar) noserdabs durante o
processamento promove a diminuicdo da condutividade

SWEAT (1974) prop6és uma correlacdo linear para predizer a
condutividade térmica de frutas e vegetais, obtamtodesvio det 15% dos
valores experimentais. Este modelo, entretant@lilosrpara umidade maior que
0,60 e n&o considera o efeito da temperatura esigdade.

RAHMAN et al. (1997) desenvolveram alguns modelos para frutas e

vegetais durante a secagem, baseando-se em fa&irairais como mostra a

equacio:
k., =¢, [k +f[{1-¢,-¢,)ik +e,k,] (2.44)
onde

f, =099d1-¢, +k,/(k, ). ]cfT/T, )" x 02 (2.45)

onde o subscrito a é ar, s solido, w agua e eéadratura de referéncia, 273K, T
a temperatura absoluta em Kelvin (K), e X a frag#ssica de 4gua em base
umida. Estas equacdes foram desenvolvidas pareamdé umidade de 14 a 94%

em base Umida, temperatura entre 5 a 100°C e dadesentre 0 e 0,56.
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Dentre os modelos estruturais propostos na litexgiara sistemas multi-
fases, o modelo de Krischer's € um dos mais ampismeutilizados
(MAROULIS et al., 2002). Este modelo assume que o alimento possui trés:fas
ar (a), agua (w) e sélido (s), e que os valoresotelutividade térmica estédo entre
dois extremos, um derivado do modelo em série ®ad modelo em paralelo,

como mostra a Figura 2.13.

m
[2]
I 58
LS
Q C
33
I °g
3
Fluxo de
Calor r

JlI9S W
'ININAST

Figura 2.13: Figura esquematica do modelo propostd<rischer.

Assim o0 modelo de Krischer é descrito por:

1-f, f
k, =1/ | = k4 Kk 2.46
ef 7/( kpa kse] ( )

Kpa = €K, +€,k, +€.K, (2.47)

eS eW ea
Kse = %(k + P + kj (2.48)
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onde k, ky, ki, sd@o a condutividade térmica do solido, da agudoear,
respectivamente, &, €., €, Sao as fracdes volumétricas do sdlido, da agueae,d
respectivamente. As condutividades térmicas dast&utias puras ¢kky, ki) sao
conhecidas em funcao da temperatura.

De acordo conCHOI & OKOS (1986) a condutividade térmica da agua,
para temperaturas variando entre -40 a 10p8dge ser estimada pela seguinte

equagao:

k, =5710K10™" +1,7625107°T - 6,703610°T? (2.49)

RAHMAN & CHEN (1995) consideraram o teor de sélidos da maca igual

ao teor de carboidratos, assim a condutividade i¢carrdo solido pode ser

estimada pela equacéao:

k, = 201x10™ + 139x107°T - 433x107°T? (2.50)

A condutividade térmica do ar para temperaturaseehta 1000°C, pode

ser calculada a partir da equacéo que se SER@KIDA et al., 2001):

k, = 243x107% + 789x10°T — 179x10°T* - 857x107"*T* (2.51)

As fracdes volumétricase{ €, €5 podem ser calculadas a partir da

umidade (X), densidade reg@k) e densidade aparenf®). Logo, tem-se:
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g, =1- Pap (2.52)
P:
X pap
£ = 2.53
w (l+ X) pw ( )
1 Pap
€, = 2.54
P+ X) p, (254

As densidades reapd e aparentepg,) do material sdo dependentes da
umidade (X) e do encolhimento resultante do mé®das condi¢cdes de secagem.

KROKIDA et al. (1997) apresentaram as seguintes equacdes para densdade

e aparente:
P, =1+ X)/(Up, + X/p.,) (2.55)
Pap = [+ X)/@+ X /pa +B(X = X,)/p,,) (2.56)

onde ps, pw S840 as densidades do sdlido e da agua, respeetitenep, a

densidade aparente inicial para a umidade inickg), (e B o coeficiente de
encolhimento. O coeficiente de encolhimento podezeeo, quando ndo ocorre
encolhimento ou acima de zero, indicando a exigéhe encolhimento. Quando

B é igual a 1 indica que o encolhimento é equivelead volume de agua
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evaporada, ¢ maior que 1 indica expansao. Na liofilizacdo oo#fmmento &
considerado desprezivel, lofs0.

Diante disto, verifica-se que poucos sdo os tralsalbxistentes na
literatura sobre a determinacédo de propriedadesdas para as frutas tropicais,

havendo necessidade de uma caracterizacao térraisgrecisa para tais frutas.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Os estudos experimentais foram realizados no Cedgrd&Secagem de
Pastas, Suspensfes e Sementes do Departamentogeeh&ma Quimica da
Universidade Federal de Sao Carlos (CS/DEQ/UFSCar).

Neste capitulo sdo apresentados 0s materiaisadgiilez o equipamento e
as metodologias empregadas para a caracterizacficciomal e para a
determinacdo da temperatura de transicao vitrepraggiedades de rehidratacéo,
Opticas, estruturais e térmicas das frutas “in matue liofilizadas. Sé&o

apresentados também os métodos de tratamento dios dia cinética de secagem.

3.1. MATERIAIS

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram asirdeg frutas tropicais:
abacaxi, acerola, goiaba, maméo papaya e mangda®ltomercialmente na
cidade de Sao Carlos-SP. As frutas foram adquirtdeforme a realizacao de
cada experimento, e ndo por lotes, em razdo delsuada perecibilidade.

A escolha destas frutas para o trabalho baseomserigérios como: a
disponibilidade no comércio, a composicao nutrialom testes preliminares de
congelamento e de secagem, os quais permitiranifacagdo da viabilidade da

secagem destas frutas.
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3.2. EQUIPAMENTO

O equipamento utilizado na secagem foi um liofdiaa fabricado pela
Edwards, modelo L4KR, mostrado na Figura 3.1. Esggépamento é de escala
laboratorial e possui as seguintes dimensfes: 1€8,5le altura, 88,0 cm de

largura e 60,0 cm de comprimento.

Figura 3.1: Fotografia do liofilizador.

O liofilizador, esquematizado na Figura 3.2, € costp basicamente por:
painel de controle, camara de secagem, bandejamjwecimento, camara de
condensacao do vapor, compressor, sistema de viicoador de calor, secador

de ar e saida do dreno.
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1 - Painef d& contrale

2~ Camara de secagem

1 - Bandejas de aguecimento

4 - Caimara de condensagio de vapar
5

L]

.

- Comprassar
- Bomba de wicug
- Trovador de calor
4 | B - Secador de ar
%, | & Saida do dreng

Figura 3.2: Esquema do equipamento.

Na sequéncia sera feita uma breve descricdo daos dgee compdem o
equipamento de acordo com o0 seu manual de inssucoe
1.) Painel de controle -onde é feita a monitoracdo e medida de

temperatura (condensador e bandeja) e da presséo.

- Medicdo de temperatura possui medidor analégico para indicar a

temperatura na serpentina do condensador cobrif@i@aaade -60 a 6. Existe
também um medidor analégico da temperatura de ageeto da bandeja que

cobre a mesma faixa de operagao.
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- Medicéo de pressagossui um medidor modelo Pirani 501 cuja faiga d
operacéo varia de Ta 5 mbar, existe ainda um sensor de vacuo de m&dRE

10K montado no lado seco do sistema.

2.) Camara de secagem composta de camara cilindrica em vidro ou

acrilico com medidas de 23 cm de diametro e 27 €tdra.

3.) Bandejas de aguecimenta@ensiste em bandejas metalicas compostas
de resisténcias internas na base, ligadas em loaraden 0s respectivos valores:
bandeja 1 com resisténcia igual a 8@,4bandeja 2 com resisténcia de 8@,k
bandeja 3 com resisténcia de 9Q,7Tais bandejas séo interligadas entre si, como
mostra a Figura 3.3 e sdo responsaveis pelo foneetdo de calor durante o

processo, permitindo um aquecimento simultaneo atemal nelas contido.

4.) Camara de condensacéo do vaparomposta por um condensador de
aco inoxidavel do tipo AISO304. O condensador ggefado por expansao direta
do freon 502, possui capacidade nominal de 4 kig2ds e temperatura minima
entre -50 e -48C. No condensador existe um sistema de degelonpersao de

ciclo de refrigeracdo e valvula manual para o dreno
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-.L_\_; L Y 1. A

Figura 3.3: IIustragéo das bandejas de aquecimento.

5.) Compressor -€ responsavel por manter a camara de condensacéo

refrigerada.

6.) Sistema de vacuopossui bomba rotativa de alto vacuo a 2 estagios,
modelo E2M8, a qual produz um deslocamento de /4. O sistema possui
um dispositivo de gas "ballast" e de ndo retorndlde ao sistema e também uma

valvula para admissao de ar no sistema cujo aciengm# eletromagnético.

7.) Trocador de calor -parte integrante do sistema de refrigeracdo do

equipamento.

8.) Secador de ar existe para impedir a entrada de ar Umido ao séstem

guando a secagem esta completa.



MATERIAIS E METODOS 79

9.) Saida do dreno responsavel pela eliminacédo de vapores libera€lias p

bomba de vacuo e da agua do sistema.

3.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1. Preparacéo das Frutas

As frutas foram escolhidas através da visualizacédo tato para verificar
o grau de maturacdo, e foram obtidas comercialmeetapre no mesmo local.
Foram utilizadas amostras fatiadas e amassadaocamilio de um garfo. As
amostras fatiadas foram cortadas em um cortadomauneve fixa a espessura da
amostra em 5 mm. As amostras amassadas foram dafcems bandejas de

aluminio na espessura de 5 mm.

3.3.2. Determinacao do Ponto de Congelamento

O ponto de congelamento das frutas foi determirdidwvés de ensaios em
calorimetro de varredura diferencial (DSC). O egumipnto utilizado nessa etapa
foi o DSC 50 da Shimadzu, mostrado na Figura 3.4 fgixa de temperatura
utilizada nos ensaios foi de “&Da 50C com taxa de aquecimento d&Cimin.
Trabalhou-se com baixo valor de taxa de aquecimpata que ndo houvesse
interferéncia na determinacdo do ponto de congelomga que a medida que
aguela aumenta, o ponto de congelamento é desl¢CatlEN & PAN, 1995).

O ponto de congelamento das frutas foi assumideocsendo o ponto de

“onset”, onde todo o material encontrava-se cormgela
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Figura 3.4: DSC 50 fabricado pela Shimadzu.

3.3.3. Congelamento

Os tipos de congelamento empregados neste trala@m: nitrogénio
liquido (Nx(1)), vapor de nitrogénio (Mv)) e freezer convencional. Para realizar
tais congelamentos as amostras fatiadas ou amassagiaespessura de 5 mm
foram colocadas em bandejas de aluminio.

O congelamento do material em nitrogénio liquidoroau através do
contato da bandeja com o nitrogénio liquido. O etamgento no vapor de
nitrogénio foi realizado através do contato do mi@teom vapor de nitrogénio. A

Figura 3.5 mostra o aparato utilizado no congelamemogénico, N(1) e Nx(v).

1-Recipiente adiabatico
2-Recipiente com N2 (1)
3-Suporte das bandejas
d-Material isclante

Figura 3.5: Aparato utilizado no congelamento.
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O sistema da Figura 3.5 compde-se basicamente aibea de isopor,
particulas de isopor, recipiente para o nitrogéiguido e suporte para as
bandejas com a amostra. O congelamento no freereedlizado em freezer

convencional, a temperatura de —16°C por 24h.

3.3.4. Obtencéo das Curvas de Congelamento

As amostras foram colocadas na bandeja apresemsaBieggura 3.6 e em
seguida congeladas com(N. Para a obtengé&o das curvas de congelamergmfor
utilizados 5 termopares do tipo cromel-alumel, iiltkes axialmente na bandeja de

aluminio nas posicdes de 0, 5, 10, 15 e 20 mmafenutidade.

Figura 3.6: Fotografia da bandeja de congelamento.

As curvas de congelamento em nitrogénio liquido fdatss “in natura”

(abacaxi, acerola, goiaba, maméao papaya e manga) fdeterminadas “on line

a partir de um sistema de aquisi¢cdo de dados deetatara.
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3.3.5. Liofilizacéo

Apo6s o congelamento a amostra era inserida ndizadior, dando inicio
ao processo de secagem propriamente dito. O mrfilemperatura durante o
periodo de sublimacao foi determinado utilizandte#nopares do tipo cromel-
alumel, colocados na bandeja de aluminio ( Figuearas posicdes 5, 10, 15 e 20
mm de profundidade. Os dados de temperatura fobdichog “on line”.

Para inserir os termopares no equipamento semajuesse interferéncia
na formacdo do vacuo uma abertura no centro daatal@mpgamara de secagem foi

realizada, como a mostra a Figura 3.7.

Figura 3.7: Fotografia da tampa da camara de setagm a abertura central.

Os experimentos foram realizados sob uma pressdiade 1,3x16 mbar
e temperatura da camara de secagem de —30 °C.

Para a obtencdo das curvas de secagem, as anfosarasretiradas do
liofilizador em intervalos de tempo pré-determingdpesadas numa balanca
analitica AND modelo FR200MKII, de precisdo 1,0¥1Kg, e posteriormente

recolocadas no secador. Para o calculo do teornddade, ao final de cada
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experimento a massa de solido seco foi determinadaétodo direto da estufa a

(105 3) °C, por 24 horas.

3.3.6. Secagem Convectiva

A secagem convectiva foi realizada numa estufaodeeccédo forcada, de
escala laboratorial, fabricada pela Fabbe — Prindustrial LTDA. As condi¢des
de secagem utilizadas nos experimentos compreender@peratura de 45°C;
velocidade do ar de 0,6 m/s e umidade relativa2%.4stas condi¢des foram
escolhidas por serem consideradas amenas, espa@nsioa menor degradacéo

de acido ascorbico.

3.3.7. Tratamento e Analise dos Dados de Cinética decagem

A partir dos resultados de umidade (base secanpa@btidos ao longo
de cada experimento, foram tracadas as curvas dage® da umidade
adimensional (MR) em funcdo do tempo de liofilizacRealizou-se a analise da
cinética de secagem das cinco frutas estudaddizamtio as equacfes semi-
empiricas encontradas na literatura, Tabela 2c6me&todo da curva de secagem
generalizada, através das Equacdes (2.14) a (2A$).equacbes foram
selecionadas com base no coeficiente de correl&&o,

Também foi realizado um estudo especifico de daélie secagem para
diferentes tipos de congelamento. A acerola e o doapapaya foram as frutas
escolhidas para este estudo. Os dados experiméataisética de liofilizacdo da
acerola e do papaya congelados no freezsl) & Ny(v) foram ajustados para as

Equacoes (2.5) a (2.10), apresentadas na Tabela 2.6
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Para a selecdo da equacdo mais apropriada, o paTAEISTICA®
versao 6.0 para Windows foi utilizado para ajuataequacdes a cada conjunto de
dados experimentais (acerola e maméao papaya). @snegios das equacdes
foram estimados utilizando a analise de regresé@edinear através do método
dos minimos quadrados em uma série de passos$vibsrat

Os critérios quantitativos usados para comparar ethan ajuste das
equacdes de cinética de secagem foram o coefidilent®rrelacdo, R(CHEN,
2003)e o desvio padrao de estimacao, SFENKOV, 2000; CHEN, 2003) na
Tabela 3.1. Trés outros critérios estatisticose&@dss na soma dos quadrados dos
residuos, RS$DA-WEN SUN, 1999) soma dos erros preditos absolutos, APS
(CHEN, 2003) e residuo aleatério (e) foram também usados pamgparar o
desempenho dos valores preditos, Equagbes (3.3)4% (espectivamente, na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Critérios estatisticos utilizados rsininacdo das equacdes de

cinética de secagem.

Métodos de Comparacao Equacbes
Desvio Padréo de SEE_[Z(Y - y)2]°'5 (3.1)
. ~ | n-pP
Estimacao
Soma dos Quadrados dog N (3.2)
] RSS= x(e i
Residuos i=1
Soma dos Erros Preditos APS< Z“:‘ei’_i‘ (3.3)
Absolutos i=1

Residuo Aleatorio e=Y-y (3.4)
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3.3.8. Caracterizacao Nutricional

A fim de avaliar a influéncia do processo sobréatos de qualidade do
produto, procedeu-se a caracterizacao nutricianavés da determinacéo do teor
de vitamina C, calcio, fosforo e carotenoides fotas frutas estudadas, antes e

apos serem submetidas a liofilizacao.

3.3.8.1. Acido ascérbico (Vitamina C)

Para a determinacao do teor de vitamina C, acidarliso, foi utilizado o
método padrdao dAOAC (1995), modificado porBENASSI & ANTUNES
(1988)

Para a preparacdo da solucdo indicadora, disseeb@ mg de 2,6-
diclorofenol-indofenol em aproximadamente 150 ml&atgia destilada quente,
contendo 42 mg de bicarbonato de sodio. Resfrioe-gdiluiu-se com agua
destilada até 200 ml. Guardou-se no refrigeradpadronizou-se antes do seu
uso, por titulagdo com solucdo contendo 5 ml decdascorbico padrao (100 mg
L™Y) e 5 ml de &cido oxalico 2%, até aparecer a cga, rpersistente, pelo menos
por 15 s.

Para a andlise de acido ascorbico nas frutas, d fguth “in natura” ou
liofilizada foi pesada e homogeneizada com umauategde 30 ml da solucéo
extratora (acido oxalico 2%) em liquidificador mhois minutos. Uma aliquota de
10 ml dessa solugdo foi titulada com a solucdo quazimda de 2,6-
diclorofenolindofenol até a obtencédo do ponto deagem” (cor rosa persistente
por pelo menos 15 s).

Para o calculo da quantidade de acido ascorbittpoutise a equacgéao:
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2 (V081 V. )V, Y0
(v.)m)

(3.5)

onde A é o teor de 4cido ascorbico (mg/100 g);0Wolume da titulagéo (ml);V
0 volume titulado na padronizacdo da solucao imica (ml); Vi 0 volume
aferido (ml); \4 0 volume da aliquota (ml), e m a massa da frita (g

Para calcular o teor de vitamina C em base sabiaoutse a seguinte

equagao:

A= A (3.6)

As analises foram realizadas para 3 amostras, spralpara cada amostra

foram feitas tréplicas. Os resultados apresents@los média desses valores.

3.3.8.2._Carotendides Totais (Licopeno)

O teor de carotendides totais, baseado em licofengpiaba e do papaya
“in natura” e liofilizados foi determinado pelo méb de extracdo de carotendides
por acetona e armazenagem em éter de petrélecpgpooporRODRIGUEZ-
AMAYA (1999).

Aproximadamente 1,0 grama de fruta foi acondicianddntro do graal
junto com celite e macerado com o auxilio de urntilpisMisturou-se um pouco
de acetona gelada e filtrou-se a vacuo utilizanaofunil de vidro sinterizado

acoplado ao kitassato, o residuo retornou ao gaeal §er macerado novamente,
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lavou-se o grau com acetona e filtrou-se. Esteggliotento foi repetido até que o
grau ficasse branco novamente.

Em um funil de separacéo colocou-se um pouco da degstilada e éter de
petréleo, o filtrado (acetona + carotendides) fsmkjado aos poucos pela parede
do funil para evitar formacdo de emulsdes. Comaasd separadas retirou-se a
acetona livre de licopeno pela saida do funil. Lese de 6 a 8 vezes o éter e 0
funil com agua destilada (400 ml) para a retiradaadetona. Transferiu-se a
solucéo para um baldo volumétrico de 50 ml, coropket com éter de petroleo e
fez-se a medida no espectrofotometro em 470 nmodgrimento de onda. O
valor de absorbancia lida deve estar dentro da f&&x0,2 a 0,8, caso o valor ndo
se enquadre nessa faixa diluicdes devem ser feitas.

Como o papaya apresenta grandes quantidades defilmarque pode
causar interferéncias na analise de carotenditis,tapds o processo de extracao
foi necessario deixar o papaya saponificando pdn &6 solucdo 10% KOH em
metanol, posteriormente ele foi lavado para retirakcesso de acetona.

A acetona foi deixada em ambiente refrigerado ameslurante o
experimento. Como o licopeno se degrada em cowptato a luz, realizou-se o
experimento em uma sala escura e as vidrariagad#ds foram revestidas com
papel aluminio para evitar o efeito da luz.

Para calcular o teor de carotendides totais, baseadlicopeno, utilizou-

se a seguinte equacao:

A som Y [10*

5 3.7
AL, in &)

Li =
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onde A,,,, € a absorbancia lida no espectAg;’ o coeficiente de absorgéo; V o
volume da diluicdo do extrato (ml); m a massa dasira (g) e Li o teor de

licopeno (1g/g).

1%

O coeficiente de absorgéo utilizadd,,_,, para o éeter de petroleo, foi

3450. Para calcular o teor de licopeno em base gglizou-se a seguinte

equacao:

(3.8)

As analises foram realizadas para 3 amostras, sprelpara cada amostra

foram feitas tréplicas. Os resultados apresents@los média desses valores.

3.3.8.3._Calcio

A andlise de calcio foi realizada através da mdogi® apresentada pelo
INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1976) .

Para a analise de calcio, aproximadamente, 10figi@a“in natura” e 10 g
da liofilizada rehidratada, foi incinerada em umnfo a temperatura de 550 °C,
por cerca de 10 horas. As cinzas obtidas foranoldiseis com acido cloridrico
(1:1), 2 gotas de acido nitrico e agua deionizAdamostra resultante foi filtrada
com auxilio de um pequeno funil e o filtrado catietaem um baldo de 100 ml,
cujo volume final foi ajustado empregando-se ageiaridzada de padrao Milli-

Q". O teor de célcio foi entédo determinado atravéstdacdo com EDTA.
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A solucdo de EDTA (0,1 molY) foi obtida por dissolucdo de 37,21 g do
sal dissodico em 1000 ml de agua. A padronizaca&[@®A foi realizada com
titulacdo de solucdo de carbonato de calcio. Rata,tpesou-se cerca de 1,0 g de
carbonato de calcio anidro em um erlenmeyer den25@ acrescentou-se 50 ml
de agua. Adicionou-se acido cloridrico (1:1), lemate, até que todo carbonato
fosse dissolvido. Neutralizou-se com hidroxido deaio (1:1). Adicionou-se 20
ml de solucédo de trietanolamina a 30%, 10 ml dacdm de hidréxido de soédio
0,5 mol I* e 1 pastilha indicador-tamp&o. Realizou-se, eatétnlacdo da solucdo
de carbonato de calcio com a solucdo de EDTA 01 maté que a coloracdo da
solucdo passasse de vermelho-violaceo para veat®mn8o-se que 1 ml de
solucdo de EDTA 0,1 mol*lcorresponde a 0,004 g célcio, determinou-se o teor
de calcio presente na solucao padronizada e taroldétar de solucéo.

Para a analise de calcio na amostra, transferiges®s, auxilio de uma
pipeta volumétrica, 20 ml da solucéo reservada paketerminacao de calcio para
um erlenmeyer de 250 ml. Adicionou-se 50 ml de 4gQanl de trietanolamina a
30%, 10 ml de hidroxido de sédio 0,5 mdi ¢ 1 pastilha indicador-tampao.
Titulou-se com solucdo de EDTA 0,1 mo! &té que a coloracdo da solucéo
passasse de vermelho-violaceo para verde.

Para o calculo da quantidade de calcio utilizoa-egpressao:

Ycalcio= 1 104 (3.9)
m

onde V é o volume da solucédo de EDTA 0,1 mioghsto na titulagdo (ml); f o

fator da solucdo de EDTA 0,1 métIm a massa da amostra usada (g).
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As analises foram realizadas para 3 amostras, sprelpara cada amostra

foram feitas tréplicas. Os resultados apresents@ios média desses valores.

3.3.8.4._Fosforo

A anadlise de fosforo foi também realizada através ndetodologia
apresentada peldISTITUTO ADOLFO LUTZ (1976) .

A analise do fosforo, inicialmente, foi analogaalizada para o calcio em
se tratando da preparacao da solucdo da amogieatimdas cinzas da fruta “in
natura” e liofilizada, sendo o teor de fésforo deieado através do método de
colorimetria.

