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RESUMO

Trabalhos cientificos tém demonstrado os efeitos benéficos do morango,
principalmente relacionados as suas propriedades antioxidantes, em
razdo de seu alto teor de compostos fendlicos e antocianinas. Assim, 0
objetivo deste trabalho foi concentrar compostos bioativos do suco de
morango, pelo método de crioconcentracdo em blocos, utilizando o suco
de morango in natura e as correntes de permeado e retido do processo
de microfiltracdo. O suco in natura e as fracdes (concentrado e gelo) da
crioconcentragdo foram avaliados quanto a atividade antioxidante
(DPPH e ABTS), fendlicos totais, antocianinas totais, representada pela
pelargonidina-3-O-glicosideo, propriedades reoldgicas e cor. A partir
dos resultados obtidos observou-se que o método de crioconcentracdo
em blocos resultou na concentracdo de fenolicos totais, mantendo a
eficiéncia do processo acima de 66% para 0s sucos in natura e retido e
44% para o suco permeado. Ainda, verificou-se que a concentracdo de
pelargonidina-3-O-glicosideo aumentou cerca de 4 vezes para todos 0s
sucos. Com relacdo & atividade antioxidante, os valores foram
significativamente maiores nos concentrados obtidos do que no suco
inicial. O maior potencial antioxidante encontrado foi para o suco retido
na Gltima etapa do processo, com atividade cerca de 7 vezes maior que 0
suco inicial. A atividade antioxidante pode ser correlacionada com o
teor de pelargonidina-3-O-glicosideo. Com o avanco das etapas de
crioconcentracdo foi observado um aumento nos fatores de concentragéo
no teor de solidos totais, com um aumento médio de aproximadamente
330% para suco in natura, 290% suco retido e 235% suco permeado.
Com relacdo as propriedades reoldgicas, observou-se um
comportamento de fluxo newtoniano para todos os sucos e fragbes da
crioconcentracdo. Desta forma, os resultados obtidos neste trabalho
sugerem que o método de crioconcentracdo em blocos, aplicado ao suco
de morango, forneceu um produto de maior a atividade antioxidante e
concentracdo de pelargonidina-3-O-glicosideo, 0 que mostra ser este um
método viavel para a concentracdo dos compostos bioativos do
morango.

Palavras-chave: Pelargonidina-3-O-glicosideo, fragaria x ananassa,
ABTS, DPPH.






ABSTRACT

Scientific studies have shown the beneficial effects of strawberries,
mainly of those related to its antioxidant properties related to the high
content of phenolic compounds and anthocyanins. Therefore, the aim of
this work was to concentrate bioactive compounds from strawberry juice
by block freeze concentration method, using strawberry fresh juice and
the permeate and retentate streams obtained by microfiltration process.
Fresh juice and fractions (concentrate and ice) of the freeze
concentration were assessed for their antioxidant activity (DPPH and
ABTS), total phenolic compounds, anthocyanins, represented by
pelargonidina-3-O-glicosideo, rheological properties and color. After
freeze concentration was verified an increase in the concentration of
total phenolics, reached an efficiency above 66% for both, natural juice
and retained, and 44% for the permeate juice. Moreover, the
concentration of pelargonidin-3-O-glucoside increased around 4-folds
for all juices. Regarding the antioxidant activity, the values were
significantly greater in the concentrates obtained than the original juice.
The greatest antioxidant activity was obtained for retentate juice in last
step of the process, with activity about 7-folds higher than the original
juice. Antioxidant activity can be correlated with the content of
pelargonidin-3-O-glucoside. Also, after each freeze concentration stage
was observed an increase in total solids contents of approximately
330%, 290%, 235% for fresh juice retentate and permeated juice,
respectively. Concerning to the rheological properties, a Newtonian flow
behavior was detected for all fractions. Thus, the present study suggest
that freeze concentration, applied to the strawberry juice, provide greater
product antioxidant activity and  pelargonidin-3-O-glucoside
concentration, showing as a viable method for the concentration of
strawberries bioactive compounds.

Keywords: Pelargonidin-3-O-glucoside, fragaria x ananassa, DPPH,
ABTS.
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1. INTRODUCAO

A busca pela longevidade, tém levado a populagdo a consumir
alimentos que supram ndo somente as necessidades nutricionais basicas,
mas também que previnam algumas patologias (KAUR; DAS, 2011).
Este contexto engloba os alimentos funcionais, sendo capazes de reduzir
0s riscos de doengas como o cancer, obesidade e algumas patologias
cardiovasculares (HOLLMAN, 2001; WILLCOX; CATIGNANI;
LAZARO, 2003; YILDIZ; EYDURAN, 2009).