Preparou-se uma solucéo de molibdato de aménioldesglo-se 20 g do
sal ((NH;)sM07024.4H,0) em 300 ml de agua quente, e 140 ml de acidamitr
concentrado, seguida da diluicdo para 1 litro elédo@olumétrico.

A solucéo estoque de fosfato foi preparada com87,gbde fosfatodiacido
de potassio (KKHPOy) seco a 105°C e agua até completar 500 ml. A &olug
padrdo de fosfato foi preparada com 50 ml destac&ol diluida em agua até
completar o volume final de 250 ml.

Sabendo-se que 1 ml dessa solucdo corresponde @@ ROs, foi
possivel determinar a quantidade de fosforo nagc&olypadrdo e, posteriormente
obter a curva de calibracdo. Para a determinacéia derva preparou-se uma
série de baldes de 100 ml, colocando-se os voldeeslucédo padréao: 0,50, 1,00,
2,00, 3,00 e 3,50 ml. Em cada um desses baldesm@alicse 25 ml de solucdo de

molibdato de aménio e 1 ml de solucdo de acidorbEme completou-se com
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agua deionizada. Homogeneizou-se muito bem, esjserd0 min para realizar a
leitura a 420 nm em um espectrofotémetro.

Para o procedimento de andlise nutricional nas masipetou-se 25 ml
da solucdo da amostra preparada a partir das ciapasim baldo de 100 ml.
Acrescentou-se 25 ml da solucdo de molibdato deneopn@ ml de solucéo de
acido ascorbico e completou-se o volume com agiamidada. Homogeneizou-se
muito bem, esperou-se 10 min e realizou a leitlt@aanm em espectrofotdmetro.

Assim, determinou-se a quantidade de fosfato qoorefente atraves da
curva de calibracdo estabelecida anteriormentevaldo de absorbancia.

As analises foram realizadas para 3 amostras, sprelpara cada amostra

foram feitas tréplicas. Os resultados apresents@ios média desses valores.

3.3.8.5._ Umidade

A umidade das frutas “in natura” e a umidade redidlo material seco
foram determinadas através do meétodo da estuf@d& @1+ 3) °C por 24 h
(GENIN et al. 1996, SABLANI & RAHMAN 2002; LUCCAS, 1998)

Os materiais liofilizados e “in natura” foram pesadem uma balanga
analitica AND, modelo FR200MKII de preciséo Iy e suas massas iniciais)(
anotadas. As amostras foram, entdo, levadas ageetde permaneceram por 24
horas. Passado este periodo, as amostras forarmdastie levadas para um
dessecador, onde permaneceram até atingir a telom@esanbiente quando entéo
foram pesadas novament®sd), sendo o teor de umidade da amostra calculado

por:
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(m-m,_)100
m,

SS

%umidade= (3.10)

3.3.9. Caracterizacao Fisica

Para o estudo dos materiais frente ao processofdizdcao, foi também
necesséria a determinacdo de algumas caractesjdti® como, temperatura de
transicdo vitrea, atividade de a&gua, rehidratacdor. Também foram
determinadas as propriedades estruturais, densala@ente, densidade real e
porosidade, e as propriedades térmicas, como aapecifico, difusividade

térmica e condutividade térmica.

3.3.9.1. Propriedades Estruturais

i. Densidade Aparente

As densidades aparentep, das frutas “in natura”’, e das frutas
liofilizadas em diferentes valores de umidade, dagktes obtidos das curvas de
cinética de secagem, foram determinadas pela egag&’) e o volume total das
amostras calculado através de suas caracterigierasétricas, definidas pelas

dimensdes da bandeja de aluminio.

ii. Densidade Real

A medida do volume do soélido seco ((Vfoi determinada em um
picnébmetro a hélio, modelo Ultrapycnometer 100@dantachrome Instruments.
Neste volume todos os poros abertos e fechadosx&foidos. Assim, antes de

efetuar uma medida, as amostras liofilizadas fomsweradas, a fim de remover
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0S poros internos. Por causa da aglomeracao dastrasi@midas que formam
uma pasta “sticky”, a densidade real das frutasndtura” e parcialmente secas
nao foram determinadas experimentalmente. O comperito da densidade real

em funcéo do teor de umidade foi expresso comitasguacao (2.20).

iii. Porosidade
A partir da determinacdo das densidades real emfgara porosidade das

amostras liofilizadas, foram calculadas pela equacao (2.22).

iv. Encolhimento
O encolhimento do abacaxi, maméao papaya e ace&wbarido durante a
secagem, foi determinado a partir das medidaspksssgra das frutas antes e apés

a secagem utilizando um paquimetro com precisd®denm.

3.3.9.2. Temperatura de Transi¢éo Vitreg) (T

Os ensaios foram realizados em calorimetro de durae diferencial,
DSC-50 da Shimadzu, Figura 3.4. Amostras de abaae&iola, goiaba, manga e
papaya liofilizados, contendo aproximadamente 2@ foram colocadas em
panelas de aluminio para a andlise térmica. A fdex&emperatura utilizada nos
ensaios foi de -100°C a 100°C com taxa de aquetimé& 10°C/min, em
atmosfera inerte, com injecao de 40 ml/min de N

A taxa de varredura selecionada (10°C/min) foi amee utilizada em
outros estudos para determinar as transicbes #@Wsmide biopolimeros

(GLASSER et al., 1995; APPELQVIST et al., 1993macaAGUILERA et al.,
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1998; BAI et al., 2001) tomate liofilizado(TELIS & SOBRAL, 2002), abacaxi
liofilizado (TELIS & SOBRAL, 2001), camu-camu liofilizadqSILVA et la.,
2006)e duas vezes o valor usado féf & SERENO (1994)e KARATHANOS
et al., (1993)em estudos de frutas e veget&BIALLOUFI E RATTI (2003)
para morangos, macads e péras liofilizadRQOS (1987) para morangos

liofilizados.

3.3.9.3. Atividade de Agua,fa

A atividade de agua foi determinada apenas paemla liofilizada, ja
que informacdes sobre as isotermas de equilibrabdoaxi, da goiaba, da manga
e do mamao papaya liofilizados foram encontradas$itei@atura (IGLESIS &
CHIRIFE, 1978; HUBINGER et al., 1992; TELIS & SOBRAL, 2001)

A atividade de &gua da acerola correspondente emediles valores de
umidade no material foi determinada no ThermoconstalH200 da Novasina,
bastando para isto ajustar a temperatura desejadayir a amostra no
equipamento e esperar a sua estabilizacao.

Conforme apontado pdITIC et al., (1986), no método higrométrico o
tempo requerido para atingir o equilibrio no irderda camara € funcao de
parametros como a natureza fisica da amostra,eb avatividade de agua, a area
superficial especifica e as condicfes de transpwoteespaco livre acima da
amostra. Para a acerola liofilizada a taxa de agésopara o equilibrio foi
alcancada depois de 60 min, aproximadamente, depdaddo teor de umidade
da amostra. Trés analises foram realizadas paetead de umidade e para cada

tipo de congelamento.
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Com o objetivo de selecionar uma equacéo parasepi@ os dados de
equilibrio obtidos para a acerola liofilizada amsstrés tipos de congelamento,
foram realizadas as discriminacdes das equact&sa2 230, apresentadas na
Tabela 2.13. Tais equacfes sdao amplamente utitizgdaa representar o
comportamento higroscopico de frutas e vegetais.

Os parametros das equacOes de equilibrio forandosbtatravés de
estimacdo nao linear por minimos quadrados e t&rios estatisticos utilizados
na discriminac&o tiveram como base os valores dficiente de correlacéo,’R
o desvio padrdo de estimacao (SEE), de acordo cequacdo (3.1) da Tabela

3.1.

3.3.9.4. Propriedade de Rehidratacdo

As frutas liofilizadas foram rehidratadas por ind@slas mesmas em agua
na temperatura ambiente. As amostras (em tripligaia@ cada fruta) foram
retiradas do banho de imersdo em diferentes tempesadas. Antes da pesagem
as amostras foram secas com papel absorventegpiaaa & agua superficial (agua
em excesso). A razéo de rehidratacdo (RR) foi aiefioom base na relacéo entre
a massa total da amostra apés determinado temahideatacdo e a massa inicial
da amostra seca. A massa de solido seco das asnagtba a rehidratacéo foi
determinada através do método da estufa a£X1X)3C por 24h.

A fim de descrever a cinética de rehidratacdo datsd liofilizadas, os
modelos exponencigdkKROKIDA et al., 2003), de PeledGARCIA-PASCUAL
et al., 2006; GIRALDO et al., 2006 de Weibul(GARCIA-PASCUAL et al.,

2006) foram ajustados aos dados experimentais da a@ndgcrehidratacdo do
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abacaxi, acerola, goiaba, maméao papaya e mangaddbs. As equacdes de tais
modelos semi-empiricos, comumente aplicados pasareler o processo de
rehidratacdo de diferentes tipos de alimentosoedsiéadas na Tabela 2.14 da
Revisao Bibliografica.

Para a selecdo da equacdo mais apropriada, o paTAEISTICA®
versao 6.0 para Windows foi utilizado para ajuataequacdes a cada conjunto de
dados experimentais. Os parametros das equac¢@es &stimados utilizando a
andlise de regresséo ndo-linear através do métmimohimos quadrados em uma
série de passos iterativos

Trés critérios estatisticos foram utilizados paraliar o melhor ajuste das
equacdes de cinética de rehidratacdo: o coeficimierrelacdo @, o qual é a
varianca relativa explicada pelo modelo com respeitvarianca total, o desvio
padréo de estimacéo (SEE), Equacgéo 3.1 da Talelgu® relaciona a soma dos
guadrados dos desvios e o nimero de graus dediterdb modelo, e o desvio

relativo médio (DVM), o qual indica o erro relatidas predicées, como mostra a

equagao:
1|y -y

DVM == —= 3.12
nZ v (3.12)

Além do ganho de &gua, durante o processo deratdhido também
ocorre perda de sélidos soluveis, 0 que pode reptassignificativas perdas de
vitaminas, agucares, aminoacidos e minerais. Nanémta razdo de rehidratagéo
ndo fornece nenhuma informacdo sobre como os fldeodgua absorvida e de

solutos lixiviados influenciam o aumento de massanaterial. Assim, os indices
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propostos pot EWICK (1998) para expressar as caracteristicas de rehidratacéo
de alimentos secos foram calculados para as fiiofdigadas. Estes indices sdo a
capacidade de absorcao de agua (WAC), a capadi@agsencio de matéria seca
(DHC) e a capacidade de rehidratacdo (RA).

WAC informa a capacidade da matriz absorver agoma relacdo a
quantidade de agua perdida durante a secagemindgte varia de 0 a 1, e pode

ser calculado pela seguinte equacao:

WAG = M (100-s,,)-m,(100-s,)

m, (L00-s,) - m, (100~ (3.13)

onde m é a massa da amostra (g), S é o teor dm K#co (% kg ss/kg) e os
subscritos 0, d e rh se referem ao material araesedagem, apds a secagem e
apos a rehidratacdo, respectivamente. Quanto neeiaidtice, maior capacidade
de absorcéo de agua € perdida durante a secagem.

O indice DHC, o qual é uma medida da capacidadendterial reter
sélidos soluveis apds a rehidratacdo, fornece nmdgbdes sobre os danos dos

tecidos e a sua permeabilidade aos solutos, varide® a 1, dado por:

m rh |3rh
md |3d

DHC = (3.14)

Finalmente, o indice RA mede a capacidade do ppmodeto de se

rehidratar e mostra os danos totais causados ppetmsessos de secagem e



MATERIAIS E METODOS 98

rehidratacdo na estrutura do material. Quanto mendandice, maior o dano

causado. RA pode ser calculado a partir dos ddisda anteriores:

RA = WAC [DHC (3.15)

3.3.9.5. Propriedade Optica

Os ensaios colorimétricos foram realizados em uhariecetro Minolta,
CM 2600d, iluminante primario D65 e observador &°.18s condi¢bes
experimentais foram padronizadas para a emiss&@teegdo do feixe de luz. O

espaco cromatico utilizado foi o CIELab.

3.3.9.6. Propriedades Térmicas

i. Calor Especifico

A medida do calor especifico das amostras “in matarliofilizadas, em
funcdo da temperatura foram realizadas atravésecisic de calorimetria de
varredura diferencial, por meio de um analisadonigp, DSC-50 da Shimadzu,

mostrado na Figura 3.4. A faixa de temperatur@zatie nos ensaios foi de <80

a 80C com taxa de aquecimento d€@min.

ii. Difusividade Térmica

Para a medida de difusividade térmica das frutag)dtura” e liofilizadas,
utilizou-se o método proposto por DickerqRHCKERSON, 1965) Este método
baseia-se na utilizagdo de um cilindro finito c@mperatura inicial uniforme no

material, o0 qual é exposto a uma elevacao linedemperatura da superficie com
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o tempo. Ao se utilizar a célula dCKERSON (1965) para determinar os
valores de difusividade térmica efetiva, o raio adula deve ser grande o
suficiente para que a diferenca de temperaturaiamada seja mensuravel e
pequeno o bastante para que a inércia do aqueciseja eliminada antes do
estagio de aquecimento.

Para a célula dBICKERSON (1965) a equacao da conducédo de calor

simplificada € dada por:

(3.16)

oT ___ [a8°T 14T
—=T1=0 +o
ot or> ror

Segundo DICKERSON (1965) devido ao termodT/ot ser pouco

dependente do tempo a Equacao (3.16) torna-se:

2
LI L L (3.17)
a or® ror
A solucéo desta equacdao é:
T=I0 L cn()+C (3.18)
4o ° 2 '
Utilizando as seguintes condicfes de contorno:
parat>0,r=RC: T = k¢ (3.19)

parat>0,r=0:dT/dr=0 (3.20)
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Obtém-se a seguinte equacao:

Tee - T=—(R?-1?) (3.21)

No centro do cilindro (r=0), a Equacao 3.21 sedogual a:

TR?
Toe =T = 10 (3.22)
Logo, a difusividade térmica € determinada pelaisgg equacao:
2
a=— R (3.23)
4EQTRC - Tr:O)

As células de medidas utilizadas na determina¢& ditusividades
térmicas das frutas “in natura” e liofilizada forapmojetadas no Centro de
Secagem de Pastas, Suspensdes e Sementes do DEQ/UFS

A célula de medida para as frutas “in natura” cstesde um cilindro de
latio com comprimento de 0,15m, diametro internoO@¥8m, espessura da
parede de 0,003m. Para as frutas liofilizadas @laéém comprimento de 0.075
m, didmetro interno de 0.044 m e espessura da@ae@.0004 m, como mostra
a Figura 3.8(a). A célula utilizada para as amesli@filizadas apresenta uma

relacdo de L/D muito pequena, assim, os dados asbdo qualitativos e nao
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guantitativos. As extremidades das células foratadele PVC para minimizar o
fluxo axial de calor, lembrando que/Kiaizs=0,01.

Quatro termopares do tipo-T (cobre-constantan)nfoi@locados nos
cilindros, sendo dois localizados nos centros dlsdms e posicionados nos
topos das células, e os outros dois nas paredemeknos. Os termopares foram
acoplados aos termdémetros digitais com precisd0,IRC, os quais permitiram
que as leituras fossem realizadas. A Figura 3.8fb¢senta o aparato utilizado
nos experimentos.

As medidas das temperaturas em fungdo do tempa, gmrfrutas “in
natura”, foram adquiridas por um computador atralegésima interface RS-232 e
de um leitor (Thermocouple Thermometer modelo 21@DA Cole Parmer). As

medidas de temperatura para as frutas liofilizéol@sn obtidas manualmente.

@ | (b)

Figura 3.8: Fotografia do aparato utilizado na meteacdo da difusividade

térmica efetiva: (a) célula de medida das frufiiadas e (b) equipamento.

As frutas “in natura” foram amassadas. As liofilaa foram maceradas,

como mostra a Figura 3.9. Posteriormente, cada faitcolocada manualmente
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em sua célula e essa foi inserida no banho tertimmstaantido a temperatura das
amostras que também era a temperatura ambienta, @er25°C. De minuto em
minuto modificava-se a temperatura do banho aumdatae 0,4 °C/min ({&=da

Equacao 3.23). Os ensaios foram realizados encaépli

(a) (b)
Figura 3.9: Fotografia da preparacdo do abacakiizedo: (a) fatiado e (b)

macerado.

iii. Condutividade Térmica
A condutividade térmica efetiva para o abacaxir@ae goiaba, manga e
papaya “in natura” e liofilizados foi determinadadiretamente através da

seguinte equacao:

k
Pap |:¢p

a=

(3.24)

ondea é a difusividade térmica efetiva {s), k é a condutividade térmica efetiva

(W/m.K), pap € a densidade aparente (ki)Y ¢ € o calor especifico (kJ/kg.K).
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Através dos dados de densidade aparente, densidade porosidade,
também foi possivel determinar a condutividade iganefetiva com base no
modelo de Krischer, Equacbes (2.46 a 2.48). Paméo tas condutividades
térmicas da agua, do solido e do ar foram detexdamaelas Equacgbes 2.49, 2.50

e 2.51, respectivamente.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo seréo apresentados os resultadosntio de congelamento,
velocidade e taxa de congelamento, cinética ddizefao, analise nutricional
como teor de vitamina C, carotendides totais (keay), calcio e fésforo, assim
como, temperatura de transicdo vitrea, caractssti higroscopicas,
encolhimento, cinética de rehidratacdo, analiseoritoétrica e propriedades

fisicas e térmicas para o abacaxi, a acerola,abgpo maméo papaya e a manga.

4.1. CONGELAMENTO

4.1.1. Ponto de Congelamento

As curvas obtidas no DSC para a determinacao dtw miencongelamento
estdo apresentadas no Anexo A. Nas figuras do AAexmde-se observar um
pico endotérmico, evidenciando a existéncia dogese de fusao.

O ponto de congelamento das frutas foi assumidooconmponto de
“onset”. Para isto basta fazer a interpretacaorgavelos termogramas. No ponto
de “endset”, o material esta fundido. Em direcdopam, ocorre o inicio da
formacdo dos cristais de gelo até o completo cangemhto da amostra no ponto
de “onset”.

A Tabela 4.1 apresenta os valores de temperattegeenées ao inicio da

formacdao dos cristais de gelo e o ponto de congmitordas frutas estudadas.
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Tabela 4.1: Temperatura de cristalizagdo do gplanéo de congelamento das
frutas estudadas.

Temperatura (°C)
Frutas Inicio da Ponto de
cristalizacao | congelamento
Abacaxi -0,12 -8,20
Acerola 1,00 -8,62
Goiaba -0,57 -9,11
Papaya 0,42 -9,13
Manga -0,12 -6,00

4.1.2. Cinética de Congelamento

A Figura 4.1 apresenta a curva do congelamentzaridio a criogenia
(nitrogénio liquido, N (l)) para o abacaxi, acerola, goiaba, manga e ygapa
Inicialmente observou-se a existéncia de duasdset¢ congelamento, em L=20
mm devido ao vapor de nitrogénio,(M)) formado durante o congelamento e em
L=0, 10, e 15 mm devido ao nitrogénio liquido. Pagosicdo L=0 mm (fundo da
bandeja) observa-se a presenca de ruidos, pascaxba goiaba e a manga.

Através das curvas de congelamento para a posigdd Inm, pode-se
distinguir, claramente, os trés estagios tipicoscdngelamento: resfriamento,
congelamento ou cristalizacdo e pds-congelamerdceritanto, para as posi¢coes
L=0, 5, 10, 15 mm, em que o congelamento foi exzlusente por imersao em
N2 (1), ndo se distingue os trés periodos. Nestag@es o estagio |, resfriamento,
€ praticamente imperceptivel devido a elevada \ddoe de congelamento e ao

intenso gradiente térmico a que esta exposto aipyod
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Figura 4.1: Temperatura em funcéo do tempo de ¢amgamto para: (a) abacaxi,

(b) acerola, (c) goiaba, (d) manga e (e) papaya.
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Na frente de congelamento com o nitrogénio liquiderjfica-se que a
posicdo L=0 mm € a primeira a se congelar, poipd@i@ do material que esta no
fundo da bandeja, que se encontra em contato coeimrefrigerante (K1)). Em
seguida, a frente de congelamento se move parasaOps L=5, 10 e 15 mm,
ocorrendo entdo o completo congelamento do mat@laderva-se que o tempo
necessario para que ocorra o completo congelandenatacaxi, acerola, goiaba,
manga e papaya foi de 10, 6, 9, 8,5 e 8 min, réspewente.

As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam os valores de éaxelocidade de
congelamento, respectivamente, para as posi¢coesajtexam a influéncia do
congelamento no Xl). Observa-se que a taxa de congelamento aumenta
conforme a frente de congelamento avanca de L=(cuontato da bandeja com o

meio refrigerante) para L=15 mm (préximo a supejic

Tabela 4.2: Taxa do congelamento criogénico.

T (°C/min)

Polpas 5 mm L=5 mm L=10mm | L=15mm
Abacaxi | (16,80,5) | (26,20,5) | (47,805 | (73,20,5)
Acerola | (23,a0,5) | (27,805 | (4L,805) | (73,80,5)
Goiaba | (12,20,5) | (19,30,5) | (34,80,5) | (49,20,5)
Manga | (25,6:0,5) | (32,80,5) | (63,20,5) | (90,20,5)
Papaya | (20,805) | (27,30,5) | (51,805 | (74,80,5)

O maior valor de taxa de congelamento é obtido pald mm, uma vez
que, esta posicao leva um tempo menor para suatatapa variar de 0 a -100°C.

O aumento na taxa de congelamentg &b longo da espessura do material pode
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ser explicado pela formacéo do gelo durante o peacde congelamento e o seu
elevado valor de condutividade térmica quando coatmaao da agua liquida. No
inicio do congelamento, Figura 4.2(a), s6 existaaagApos um intervalo de
tempo, Figura 4.2(b), ocorre a formacédo de uma dante gelo que tende a
oferecer uma menor resisténcia a transferénciaalbe. roximo a superficie do
material (L = 15 mm) o material esta praticament®tcongelado, Figura 4.2(c),
facilitando ainda mais a transferéncia de calotanpssicdo e resultando numa
maior taxa de congelamento. Tal fenbmeno € conflompelas curvas de

congelamento apresentadas na Figura 4.1.

t=0 t>0 t>>0
Agua
Agua Gelo
Gelo
(a) (b) (©)

Figura 4.2: Esquema da formacédo do gelo duranteaepso de congelamento.

As taxas de congelamento obtidas para as frutasnf@evadas, o que
mantém a integridade das células, como apresenpaioDELGADO &
RUBIOLO (2005).

A velocidade de congelamento apresentou uma pequeeisgao para as
posi¢cdes L=0, 5, 10, 15 mm, para as frutas estsdagdano mostra a Tabela 4.3.
Isto é explicado pela definicdo da velocidade degetamento, Equacao (2.2),

gue apenas considera a temperatura iniciale(Tinal (T;) do congelamento. Nos
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experimentos realizados & T foram iguais a 25 e -100°C, respectivamente. A
diferenca entre os valores de Yara as diferentes frutas é justificada pela

diferenca no tempo total de congelamento.

Tabela 4.3: Velocidade do congelamento criogénico.

V¢ (°C/min)

Polpas 5 mm L=5 mm L=10mm | L=15mm
Abacaxi | (14,20,5) | (14,05 | (13,305 | (13,40,5)
Acerola | (22,0:05) | (20,80,5) | (19,305) | (19,20,5)
Goiaba | (12,10,5) | (12,20,5) | (11,30,5) | (10,20,5)
Manga | (15,205) | (16,£0,5) | (15805) | (15,20,5)
Papaya | (17,505) | (16,805 | (15305) | (15@0,5)

4.2. LIOFILIZACAO

4.2.1. Frente de sublimacao

A partir da Figura 4.3 € possivel verificar o comamento da frente de
sublimacdo durante a liofilizacdo do abacaxi, daergoiaba, manga e papaya,
bem como, a presenca da secagem secundaria (@&gsor¢

A sublimacao iniciou a -40°C para o papaya, -388 @ manga, —35°C
para 0 abacaxi e a acerola e a -30°C para a gaab® pode ser observado na
Figura 4.3. Nota-se que 0 estagio de secagem s@tandcorreu a 20°C,

aproximadamente.
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Figura 4.3: Temperatura em funcéo do tempo ddiia@ido para: (a) abacaxi; (b)
acerola, (c) goiaba, (d) manga e (e) papaya.
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Observa-se, também, que a frente de liofilizacéo itécio na superficie
da bandeja (z = 20 mm), e segue em direcdo aouselo,fperfil este que era
esperado. A goiaba foi a fruta que apresentou ntaiopo de processamento,
seguida pela acerola, provavelmente devido a pgasda casca e pele e das
sementes destas frutas.

Para que haja uma continua sublimacdo da aguata garproduto
congelado, o calor latente de sublimac&o deveoseedido ao material a partir de
uma fonte térmica. Neste estudo o calor foi fonh@@través da conducao e esta
foi realizada pelo contato entre as placas de ageeto e o material congelado.

O calor fornecido ao produto € para compensar dapee calor latente
pelo vapor d’ agua gerado durante a sublimacaoimisgdurante a secagem
primaria, a temperatura do produto permanece gigtifamente menor que a
temperatura da placa de aquecimento. Somente ab dan secagem primaria,
quando a sublimacdo é cessada € que a temperatyeoduto aumenta, até
atingir temperatura proxima a da placa de aquedonen

Ressalta-se aqui, o fato de que o calor forneaddmaterial congelado €
compensado pela energia que o vapor gerado armaatdendo a temperatura da

camada congelada reduzida num valor abaixo da tewopa de derretimento.

4.2.2. Cinética de Secagem
Na Figura 4.4 sédo apresentados os resultados digleo cinética de
liofiizacdo do abacaxi, acerola, goiaba, manga améo papaya ap0s o

congelamento em ).
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Figura 4.4: Teor de umidade em funcéo do tempaoéiedacao.

Para as condi¢cfes estudadas, verifica-se que egsmdeva cerca de dez
horas para o abacaxi e a acerola perderem 85,%al® agua, respectivamente,
onze horas para a manga e o papaya perderem 86,8%7% de agua,
respectivamente e treze horas para a goiaba [@0éede agua.

A Figura 4.5 apresenta a densidade de fluxo dervdg@a@gua em funcéo
do teor de umidade para as frutas liofilizadas. senca do periodo de
aquecimento pode ser observada, somente para axabgoiaba e manga. Isto
indica que a temperatura inicial dessas frutasir@rior a temperatura de
sublimacéo do gelo.

Posteriormente, verifica-se que 0 processo ocortaxa de secagem
constante, havendo liberacdo de vapor d’ agua.niNdoi do processo o solido
possui uma umidade muito elevada e necessita oramaif os cristais de gelo em
poros para que haja transferéncia de massa nantioi. Como esta umidade

nao é ligada a estrutura molecular do produto,dirsacdo ocorre facilmente.
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Nota-se que o processo tem maior perda de umidadetapa de sublimacéo,
enquanto a etapa de dessorcdo tem a sua duragimadascom a umidade

residual desejada no produto.
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Figura 4.5: Densidade de fluxo de vapor de aguéuegéio da umidade (9.

O periodo de secagem a taxa constante termina guadd agua livre do
material tiver sido sublimada. A umidade criticarcaaa transicdo do periodo a
taxa constante para o decrescente. A umidade acriidic igual a 3,6 para o
abacaxi; 6,4 para a acerola; 4,2 para a goiabapdrd a manga e 6,3 para o
papaya.

No periodo de secagem a taxa decrescente ha unmtaunaes resisténcias
a transferéncia de calor e massa. A transferéneiaador é dependente da
condutividade térmica da matriz seca e o vapogdaae difunde até a superficie

através dos caminhos formados pelas estruturassgorda camada seca,
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aumentando a resisténcia a transferéncia de massanjente com a diminuicao
da concentracéo de umidade.

Na literatura encontram-se divergéncias em relacfresenca ou nao do
periodo de secagem a taxa constante durante aesecagnvencional de
alimentos. A auséncia deste periodo foi verificad@aecagem de uv&SHIAUS
et al.,, 1997) tomates(HAWLADER et al., 1991), cenouras(SERENO &
MEDEIROS, 1990) batatas(ZHAO & POULSEN, 1988). Entretanto, a
presenca do periodo a taxa constante tem sidowalolseipara varias frutas e
vegetais(SARAVACOS & CHARM, 1962), musculo de bacalha(@ASON,
1958) e peixe(KANNAN & BANDYOPADHYAY, 1995) . OKAZAKI (1994)
sugeriu que a causa destes conflitos pode ser alevithfluéncia de fatores
externos como as condicfes de secagem e fatomradatcomo a natureza do
material.

A Figura 4.6 apresenta a cinética de secagem pacrala e 0 mamao
papaya para diferentes formas dos materiais (aossdatiada). A acerola e o
mamao papaya foram escolhidos por apresentarenttedsiicas estruturais,
fisicas e nutricionais representativas das dematias estudadas.

Com base na Figura 4.6 verifica-se que a forma dtemal influencia a
transferéncia de massa durante o periodo de s@dlondNo entanto, ndo era
esperado que a amostra fatiada apresentasse meaid secagem, uma vez que
a amostra amassada apresentou maior quantidadegyude liare quando foi
preparada. Tal resultado pode ser atribuido asagopesivas no material
amassado tornando o material uma “massa compagatagdida que a secagem

ocorre, havendo uma diminuicdo na area de congtsedagem, aumentando a
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resisténcia a transferéncia de massa. O matetiadéamantém sua estrutura

original, poros internos e externos, diminuindoeaisténcia a transferéncia de

massa.
1,0 = Acerola amassada 104 = Papaya amassado
e Acerola fatiada ' e Papaya fatiado
Congelamento: N, (1) Congelamento: N, (1)
osq " 084 u
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Figura 4.6: Adimensional de umidade em base secduagéio do tempo: (a)

acerola e (b) papaya.

Na secagem secundaria ndo se verifica a influéeciborma da fruta na
taxa de secagem. Isto ocorre porque neste per@éaorémocdo da agua ligada a

estrutura do material.

4.2.3. Tratamento dos Dados

Com o intuito de representar a cinética de liditi@o do abacaxi, acerola,
goiaba, manga e papaya, os tratamentos dos dados fivididos em trés partes:
a primeira através da discriminacdo das equacdeseckgem semi-empiricas,

Equacdes (2.5) e (2.6) para o abacaxi, a goiabaanga amassados e congelados



RESULTADOS E DISCUSSOES 116

no Nx(I); a segunda forma de tratamento mediante a agélec das Equacoes
(2.11), (2.12) e (2.13) propostas gOHEN & DOUGLAS (1998) e da curva de
secagem generalizada, Equacdes (2.14), (2.15)16)(2para as cinco frutas
amassadas e congeladas n€l)lNe a terceira forma através da discriminacé® da
equacOes semi-empiricas, Equacdes (2.5) a (2.8, @ acerola e o papaya
amassados em diferentes tipos de congelamentoqqusg@&es citadas acima estéo

apresentadas na Tabela 2.6 da Revisdo Bibliogréafica

— Discriminacéo das Equacdes de Secagem

Uma das formas, geralmente, utilizadas para descravsecagem de
materiais biolégicos é através das equacdes desleeie PagEéSALEK, 1986),
Equacbes (2.5) e (2.6) da Tabela 2.6. Essas equdodam discriminadas
utilizando como conjunto de dados, todas as obgéesaexperimentais (incluindo
tréplicas).

A Figura 4.7 representa a cinética de secagemadmgtara a Equacao
(2.5), equacao de Lewis, utilizando a média dogltados experimentais obtidos.
Verifica-se que o ajuste ndo foi bont, R93,6%, 93,4% e 92.9% para o abacaxi,
a goiaba e a manga, respectivamente, e que estedqgsubestimou os valores de
MR no principio e superestimou nas fases postarioEste comportamento

também foi observado p&HIVHARE ET AL. (1991).
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Figura 4.7: Valores experimentais médios do teorudedade em funcdo do

tempo e valores preditos pela equacdo de Lewisalfaraxi, (b) goiaba e (c)
manga.

Para a acerola e 0 mamao papaya, este e outrosomseedo analisados

para os diferentes tipos de congelamento (terdem@ma dos tratamentos de

dados). Os valores médios dos dados ajustadosapagaacao (2.6), modelo de

Page, estédo representados na Figura 4.8.

14
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Figura 4.8: Valores experimentais médios do teorudedade em funcdo do

tempo e valores preditos pela equacdo de Pageab@axi, (b) goiaba e (c)

manga.

Nota-se que o modelo de Page descreveu adequadameinética de

secagem obtendo-sé R 99,7%, 99,8% e 99,6% para o abacaxi, goiabaarege

respectivamente. Outros autorBY,LER et al (1987); SHIVHARE et al (2000);

TAN et al (2001) também verificaram que o modelo de Page apresegitzores

resultados que o modelo de Lewis. Os valores do@nperos ajustados para a

equacdao de Lewis e de Page estdo na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Parametros ajustados para a equacéaande ¢ de Page.

MR= exp(-kt) | MR= exp(-k.t")
Polpas k(D k(D N
Abacaxi 0,29 0,094 1,797
Goiaba 0,22 0.059| 1,770
Manga 0,25 0.072| 1,820

— Aplicacdo das Equacbes propostas por Chen e Doegtla Curva de

Secagem Generalizada

Com o objetivo de descrever os trés periodos daticende secagem do
abacaxi, acerola, goiaba, manga e papaya, os dexopsrimentais foram
analisados através das equacdes propostadHIBN & DOUGLAS (1998). Para
representar a cinética de liofilizacado de formasnggineralizada, os dados de taxa
de secagem e de umidade foram normalizados congues;@es propostas por
VAN MEEL (1958).

A Figura 4.9 apresenta a cinética de secagem pafeutas estudadas,
determinadas de acordo com a equacdo semi-empidgosta pofCHEN &

DOUGLAS (1998)
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Figura 4.9: Valores experimentais medios e prediela equacdo de Chen &

Douglas (1998) de R{Rem funcédo do teor de umidade: (a) abacaxi, (bokxe

(c) goiaba, (d) manga e (e) papaya.
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A partir da Figura 4.9 pode-se verificar que os oda@xperimentais
tiveram um bom ajuste as equacdes proposta€H&N & DOUGLAS (1998),
com valores de Riguais a 0,988, 0,979, 0,992, 0,991 e 0,973 paabazaxi,
acerola, goiaba, papaya e manga, respectivameog® & cinética de secagem
pode ser representada pelas Equacoes (2.11), €(22)3). Observa-se também
gque apenas o papaya nao apresentou o periodo @graguto, logo sua cinética é
representada pelas Equacdes (2.12) e (2.13). (Gsnplaps ajustados para a

equacao d€EHEN & DOUGLAS (1998) estéo na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Parametros ajustados para a equacaoetie’CDouglas.

Polpas | X% (kg/kg) n; Xer (kg/kg) N

Abacaxi 4,1 53 2,1 2,0
Acerola 11,4 4,3 6,3 2,7
Goiaba 6,6 4,8 3,9 2,2
Papaya | --—-- | -—-—- 4,2 1,6
Manga 5,4 4,6 2,2 1,6

A Figura 4.10 mostra o comportamento do material degorrer do
processo através da curva caracteristica de secalgida a partir dos valores
experimentais ajustados as Equacdes (2.14), (2.13)16). Nota-se que a curva
generalizada representa de forma satisfatoriagticinde secagem, apresentando
valores de Riguais a 0,985, 0,996, 0,997, 0,991 e 0,967 pabawaxi, acerola,
goiaba, papaya e manga, respectivamente. Assimrva generalizada pode ser
utiizada na modelagem da liofilizagdo. Os paraasetrajustados estéo

apresentados na Tabela 4.6.
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Figura 4.10: Taxa de secagem normalizada em fudg&eor de umidade médio

normalizado. (a) abacaxi, (b) acerola, (c) goiéthamanga e (e) papaya.
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Tabela 4.6: Parametros estimados para a curvaaeada.

f=a.@'

Polpas a n
Abacaxi 1,06 0,44
Acerola 1,01 0,59
Goiaba 1,02 0,58
Papaya 0,96 0,67

Manga 1,03 0,45

— Discriminacdo das Equacdes de Secagem paramesizewch tipos

diferentes de congelamento

Conforme apresentado na Revisdo Bibliografica, senipenho da
liofilizacdo depende significativamente do congedato do material, uma vez
que, diferentes métodos de congelamento formamntaosade cristais de gelo
diferentes.

As Figuras 4.11 e 4.12 apresentam a influénciapdode congelamento na
liofilizacdo da acerola e do papaya, respectivamditpossivel verificar que o
tipo de congelamento aplicado influencia somenge@gem primaria, na qual
ocorre a remocéao da agua livre das frutas estudaltds-se ainda que para um
mesmo intervalo de tempo o teor de umidade no mahtésfilizado, apds o
congelamento lento, freezer &(W), foi menor que o congelado no, ). A
formacdao de cristais de gelo e, consequentemeni@rds grandes e homogéneos
como resultado do congelamento lento explica asnesmitaxas de transferéncia

de vapor d’ agua observadas na etapa da sublimacéo.
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Com base nas Figuras 4.11 e 4.12, verifica-se gecagem secundaria,
por sua vez, ndo é afetada pelo tipo de congelanpotque neste estagio ocorre
a remocao da agua ligada que depende da estrutias earacteristicas fisicas,
quimicas e biologicas do material. A escolha, eati@ngelamento rapido e o
lento é realizada conforme as caracteristicas ddupo, pois cada processo e
produto tem sua necessidade propria.

As Equacdes (2.5) a (2.10) foram discriminadaszatido os dados de
todos os experimentos (incluindo tréplicas) dalizzfcdo da acerola e do papaya.
A escolha do melhor ajuste das equacdes de cirsiccagem foi determinada
através dos critérios estatisticos definidos pE@sacdes (3.1), (3.2) e (3.3), da
Tabela 3.1 de Materiais e Métodos.

Os resultados dos parametros estimados e da cogfipadms meétodos
estatisticos, para as seis equacdes de cinétwacdgem, para diferentes tipos de

congelamento, para a acerola e o papaya, encostaras Tabelas 4.7 a 4.12.

Tabela 4.7: Parametros estimados e critérios dpampao para as equagdes de
cinética de secagem da acerola congelada no freezer

Parametros Critério de Comparacgéao
k n a c 23 SEE RSS APS
LW 0,591 0,9960 1,98x¥0  4,31x10°  1,68x10
PG 0,515 1,176 0,9994 8,24x10  6,80x10°  6,83x10°
MPG 0,569 1,176 0,9994 8,24x10  6,80x10°  6,83x10°
BRO 0,599 1,016 0,9963 2,01x10  4,03x10°  1,73x10
LGT 0,571 1,028 -0,016  0,9975 1,73¥10 2,69x10°  1,52x10"

TTEP 0,771 1,694 0,9993 8,95x10  8,02x10* 7,57x10°
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Tabela 4.8: Parametros estimados e critérios dpampao para as equacgdes de

cinética de secagem da acerola congela@a N

Parametros Critério de Comparacéo
k n a c R SEE RSS APS
LW 0,342 0,9715 5,84x10  4,09x10° 6,06x10"
PG 0,182 1,495 0,9995 8,16xi0  7,32x10° 7,35x10°
MPG 0,320 1,495 0,9995 8,16xi0  7,32x10° 7,35x10°
BRO 0,363 1,075 0,9770 5,48x16 3,30x10° 5,80x10"
LGT 0,304 1,127 -0,071  0,9864 4,42x10  1,95x10° 4,44x10"
TTEP 0,524 2,017 0,9975 1,81x16 3,62x10° 1,89x10"

Tabela 4.9: Parametros estimados e critérios dpampao para as equacgdes de
cinética de secagem da acerola congelgda)N

Parametros Critério de Comparacéo
k n a c 23 SEE RSS APS
LW 0,645 0,9937 2,40x10 6,3410° 1,89x10"
PG 0,677 0,939 0,9942 2,410  5,82x10° 1,99x10"
MPG 0,660 0,939 0,9942 2,410  5,82x10° 1,99x10"
BRO 0,639 0,989 0,9938 2,49x10 6,21x10° 1,99x10"
LGT 0,626 0,994 -0,006 0,9941 2,58x10 5,99x10° 1,92x10"
TTEP 0,648 1,063 0,9937 2,52x10 6,35x10° 1,89x10"

Tabela 4.10: Parametros estimados e critérios uhgparmcao para as equacoes de

cinética de secagem do papaya congelado no freezer.

Parametros Critério de Comparagéo
K n a c R SEE RSS APS
LW 0,501 0,9942 2,46x10 6,64x10° 2,30x10"
PG 0,420 1,184 0,9986 1,27¥10 1,62x10° 1,09x10"
MPG 0481 1,184 0,9986 1,27¥10 1,62x10° 1,09x10"
BRO 0,509 1,020 0,9946 2,48¥10 6,16x10° 2,35x10"
LGT 0,473 1,039 -0,025 0,9969 1,96x10 3,46x10° 1,82x10"

TTEP 0,654 1,697 0,9984 1,35x10 1,83x10° 1,16x10"
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Tabela 4.11: Parametros estimados e critérios upamcao para as equacgdes de

cinética de secagem do papaya congelado,r§).N

Parametros Critério de Comparagéao
k n a c R SEE RSS APS
LW 0,399 0,9868 3,82x10 1,61x10° 3,72x10"
PG 0,300 1,242 0,9956 2,31x16 5,34x10° 1,99x10"
MPG 0,380 1,242 0,9956 2,31x16 5,34x10° 1,99x10"
BRO 0,410 1,031 0,9879 3,85x10 1,48x10° 3,73x10"
LGT 0,354 1,070  -0,054  0,9942 2,81¥10  7,08x10° 2,53x10"
TTEP 0,537 1,756 0,9949 2,49x10 6,18x10° 2,27x10

Tabela 4.12: Parametros estimados e critérios uhparmcao para as equacoes de

cinética de secagem do papaya congelado,(g.N

Parametros Critério de Comparagéo
k n a c R SEE RSS APS
LW 0,614 0,9916 3,02x10 6,34x10° 2,29x10"
PG 0,491 1,311 0,9998 4,51x10 5,82x10° 2,93x10°
MPG 0,582 1,311 0,9998 4,51x10 5,82x10° 2,93x10°
BRO 0,627 1,025 0,9922 3,05x10 6,21x10° 2,38x10"
LGT 0,591 1,041  -0,021  0,9940 2,84¥10  5,96x10° 2,16x10"
TTEP 0,886 1,892 0,9997 6,31x10  6,35x10° 4,35x10°

A partir das Tabelas 4.7 a 4.12 é possivel veriicanfluéncia do tipo de
congelamento na constante de secagem k. Obserparsea acerola e o papaya
liofilizados apds o congelamento n@(M), que os valores obtidos para k foram
maiores, mostrando, conforme discutido anteriormeque a difusividade de
umidade no material para este tipo de congelam&m@ior quando comparado
com as frutas congeladas no freezer e principabrmamty(l).

Nas Tabelas de 4.7 a 4.12 nota-se que o parametes equacdes de PG e

MPG, apresentou valores iguais, variando entre9093,495 para a acerola e
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entre 1,184 e 1,311 para o papaya, para os digsrdifos de congelamento.
Observa-se que os valores obtidos experimentalmpata o processo de
liofilizacdo estéo dentro da faixa dos obtidos BENADEERA et al. (2003) que
verificaram, para a secagem convectiva de vagewilh@re batata, que o
parametro n da equacao de PG exibiu valores elsyadoando entre 1,06 e 2,05
e que estes ficaram constantes com a temperatuadtosecagem.

KARATHANOS & BELESSIOTIS (1999), também obtiveram valores
elevados para n, entre 1,02 e 1,79, dependendpaldd produto. De acordo com
estes autores, o valor de n aumenta devido a féwnde uma camada externa
(incrustacdo) no produto seco. Esta camada impéilizeate ocasiona um
aumento na resisténcia a transferéncia de massa,sgqd maior ou nao
dependendo do tipo de material e da espessurantdaaformada. No processo
de liofilizacdo ndo se observou a formacdo da canexterna. No entanto, foi
possivel verificar a influéncia do tipo de congedamo durante a liofilizacdo e
consequentemente no valor de n.

Analisando os valores do’Rdo desvio padrdo, SEE e dos residuos
aleatdrios, RSS e APS, presentes nas Tabelas 4.Y2ae a partir das curvas
presentes nas Figuras 4.13 e 4.14 verifica-se quegaacdes de PG, MPG e
TTEP foram as melhores para predizer a razdo ddad®ai(MR) em funcéo do
tempo para a acerola e o papaya liofilizados, nés tipos de congelamento
utilizados.

A equacédo de PG tradicionalmente utilizada pareesgmtar as curvas de
secagem na conveccao forcada de materiais comtab@dKPINAR et al.,

2003) arroz(IGUAZ et al., 2003) vagem, batata e ervilf8ENADEERA et al.,
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2003) cenourdDOYMAZ, 2004), também podera ser aplicada para representar a

cinética de liofilizacdo da acerola e do papaya.
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Figura 4.13: Resultados experimentais e preditos pacerola: (a) PG, (b) MPG
e (c) TTEP.
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Figura 4.14: Resultados experimentais e preditos pgpapaya: (a) PG, (b) MPG
e (c) TTEP.

A Figura 4.15 mostra que a equacao de Lewis (LWigialmente,

subestima a velocidade da secagem e superestimmalodb processo para a

acerola e o papaya

liofiizados apds o congelamento Nx(l).

Este

comportamento também foi observado para o abaeaxpiaba e a manga,

conforme mostrado na Figura 4.10. Observa-se tamigém para as amostras

liofilizadas apdés o congelamento no freezer e ngv)N a equacdo de LW

12
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representou bem o inicio da liofilizacdo, mas sefténou o estagio final. Tais
resultados estdo de acordo com os obtido$S@ds! et al. (2003)que verificaram
que a equacao de Lewis ndo descreve adequadanseatevas de secagem de

muitos alimentos, subestimando os valores de ureidex$ estagios iniciais e

Adimensional de umidade (MR)

superestimando-0s nos estagios finais.

104 " Freezer 1,04
L o Ny
08- .® 4 N

Modelo-Freezer

0,84

0,6 4

0,64 e - - -~ Modelo-N,(I)
N e Modelo-N,(v)

0,4 - 0,44

0,2 0,24

Adimensional de umidade (MR)

0,0 0,04

= Freezer

e N

4 N
Modelo Freezer

- = = Modelo N,(I)
----- Modelo N,(v)

Tempo (h)

(@)

Tempo (h)

(b)

Figura 4.15: Resultados experimentais e preditoa pamodelo de LW: (a)

acerola e (b) papaya.

4.3. CARACTERIZACAO NUTRICIONAL

4.3.1. Vitamina C

As Figuras 4.16 e 4.17 apresentam o teor de viem@ideterminado para
as frutas “in natura” e liofilizadas, respectivateendeterminadas atraves da
metodologia proposta p&ENASSI & ANTUNES (1988) Inicialmente verifica-

se através da Figura 4.16 que as frutas “in nataésentaram teores de
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vitamina C ora inferiores ora superiores aos emados na literatura. Nesta
analise faz-se necessario levar em consideracaalifagentes localizacbes
geograficas dos dados da literatura, frutas orisirttadiferentes paises (USDA,
2001), e de diferentes regifes do Brasil (IBGE91%$9anco, 1992), pois € sabido
que o teor de vitamina C em frutas varia de acomdo o solo, clima, estadio de
maturacdo e até mesmo o posicionamento do frut@rmare (FIITING &

MILLER, 1958).
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Figura 4.16: Teor de vitamina C das frutas “in rte da literatura.

A partir da Figura 4.17 nota-se que apés a li@déo ocorreu uma
reducao de 27, 37, 3 e 7 %, nos teores de vita@ipara o abacaxi, a goiaba, a
manga e 0 papaya, respectivamente. O diferente artanmpento das frutas
liofilizadas, em relacdo a perda de vitamina Cegpeetr explicado pelas diferencas

entre as propriedades fisicas e quimicas das stragueas morfologicas, assim
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como os diferentes ions metalicos encontrados eda deuta, que podem
favorecer a oxidacao do acido ascoérbico durant®oegsamento. Tais perdas sao
consideradas pequenas quando comparado as perd#andma C ocasionadas

por outros métodos de secagefNG & ATALLAH, 1985) .
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Figura 4.17: Teor de vitamina C das frutas: “inunat, X, s = 5,25 (abacaxi); .
= 5,66 (goiaba); Xs.= 4,26 (manga) e p%. = 7,33 (papaya);e liofilizadas,,X =
0,075 (abacaxi); Xs. = 0,053 (goiaba); . = 0,042 (manga) e p%. = 0,020
(papaya).

O baixo teor de umidade residual nas frutas lrddias, inferiores a 10%
(b.u.), aliado ao processo térmico empregado, perdavorecido as baixas perdas
de vitamina, uma vez que as taxas de reacdes @digeeddo &cido ascorbico sao
diminuidas em produtos desidratados com menoresstete umidadeKAREL

& NICKERSON, 1964).
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Os resultados apresentados na Figura 4.17 estéood#o com os obtidos
por CHANG et al., (2006)que relataram uma perda acido ascoérbico 8 e 10%,
respectivamente, para as variedades SN e ITH datésthIN et al., (1998) ndo
verificaram uma perda significativa de vitamina @ eenoura liofilizada,
enquantoSHADLE et al. (1983)determinaram uma perda de 60,8% de vitamina
C em cenouras liofilizadas. Essa perda é considezbyada quando se trata de
liofilizacdo. Estas diferencas nos valores de vitianC da cenoura liofilizada sao
devido a instabilidade e a sensibilidade do acgtwmico (vitamina C) ao calor,
teor de umidade, oxigénio, pH, temperatura, luas imetalico{YAMASHITA
et al.,, 2003, UDDIN et al., 2002; FENNEMA, 1993)aos fatores de cultivo
como solo e clima; grau de maturacdo, tamanho ddssf e até mesmo o
posicionamento do fruto na arvo&OARES et al., 2001; FITTING &
MILLER, 1958), e a metodologia utilizada.

Um estudo especifico de vitamina C foi realizadmapa acerola, ja que
dentre as frutas estudadas esta apresenta o e@ialet vitamina C.

Como as caracteristicas fisicas e quimicas da fresca variam em
funcdo do estado de maturacdo, do tipo da aceddlrgnhcas genotipicas), do
solo, das condi¢des climaticas, praticas cultunaigpré-colheita e procedimento
de manipulacdo apés a colheita, o teor de vitar@Girfai determinado para trés
estadios de maturacdo: acerola verde (1), verna#ro-(2) e vermelho-escuro
(3), como mostra a Figura 4.18. No ultimo estadarrielho-escuro, 3) a acerola

esta no maior grau de maturacéo.
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Figura 4.18: Estadios de maturacéo da acerola.

Na Figura 4.19 sdo apresentados os resultadososbpidra o teor de
vitamina C da acerola “in natura” nos trés estadmsnaturacdo. Verifica-se que
existe uma diminuicdo no teor de vitamina C daaa€fin natura”, conforme

aumenta o grau de maturagao.
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Figura 4.19: Teor de vitamina C da acerola “in ratul) Xy, s.= 9,00; (2) X%.s.=
10,49 e (3) Xs.= 10,62.
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Esses resultados estdo de acordo com aquelesptdBORGATTI et
al. (1996) que verificaram que a acerola verde-escura ami@as® maior teor de
vitamina C, 1822,00 mg/100g, e clorofila 4,41 m@d0enquanto a acerola
vermelho-escuro apresentou menores teores de maa@y 1021,00 mg/100g, e
clorofila, 0,10 mg/100g, e maiores teores de camtes, 1,44 mg/100ml, sélidos
e acucares soluveis, 7,10°Brix e 5,05%, respectwden

Na Figura 4.20 observa-se, apos a liofilizacdoaaada no estadio 2, uma
perda de vitamina C de apenas 13%. No entanto, gpaerola no estadio 1 a
perda foi de 69%. Esta diferenca pode ser atribiddanstabilidade e a
sensibilidade do acido ascorbico (vitamina C) ao tke umidade, oxigénio, pH e
ions metalicofYAMASHITA et al., 2003, UDDIN et al.,2002; FENNEMA,

1993) que variam de acordo com o grau de maturacaoeatala.
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Figura 4.20: Teor de vitamina C da acerola: “irurat, (1) X%.s.= 9,20; (2) %.s.=
10,65 e (3) ¥s.= 10,71; e liofilizada, (1) Xs.= 0,56; (2) %s.= 1,17 e (3) Xs.=
0,27.
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Um estudo para verificar a influéncia do tipo dagelamento no teor de
vitamina C no produto liofilizado também foi reado. As Figuras 4.21 e 4.22
apresentam o teor de vitamina C para a acerola gapaya liofilizados,
respectivamente, em diferentes tipos de congelamblota-se que para a acerola
ocorreu uma perda de 55% apds o congelamento exefree 53 e 54% para(N
e Nx(v), ou seja, para a acerola o tipo de congelamamiregado nao influenciou
o teor de vitamina C no produto liofilizado. No &mib, para o papaya liofilizado
congelado no freezer houve uma reducao no teoitalmina C de 13% e para as
congeladas no }l) e Nx(v) a reducédo foi de 5%. Este resultado era espefjad
que a degradacao do acido ascorbico € maior quaaitoy o tempo que o material

permanece exposto a baixas temperaturas.
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Figura 4.21: Teor de vitamina C para a acerolandtura” e liofilizada ap6s trés
tipos de congelamento: (IN),X=10,00; (Frezeer) p6=0,16; (N(l)) Xp.s=0,13;
(N2(V)) X5.s=0,16.
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Figura 4.22: Teor de vitamina C para o papaya &tura” e liofilizado apds trés
tipos de congelamento: (IN)p%X=7,33; (Frezeer) ¥=0,14; (N(l)) Xp.s=0,089;
(N2(Vv)) Xp.s=0,082.

A retencdo do acido ascorbico pode ser usada commdicador para a
qualidade dos produtos desidratados, ja que estmivia € muito sensivel e se
degrada facilmente, como discutido anteriormensgsir, se o teor de vitamina C
for bem retido no material seco, outros nutriertteabém sdo provavelmente
preservadogLIN et al., 1998) Logo, verifica-se através das Figuras 4.17 e 4.20
que o0 abacaxi, a acerola, a goiaba, a manga eayadmfilizados, caracterizam
as frutas tropicais liofilizadas como boa fontetdedtamina, uma vez que no
Brasil a ingestdo diaria recomendada (IDR) pardtesllé de 60mg (Portaria
SVS/MS n°33).

Cabe salientar que as pequenas perdas de vitandoea@te a liofilizacao
sdo ocasionadas pelas baixas temperaturas e pelegondo vacuo durante o
processo. Assim se faz necessario ressaltar qwejoda estrutura altamente

porosa dos produtos liofilizados, um armazenamargdequado pode ocasionar
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reacdes oxidativas que ocasionam a perda de via@ino produto final. E por
esta razdo que embalagens metalicas, de polietdgpalietileno dupla camada
sao utilizadas para acondicionar os produtos iafilos, assegurando a qualidade

dos mesmos.

4.3.2. Carotendides Totais (licopeno)

Com base na revisdo da literatura verificou-se dae frutas estudadas
apenas a goiaba e o papaya apresentam licopenog&oposicao. Assim, 0
teor de carotendides totais baseado em licoperm gpajoiaba e o papaya “in
natura” e liofilizados foi avaliado através da nustiogia apresentada no item
3.3.8.2.

A Figura 4.23 apresenta o teor de carotendidesstokdido para a goiaba
(G) e o papaya (P) “in natura” e a goiaba (GL) papaya (PL) liofilizados.
Inicialmente verifica-se que o teor de carotenotdéas obtidos para a goiaba “in
natura” foi 107ug/g (b.u.) e para o papaya “in natura” igual a 288 (b.u.).

As variagles no teor de carotenodides totais, asemo no teor de acido
ascorbico, estdo relacionadas com os diferentes tije cultivares, estadio de
maturacao, estagdes do ano, regides de origenutda implicando em diferencas
climaticas e do solo, localizacdo geograf(S&ETIAWAN et al., 2001) e dos

diferentes métodos experimentais empregados.
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Figura 4.23: Teor de carotendides totais em funddatipo da amostra: (G)
Xb.s=5,60; (GL) %s=0,11; (P) %.s=7,02 e (PL) Xs=0,06.

Teor de Carotenoides Totajgy(g solido seco)

Apos 24h de liofilizag&o verifica-se uma perda detendides totais de 12
e 27% para a goiaba e o papaya, respectivamenteo @a literatura ndo foram
encontrados dados sobre carotendides totais pgoéaba e o papaya, optou-se
por analisar os resultados obtidos neste trabathoetacdo ao tomate e a manga
liofilizados e a cenoura processada em microondas.

Estudos realizados pddUZZIONI (2005) e CHANG et al. (2006)
mostraram que no tomate liofilizado ocorreram perdée carotendides.
DUZZIONI (2005) determinou uma perda significativa de carotenéiésis,
aproximadamente 67%, para o tomate liofilizado tpado osmoticamente a
25°C, e 36% para o tomate liofilizado sem tratament

CHANG et al., (2006)verificaram uma perda de licopeno em torno de 33
e 48% apos a liofilizagdo de tomates das varied&8ke ITH, respectivamente,

enquanto que durante a secagem convencional oaamalconcentragao no teor
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de licopeno. Os autores ndo explicaram o que auasia perda de licopeno nos
tomates liofilizados.

A estabilidade de carotenoides, em mangas de Tapracessadas com ar
quente e liofilizadas sem e com pré-tratamento @ot8es 1% de NaHS@ 1%
acido ascorbico foi determinada no estudo realizad@HEN et al., (2007) Os
autores observaram que as mangas pré-tratadas lagicale 1% de &acido
ascorbico e posteriormente liofilizadas apresentakevada retencdo de todos os
isbmeros tran§-caroteno e seus isbmeros cis, assim como, toaes-reaxantina
e seus isbmeros cis, bem com os cis-luteina.

A partir desta discussao verifica-se que existegurahs lacunas a serem
preenchidas em relacdo ao comportamento dos céidésn totais apds
processamento, sendo necesséario estudos que pesstarecer as mudancas
guimicas, fisicas e estruturais destas moléculemthio processamento e estudos
gue comprovem as melhores condi¢cdes operacionasjpa nao haja perda, mas

retencdo dos carotendides totais.

4.3.3. Minerais

As varia¢cfes nos teores de célcio foram de 0,8% pgrapaya e 13,4%
para a acerola e a goiaba, como mostra a Figuda A.2ariacdo no teor de calcio
pode ter sido ocasionado por disturbios fisioloégidas frutas, pelo periodo de

pds-colheita, e/ou pelo processo de secagem.
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Figura 4.24: Teor de célcio nas frutas “in natwdibfilizadas: “in natura” Xs =
5,25 (abacaxi); Xs.= 10,36 (acerola);xs. = 5,67 (goiaba); Xs.= 4,26 (manga) e
Xpbs. = 7,33 (papaya);e liofilizadas,,X = 0,075 (abacaxi); ps. = 0,053 (goiaba);
Xpbs.= 0,042 (manga) eyt .= 0,070 (papaya).

ASSIS et al. (2004)yealizaram um estudo sobre disturbios fisiolégiews
manga e verificaram que as frutas com sintomas id&irkio fisiolégico
apresentaram teores de calcio menores que as msagadistlrbios. Aliado a
estes disturbios que podem ocorrer na fruta “innadtOLIVEIRA et al. (2005)

e NATALE et al. (2005) verificaram que durante o periodo de pdos-collatare

degradacdo da lamela média e da parede celular, smobilizacdo das
substancias pécticas (pectato de célcio). Dians¢edmontexto, podemos inferir
gue as variacbes de 13,4; 13,3 e 10,3% no teoldld® ada acerola, goiaba e
manga, respectivamente, foram ocasionadas peladpertle pds-colheita,
principalmente porque estas frutas apresentam ddeteor de pectina, como

mostra a Tabela 2.11, facilitando a formacéo déapede célcio.
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A variacdo no teor do célcio também pode estarcimlado com o
processo de secagem, ja que o calcio esta envotadstrutura e estabilidade da
membrana celular durante “estresse” por altas teatp@s, bem como nos
periodos de frioTAIZ & ZIEGER, 1991; FENNEMA, 1996). Além disto,
HILLS & REMIGEREAU (1997), ao utilizar ressonancia magnética nuclear
(NMR) para estudar mudancas no parénquima da magitd a liofilizacao
verificaram que a integridade da membrana celoladdstruida e causou colapso
da parede celular.

A partir dos dados de variacdo do teor de fosfpresentados na Figura
4.25, observa-se que ocorreram variacoes de 1,58&6apgoiaba e 28,4% para o
papaya, 0 que ndo era esperado, ja que algunsosstleimonstraram a
estabilidade térmica dos minerdiBNDRADE et al., 2004) De acordo com
SANCHES-CASTILLO et al. (1998),as concentracdes de minerais em vegetais
podem ser afetadas por fatores como, variedadédiestie maturacéo, tipo e
condicao do solo, fertilizacao, irrigacéo e clirkmbora as goiabas e os papayas,
utilizados neste trabalho tenham sido obtidas numcou estabelecimento
comercial, isto ndo garante que as frutas sejaondais de um Unico produtor.
Assim, acredita-se que tais variacdes possam teride devido a composicao do
solo onde as frutas foram cultivadas, e também pakntidade e o tipo de

fertilizante empregado.
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Figura 4.25: Teor de fosforo nas frutas “in natugdiofilizadas: “in natura” Xs.

= 5,25 (abacaxi); ¥s.= 10,36 (acerola);X.= 5,67 (goiaba); Xs.= 4,26 (manga)
e Xvs. = 7,33 (papaya);e liofilizadas, ,X = 0,075 (abacaxi); . = 0,053
(goiaba); »%.s.= 0,042 (manga) ep%. = 0,070 (papaya).

ApoOs as discussbes apresentadas anteriormentBcassg que o calcio
esta relacionado com importantes funcdes dos \Jsg@tatas), e pode sofrer
variacOes por diferentes razdes, danos fisicos ppiressamentos, e até mesmo
mudancas fisiologicas durante o processo de amacheeto. O teor de fésforo
nas frutas esta diretamente relacionado com asgémsddo solo; assim é dificil
afirmar que as variagbes que ocorreram nos te@&esiminerais foram apenas

ocasionadas pela liofilizacao.
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4.4. CARACTERIZACAO FiSICA

4.4.1. Propriedades Estruturais

4.4.1.1. Densidade Aparente

A densidade aparente do abacaxi, acerola, goiabagane papaya “in
natura” foram determinadas experimentalmente, eatiwes obtidos encontram-
se na Tabela 4.13. Observa-se que a densidadentigpdas cinco frutas estudadas
apresenta valor préximo ao da densidade da agida2 891000,0 kg/fhpara 20 e
30°C, respectivamente. Estes valores eram esperadus vez que as frutas

apresentam elevado teor de umidade, entre 82 e 91%.

Tabela 4.13: Densidade aparente das frutas “irraiatu

Frutas p (kg/m?)
Abacaxi 960,9+ 1,9
Acerola 971,4+ 25,3
Goiaba 1064,1+ 5,4
Manga 983,7+ 15,0
Papaya 1028,4+ 6,4

A Figura 4.26 apresenta a densidade aparente palbacaxi, a acerola, a
goiaba, a manga e o papaya em funcéo do teor dadejidurante o processo de
liofilizacdo. Seu valor em elevados teores de udedaproxima-se da densidade
da agua, enquanto para teores de umidade menerefe para a densidade

aparente do sélido seco.
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Figura 4.26: Densidade aparente em funcdo do eeamidade em base seca.

Verificou-se na liofilizacdo das frutas tropicaisueq o volume
macroscopico do material quase permanece consaantengo do processo de
secagem, e que esta observacéao esta de acorde ¢oforenacdes fornecidas por
ACHANTA & OKOS (2000), em que o encolhimento na liofilizacdo €
desprezivel. Assim, a diminuicdo da densidade apgreFigura 4.26, nos
materiais liofilizados é ocasionada pela remocacgiea ja que o volume do
material pode ser considerado constante durantece$so.

Embora este trabalho ndo esteja analisando as igaglamcroestruturais
do material é necessario lembrar que a densidatergp também é influenciada
pela modificacdo da estrutura celular, ja que f&siéita a migracdo de agua do
materia( MAROUSIS et al., 1991)

KROKIDA & MAROULIS (2000) estudaram a influéncia da

liofilizacdo, da secagem convectiva, da desidratagéimotica, da secagem a
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vacuo e via microondas sobre as propriedades @estizitde frutas, maca e
banana, e vegetais, batata e cenoura. Eles veaificque a densidade aparente
dos materiais estudados foi fortemente afetada jpeloesso de desidratacdo e
que as frutas e os vegetais liofilizados apresamiass menores valores para a
densidade aparente, confirmando as informacdegdasbtieste trabalho.
Observa-se na Tabela 4.14 que a densidade apaparge,as frutas
estudadas, apresenta uma variacdo linear com t@speimidade em base seca,
sendo que esta forma funcional foi selecionada @@®e no coeficiente de

correlacdo R

Tabela 4.14: Equacdes da densidade aparente ks Ifadilizadas.

Frutas Equacbes
Abacaxi | pa~= 181,7 + 181,7Xs.(4.1)

Acerola Pap= 65,9 + 65,9%s (4.2)
Goiaba Pag= 109,6 + 109,6Xs (4.3)

Manga Pa= 137,8 + 137,8Xs (4.4)

Papaya | pa=131,5+ 131,55 (4.5)

4.4.1.2. Densidade Real

A Figura 4.27 apresenta a densidade real do ahaaegrola, goiaba,
manga e papaya durante o processo de remocao dadewgor liofilizacdo. Nota-

se que a densidade do solido aumenta durante geseca
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Figura 4.27: Densidade real em funcao do teor ddade em base seca.

O aumento na densidade real ocorre devido a sutfismda agua. A
maioria dos componentes dos sélidos restantes,ecaecdo da gordura a qual
esta em pequenas quantidades nas frutas estuterdasmna densidade de sélido
que é maior que 1000kgm(gordura 900-970kg/m carboidratos 1500-
1600kg/ni, enquanto que a densidade da proteina é variéaslconsidera-se um
valor médio de 1250kg/f (KARATHANOS et al., 1996). Assim, a densidade

real global tende a aumentar durante o procesBoftigacao.

4.4.1.3._Porosidade

A Figura 4.28 mostra a porosidade das frutaslikafias em funcdo do
teor de umidade (base seca). E possivel verificarpgra as frutas liofilizadas a
porosidade é de aproximadamente 0,89. Esta elgp@daidade é resultado dos

alimentos serem constituidos por sistemas de tecidelulares que sao
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considerados um sistema poroso pecfMecMINN & MAGEE, 1997a), e pelo
fato da porosidade ser uma propriedade que van® gesultado das mudancas
nas dimensdes globais, na forma e na densidade d®amaterial e do

encolhimento celular do material como observado E@ZANO et al. (1980,

1983)

1,0

® Abacaxi — Eq.(4.6)
N, e Acerola — Eq.(4.7)
Goiaba Eq.(4.8)

0,8 v Manga — Eq.(4.9)
Mamao papaya Eq.(4.10)

0,6

0,4

Porosidade (g)

0,2 1

0,0 . ,

Figura 4.28: Porosidade em funcéo do teor de ureidatbase seca.

Segundo ACHANTA & OKOS (2000), a elevada porosidade nos
produtos liofilizados também é explicada pela baemperatura utilizada na
secagem, pois esta se encontra abaixo glpefmanecendo o material em seu
estado vitreo.

No presente trabalho ndo se observou o colapsdrdi@s estudadas.
Entretanto KROKIDA & MAROULIS (2000) verificaram o colapso da maca,

banana, batata e cenoura apoés a liofilizacdo devittansicdo do estado vitreo-
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borrachoso e do derretimento do gelo, que ocasionarplasticizacdo da matriz e
consequente reducéo na porosidade.

E possivel verificar a influéncia da estrutura es daaracteristicas
individuais das frutas na porosidade. Para as driitfilizadas observou-se
através da Figura 4.28 e da Tabela 4.15 o aumardarida porosidade com a

reducdo da umidade em base seca.

Tabela 4.15: Equacdes de porosidade das frutdgzhodfs.

Frutas Equacbes
Abacaxi €=0,86-0,18Xs. (4.6)
Acerola €=0,95 - 0,066Xs 4.7)
Goiaba £=0,92 - 0,11Xs (4.8)
Manga €=0,90-0,13X%s (4.9)
Papaya £=0,91 - 0,14Xs (4.10)

ZOGZAS et al. (1994) na secagem convectiva de maca, também verificaram
um aumento na porosidade interna conforme a aguaearovidaMAROUSIS
et al. (1991)e ZOGZAS et al. (1994)acreditam que esta variacdo da porosidade
com a perda de agua ocorre devido uma tensao rcelulante a secagem
tornando a célula “rasgada” e deixando a estrutaia aberta.

LOZANO et al. (1980) explicaram que existem dois tipos de poros em

materiais biolégicos como as frutas, 0os poros danes externamente e 0S poros
fechados. Segundo estes autores, a formagao eséotraacéo dos poros internos

nas frutas é afetada por seus tecidos biolégicas mpdem conter enormes
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quantidades de ar nos espacos intercelulares, oeslyrante a sublimacdo da

umidade este ar pode ser excluido ou adsorvidogsélatura porosa (ocluséo).

4.4.2. Temperatura de Transicao Vitrea

A Figura 4.29 apresenta os termogramas para o x@baraacerola, a
goiaba, a manga e o papaya apos 24h de liofilizachas umidades residuais (em
base seca) foram de 0,13, 0,25, 0,12; 0,066 e O&@§3ectivamente.

A regido de transicao vitrea para cada fruta fenidicada através da
temperatura de “onset” (1), “endset” ('BE) e “midpoint” (Ty"). As andlises
foram realizadas em réplicas, havendo reproduddulié dos dados.

O termograma da manga, Figura 4.29(d), apresentou pico de
recristalizacdo exotérmica (devitrificacéo) da agpgadual retida na matriz solida
devido, provavelmente, a um resfriamento muito d@pilurante a analise da
amostra. Segund®OOS (1995) a devitrificacdo € um fenbmeno tipico de
solucbes de carboidrato resfriadas rapidamentavésrda Tabela 2.9 é possivel
verificar o elevado teor de acucares totais (14@2g) e de sacarose (9,99/100g)
da manga. Resultados semelhantes foram obtiddSAvet al., (1999)o0 realizar
a analise térmica da maca liofilizada e g@BRAL et al., (2001)para caqui
liofilizado.

Os termogramas obtidos para a goiaba e o papayaraF4.29 (c) e (d),
sdo similares aos termogramas obtidos PBLIS & SOBRAL (2002) para

tomate liofilizado e poTELIS & SOBRAL (2001) para abacaxi liofilizado.
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Figura 4.29: Fluxo de calor em fungéo da tempesa{a) abacaxi; (b) acerola; (c)

goiaba; (d) manga e (e) papaya.
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Os valores de grobtidos para as frutas liofilizadas estédo apreskst na
Tabela 4.16, e eles representam uma média dasagpéalizadas. A temperatura
de transicdo vitrea no “midpoint” {T) foi considerada como a temperatura

caracteristica da transicao para analises possrior

Tabela 4.16: Valores da temperatura de transigéeavilas frutas liofilizadas.

Frutas T,° (°C) Ty (°C) | T4"(°C)
Abacaxi 12,0 27,2 19,6
Acerola -36,6 -27,5 -32,0
Goiaba -25,5 -10,3 -17,9

Manga 45,1 50,1 46,2
Papaya 29,9 42,1 36,8

No estudo realizado poflELIS & SOBRAL (2002) com tomate
liofilizado, as elevadasglobtidas em baixos teores de umidade (0,1883; 8,209
0,2389 g agua /g soélido seco) foram atribuidascanstituintes macromoleculares
encontrado no fruto. Este fato também pode estaciomado com os elevados
valores de Jobtidas para a manga e o papaya.

Como esperado, para a acerola e a goiaba verdicaeseito plasticizante
da agua(ROOS, 1995) pois a transicdo vitrea destas frutas ocorreltbaixas
temperaturas devido ao seu maior teor de umidasiduad (0,25 e 0,12 kg
agua/kg sélido seco), quando comparado a mangé&6(k@/kg) e ao papaya
(0,053 kg/kg).

BONELLI et al. (1997), ao investigarem o efeito do teor de umidade

residual no colapso estrutural de matrizes de aesichofilizados (lactose,
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maltose, sacarose, e trealose), observaram que idadanresidual promove
notavel mudancga nagTdevido a extrema sensibilidade ao efeito plasiit da
agua na faixa de baixa umidade.

Algumas frutas como péra, cereja, damasco e anwmR&m em sua
composicao elevados teores de sorbitol, enquarttasotomo pességo e maca
apresentam tracos deste acucar, e frutas citridascontém sorbito(Fonte:

http://www.askdrsears.com/html|/4/T045000.zepessado em Agosto de 2Q06)

A acerola € uma espécie de cereja que possui 2¢€l%orthitol em sua

composi¢cao quimica(Fonte: http://food.oregonstate.edu/sugar/com4.htraicessado em
Agosto de 200§) enquanto o0 abacaxi ndo possui sorbitoFonte:

http://www:. hini.org/HINI/fruit.ntm acessado em Agosto de 20d_ogo, 0 baixo valor

obtido para a Jda acerola liofilizada pode ser atribuido a preaate sorbitol na
sua composi¢cao quimica, pois este aclcar apresenthaixo valor de § em
torno de -4°C(SLADE & LEVINE, 1993). KHALLOUFI & RATTI (2003)
determinaram o gfdo morango, maga e péra liofilizados, e eles ieardim que a
péra apresentou o0 menor valor deeTque 14% dos carboidratos totais da péra séo
de sorbitol.

Véarios autores determinaram a temperatura de t@msiitrea de frutas
liofilizadas, morangadJOHARI et al., 1987) maca(ROOS, 1987) abacaxi e
tomate (TELIS & SOBRAL, 2001 e 2002) caqui(SOBRAL et al.,, 2001)e
morango, maca e pé({HALLOUFI & RATTI, 2003) . Os valores obtidos por
estes autores apresentam uma grande diferenc&;, &84 a maca, -135°C, para
0 morango e de -58.4 a -82.6°C para o tomate. DeElacomKHALLOUFI &

RATTI (2003), a grande diferenca que ocorre entre os valorefgdpara as
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diferentes frutas pode ser explicada pela relagie @ temperatura de transicéao

vitrea e a composicao.

4.4.3. Encolhimento e Colapso

O fenbmeno de encolhimento foi investigado, apoBofilizacdo do
abacaxi e da acerola, com base na reducéo de volegaréncia dos produtos
liofilizados e a possivel ocorréncia de colapsarowerificadas por observacdes
visuais. A medida da reducdo de volume do matarabém foi tomada como
base para analisar o colapso. De acordo KBIALLOUFI & RATTI (2003), a
ocorréncia de colapso, em frutas liofilizadas, pseleconsiderado para reducdes
de volumes maiores que 15%.

O encolhimento do abacaxi e da acerola liofilizafiimsu em torno de 6%
e 17%, respectivamente. Estes resultados estdocdeloacom os dados
publicados sobre o encolhimento durante a lioffiimade morango, framboesa,
amora(RATTI, 2001), macé e péré(KHALLOUFI & RATTI, 2003) . Morango,
framboesa, macéa e amora liofilizados apresentaram aontracédo de volume de
6,59, 6,13, 13 e 16,1%, respectivamente, enquaari@ @ péra o encolhimento
variou de 6 a 12%, dependendo das temperaturasodgelamento e da
liofilizacao.

A fim de explicar as magnitudes dos encolhimentesfivzados para o
abacaxi e a acerola liofilizados, o conceito ¢gol aplicado(KARATHANOS
et al., 1993; DEL VALLE et al.,, 1998; RATTI, 2001; KHALLOUFI &

RATTI, 2003).
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Conforme apresentado anteriormente, a acerola @&y solido seco)
apresentou umgligual a -32,05°C ap6s a liofilizagédo. Com bas¢anedormacao
e levando em consideracao o efeito plasticizant&gda, devido, principalmente,
ao elevado teor de umidade da acerola, € possiead geu ¢, durante o processo
de liofilizacdo tenha sido menor que -32°C. Diadisto e analisando os
resultados apresentados na Figura 4.3, em que @etatara de sublimacéo da
acerola ocorreu em -30°C e no final do processméail a 20°C, verifica-se que a
temperatura da sua matriz seca (T) € superiorad,s@urante todo o processo de
liofilizagdo. Como resultado do aumento de -@xiste uma diminuicdo da
viscosidade e elevacdo da mobilidade molecular d&iznamorfa da acerola
resultando em mudancas da sua estrutura internaltomuicdo do seu volume.
De acordo comLEVINE & SLADE, (1986), existe uma relacdo entre
encolhimento/protoplasmajfio fendbmeno de encolhimento dos tecidos vegetais.

Devido ao maior valor degldo abacaxi no final do processo (19,7°C para
uma umidade de 0,13 kg/kg solido seco) o seu emeeftio foi inferior ao da
acerola. Realizando uma analise similar a da axeatiserva-se que durante a
maior parte do processo de liofilizacdo (Figurg 4 3emperatura da matriz seca
(T) do abacaxi esteve abaixo do seyi fAvorecendo a conservagdo da matriz
amorfa do abacaxi devido a sua elevada viscosidade.

Os resultados dos fendbmenos de encolhimento dalacerdo abacaxi
liofilizados estdo de acordo com a teoria de “glsmle-T’, que prevé que
materiais com menores valores de; Bpresentem maior encolhimento

(KHALLOUFI & RATTI, 2003) .
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Os resultados experimentais que quantificaram olkimeento do abacaxi
e da acerola mostram que a reducdo de volume desd&syiais durante a
liofilizacdo foi minima (6 e 17%), provavelmenteevilo ao ndo colapso dos
poros vazios durante o proces§PONSI et al, 1996; KROKIDA &
MAROULIS, 1997), como evidenciado pela elevada porosidade dassfrut
liofilizadas (Figura. 4.28). Com base em observac@isuais, o abacaxi e a
acerola liofilizados ndo apresentaram fen6mengsed@josidade, compactacao e
cristalizacdo, o que também evidencia o néo colapsstas frutas apos a
liofilizagdo (PAPADAKIS & BAHU, 1992; CHUY & LABUZA, 1994) .

RATTI (2001) verificou que a porcentagem de amostras colapsadas
durante a liofilizacdo pode aumentar com o aumedattemperatura da placa de
aquecimento. Para temperaturas entre 30 e 40°CaspHdPo das amostras
sofreram colapsos.

Assim, tais resultados mostram que os parametrggat@esso foram bem

fixados, ou seja, 0 processo foi realizado sob icoed proximas das 6timas.

4.4.4. Atividade de Agua e Umidade de Equilibrio

A Figura 4.30 mostra a variacdo da atividade dead@) a 30°C da
acerola durante a liofilizacdo, para os trés tipgescongelamento utilizados.
Verifica-se em todos os congelamentos que a atleidke agua diminui com o
tempo de secagem, o que esta relacionado com @ pkrdagua durante a

liofilizacao.
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Pode também ser observado que apds 6 h de lighlizaa atividade de
agua no material congelado no freezer é signifiaaiente maior que os valores
apresentados para o congelamento ad)Ne N, (v). Estas diferencas nos valores
de atividade de agua ocorrem porque as diferedimscas de congelamento
resultam em estruturas celulares diferentes e pyedcom estruturas porosas

distintas.
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Figura 4.30: Atividade de 4gua da acerola em funigéi@mpo de secagem.

Durante o congelamento lento (freezer), as cépdasnquimaticas sofrem
uma reducdo no volume e 0s espacos extracelularasr@am, favorecendo a
formacdo dos cristais de gelo nestes esp@@BOUT et al., 1991 e DELGADO
& RUBIOLO, 2005) que rompem a parede celular. Por sua vez, a paetdear
€ composta, principalmente, por polissacarideosqoéc que sdo macromoléculas
cujas interacfes intramoleculares com a agua dafarsua nuvem eletronica

resultando em agua estrutural (ligada) ou em agiratada(LEWICKI, 2004) .



RESULTADOS E DISCUSSOES 159

Assim, acredita-se que os danos causados na estodular pelo congelamento
no freezer ocasionaram a imobilizacdo da molécelaagua na estrutura dos
polissacarideos pécticos, formando a agua estltutgjponsavel pelo elevadq a
da acerola durante a liofilizacdo. Para que esia égtrutural fosse removida e 0
produto atingisse uma atividade igual das amosirageladas no ) e Nx(v),
um periodo adicional de secagem de 2 horas foeretp

Para as amostras congeladas a@) e Nx(v), a atividade de agua apos 6h
de liofilizacéao foi significativamente reduzida paralores iguais a 0,22 e 0,19,
respectivamente, 0s quais sdo recomendados pararmazenamento seguro.
Entretanto, para as amostras congeladas no fragzealor de atividade de agua
em torno de 0,20 foi atingido apoés 8h.

De acordo conSINGH & HELDMAN (1993) valores de atividade de
agua entre 0,20 e 0,40 garantem a estabilidaderatute, ou seja, ha uma
diminuicdo das velocidades das reacfes de escumeihidroliticas, oxidacao,
oxidacéo liquida, auto-oxidacao e atividade enzoaat

A Figura 4.31 mostra as isotermas de adsorcdo d#adma 30°C para as
amostras de acerolas liofilizadas, submetidas ereatifes técnicas de
congelamento. Ao se comparar os dados experimedgaisnidade de equilibrio
(Xeq) apresentados nesta Figura com as curvas da Fldumode-se verificar que
as isotermas da acerola liofilizada apresentam odapento do tipo I,
comportamento tipico para materiais biologicosraettos.

Resultados semelhantes foram obtidos para outrtssfliofilizadas como

goiaba, manga e abacadkiUBINGER et al. 1992), “blueberries”(LIM et al.,
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1995) abacaxi em pdTELIS & SOBRAL, 2001) e banana em pd.IMA &

CAL-VIDAL, 1983).
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Figura 4.31: Teor de umidade de equilibrio da daeliofilizada em funcdo da
atividade de A&gua, para temperatura d€C3@ diferentes métodos de

congelamento.

A acerola “in natura” apresenta cerca de 9% deaadcBEAN et al.,
1971) 6,44% de solidos solaveis e 1,27% de protéh@ARES et al., 2001)e a
acerola desidratada apresenta, em base seca,mpdaxnente, 46,6% de acucar
(NOGUEIRA, 1991), 67,2% de solidos soluveis e 9,75% de prot€H@ARES
et al., 2001; NOGUEIRA, 1991) O elevado teor de agucar na acerola liofilizada
explica o comportamento do tipo Il apresentadapétotermas da Figura 4.31.
Em baixas atividades de agua o produto adsorvetidades relativamente
pequenas de agua porque os solidos soluveis, painoente os acucares, SO

adsorvem agua em seus sitios —OH. Em elevadaslaates de 4gua ocorre a
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dissolucdo dos aclUcares e 0s acucares cristalfms@vertidos em acucares
amorfos (HUBINGER et al., 1992) A quantidade de agua adsorvida aumenta
significativamente depois desta transicdo, devaawmento do niumero de sitios
de adsorcao provocados pela quebra da estrutstalicra do acucar.

Os ajustes das isotermas de sorcdo da acerol&éidé foram realizados
utilizando-se equacdes com trés parametros (GABref~ontan) e equacdes de
dois parametros (Halsey e Oswin).

Nas Tabelas 4.17, 4.18 e 4.19 sao apresentadoslares/estimados dos
parametros das quatro equagdes de equilibrio gpharam base seca, T €16 e
ay em base decimal) ajustadas aos dados experimalgasorcdo da acerola
liofilizada, submetida aos trés tipos de congelamempregados: Nl), N2 (v) e
freezer, respectivamente. Os resultados dos osté@statisticos adotados?(B
SEE) encontram-se também listados.

A partir dos dados apresentados nas Tabelas #411@gode-se verificar
que as equacdes empregadas para representaregim@otia acerola liofilizada
apresentaram um bom ajuste aos dados experimepgass,todos os tipos de
congelamento, levando-se em conta que o coeficeteorrelacdo para o pior
caso foi de 0,9878. No entanto, o coeficiente deetado sozinho ndo € um bom
critério para avaliar se as equacOes descreveraquadamente os dados
experimentais.

A analise dos valores do erro padrdo de estimag&ontbdelos (SEE)
mostra que, dentre as equacdes de dois paramestagdds, a equacdo de Oswin
apresentou o melhor resultado, exceto para o camgeito no freezer. J& ambos

0s modelos de trés parametros apresentam resutiswiteres.
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Tabela 4.17: Resultados da estimacao ndo lineampumos quadrados para as

equacoes de equilibrio, para acerola liofilizaday@mmente congelada ne N).

Equacéo Parametro Valor estimado R SEE

Ferro-Fontan ) 1,024

Eq. (2.27) y 0,216 0,9989 7,25 x 10
q 0,880
GAB Xm(b.S.) 0,163

Eq. (2.28) Co 2,378 0,9988 7,37 x 1C°
K 0,990

Halsey D 0,189 0,9977 9,74 x 10
Eq.(2.29) E 1,202

Oswin M 0,307 0,9988 7,13 x 10
Eq.(2.30) N 0,778

Tabela 4.18: Resultados da estimacdo ndo lineampamos quadrados para as

equacOes de equilibrio, para acerola liofilizaday@amente congelada na ).

Equacéo Parametro Valor estimado R SEE

Ferro-Fontan () 1,056

Eq. (2.27) Y 0,278 0,9942 7,68 x 107
q 0,743
GAB Xm(b.s.) 0,169

Eq. (2.28) Co 4,781 0,9943 7,64 x 10
K 0,997

Halsey D 0,088 0,9878 1,05 x 16
Eq.(2.29) E 1,699

Oswin M 0,319 0,9921 8,47 x 10
Eq.(2.30) N 0,512

Tabela 4.19: Resultados da estimacdo ndo lineampamos quadrados para as

equacdes de equilibrio, para acerola liofilizaday@amente congelada no freezer.

Equacédo Parametro Valor estimado R SEE

Ferro-Fontan () 0,981

Eq. (2.27) Y 0,046 0,9956 9,45 x 10
q 1,631
GAB Xm (b.s.) 0,071

Eq. (2.28) Cs 23,412 0,9948 1,01 x 10"
K 0,992

Halsey D 0,081 0,9922 1,27 x 16
Eq.(2.29) E 0,983

Oswin M 0,087 0,9893 1,32 x 16
Eq.(2.30) N 0,992
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A analise dos resultados para o congelamento £() kdica que néo ha
diferenca significativa na qualidade do ajuste dadermas de sorcdo ao se
utilizar qualquer uma das equacgdes de trés parasnetr a equacédo de Oswin de
dois parametros. Entretanto, nos dois outros tifgosongelamento, as equacdes
tri-paramétricas apresentaram melhores resultadgsredicdo das isotermas do
material estudado, comparado com as equacdesdmnpaicas.

No caso do congelamento com (¥), as equacdes de Ferro-Fontan e de
GAB, por apresentarem os maiores valores e Bs menores valores de SEE,
mostraram-se as mais adequadas para represensotersnas de adsorcdo da
acerola liofilizada. Os resultados mostram ainda gara o congelamento no
freezer o melhor ajuste foi obtido ao aplicar aagdiw de Ferro-Fontan.

Com base nos critérios estatisticos adotados) tmrgquacédo de Ferro-
Fontan como a de GAB, e até mesmo a de Oswin, pogama propositos
praticos, serem selecionadas para descrever asnsst de sorcdo da acerola
liofiizada. A escolha vai depender do numero deapetros a serem
identificados ou seu significado fisico. Neste isknt representar os dados
experimentais utilizando a equacédo de GAB é dedsse particular devido ao
significado fisico de seus parametros.

A boa concordancia entre os dados experimentais ealores preditos
pelas equacdes de Ferro-Fontan e de GAB pode sstatada nas Figuras 4.32 e

4.33.



164

RESULTADOS E DISCUSSOES

m  Freezer
® N, (liquido) ‘

N, (vapor) ‘
Ferro-Fontan

Xeq (0:5)

aw(‘)
Figura 4.32: Isotermas de adsorcdo de umidade e@aolacliofilizada em

diferentes métodos de congelamento, ajustadagpe&cdo de Ferro-Fontan.
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Figura 4.33: Isotermas de adsorcdo de umidade e@aolacliofilizada em

diferentes métodos de congelamento, ajustadaspe&gdo de GAB.

Uma analise detalhada dos parametros da equa¢aABl¢Tabelas 4.17 a

4.19) pode fornecer informacdes importantes sobEaeacteristicas de sor¢éo de
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umidade das amostras de acerola liofilizadas, stibaseaos diferentes tipos de
congelamento. Ao se comparar os resultados paaraé umidade monocamada
(Xm), verifica-se que as amostras de acerola liotikza precedidas de
congelamento no freezer apresentaram um valor nigreoaquelas submetidas ao
congelamento no N(I) ou N, (v). Esta diminuicho no teor de umidade
monocamada com a reducdo na taxa de congelamed& ggo devido a uma
reducdo no numero de sitios ativos disponiveis pargdo de umidade, como
resultado das alteragcfes estruturais induzidasqmelgelamento lento, como por
exemplo a ruptura celular, conforme ja discutido.

Uma vez determinado o teor de umidade na monocamadarea
superficial de sor¢cédo da acerola pode ser detedajrge acordo comOLABA

et al. (2004) pela seguinte equacao:

N [a
A=—"___ "0 =35x10°X (4.1)

onde A é a area superficial do adsorvente, N énoendi de Avogrado (6 x 0

moléculas por mol), M é o peso molecular da ag8ak@kmol), a, , € area de

uma molécula de agua (10,6 x2on?).

A area superficial especifica de adsor¢cdo é ddafmental importancia
para a compreensdo das propriedades de ligacdgudeedn materiais como a
acerola. Os valores de A para acerola liofilizagd¢ulados a partir da Equacao
(4.1), foram 248,5, 570,5 e 591,3/mpara congelamentos no freezes,(Ne N

(v), respectivamente. Estes resultados indicam guérea superficial total
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disponivel para ligacbes hidrofilicas aumenta comawmento na taxa de
congelamento. Isto corrobora a hipotese de quengetamento rapido leva a
formacdo de pequenos cristais de gelo, os quaigltass numa estrutura
microporosa que por sua vez contribui para umadgradrea superficial de
adsorcao.

Assim, as diferencas na porosidade e tamanho doss plo material
liofilizado podem explicar as diferencas observasiasapacidade de sorcéo de
umidade, principalmente em maiores atividades dex.ad liofilizacdo apos a
etapa de congelamento rapido resulta num produtmmahte poroso, com
pequenos poros que adsorve mais umidade que digfiéleado precedido de um
congelamento lento, que apesar de uma alta podesidasorve menos umidade
devido ao pequeno numero de grandes poros desato®f SAMI et al.,
1999)

O valor da constante de Guggenheig)(fara o congelamento no freezer
foi significativamente maior que os valores obtidpara os métodos de
congelamento rapido, NI) e N (v). Em termos do fendbmeno de sorcéo, isto
significa que apesar do menor numero de sitios ateds disponiveis nas
amostras liofilizadas, decorrente da baixa taxaagelamento empregada, estes
sitios tém uma maior energia de ligacdo, mostrapaoo estado de sorcédo das
moléculas de agua nas multicamadas (camadas de @#B3 do estado liquido

puro.
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4.4.5. Propriedades de Rehidratacao

O conhecimento da cinética de rehidratacdo daasfribfiolizadas é de
fundamental importancia para otimizar o processpaito de vista quantitativo,
uma vez que a rehidratacdo é um atributo de quigidenplamente utilizado para
aqueles produtos secos que devem ser reconstitamtes do seu consumo. Além
disto, a capacidade de rehidratacédo pode ser ewadal uma medida das injurias

causadas pelo processo de secagem.

4.4.5.1. Cinética de Rehidratacao

Na Figura 4.34 sdo apresentadas as curvas de aelgidlo tipicas das
frutas liofilizadas neste estudo. A razdo de retafdo (RR), para os
experimentos conduzidos a °25 variou entre 1 e 6. No estagio inicial do
processo de rehidratacdo pode ser observado uificgigmo aumento na RR, o
qual se torna mais gradativo a medida que o processaproxima do estado de
equilibrio. Uma tendéncia similar tem sido repoatath literatura para muitas
frutas e materiais alimenticigdMAMI et al., 2007; WITROWA-RAJCHERT
& LEWICKI, 2006; MEDA & RATTI, 2005; KROKIDA & MARI  NOS-
KOURIS, 2003)

A partir da Figura 4.34 pode também ser notado qom excecdo da
acerola e da goiaba, a maior parte da rehidratdgdabacaxi, da manga e do
papaya ocorreu nos primeiros 20 minutos do processamostras de acerola
mostraram a menor taxa de rehidratacéo devidoapetmente, a sua pele a qual

oferece resisténcia a transferéncia de massa.
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Figura 4.34: Razao de rehidratacao das frutadiziafias em funcéo do tempo.

Na saturacdo, o maior valor de RR obtido foi paaaexola e o0 menor para
0 abacaxi. Estes resultados estdo diretamenteiomdaos com as alteracdes
estruturais ocorridas durante o processo de secatpemodo que as propriedades
fisicas dos materiais liofilizados, como densidagarente e porosidade, podem
explicar as caracteristicas de rehidratacéo afseaEsn

A elevada razédo de rehidratacdo da acerola liafllzpode ser atribuida a
presenca de espacos intercelulares bem definides impuzem a uma alta
porosidade, em torno de 0,91 (Figura 4.28) que sltente do tipo de
congelamento empregado,, NI), e do processo de liofilizagdo, conforme
apresentado. A formacgao e a distribuicdo dos isia gelo sobre todo o tecido
da fruta na etapa de congelamento e a manutenc&ualastrutura primaria
durante a liofilizagdo contribuem para a presemaga integridade celular e

estrutural da acerola.
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Por outro lado, a liofilizacdo do abacaxi resultaum produto com uma
estrutura mais densa (porosidade em torno de Bi§dra 4.28) e com capilares,
provavelmente muito encolhidos, o que pode tewrtidh na reducdo de suas
propriedades hidrofilicas e, consequentemente, e@omrazao de rehidratacao
comparada com aquelas das outras frutas liofilzada

Apesar da goiaba ter a segunda estrutura maisgdassfrutas liofilizadas
(Figura 4.28), neste estudo, 0 que poderia facilitaa rapida rehidratacéo, o
tempo requerido para que a goiaba rehidratada aatemj saturacdo €
significativamente maior, como pode ser observa&igura 4.34. Na pratica, a
razao de rehidratacdo no equilibrio para a goidmapdde ser determinada, pois
em longos tempos de rehidratacdo ocorria a quedwahostras, provavelmente
pelo desenvolvimento de grandes gradientes de dmidmtre as camadas
externas rehidratadas e o interior seco do matémgo, a RR no equilibrio foi
considerada um parametro adicional a ser estimagd@quacdes de rehidratacdo
ajustadas aos dados experimentais.

Assim, a analise da cinética de rehidratacdo, mAneste da goiaba
liofilizada como também das outras frutas, serapiementada com base nos
parametros da equacdo avaliada como a mais adeqeda descrever o
comportamento de rehidratacao.

As equacdes semi-empiricas apresentadas na Taldela @mumente
aplicadas para descrever a cinética de rehidratdeafmutas e vegetais, foram
ajustadas aos dados experimentais. Os resultadestuaacdo nao linear dos
parametros, bem como o0s valores correspondentescrii@sios estatisticos

adotados, encontram-se resumidos nas Tabelast4220e 4.22.



RESULTADOS E DISCUSSOES 170
Tabela 4.20: Parametros da equacao de Peleg.

Frutas RR. Ky Kz R? SEE | DVM

(s.kg ss/kg agua) | (kg ss/kg agua) (%)

Abacaxi | 3,238+ 0,082 0,995 0,292 0,456- 0,036 | 0,9676 0,1416 4,0

Acerola | 6,874+ 0,312 7,44% 0,422 0,172 0,043 | 0,9926 0,1689 5,2

Goiaba | 4,456+ 0,290 5,46% 1,828 0,32% 0,071 | 0,9613 0,2365 8,4

Manga | 3,919+ 0,044 0,58% 0,080 0,344- 0,015 | 0,9753 0,1791 5,8

Papaya | 3,902+ 0,209| 1,85%0,640 | 0,358 0,058 | 0,9784 | 0,1541| 4,3

Tabela 4.21: Parametros da equacao de Weibull.

Frutas RRe P () 8 (s) R? SEE | DVM (%)
Abacaxi | 3,422+ 0,075 | 0,328 0,039 | 5,006 0,961 | 0,9944| 0,0588 1,4
Acerola | 6,085+0,114 | 0,86% 0,044 | 50,1883,657 | 0,9955| 0,1327 3,8
Goiaba | 5,055+ 0,098 | 0,384 0,032 | 56,9463,773 | 0,9967| 0,0694 1,7
Manga 3,891+ 0,036 | 0,513 0,051 | 2,825 0,264 | 0,9949| 0,0693 1,3
Papaya | 3,903+ 0,134 | 0,534 0,068 | 9,254:1,846 | 0,9913| 0,0979 2,5

Tabela 4.22: Parametros da equacao exponencial.

Frutas RR. w R? S DVM (%)
Abacaxi 3,086+ 0,110 0,312 0,094 | 0,8965| 0,2354 6,3
Acerola 5,933+ 0,101 | 0,022%* 0,0014 | 0,9923| 0,1662 5,2
Goiaba 4,086+ 0,197 | 0,069& 0,0208 | 0,8757| 0,4019 10,8
Manga 3,788+ 0,072 0,333 0,051 0,9629| 0,1768 3,9
Papaya 3,630+ 0,149 0,14% 0,032 | 0,9362 | 0,2453 6,0

Qualquer uma das trés equacdes pode ser selezipaaa descrever os

dados de rehidratacéo da acerola, uma vez que tsdeaslores do coeficiente de
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correlacdo foram iguais ou maiores que 0,9923 eesvios relativos meédios
iguais ou inferiores a 5,2%. Ao analisar os valates desvios relativos medios
obtidos para a equacao exponencial, esta foi cerasld somente inadequada para
a representacao dos dados da goiaba, uma vez pee@ioU um desvio maior
que 10%. Por outro lado, os valores de DVM obtiglxs as equacdes de Peleg e
Weibull foram iguais ou menores que 8,4%, sugerigde para propositos
praticos essas duas equacdes podem ser utilizadadgscrever as caracteristicas
de rehidratacéo de todas as frutas investigadas estsido.

No entanto, uma andlise global dos resultadossaptados nas Tabelas
4.20 a 4.22 indica que os maiores valores e Rs menores desvios relativos
meédios e erros-padréo de estimacao foram obtidasdgué utilizada a equacéo
de Weibull (Eg. 2.33), a qual deve, portanto, sersaderada a mais precisa para
representar a cinética de rehidratacdo das frutdiizhdas neste estudo. Na
Figura 4.34 pode ser verificada a boa concordaeciee os valores calculados
pela equacdo de Weibull para cada fruta e os gquneentes dados
experimentais.

A descricao da cinética de rehidratacdo das filidizadas utilizando a
equacao de Weibull € de grande interesse diantsighificado fisico de seus
parametros, que pode fornecer uma base para cangpas caracteristicas de
ganho de agua, incluindo informacfes sobre a texeekidratacdo e a razdo de
rehidratacdo na saturacao.

O parametro de formapj da equacdo de Weibull mede a velocidade de
absorcdo de &gua no inicio do processo de rehjd@taguando capilares e

cavidades préximas a superficie sdo preenchidaantQumenor o seu valor,
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maior a taxa de rehidratacdo no periodo inicialveDgser notado que o menor
valor dey foi obtido na rehidratacdo do abacaxi, o0 que pogidicar porque a sua
razdo de rehidratacdo é aumentada quase que amsaniente para o valor da
saturacdo. Por sua vez, o alto valoryd@ara a acerola, justifica porque a sua
absorcéo de 4gua é mais lenta que das outras. fRisgsamente, isto pode estar
associado a resisténcia da pele da acerola emvabsmgua em curtos tempos de
rehidratacdo(SEFA-DEDEH & YIACOM-FARKIE, 1988; LOPEZ et al.,
1995) e ao seu baixo valor dgy T-32°C) que durante a rehidratacdo pode ter
ocasionado a transicdo de estado dos seus comesneht relacdo { -
rehidratacdo sera discutida mais detalhadamentedquas resultados dos indices
de capacidade de rehidratacéo forem apresentados.

O inverso do parametr@ pode ser comparado ao coeficiente de difusdo
efetivo do modelo de difusdo, uma vez que reprasantonstante cinética da
equacao de Weibull. Ou seja, ela mede o grau deuldibde ou facilidade do
material de se rehidratar. Com base nos valor@sageesentados na Tabela 4.21,
verifica-se que a manga apresentou o menor vatsgraendo, portanto, agua
mais rapidamente que as outras frutas liofilizadaguanto, a acerola e a goiaba
apresentaram maior dificuldade, devido aos elevadioses deé.

Ao se analisar os valores gee 6 da equacdo de Weibull em conjunto, o
comportamento de rehidratacdo da goiaba, mostradbigura 4.34, pode ser
melhor compreendido. O baixo valor @lendica uma alta velocidade de absorcao
de 4gua no comeco do processo, quando pode senidssque capilares e
cavidades proximas a superficie sdo preenchidaso mapidamente e que a

umidade na superficie atinge, quase instantaneamentalor de saturacdo. Por
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outro lado, o maior valor d@ obtido para as amostras de goiaba denota uma
maior dificuldade do produto absorver agua ao lodgotodo o processo em
relagdo ao abacaxi, manga e papaya, refletindonassia reducdo da taxa de
rehidratacdo, que ocorre, provavelmente, quand@wmento de agua se limita
as pequenas cavidades do interior do materiakjuais a resisténcia ao transporte
de dgua é maior. Outros fatores que podem ter@mwdd este comportamento, é

0 seu baixo valor deyTe o fato da parede celular, ao se tornar parcrabne
rehidratada, atuar como uma membrana semipermeasgin como em um
processo pseudo-osmotifdASTROCOLA et al., 1997).

De acordo com os valores estimados de B&® equacao de Weibull, a
acerola apresentou a maior razéo de rehidratac8ataecédo, seguida da goiaba,
do papaya, da manga e do abacaxi. Conforme veltficanteriormente, a
porosidade desses materiais variou significativaenénrante a liofilizacdo. Na
Figura 4.35 0 ganho méaximo de massa apos a redjd@te comparado com a
porosidade das frutas liofilizadas. O ganho de duarace estar relacionado ao
volume de poros desenvolvidos durante a remocaenddade. O aumento em
RR. com o aumento na porosidade tem sido relatado pat@s materiais
alimenticios por varios pesquisadord8IcMINN & MAGEE, 1997b;
KROKIDA & MARINOS-KOURIS, 2003; WITROWA-RAJCHERT &
LEWICKI, 2006) . Além disso, RRtem sido comumente utilizado como atributo
de reconstituicdo para refletir a capacidade deebipBo de dgua dos materiais
secos, bem como sua dependéncia com a porosidhzdat como indicativo do
grau de ruptura estrutural induzida pela secagentretanto, cuidado deve ser

tomado com esta analise, desde de queniRle 0 aumento relativo de massa dos
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materiais secos submetidos a rehidratacdo em aguaecendo nenhuma
informacdo sobre a capacidade da matriz em absagea em relacdo a
quantidade perdida durante a secagem. LogQ,mAR pode ser utilizado sozinho
para explicar as caracteristicas de rehidrataca@semadas pelas frutas

liofilizadas.

Figura 4.35: Razao de rehidratacdo méxima em fudedporosidade das frutas

liofilizadas: abacaxH , aceroE2 |, goiakEEd |, gmellllll , papaya.

A fim de levar o processo de rehidratacdo das driitdilizadas a um
maior nivel de compreenséo, os indices propostod pW/ICK (1998), foram

calculados e analisados como segue.
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4.4.5.2. Capacidade de Rehidratacéo

A Tabela 4.23 apresenta os valores médios e osiodesios indices
utilizados para avaliar a capacidade de rehidratagdabacaxi, acerola, goiaba,
manga e papaya liofilizados. indices estes queniegm conta ndo somente o
ganho de agua, como também a perda de solidosesmlisendo WAC a
capacidade da matriz em absorver agua, DHC a ciukcido material reter

sélidos soluveis e RA a capacidade do produto dece rehidratar.

Tabela 4.23: indices de rehidratacdo para as fliofiizadas.

indices
Frutas WAC DHC RA
Abacaxi | 0,625t0,023 | 0,21%0,018 | 0,132 0,018
Acerola | 0578%0,017 | 0,7270,03L | 0.420%0,017
Goiaba | 0,620+ 0,026 | 0,63%0,011 | 0,392 0,024
Manga | 0,631*0,011 | 0,2040016 | 0,12% 0,011
Papaya | 0,640+0,012 | 0,184 0,023 | 0,113 0,012

A partir dos valores de WAC apresentados na Tah2[@ constata-se que

apesar da liofilizacdo proteger a estrutura priméra forma dos materiais, com

minimo colapso durante o processo, levando a uslupsaltamente poroso, uma

completa reconstituicdo das amostras “in naturad fed obtida. As amostras

restauraram entre 58 e 64% da quantidade de agidgdurante a secagem.

As capacidades de absorver agua do abacaxi, daagala manga e do

papaya liofilizados foram similares, sendo de #624)%. Ao apresentar uma
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estrutura mais porosa e um elevado teor de pe(limela 2.11), era esperado
que a acerola tivesse o maior ganho de agua. Atacion a capacidade da
acerola de absorver agua foi a pior entre as frmasstigadas, reconstituindo
somente 58% da agua perdida durante a secagem.

Ao plotar na Figura 4.36 os valores de WAC obtidas todas as frutas
liofilizadas investigadas neste trabalho, em furd@® correspondentes valores de
porosidade, nenhuma relacéo direta pode ser \atdientre elas. Este resultado
foi contrario aqueles obtidos em outros traballidPARABI et al., 2003;
McMINN & MAGEE, 1997b), os quais reportaram pronunciado efeito da
porosidade desenvolvida apés a secagem sobre adagm de absorcdo de agua

das amostras estudadas.

Figura 4.36: Capacidade de absorcédo de agua e@dulacporosidade das frutas

liofilizadas:7771, abacaxi#H , acerol== , goiatZd |, gaelllllll , papaya.
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Por outro lado, tal resultado fornece evidéncidsesas injurias ocorridas
na estrutura dos tecidos vegetais durante o prfpadcesso de rehidratacéo. De
acordo com(KHALLOUFI & RATTI 2003) , rupturas quimica e estrutural
durante a rehidratacdo estao entre os principasefinfluenciando a capacidade
das frutas liofilizadas de absorverem agua, masisih#éncia é largamente
ignorada na literatura.

A fim de corroborar que a capacidade de absor¢c@ydea esta relacionada
ao colapso estrutural das frutas liofilizadas digranrehidratacdo, o conceito de
T4 foi aplicado, uma vez que, ele é essencial pamapoeender a deterioragao
fisica durante o processamento térmico. De acomn este conceito, uma
significativa ruptura estrutural pode somente setaga se a temperatura de
rehidratagéo for maior que q, o material num determinado teor de umidade.
Assim, as diferencas entre og dos materiais e a temperatura do banho de agua
foram analisadas e relacionadas aos resultadosfAde W

Ao aplicar o principio que relaciona o4 Tao colapso do produto
rehidratado pode ser inferido que a acerola e abgoipor terem valores dg T
menores que a temperatura da agua de rehidrat2g®0)( foram as frutas mais
susceptiveis a rupturas estruturais durante areghgho, que podem ter causado
uma reducdo em suas porosidades.

Isto ndo somente explica a baixa capacidade deagagjua destas frutas,
mas também o porqué das frutas de maiores poresidsel rehidratarem mais
lentamente quando comparadas as outras frutasoBkimapartida, esperava-se um
menor ganho de agua para o abacaxi liofilizadqugsua estrutura interna € mais

densa £=0,84, Figura 4.28). No entanto, ele apresentowmeapacidade de
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capturar agua do que a acerola a medida que eleay@mente, ndo colapsou
tanto quanto a acerola, sob as mesmas condi¢aehideatacdo, pois o sely &
maior.

Deve também ser ressaltado que, provavelmentemalgiegradacdo de
polissacarideos pécticos pode ter ocorrido durardecagem e/ou rehidratacéo,
afetando o ganho de agua das frutas liofilizadagicqolarmente, o da acerola. O
encolhimento, em torno de 17%, observado para eolacpode ter induzido
mudancas nas substancias pécticas com reducdo a® Ewpriedades
hidrofilicas. Aléem disso, a modificacdo do arraegirutural de pectinas durante a
rehidratacdo pode ter contribuido para solubilizagé polimeros de pécticos
(FEMENIA et al., 2000).

O indice DHC variou entre 18 e 73% para as frutasstigadas, sendo os
maiores valores para a acerola e a goiaba, e osresepara abacaxi, manga e
papaya. Por reter mais de 70% dos solidos inicaiacerola teve a maior
capacidade de reter sdlidos soluveis durante dreghzdo. Isto pode ser atribuido
a barreira fisica imposta pela pele do material.dRtro lado, os baixos valores de
DHC para o abacaxi (21%), manga (20%) e papaya XI8%elaram elevadas
lixiviacbes de solutos o que pode representar feignies perdas de vitaminas,
acucares e minerais. Tal resultado encontra-secded@ com o obtido por
MASTROCOLA et al. (1997) que verificaram que elevadas quantidades de
sélidos soluveis sdo perdidas, quando solucoeglddisdo usadas.

Finalmente, ao multiplicar os dois indices (WAC &l@), obtendo-se
assim os efeitos combinados dos processos de se@ade rehidratacdo sobre a

qualidade do produto, verifica-se que a acerola egosba liofilizadas



RESULTADOS E DISCUSSOES 179

apresentaram as maiores capacidades de rehidratatBo% e 39%,

respectivamente. Estes resultados indicam quevéalj@o de solutos exerce uma
influéncia significativa sobre a capacidade dedwettacdo das frutas liofilizadas.
Isto pode ser inferido a partir da significativéedenca entre os valores de DHC,

guando comparada a variacao dos correspondentesvde WAC.

4.4.6. Propriedade Optica

Além do fator nutricional, tem sido demonstrado coe teores de
pigmentos carotendides, tais como o licopeno, dst@d®mente relacionados com
uma melhor percepcéo visual dos produtos. Dassfrestudadas, a goiaba e o
papaya apresentam significativos teores de licopassim, determinou-se a cor
da goiaba e do papaya “in natura” e processadasabdo-se em caracterizacdes
como luminosidade (), croma vermelho-verde “ja croma amarelo-azul (
tonalidade (hue) e grau de saturacao ou intensigaoma).

Os valores do componente acromaticodue define o grau de brilho das
amostras, aumentaram para as frutas liofilizadasocmostra a Figura 4.37, ou
seja, estas ficaram mais claras. Para compreesterfeandmeno tragou-se um
paralelo com o amadurecimento dos frutos. De acardm observacdes
encontradas na literatu(@ARVALHO et al., 2005), o valor de L decai com o
aparecimento da cor vermelha, a medida que ossfartmdurecem representando
a perda de brilho dos frutos devido a sintese dear@ides.

No caso das frutas liofilizadas verificou-se queveuma perda no teor

de carotendides totais (licopeno). Como consegédémouve o0 desaparecimento
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da cor vermelha (diminuicdo do)@ o ganho de brilho, Figura 4.37. Analisando
os dados obtidos para a goiaba, verifica-se querdapda cor vermelha fa

36,9% foi, praticamente, toda compensada pelo aenaenbrilho (L) 34,5%.
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Figura 4.37: Parametros colorimétricos, (&, b') em func&o do tipo de amostra:
(G) Xb.s=5,60; (GI—) %.s=0,11; (P) %s=7,02 e (PI—) X.s=0,06.

E interessante observar que o papaya apresentoar rpaida de
carotendides totais, mas a diminuicdo no componemimatico a (16,7%) foi
inferior ao da goiaba. Isto pode estar relacionamo o teor dex-cripotoxantina
presente nas frutas. A-cripotoxantina possui coloracdo laranja e seu teor
papaya (1,80ug/g) € maior que na goiaba (0,§@/g), logo o componente
cromético b é maior para o papaya “in natura” (P) do que riabgo“in natura”

(G). No entanto, ap6s 0 processamento verificarse neducdo em bde 12,8%
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para o papaya (PL) e apenas, 3,5% para a goiahs mdica uma possivel perda
dea-cripotoxantina maior no papaya do que na goiaba.

A partir da anélise dos parametros & e b verifica-se que ndo ocorreu a
deterioracdo da cor das frutas liofilizadas, seja y@acdoes de escurecimento
enzimatico ou ndo-enzimatico. Essa estabilidade pdgmé&metros colorimétricos
ocorre justamente pelo fato da liofilizacdo selizada através do processo de
sublimacéo do gelo, prevenindo as reacdes de est@r@o.

MEDA & RATTI (2005) realizaram a caracterizagcdo de morangos
liofilizados quanto a rehidratacdo e cor, e vesifan que o0s parametros
colorimétricos L e a aumentaram, enquanto odiminuiu apds a liofilizac&o.

KROKIDA et al., (2000) estudaram o efeito do método de secagem sobre
as propriedades 6pticas da macé. Eles verificanagnogparametro "Ldiminuiu
significativamente ap0s a secagem convencionagcaose microondas. Embora o
parametro de luminosidade das amostras tratadastioamente fosse menor que
as amostras frescas, elas apresentaram uma ektéa@destabilidade durante
todo o processo de secagem. A luminosidade dassniafdizadas aumentou
ap6s o processo. O valor de para 0s materiais secos com ar aumentou
significativamente, indicando que reacdes de estnemto ocorreram durante o
processo. As magcés liofilizadas apresentaram o mammento no valor de a
guando comparado aos outros processos, mostrar@o uocesso previne as
reacbes de escurecimento. Assim como 0 paramemeatico a, o parametro b
também apresentou 0s menores aumentos na mackzdddi Os autores

concluiram que a liofilizacdo e a desidratacdo deadrevinem a deterioracéo
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da cor nos produtos finais oferecendo um produto coloracédo superior quando
comparado aos outros métodos de secagem.

O indice de saturacdo (croma) e o angulo hue podethorar o
entendimento das variagdes da cor encontrada nastras

O indice de saturacdo (croma) indica a variacagrdo de intensidade do
croma (a* e b*) da amostra liofilizada com relagatin natura”. Tanto a goiaba
liofilizada (GL) quanto o papaya liofilizado (PLp@esentaram uma diminuicdo na
intensidade da cor, como mostrado na Figura 4.2ffjeoera esperado, uma vez

gue, nas duas frutas houve degradacao de carodsrioidis.
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Figura 4.38: Parametros colorimétricos (hue e cjoera fungcdo do tipo de
amostra: (G) ¥%s=5,60; (GL) %.s=0,11; (P) %.s=7,02 e (PL) X.s=0,06.

Os valores hue indicam a diferenca de tonalidadee ems frutas “in

natura” (G, P) e as frutas liofilizadas (GL, PL)enfica-se para a goiaba
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liofilizada (GL) um aumento significativo da torddide, enquanto a tonalidade do
papaya manteve-se, praticamente constante, ouass@/Ahue foi praticamente
zero.

Um valor de hue igual a 0° representa o vermelro pua medida que o
angulo hue aumenta para um valor igual a 180%eelesenta o verde puro. Logo,
o aumento do angulo hue da GL indica que ela eatdapdo da tonalidade
vermelha para os tons laraijfsRIAS et al., 2000)

As relacdes ‘@ e (a/b)? tém sido normalmente usadas como indice de
maturacdo dos frutos e apresentam elevada corvetaga os diferentes estadios
de maturagdo, assim como indica o desenvolvimeatood vermelha em frutos
(CARVALHO et al., 2005). De acordo com estes autores, valores de a
(a/b)? iguais a 1,42 e 2,02, respectivamente, mostramogfrato é vermelho
claro, e valores iguais 1,74 e 3,05, respectivagemtostram que o fruto é
vermelho dentro dos estadios de maturacdo contsechkipartir dos dados da
Tabela 4.24 verifica-se que a goiaba (G) encortsavao Ultimo estadio de
maturagao, cor vermelha, com elevada sintese aleelo e reducdo da clorofila,
como também mostra a Figura 4.23. O papaya (Rnsentrava no estadio cuja

cor é rosa-esverdeado, justificando o elevado \atomatico b, Figura 4.37.

Tabela 4.24: VariacOes colorimétricas para asdrlindilizadas.

* *

Frutas |AL. | Aa Ab | AE alb | @)

Goiaba | -26,68 | 9,47 -0,51 28,32 1,82 3,32

Papaya | 26,31 | 2,47 | 3,42 | 26,64 055]| 0,30




RESULTADOS E DISCUSSOES 184

No sistema CIELab os valores AE (diferenca média de cor entre a fruta
“in natura” e a processada), indica que para valdeAE > 1, o olho humano é
capaz de detectar as diferencas nas cores. Attlagéglores dAE, Tabela 4.24,

verifica-se que o olho humano € capaz de percebealtaracbes de cores

ocorridas entre as frutas “in natura” e apoés diiatao .

4.4.7. Propriedades Térmicas

4.4.7.1. Calor especifico

O calor especifico em fungcdo da temperatura paebaraxi, goiaba,
manga e papaya “in natura” estd apresentado naaHg89. Inicialmente pode-se
observar a grande influéncia da mudanca de fagguia (fuséo) nos valores de ¢
das frutas estudadas. Nota-se que, em geralrastaciio ocorreu na faixa de -20
a 20 °C, com valores maximos dgiguais 6,52 kJ/kg.K para a manga e 14,92
kJ/kg.K para o papaya.

Tais resultados estdo de acordo com as observag@adizadas por
ZUECO et al., (2004) em que o calor especifico é fortemente dependimte
temperatura para muitos alimentos, principalmemrtdaixa de temperatura em
que ocorre a mudanca de fase do estado sélido gdfquido, onde esta
dependéncia tem a forma de um pico acentuado, en®rsa aproximadamente

constante fora deste intervalo.
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Figura 4.39: Calor especifico em funcdo da tempeagiara as frutas “in natura”:

(a) abacaxi, (b) goiaba, (c) manga e (d) papaya.

A FAO (1985) realizou um estudo sobre o congelamento e armgeena
refrigerada de peixes e carnes magras e verificouesmo comportamento do
calor especifico na regido de fusdo da agua. Aagaoi ocorreu de -6 a -1°C com
Cp igual a 102,72 kJ/kg°C, e, -15 a -7,5 °C conigoal a 7,323 kJ/kg°C, para o

peixe e a carne magra, respectivamente.
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A partir das Figuras 4.39 (d) e 4.40 verifica-saapo papaya, que apos a
mudanca de fase da agua (fuséo) outro fenbmencétaraborreu. Este pode estar
relacionado com a volatizacdo ou decomposicao glemakomponente presente
no papaya. Acredita-se que tal fendmeno n&o egwmcionado com a
desnaturacdo protéica, uma vez que as frutas apaesdaixo teor de proteina
(0,61 g proteina/100 g papay@SDA, Release 19, 2006\lém disso, de acordo
com PARK & LANIER (1989) e WU et al. (1985) quando ocorre a
desnaturacao térmica protéica o termograma apeesanpico endotérmico e nao

um pico exotérmico como mostra a Figura 4.40.

-10 4

-20 -

-30

240 -

Fluxo de calor (mW)

-50

-60

—— Papaya "in natura"\
-70 T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100

Temperatura (°C)

Figura 4.40: Fluxo de calor em funcao da tempeagtara o papaya.

Para a identificacdo deste fendbmeno um estudo desgdhado teria que
ser realizado com auxilio da termogravimetria (EG@nalise de gas desprendido

(EGA), no entanto, este ndo é o intuito deste lihaba
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A Figura 4.41 apresenta o calor especifico da &céir natua” para dois
estadios de maturacdo. Como era esperado, a arnostirmaior teor de umidade
(3° estadio de maturacdo — acerola vermelha-esapraysentou maior influéncia

em temperaturas superiores a 30°C.

Acerola "in natura"
—— Amarela (2° estadio de maturagéo) X  =0,913

20+ —— Madura (3° estadio de maturagéo) X, =0,914

16 4

124

p (kJ/kg.K)

o
100 -80 60 40 20 0 20 40 60 80

T (°C)

Figura 4.41: Calor especifico em fungéo da tempeagiara a acerola.

Através das Figuras 4.42 e 4.43 pode-se observar tgoto para
temperaturas inferiores a -20 °C e superiores 22®» calor especifico do
abacaxi, da acerola, da goiaba e da manga “in afataria linearmente com o
aumento da temperaturdAINAL et al. (2000), para suco de goiaba (9 e
11°Brix) e WANG & BRENNAN, (1993), TANG et al. (1991), MOHSENIN
(1980) para outros materiais agricolas com elevadogdede umidade, também

observaram relag@es lineares do calor especificoactemperatura.
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Nota-se, a partir da Figura 4.42, que a acerolauraagossui a maior
variacdo no calor especifico. Provavelmente, estiagéo esta relacionada com o
elevado teor de pectina total nesta fruta, (1,20g1l- MENDEZ et al., 2009,
uma vez que, a ramnose, acucar ligado a cadeiaati@g, possui umgligual a -
7°C. Assim, a acerola madura fica muito sensivehadancas na temperatura e
no teor de umidade, que pode ocasionar a transid@®a da fruta. Como

resultado desta transicdo térmica o calor espectére grandes aumentos no seu

valor (ROOS, 1995)

Abacaxi eq. (4.12)
Acerola amarela —— eq. (4.13)
Acerola madura eq. (4.14)
v Goiaba —eqg. (4.15)
12 ¢ Manga eqg. (4.16) M
104
— 81
9
g
2 61
OQ
4
2-%
T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55

Temperatura (°C)

Figura 4.42: Calor especifico em funcédo da tempeaad > 0°C.

A Tabela 4.25 apresenta as relacdes lineares ertedor especifico e a
temperatura para o0 abacaxi, a acerola, a goiabanarga para temperaturas

positivas.
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Tabela 4.25: Relacéo linear entre peca temperatura das frutas “in natura”,
T>0°C.

Frutas Cp (kJ/kg.K)
T>0°C R®
Abacaxi G =-1,19+7,13x 16T (4.12) 0,999
Acerola amarela Co=2,71+8,94 x 16T (4.13) 0,987
Acerola madura C,=-3,78+2,64x 10T (4.14) 0,993
Goiaba c,=1,99+208x 16T (4.15) 0,998
Manga ,=0,758+1,72x 10T  (4.16) 0,985

A diminuicdo na temperatura (abaixo de 0°C) acaureuma diminui¢ao
dos valores de calor especifico, Figura 4.43, pabacaxi, a acerola, a goiaba e a
manga. No entanto, pode-se notar que a acerola goiaa continuam
apresentando os maiores valores, enquanto paraganea0 abacaxi ocorreu um
aumento e uma diminuicdo na taxa de variacao,daespectivamente, quando

comparado com aos valores para T>0°C.

= Abacaxi —eq. (4.17)
e Acerola amarela—— eq. (4.18)
Acerola madura eq. (4.19)
v Goiaba ——eq. (4.20)
1,8-—— ¢ Manga ——eqQ. (4.21)
1,6+
1,44
1,24
2 1,0_/*//%//‘7/—"//
2 |
2 0,84
S 0,6
0,4 1
0,21
0,0 T T T T T T

55 50 -45 40 35 30 -25
Temperatura (°C)
Figura 4.43: Calor especifico em funcéo da tempeaal < 0°C.
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Muitos alimentos congelados apresentam uma solligéiada residual
cujo ponto de congelamento € muito baixo. Essasc8et residuais alteram a
difusdo da agua e de solutos nesta fase, ocasiou@giadacdes enzimaticas e/ou
a recristalizacao do gelo, modificando a estahikddo produto. Logo, € possivel
que as alteracbes nos valores dos calores espscific manga e do abacaxi
tenham sido ocasionados por tais instabilidades.

A variacdo do calor especifico para a manga emabatemperaturas
também pode ser explicada pelo elevado teor deskut sacarose, uma vez que
estes agucares apresentam um elevado valor para@F/ Ty implicando numa
rapida cristalizaca(ROOS, 1995)resultando nas variacdes do calor especifico.

A Tabela 4.26 apresenta as relacdes lineares entador especifico e a
temperatura para o abacaxi, a acerola, a goiabanarga para temperaturas

negativas.

Tabela 4.26: Relacao linear entre,@@ temperatura das frutas “in natura”,

T<0°C.
Frutas T<;F;C(:kJ/kg'K) =
Abacaxi ¢, = 0,580 + 3,66 x 10T (4.17)] 0,999
Acerola amarela Co=2,29+2,26 x 10T (4.18) 0,968
Acerola madura Co=1,65+4,03x 10T (4.19) 0,990
Goiaba ,=1,99+208x 16T  (4.20)| 0,998
Manga ,=125+1,94x10T (4.21) 0,999
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A Tabela 4.27 apresenta os teores de umidade, ideatms, proteinas,
lipidios e cinzas, encontrados na literatura. Eftas0es foram utilizadas para

estimar o calor especifico das frutas “in natuteé\aes de equacdes empiricas.

Tabela 4.27: Composicéo das frutas “in natura”.

Frutas USDA, Release 19 (2006)

Xb.u. Carboidrato | Proteina Lipidios Cinzas

(%) (9/100g) | (9/100g) | (9/100g) | (9/1009)
Abacaxi 86,5 12,6 0,54 0,12 0,24
Acerola 91,4 7,69 0,40 0,30 0,20
Goiaba 80,8 14,3 2,55 0,95 1,39
Manga 81,7 17,0 0,51 0,27 0,50
Papaya 88,8 9,81 0,61 0,14 0,61

As equacdes empiricas se baseiam na composica@ional dos
alimentos. No entanto, elas assumem que cada cem@ném a mesma
importadncia nas propriedades térmicas, sem levar cemta as diferencas
estruturais que cada um constitui no alimento. Etessideram, principalmente, a
forte dependéncia da agua, devido seu elevado eapecifico e por ser,
geralmente, o0 maior constituinte dos alimentdSARAVACOS &
KOSTAROPOULOS, 1995)

Na Tabela 4.28, sdo mostrados os valores do csparcédico das frutas
“in natura”, calculados a partir das equacdes dedeidas porDICKERSON
(1969), PHAM (1996)e SINGH & HELMAN (1993). Embora os valores de

calor especifico, estimados por diferentes equagssjam em concordancia,
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quando comparados com o0s valores experimentais-seotgue estes estédo
superestimados. Resultados semelhantes foram sbfido ARAUJO et al.

(2004)ao estudarem as propriedades termofisicas da gelpapuacu.

Tabela 4.28: Calor especifico estimado para aadrlim natura” para T = 30°C.

Cp (J/g.K) Cp (J/g.K) Cp (J/g.K)
Frutas Dickerson, bV Pham bV Singh & bV
Eq. (2.36) (%) Eq. (2.38) (%) Heldman (%)
Eq. (2.37)
Abacaxi 3,84 169 3,83 168 3,81 167
Acerola 3,96 19,3 3,96 19,4 3,95 19,6
Goiaba 3,70 41,4 3,69 41,2 3,65 39,8
Manga 3,72 209 3,70 208 3,68 206
Papaya 3,90 6,04 3,89 6,22 3,88 6,51

A ndo concordancia entre os valores do calor éspmadeterminado
experimentalmente e os obtidos pelas equaces ieagpBe deve ao fato das
propriedades térmicas dos alimentos sofrerem muagasgbstanciais com a
temperatura. No entanto, este parametro ndo é deead consideracdo nas
equacOes analisadas.

Estudos recentes tém mostrado que o calor esmectimbém é
fortemente dependente do estado (congelado owdadaostra e da adgua contida
no material, e até mesmo da orientagédo das filvasalimentofSHAMSUDIN
et al. 2005; TANSAKUL & LUMYONG, 2008).

O fato de cada fruta ter um componente individoal diferencas

significativas em sua quantidade pode ser outmr fatie esta influenciando de
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maneira relevante os valores do calor especifico¢ipalmente para o abacaxi e
a mangdTANSAKUL & LUMYONG, 2008) .

A Figura 4.44 ilustra o aumento no calor espeeitioc abacaxi, acerola,
goiaba, papaya e manga liofilizadas com a variaigitemperatura de —40°C a
40°C.

Na regido anterior ao ponto de fusdo da agua, wlserque a variagado no
calor especifico das frutas liofilizadas foi, ptatnente, independente da
temperatura, ja que as frutas liofilizadas encomisa num estado vitreo amorfo
altamente viscosoWHITE & CAKEBREAD 1966). No entanto, para
temperaturas superiores a 0°C ocorreu um aumentaloo especifico com a
temperatura. Este resultado, provavelmente, estaciaslo a temperatura de

transic¢ao vitrea (g) e ao teor de sacarose nas frutas.

Abacaxi eq. (4.22)
| e Acerolaamarela —— eq. (4.23)
4,5 Acerola madura eq. (4.24) 7"
Goiaba eq. (4.25) /
4041 « Papaya ——eq. (4.26) /
3,5- * Manga ——eq. (4.27)
3,0
< |
2 2,01
UQ_ 4
1,5—_ s /7,}//
P
1,0 — /;,,/j://f—/
1= o
0,54
010 T T T T T T T T T T T T T T T T T

T (°C)

Figura 4.44: Calor especifico em funcdo da tempeaadas frutas liofilizadas
Xps. = 0,106;0 Xs = 0,218;4 X%s = 0,240;v X =0,095;¢ X = 0,088 ex
Xp.s.= 0,064.
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A acerola apresentou a maior variagdo no calor cifspe Isto era
esperado, uma vez que ela apresentou ynmiito baixo devido ao efeito
plasticizante da agua, como discutido anteriormehtpartir de -20°C a analise
térmica, para a acerola, foi realizada num intends temperatura acima do seu
Ty, ocasionando a passagem do estado vitreo pamaazibvoso com conseqiente
aumento do calor especificCROOS, 1995) Em contrapartida, a goiaba
apresentou um comportamento distinto, apesagderibaixo, a variagdo no calor
especifico foi bem diferente quando comparado aaxcdeola.

Como as outras frutas apresentam ugnmiior, a transi¢do de estado
ocorreu para temperaturas superiores a 0°C acomganpelo significativo
aumento do calor especifico. Conforme apresentaddistussao de temperatura
de transigéo vitrea, o elevado valor dged€stas frutas se deve ao teor de agucar
das mesmas e o fato dgdestes acucares serem elevados, como mostra ka Tabe
2.12.

Os diferentes comportamentos do calor especifiotre eas frutas “in
natura” e liofilizadas, estdo relacionados ao fddoagua, nos alimentos, exibir
propriedades distintas de quando ela estd no efitadoe de quando ela esta
ligada a algum componente sOliiMOHSENIN, 1980).

A Tabela 4.29 mostra que o calor especifico vasia a temperatura de
forma quadrética para o abacaxi, a acerola e oypamade acordo com um
polinbmio de terceiro grau para a goiaba e a makgtas formas funcionais
foram selecionadas com base no coeficiente delagéi® R e sdo vélidas para o

dominio de temperatura entre -40 a 40°C.



RESULTADOS E DISCUSSOES 195

Tabela 4.29: Equagdes dgpem funcdo da temperatura das frutas liofilizadas.

Frutas Equacoes
Abacaxi Co = 1,20+2,16 x 16 T+3,13 x 10'T* (4.22)
Acerola amarela| ¢, = 1,28+1,60 x 16T+8,08 x 10° T>-4,26 x 10° T° (4.23)
Acerola madura | ¢, = 1,59+4,20 x 16 T+5,77 x 10° T° (4.24)
Goiaba Cp=1,23+1,40 x 16 T+1,76 x 10°T* (4.25)
Mamd&o papaya |c, = 1,17+3,30 x 10 T+5,57 x10T* (4.26)
Manga Co = 1,33+1,80 x 16T+7,42.10°T° +1,74.10T°  (4.27)

A Figura 4.45 apresenta o calor especifico em frtzftemperatura da
acerola liofilizada para dois estadios de maturacéongelamentos. Os diferentes
comportamentos obtidos nos calores especificos nposkr explicados pelas
diferencas nos teores de umidade, solidos solUeeisaclcares soluveis
ocasionados pela maturacdo da acerola, e suagzdemwitreas. Assim como,
pelas diferencas estruturais das amostras comoe@i@éscia do tipo de
congelamento empregado antes da liofilizagéo.

A principal influéncia no valor do calor especifida acerola madura é seu
maior teor de acUcares e solidos solU®ENDRAMINI & TRUGO, 2000) .
Tais componentes, aliados a elevada umidade résiduamostra, facilitam a
transicdo do estado vitreo para o borrachoso, comeato da mobilidade

molecular e do calor especifico.
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Figura 4.45: Calor especifico em funcéo da tempeaata acerola para diferentes
estadios de maturacdo e congelamentos. Amarela:(I) (X,s=0,218) e_—_
Freezer (%s=0,185); Madura:— M) (Xps=0,270) e— Freezer (%=0,191).

Conforme discutido anteriormente, o rapido resfaatn dos alimentos
também resulta na formacdo de materiais amorfopoiEesta razdo, que as
acerolas liofilizadas apds o congelamento n@)Mpresentam maiores valores de

C, do que as amostras congeladas no freezer.

4.4.7.2. DifusividadeTérmica

A Figura 4.46 apresenta o resultado tipico da gadala temperatura em

funcdo do tempo, na parede e no centro da célulaatkda, para o abacaxi, a

acerola, a goiaba, a manga e o papaya “in natura”.
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Figura 4.46: Temperaturas nas posi¢coes centralparee em funcédo do tempo
para as frutas “in natura” (a) abacaxi, (b) aer¢t) goiaba, (d) manga e (e)
papaya.
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A partir da Figura 4.46 é possivel visualizar oigais em que a variacao
na temperatura do centro da célula se torna igdal@arede, ou seja,{FT=) €
constante. A partir desses dados e da Equacao,(a.2fusividade térmica das

frutas foram calculadas e apresentadas na Tal3€la 4.

Tabela 4.30: Valores de difusividade térmica efetlas frutas “in natura”.

Frutas (TrR=T/=0)°C | a.10' (m?/s) Xb.s.
Abacaxi 16,4 1,99+ 0,15 5,25
Acerola 17,5 1,85+ 0,04 10,11
Goiaba 19,6 1,66+ 0,05 5,67
Manga 16,8 1,92+ 0,10 5,67
Papaya 16,1 2,01+ 0,04 4,26

Os valores médios da difusividade térmica deterdusa
experimentalmente para as frutas “in natura” emeomise dentro da faixa de
valores para a maca, 1,62 X167.s* (BHOWMILK E HAYAKAWA, 1979) ;
tangerina, 1,46 x10 m’.s® (RIVERO et al., 1979) papaya, 1,52x10 m*s*
(HAYES, 1984) cupuacu, 1,27 x10a 1,32 x1d m”.s* (ARAUJO et al., 2004)e
figo roxo, 1,56 x1d m’.s* (SARRIA & HONORIO, 2004).

Verifica-se que as frutas “in natura” apresentamvada difusividade
térmica. Tal resultado pode ser atribuido ao elevadr de umidade das frutas, 91
a 80%, e ao elevado teor de carboidratos, prinoipate, a sacarose, Tabela 2.9,
uma vez que a agua e 0s carboidratos, maioresitaomss das frutas, possuem
elevada densidade e condutividade térmica, come ped verificado na Tabela

4.31.
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BELIBAGLI et al., (2003) verificaram que a difusividade térmica de
alimentos é fortemente dependente da temperatuaadquestes apresentam
elevado teor de agua. No entanto, varias interagdiesicas e fisicas, e transi¢cdes
de fase, envolvidas nos alimentos podem causagssstemas comportamentos

diferentes ao da agua.

Tabela 4.31: Propriedades térmicas dos constitudgie materiais biolégicos.

Propriedades (Gekas, 1992)

Componentes ™ g/im?) [ Cp (kI/kg.C) [ k (W/m.K)
Agua 1000 4,182 0,60
Carboidrato 1550 1,42 0,58
Proteina 1380 1,55 0,20
Gordura 930 1,67 0,18
Ar 1,24 1,00 0,025
Minerais 2400 0,84 | @ -

Na Tabela 4.33 sédo apresentados os valores dévitiAde térmica para as
frutas “in natura” obtidos a partir de equacoes ieicgs da literatura, Eq. (2.39) a
(2.43). Para tal objetivo, utilizou-se a difusivigatérmica da agua na temperatura
de cada amostra durante os ensaiosi,d€abela 4.32. Para a utilizacdo da Eq.
(2.41) considerou-se a fracdo de solidos igualagafy de carboidratos, Tabela
4.27.

Comparando os valores da difusividade térmica obtklas equacdes de
Riedel, Singh, e Choi & Okos com os dados experiaignverifica-se que 0s
resultados preditos pelas equagbes apresentamewaluieriores. No entanto,

ARAUJO et al. (2004) verificaram que os valores preditos para o figeor
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foram superiores aos experimentais, exceto pattusividade térmica da polpa

integral calculada pela equacdo de Choi & Okos.cDojunto de resultados,

observa-se que as equacdes empiricas representhfusizidade térmica das

frutas estudadas, quando estes dados nédo podelntisers experimentalmente.

Tabela 4.32: Difusividade térmica da agua.

Propriedades da Agua (Holman, 1983) | a,=Ku/pw.Cow

Frutas | T (°C) P Cow Kw awx10’

(kg/m®) | (kJ/kg°C) | (W/m°C) (m?/s)
Abacaxi | 35,20 | 993,88 4,174 0,72 1,74
Acerola | 40,75 | 991,72 4,174 0,65 1,55
Goiaba | 41,10 | 991,56 4,174 0,64 1,32
Manga 50,75 | 987,76 4,176 0,55 1,56
Papaya | 42,90 | 990,79 4,174 0,62 1,50

Tabela 4.33: Valores preditos da difusividade téaenpara as frutas “in natura”.

a.10" (m?/s)

Frutas | Riedel Singh Choi & Okos

eq. 2.39) PV 0 | g (2.40) | PV 0 | oq (2.41) | PV )
Abacaxi| 1,62 | 184 1,38 30,5 1,33 32,9
Acerola| 1,49 | 193 1,43 22,8 1,42 233
Goiaba | 1,24 | 256 1,37 17,6 1,27 233
Manga | L44 | 252 1,40 27,0 1,33 31,0
Papaya| 1,43 | 288 1,42 29,4 1,39 30,7

A Figura 4.47 apresenta o resultado da variacderdperatura em funcao

do tempo, na parede e no centro da célula de mguhda as frutas liofilizadas. A

partir dos dados apresentados nesta figura e dackgu3.23), calculou-se as

difusividades térmicas.
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Figura 4.47: Temperaturas nas posi¢coes centralparee em funcédo do tempo

para as frutas liofilizadas: (a) abacaxi, (b) aleer¢c) goiaba, (d) manga e (e)

papaya.
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A Tabela 4.34 apresenta os valores meédios da ivddage térmica
determinados experimentalmente para o abacaxplacgoiaba, manga e papaya

liofilizados.

Tabela 4.34: Difusividade térmica efetiva das fuiefilizadas.

Frutas | (TrR— Tr=0)°C | ax10’ (m?s) Xp.s.
Abacaxi 7,21 1,12 + 0,02 0,07
Acerola 6,26 1,29 £ 0,04 0,26
Goiaba 5,50 1,44 + 0,03 0,14
Manga 7,20 1,11 + 0,03 0,08
Papaya 6,70 1,20 £ 0,04 0,06

Verifica-se que a difusividade térmica do abacagerola, goiaba, manga
e papaya liofilizados, cuja porosidade é elevadaamdo entre 0,84 e 0,91, esta
de acordo com os valores encontrados para, a nafijizdda 1,6x10° m?/s,
€=0,88 e para o péssego liofilizado 2,3%16/s,e=0,91(HARPER, 1962)

KOSTAROPQOULOS & SARAVACOS (1997) verificaram que a
difusividade térmica de alimentos € fortemente ddpete da estrutura fisica do
material. O café e a batata liofilizados apresantaelevados valores de 1,57 e
1,39 nf/s, respectivamente, devido & elevada porosidasie E&mportamento
atipico dea em baixas umidades é caracteristico de alimentwssps e
granulares, devido a estrutura heterogénea desiésriams, contendo grandes
volumes de ar. A difusividade térmica do ar €, gpnadamente, 150 vezes maior

do que a difusividade da agua liquida, uma vez guifusividade térmica do ar €



RESULTADOS E DISCUSSOES 203

igual a 2,25x10 m?/s e da &gua liquida 1,45x10m%*s a 25°C na presséo
atmosfericg KOSTAROPOULOS & SARAVACOS, 1997).

No entanto, observa-se também, a partir das TaldeBs e 4.34, que
houve uma diminuicdo na difusividade térmica dagaf liofilizadas quando
comparada a “in natura”, resultado este que eraradp. Apesar do ar apresentar
maior difusividade térmica do que a agua, ele aptasmenores valores de calor
especifico e condutividade térmica, Tabela 4.3hsionando a diminuicdo da

difusividade térmica das frutas liofilizadas.

4.4.7.3. Condutividade Térmica

A Tabela 4.35 apresenta os valores de densidaderapacalor especifico
e difusividade térmica das frutas “in natura”, dei@ados experimentalmente a
30°C. A partir destes dados foi possivel determimgiretamente a condutividade

térmica das frutas.

Tabela 4.35: Propriedades das frutas “in natura”.

Frutas | pap (kg/m®) | Cp (kI/kg.K) | aer 10" (m?/s) | Ker (W/m.K)
Abacaxi 960,9 1,426 1,99 0,27
Acerola 971,4 4,894 1,85 0,88
Goiaba 1064,1 2,613 1,66 0,46
Manga 983,7 1,204 1,92 0,23
Papaya| 10284 4,146 2,01 0,86

O valor da condutividade térmica efetiva para aalgai “in natura”

encontra-se de acordo com os valores obtidos paca,m,59 W/m.KLOZANO
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et al., 1979) figo, 0,52 W/m.K(SARRIA & HONORIO, 2004); cupuacu, 0,44

W/m.K (ARAUJO et al., 2004) uva e morango, 0,45 e 0,68 W/m.K,
respectivament¢SINGH & HELDMAN, 1993), enquanto os valores obtidos
para o abacaxi e a manga séao inferiores e pareral@e o papaya sao superiores.

Os diferentes valores de condutividade térmicavefgiara as frutas “in
natura” podem estar relacionados com as diferestesturas internas das frutas e
com os diferentes teores de sacarose, pois vegetais elevados teores de
sacarose apresentam baixa condutividade térmica,vemque o k da sacarose a
20°C € 0,29 W/m.KNJIE et al., 1998) assim.

Das frutas estudadas, a manga apresenta o maroddéesacarose, 9,9
g/100g (Tabela 2.9) e consequentemente, a mendutweidade térmica (Tabela
4.35). A goiaba e o papaya, por sua vez, apresepgwrmenores teores de
sacarose, 1,0 e 1,8 g/100g, de acordo com a Ta&h@Jarespectivamente, e
consequentemente, elevadas condutividades térncma® mostra a Tabela 4.35.
A acerola também apresentou elevado valor de codade térmica,
provavelmente, ela também apresenta baixo teoradarese, no entanto, tal
informacé&o néo foi encontrada na literatura, mparéir da Tabela 2.10, verifica-
se que a acerola possui 0 menor teor de acucaaes qoando comparada com as
outras frutas.

Os valores de densidade aparente, calor espeeifiifusividade térmica,
das frutas liofilizadas, determinados experimengali|e a 30°C, encontram-se na
Tabela 4.36. A partir destes dados calculou-seratatnente a condutividade

térmica das frutas desidratadas.
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Tabela 4.36: Propriedades das frutas liofilizadas.

Frutas | pap (kg/m°) | ¢ (kJ/kg.K) Qs 107 Ker (W/m.K)
(m?/s)
Abacaxi 195,5 1,827 1,12 0,04
Acerola 83,93 3,276 1,29 0,04
Goiaba 130,5 1,814 1,44 0,03
Manga 149,5 2,865 1,11 0,05
Papaya 139,6 2,431 1,20 0,04

Através da Tabela 4.36 pode-se observar uma digéiounos valores da
densidade, difusividade e condutividade térmica fdaims liofilizadas quando
comparada com os das frutas “in natura”. Conforieeutido anteriormente, apos
a liofilizacdo ocorreu uma reducdo da umidade eimesmto do volume de ar
(elevada porosidade) no produto, ocasionando andig&o da difusividade e da
condutividade térmica efetiva.

LOZANO et al. (1979) determinaram o k igual a 0,33 W/mK para a maca
(0,5 g/g sdlido secoFARAVACOS & PILSWORTH (1965) verificaram que as
condutividades térmicas de géis de amido, pectigelatina foram afetadas pelo
tipo e tamanho dos poros dos produtos secos. Riebém observaram que a
estrutura fibrosa do material afeta significanteteesua condutividade térmica.
De acordo com os dados apresentados na Tabela al.§6iaba apresentou a
menor condutividade térmica, provavelmente estelteefo esteja relacionado
com seu elevado teor de fibras insoltuveis, (TaBeld), quando comparado as

outras frutas.
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Para complementar o estudo de condutividade térefetiva das frutas
liofilizadas, utilizou-se 0 modelo proposto por $aher (Eg. 2.46 a 2.48). A
Tabela 4.37 apresenta os valores ddfdtor de distribuicdo) obtidos, para o

abacaxi, acerola, goiaba, manga e papaya liofihgad

Tabela 4.37: Valores do fator de distribuicdo desdtrer.

Frutas fi
Abacaxi 0,581
Acerola 1,000
Goiaba 0,770

Manga 0,078
Papaya 0,424

O fator de distribuicdo para a acerola, a goialmabacaxi liofilizados
indica que estas frutas se aproximam do modeloé&im. 9a a manga e o papaya
liofilizados seguem o modelo em paralelo para alatividade térmica efetiva.

Os diferentes comportamentos obtidos para as fliiofdzadas podem ser
explicados, mais uma vez, pelos valores das temypasade transi¢éo vitreag)T
das frutas desidratadas.

A acerola, a goiaba e o abacaxi liofilizados apresam o0s menores
valores de §, -32,05; -17,89 e 19,65, respectivamente, (Tahdlg). Conforme
discutido anteriormente, estes materiais, em artdgercom temperaturas
superiores aos seug, Bxistem como um solido semi-liquido borrachosssi

ocorre a passagem do acUcar do estado cristaliacopamnorfo.
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ApOs a transicao vitrea os aclUcares aumentam paaidade de adsorver
agua diminuindo a quantidade de agua livre no gmdtonsequentemente, estas
frutas liofilizadas séo constituidas, além dosdedj por ar e uma solucao de
acucar, cujas condutividades térmicas sdo baixas-ighra 4.48 ilustra a

constituicao fisico-quimica da acerola, goiabaacaki liofilizados.

ol 08 B

Fluxo de
calor

Figura 4.48: Esquema da constituicdo fisico-quirdeacerola, goiaba e abacaxi
liofilizados para a condutividade térmica efetimagdelo em série  solucéo de

actucaresl volume de ale solidos (minerais, Siketc).

Aliado a isto, ha o fato da condutividade térmibetiea destas frutas se
aproximar do modelo em série, no qual os composetgebaixa condutividade
térmica sdo as etapas limitantes na conducéo de dificultando ainda mais a
transferéncia de calor no produto seco.

Observa-se ainda da Tabela 4.37 que a manga e aygadipfilizados
seguem o modelo em paralelo para a suas condwtesd@&rmicas efetivas. Tal
fato também pode ser explicado pelos seggisdjos valores séo iguais a 46,19 e
36,81°C, respectivamente (Tabela 4.16). Como adeatyra de transicdo vitrea
da manga e do papaya liofilizados sdo elevadasapetmente, ndo ocorreu a
transicdo do agucar do estado vitreo para o barsacke conseqliientemente, estas

frutas liofilizadas s&o constituidas por solidonfde eles o agucar), 4gua e ar.
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Como a agua apresenta elevada condutividade téaracsistema (solido, agua e
ar) segue o modelo em paralelo, isto justifica @omealor de k para a manga,
Tabela 4.37. A Figura 4.49 ilustra a constituicgacb-quimica da manga e do

papaya liofilizados.

|-
Fluxo de

calor

Figura 4.49: Esquema da constituicdo fisico-quindeamanga e do papaya
liofilizados para a condutividade térmica efetimepdelo em paraleld sélidos

(acUcares, minerais, fibras, efll); volume deladgua residual.

Na Figura 4.50 sdo apresentados os valores deutividdde térmica
efetiva em funcédo da porosidade das frutas liaiilas e aqueles determinados
pelo modelo de Krischer (paralelo e série). Con®discutido acima, observa-se
que para a acerola, a goiaba e o abacaxi, as ¢adddes térmicas seguem o
modelo em série, enquanto a manga se aproxima dzlmm@m paralelo. O
papaya, embora q tenha dado um valor em que sua condutividade térise
aproxime do modelo em paralelo, através da Figus@ @) verifica-se que seu k

se mostra entre o modelo em série e paralelo.
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Figura 4.50: Condutividade térmica em funcdo deogidade: (a) abacaxi; (b)

acerola; (c) goiaba; (d) manga e (e) papaya.
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Diante destes resultados, verifica-se que o tiatistribuicao ), para as
frutas liofilizadas, pode ser considerado deperdatestrutura fisico-quimica e
da temperatura de transicdo vitrea do produto. MNaérmia de dados
experimentais sobre condutividade térmica, recomeedutilizar a estrutura em
série para materiais com baixas temperaturas dsi¢é vitrea e a estrutura em

paralelo para materiais com elevadgs T

4.5. ESTUDO COMPARATIVO ENTRE A LIOFILIZACAO E A

SECAGEM CONVECTIVA

Para considerar a liofilizacdo como o melhor precage secagem para as
frutas tropicais, um estudo comparativo entre diliiacdo e a secagem
convectiva do abacaxi e do papaya foi realizadepleendo a determinacéo e a
analise de parametros de qualidade como encolhinésdr de vitamina C e
capacidade de rehidratacao.

A Tabela 4.38 apresenta o encolhimento final deakiae do papaya apos
a liofilizacdo e a secagem convectiva. Para as duastas estudadas o
encolhimento apos a liofilizacdo foi minimo, endwana secagem convectiva
ocorreu uma significativa reducao de volume dassaras. Estes resultados estao
de acordo com os valores de encolhimento encorgradditeratura para frutas

liofilizadas e secas com ar que(RATTI, 2001).
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Tabela 4.38: Encolhimento do abacaxi e do mamaaygagepois da liofilizacdo
e da secagem convectiva (T=45°C, v=0,6 m/s, UR=42%)

Frutas Encolhimento (%)
Liofilizagéo Secagem
Convectiva
Abacaxi 55+£0,5 87,5 0,5
Papaya 55+0,5 87,5 0,5

O significante encolhimento do abacaxi e do paghyante a secagem
convectiva € explicado pelo fato da temperaturpmeesso ser maior que @ T
dos materiais. Assim, durante 0 processo de secagewectivo o material
encontrava-se, geralmente, no estado borrachos®, etevada mobilidade da
matriz facilita sua deformacdo, e mudancas comoajpsiglade, colapso e
cristalizacdoRATTI (2001) verificou durante a secagem com ar quente (T=50°C)
que a temperatura do morango foi maior que a gyacasionando o colapso e a
baixa qualidade do produto.

Na secagem convectiva a reducdo do volume € usom@meompanhada
pela formacdo de “rugas” (wrinkles), deformacdeat®& mesmo alteracbes na
coloracao, indicando o colapso do prod(RATTI, 2001). Nas Figuras 4.51 e
4.52 é possivel visualizar o significante encolhitoedo abacaxi e do papaya com
a formacéao de “rugas” e a sua deformacéo, prinuipale nas bordas do produto.
Visualmente também foi possivel verificar a mudanaacoloracdo do produto

final, ocasionada por reacdes de escurecimento.
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(b)
Figura 4.51: Fotografia do abacaxi (a) “in natu(@), liofilizado e (c) seco com ar

quente.

(b)

Figura 4.52: Fotografia do mamao papaya (a) “imnaéf (b) liofilizado e (c) seco

com ar quente.

O minimo encolhimento do abacaxi e do papaya ilzafilos € atribuido as
baixas temperaturas utilizadas no congelamento praxesso. O congelamento
criogénico utilizado garantiu que a temperaturaiahido produto fosse menor que
a temperatura de transi¢éo vitrea da matriz maxiengmnconcentrada ()’
favorecendo a formagdo de um sistema vitreo. Alésto,da elevada taxa de
congelamento diminuiu o0 espaco para as paredeslam=u encolherem
(KHALLOUFI & RATTI 2003) e os pequenos cristais de gelos resultaram numa
estrutura microporosa, o qual foi evidenciado pdd®ada porosidade do abacaxi

e do papaya liofilizados, 0,84 e 0,89, respectivamd-igura 4.28.
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Verificou-se também que processo de secagem fabmuais rapido para
a liofilizacdo. Enquanto na liofilizacdo os tempesessarios para secar o papaya,
de 85 para 2,3% b.u., e secar o0 abacaxi de 842p&%¥& b.u., foram de 12 e 15h,
respectivamente, para que as amostras secas oguerge (T=45°C) atingissem
uma umidade final de 4,3% para o papaya e 5,5% @afaacaxi, 4 dias foram
requeridos.

Tais resultados sao atribuidos as condi¢cdes opaisi(T = 45°C, v =0,6
m/s, UR = 42%) utilizadas na secagem convectiviay, c@bjetivo de minimizar a
degradacdo do acido ascorbico, a formacédo de ‘hiuglee o colapso do
material. A baixa taxa de secagem induziu a formagiuma matriz densa. Esta
estrutura pode ser resultado da formacdo de mingraatientes de umidade no
interior do material durante baixas temperaturaset®gem, 0 que minimiza o
grau de desenvolvimento das tensdes internas ddselas (MCMINN &
MAGEE, 1997a) O aumento da mobilidade molecular acima gleainbém pode
afetar a difuséo.

Em adicdo, tem-se o significativo encolhimento dacaxi e do papaya
durante o processo, como apresentado na Tabela A4.838ducdo do volume
influenciou a taxa de secagem devido as mudancaeassuperficial de secagem,
e ao colapso estrutural resultando em produtos lz@ira porosidade, conforme
discutido anteriormente. Por outro lado, duranteofdizacdo a sublimacdo do
gelo criou vazios dentro da estrutura do materegdultando em elevada
porosidade do produto, facilitando a transferédeianassa do interior do material

para a camara de secagem.
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As Figuras 4.53 e 4.54 apresentam os resultadoarddses do teor de
acido ascorbico para o abacaxi e o papaya, regspente, “in natura”, apos a
liofilizacdo e apds a secagem convectiva. Verifieague o teor de vitamina C nas
frutas liofilizadas foi maior que nas desidratadasvencionalmente. O abacaxi e
0 papaya apos a liofilizacdo tiveram perdas de 27%e respectivamente,
engquanto, ap0s a secagem convectiva essas penmdas te 49,3 e 31,0%.
SHADLE et al. (1983) também verificaram maiores perdas do teor de &cido
ascorbico em cenouras durante a secagem convé®iia20) quando comparadas
com a liofilizacdo (60,8%). Tais resultados encamtse também de acordo com

outros relatados na literatuPdANG & ATALLAH, 1985; LIN et al., 1998) .
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Figura 4.53: Teor de vitamina C do abacaxi “in r&t@Xy s, = 0,84), liofilizado

(Xp.s.= 0,028)e seco convencionalmentg {X* 0,055).
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Figura 4.54: Teor de vitamina C do papaya “in ret(X, s.= 0,85), liofilizado

(Xp.s.= 0,023)e seco convencionalmentg {X* 0,043).

As significativas perdas de vitamina C para o akiagap papaya apos a
secagem convectiva podem ser atribuidas as elevengeraturas empregadas
neste método, quando comparadas com a temperausabimacdo durante o
processo de liofilizacdo. Além disso, pelo fatotdmperatura do processo ser
maior que o § dos materiais, o estado borrachoso destes podeveto a um
aumento das taxas das reacOes degradativas congdeseanzimaticas,
escurecimento ndo-enziméatico e oxida(ROOS, 1993)

O colapso e consequente pegajosidade das amostas com ar quente
podem também ter contribuido para a perda de vitai@ino produto. De acordo
com PAPADAKIS & BAHU (1992), o superaquecimento dos produtos
termosensiveis, causado pela pegajosidade, resmitalegradacdo, levando a

caracteristicas sensoriais indesejaveis.
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A Tabela 4.39 apresenta a perda de vitamina C pagmapaya em

diferentes tempos de secagem.

Tabela 4.39: Perda de vitamina C e teor de umigace0 mamao papaya em

diferentes tempos de secagem convectiva.

Condicdes Perda (%) X.u. (%)

45°C, 17h 27,5 29,5

45°C, 4 dias 31,0 4,3

Verifica-se a partir da Tabela 4.39, como esperaglee o0 papaya
apresentou maior perda de vitamina quando expostmnamaior tempo de
secagem. No entanto, a diferenca entre as perdagadeina C nos diferentes
tempos de secagem nao foi significativa, o que maieexplicado pelo fato da
taxa de degradacédo da vitamina C ser maior em uiesdatermediariad.EE &
LABUZA, 1975), ou seja, a maior taxa de degradacdo pode esiarendo em
intervalos de tempo proximos a 17 h e depois destevalo de tempo ocorre,
principalmente, a reducdo de umidade.

A Figura 4.55 ilustra os comportamentos de rehégi@d do abacaxi e do
papaya secos via liofilizacdo e secagem convectiva.

A elevada capacidade de rehidratacdo das fruthkzdas foi discutida
no item 4.4.5.

A baixa capacidade de rehidratacdo do papaya sigamat secagem
convectiva e o0 elevado tempo necessario para @b@aoaxi seco com ar quente

atingisse o equilibrio sdo indicativos das injur@sisadas aos materiais pelo
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processo, como o encolhimento e o colapso esthguearesultam numa reducao

de porosidade do produto e, conseqiientemente, maskiaxa e capacidade de

restauracdo da umidade perdida durante a secagem.
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Figure 4.55: Influéncia da liofilizagdo e da secagmnvectiva na capacidade de

rehidratacdo: (a) abacaxi e (b) papaya.
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PENDLINGTON & WARD (1965), JAYARAMAN

postularam que a base fisico-quimica para as defges estruturais foi a perda

da seletividade da membrana citoplasmatica semigxerel, e a resultante perda
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et al. (1990)

da pressao de turgor na célula. Entretanto, ofdtoses como a cristalinidade do

amido, a desnaturacdo proteica e a ligacdo hidemigerdas macromoléculas

(McMINN & MAGEE, 1997b) , podem limitar a rehidratagéo do produto.

240
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A liofilizacdo tem sido considerada como um prooessro para a
producdo de produtos desidratados. Diante dostadssl apresentados neste
trabalho verifica-se que as frutas liofilizadascaeacterizaram como um produto
de alta qualidade, apresentando estruturas altameotosas e elevadas
capacidades de rehidratacdo, com suas carac@sisiitricionais preservadas, o

que deve ser levado em consideracao frente acwdto do processo.



CAPITULO 5

CONCLUSOES

Com base nos objetivos propostos e diante dostadssl obtidos neste

trabalho sobre a liofilizacédo de polpas de frutapitais, tem-se para as condicdes

estudadas, as conclusdes descritas a seguir.

v' Cinética deCongelamento

As elevadas taxas de congelamento criogénico PCZrAin para z = 0 mm
e 90,2 °C/min para z = 15 mm), produziram porosipegs, o0 que é considerado

uma caracteristica boa para os materiais liofibzad

v Liofilizacao
A sublimacéo foi realizada a -40°C para o papa38EC para a manga, -
35°C para o0 abacaxi e a acerola e -30°C para dagofa secagem secundaria

ocorreu, aproximadamente, a 20°C.

v’ Cinética de Secagem

Devido ao alto teor de umidade inicial e a baixaperatura inicial dos
materiais, o comportamento cinético da liofilizac&te frutas tropicais
caracterizou-se pela presenca dos periodos deiacpmeg, de taxa constante e de

taxa decrescente.
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A partir da discriminacdo das principais equacdesidética de secagem,
constatou-se que a melhor equacao para representiados de cinética para o
processo de liofilizacdo do abacaxi, acerola, goialamao papaya e manga foi a
equacdao proposta por Page, sendo a mais indicaa@$§tamar a taxa de secagem
utilizada na modelagem dos fendmenos de transfieréadiofilizacéo.

A partir do estudo da cinética de secagem da acezolddo papaya
liofilizados apds diferentes métodos de congelamédat possivel verificar que as
frutas congeladas no freezer e ngM)\ apresentaram taxas de secagem maiores

que as frutas congeladas ng(N.

v’ Caracterizacao Nutricional

Nas frutas liofilizadas observou-se um produto Ificam alto valor
nutritivo em termos de vitamina C, embora tenhario uma perda de 27; 37; 3
e 7% para o abacaxi, a goiaba, a manga e o mamaggyaespectivamente. Para
a acerola verificou-se que o teor de vitamina Gaveom o grau de maturacéao, e
gue quanto mais madura estiver a acerola menoorodee vitamina C. Apos a
liofilizacao verificou-se maior perda de vitamie8%, para a acerola verde.

Verificou-se que o tipo de congelamento influenciouteor final de
vitamina C no maméao papaya liofilizado. O congelatmeno N (I) apresentou
apenas 5% de perda enquanto no(\N e no freezer a perda de vitamina foi de
12,5%.

Apos a liofilizacdo a goiaba e o papaya apresamtanma perda de 12 e
27% de carotendides totais com base em licopemznum ser empregados como

alimentos funcionais em novos produtos.
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v Propriedades Estruturais

A densidade aparente e a porosidade das frutalizbidas apresentaram
uma variagao linear com a umidade em base secéindlado processo as frutas
liofilizadas apresentaram baixa densidade apareat@ndo entre 83,9 kgfire

195,5 kg/mi, e elevada porosidade, variando entre 0,84 e 0,93.

v’ Temperatura de Transicdo Vitrea

As temperaturas de transicao vitrea da acerolgl®@Re da goiaba (-17,9
°C) foram menores que do abacaxi (19,7 °C), madj2 CC) e papaya (36,8 °C),
devido ao efeito plasticizante da agua, dos elevaelores de fibras insolavel e
pectina total e dos elevados teores de acucares.

Verificou-se que o fendmeno de transicao vitreléniciou a capacidade
de rehidratacéo, o encolhimento e a condutivid@drita das frutas liofilizadas.

O abacaxi e 0 papaya apresentaram 6% de encollmraemntcerola 17%,
apos o processo de liofilizacdo. Através de obgées visuais foi possivel

detectar a auséncia de colapso das frutas liafdiga

v Atividade de Agua e Umidade de Equilibrio

Na acerola liofilizada, para os diferentes tipos amgelamento, a
atividade de agua determinada foi baixa. As isaterale sor¢cdo de umidade da
acerola apresentaram comportamento do tipo likdide materiais com alto teor
de acucar. Com base nos critérios estatisticosado®t as equacdes de Ferro-
Fontan e de GAB, dentre as equacdes avaliadastarastse as mais adequadas

para representar os dados de sorcdo de umidada, gsartrés tipos de
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congelamento. Devido ao significado fisico de spasametros, a equacdo de
GAB forneceu informacgdes sobre o mecanismo de s@¢ateracdes do material

liofilizado com moléculas de agua.

v Rehidratacéo

A reconstituicdo das frutas liofilizadas ficou en&8 e 64% da umidade
das frutas “in natura”. O abacaxi, a manga e o noapapaya apresentaram as
maiores taxas de rehidratacdo, enquanto a aceralag@aba apresentaram as
maiores razdes de rehidratacao.

A equacdo de Weibull foi a que melhor descreveuirgética de
rehidratacdo. Além disso, a analise de seus pam@@neermitiu uma maior
compreensdao do comportamento de rehidratacdo daims frliofilizadas,
investigadas neste trabalho.

A partir dos resultados dos indices de rehidratagédicou-se que o
mamao papaya apresentou a maior capacidade devetbsgua e a menor
capacidade de reter solido sollveis, enquanto a&olacepresentou menor
capacidade de absorver e a maior para reter s@wmlaseis. A analise do indice
que leva em conta os fluxos de ganho de agua extéad¢do de solutos,
responsaveis pelo ganho de massa, indicou queralaae a goiaba tiveram,

efetivamente, a maior capacidade de rehidratarelestfrutas liofilizadas.

v Cor
A goiaba e o papaya liofilizados apresentaram ekevaminosidade (1),

uma diminuicdo na coloracdo vermelhg @evido & perda de carotendides totais
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(licopeno), uma diminuicdo na intensidade das c(esmma) e uma diminuicdo
no parametro cromatico bprovavelmente, devido a perdaaleriptoxantina. A

goiaba liofilizada também apresentou uma variagéimnalidade (hue).

v Propriedades Térmicas

O calor especifico das frutas “in natura” durantmwedanca de fase foi
fortemente dependente da temperatura, e em tem@sa@uperiores e inferiores a
este intervalo, o calor especifico apresentou umuigreo aumento com o aumento
da temperatura. Para as frutas liofilizadas notoura aumento significativo no
calor especifico em temperaturas proximas ou sugsra j de cada fruta.

A difusividade térmica das frutas “in natura” agne®u valores elevados,
préximos ao da agua. @ das frutas liofilizadas € menor que o das fruias “
natura”, mas é considerado elevado devido a elgyadsidade do produto.

A condutividade térmica das frutas “in natura” egacionada com o teor
de umidade e de sacarose. Os valores obtidos paiftaitas liofilizadas foram
muito menores quando comparados aos das frutasatira”, devido a reducao
no teor de umidade. A acerola, a goiaba e o abagarsentaram uma natureza
em série para a obtencao tedrica da condutividadeda. Enquanto, a manga e o
papaya seguem o0 modelo em paralelo. A temperatirmadsicao vitrea foi a

responsavel pelos diferentes comportamentos.

v' Estudo Comparativo da Liofilizacdo e da SecagenvEctiva

As frutas liofilizadas apresentaram atributos deligade superiores

aqueles das frutas secas por convecc¢ao forcada aguacido. O processo de
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liofilizacdo forneceu produtos altamente porosasn aninimo encolhimento e
alta capacidade de rehidratacdo. Ao mesmo tempgor faa retencédo de aroma,

coloracao e nutrientes, como a vitamina C.

Com base nos resultados obtidos pode-se concl@ragprocesso de
liofilizacdo mostrou-se promissor para a reducadedw de umidade das frutas
tropicais, contribuindo para a preservacdo de sgaalidades fisicas e
nutricionais. Além disso, o conhecimento das pemfades fisicas e térmicas das
frutas liofilizadas e da cinética de secagem, obtiglste trabalho, contribuira para
o posterior desenvolvimento do modelo matematicbofiizacdo, com base nas

leis de transferéncia de calor e massa.



CAPITULO 6

SUGESTOES

Como sugestdes para trabalhos futuros sobre bziagfiio de frutas, tem-

se:

v' 0 estudo da influéncia da desidratacdo osmdticdiafiizacdo da
acerola, utilizando diferentes agentes osmatias, domo sacarose, cloreto de
sédio, glicerol, xarope de milho e maltodextrina;

v" 0 estudo comparativo da retencdo de vitamina &delas liofilizadas,
sem e com pré-tratamento;

v a determinacdo do teor de vitamina C, carotengidiesofila e/ou
antocianinas das frutas liofilizadas utilizando rantatografia liquida de alta
performance (HPLC);

v 0 estudo da cor das frutas em diferentes estatiomaturacdo, e a
correlacdo da cor do produto liofilizado com o tede carotendides e
antocianinas;

v" 0 estudo do encolhimento celular das frutas ixzHdas;

v" 0 estudo envolvendo a determinacao do calor dggeaiondutividade
térmica e difusividade térmica em funcdo do teor wividade das frutas
liofilizadas, e a determinagcdo do calor especifiaccasca, semente e polpa para
verificar suas influéncias no valor total dp €

v" 0 estudo do temperatura de transicéo vitrea eenedifes atividades de

agua para determinar o digrama de estado da fofitedda.
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ANEXO A

DADOS EXPERIMENTAIS DO PONTO DE
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