Neste segmento de alimentos, os frutos vermelhos se destacam
guanto ao consumo, grande aceitacdo por seu sabor, aroma, aparéncia e
pela presenca de compostos fendlicos, estando intimamente associados a
diversas atividades farmacolégicas, em destaque a prevencdo de doencas
cronicas, como obesidade e cancer (AABY et al., 2012). Dentre os
frutos vermelhos, pode-se destacar o morango (Fragaria x ananassa
Duch), um pseudofruto conhecido por sua coloragdo, aroma e sabor,
sendo consumido mundialmente nas condi¢des in natura ou nas formas
de geleias, caldas, sucos e sorvetes (GIMENEZ; ANDRIOLO; GODOlI,
2008; CEREZO et al., 2010).

A produgdo de morango teve um crescimento significativo no
Brasil. O pais tem uma area plantada de aproximadamente 4.000
hectares e a producdo anual é estimada em aproximadamente 105 mil
toneladas de frutas por ano. Os principais estados produtores sdo Minas
Gerais, Rio Grande do Sul, S&o Paulo, Espirito Santo, Santa Catarina e
Distrito Federal (JUNIOR et al., 2014).

A cor vermelha ¢ um importante componente para aparéncia do
pseudofruto, funcionando como um atrativo aos consumidores
(CORDENUNSI et al., 2002). Esta coloracdo vermelha se deve as
antocianinas presentes no morango, principalmente na epiderme e
aquénios (AABY et al., 2005). As antocianinas sdo responsaveis pela
maioria das coloracfes azuis, violeta e vermelho das flores e frutos,
sendo utilizada na industria como corante natural (MARKAKIS, 1982;
KONCZAK; ZHANG, 2004; VALLS et al., 2009).

Konczak e Zhang (2004) afirmam que estudos em sistemas in
vitro, utilizando extratos de antocianinas ou antocianinas purificadas
mostraram o potencial antioxidante destes pigmentos. Nos beneficios se
incluem reducdo da pressdo arterial, protecdo contra lesdes no figado,
acOes anti-inflamatdria, melhorias na visdo, entre outros. Os autores
citam que, antocianinas quando juntas a outros compostos fendlicos, sao
potentes sequestradores de radicais livres, podendo desempenhar
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significativo papel para prevencdo de doengas neuroldgicas e
cardiovasculares.

A atividade antioxidante destes frutos se deve a estrutura quimica
das antocianinas, que sdo formadas por trés anéis aromaticos, que
possuem ligagdes duplas conjugadas e hidroxilas distribuidas ao longo
da estrutura, possibilitando o sequestro de radicais livres, causadores de
danos celulares. As antocianinas apresentam diferentes formas na sua
estrutura quimica, o que as possibilita assumir diversas coloracdes e
sofrer interferéncias de fatores como pH, luz e temperatura. Estes fatores
ocasionam um aumento na velocidade de degradacdo das antocianinas,
induzindo & alteragdes na coloragdo (KONG et al., 2003; LEE et al.,
2005; PATRAS et al., 2010; VAN BOEKEL et al., 2010).

O processamento térmico é muito usado na inddstria de alimentos
para prolongar a vida de prateleira dos alimentos, no entanto este
processo pode apresentar resultados indesejados, como a degradacéo de
nutrientes e alteracfes na coloracdo dos alimentos (PATRAS et al.,
2010; VAN BOEKEL et al., 2010; SUI et al., 2016). Sui et al. (2016)
relatam a influéncia de tratamentos térmicos em solu¢do aquosa de
cyanidin-3-O-glucoside e cyanidin-3-O-rutinoside, na degradacdo das
mesmas. O estudo foi realizado nas temperaturas entre 90 e 140 °C e foi
observado uma redugcdo na concentragdo de antocianinas
concomitantemente ao aumento da temperatura. A redugdo no teor de
antocianinas foi observada também em trabalhos com pé liofilizado de
mirtilo selvagem, nas temperaturas de armazenamento de 25, 42, 60 e 80
°C (FRACASSETTI et al., 2013) e compotas de morango armazenadas a
temperatura ambiente (AMARO et al., 2013). Patras et al. (2009)
mostram em sua pesquisa que as antocianinas (cyanidina-3-glucosidio e
pelargonidina-3-glicosideo) presentes em amora preta e puré de
morango, foram afetadas por processo térmico de 70°C e 2 min de
duracdo. Elevadas temperaturas combinadas com pasteurizagdo para o
processo de puré de mirtilo resultou na perda de 43 % do total de
antocianinas em comparacdo com niveis encontrados na fruta fresca
(BROWNMILLER, HOWARD, PRIOR, 2008).

Para que a industria avance é importante 0 uso de tecnologias
amigas do ambiente, eficaz e de baixo custo, tornando possivel ndo
somente preservar o valor nutritivo dos produtos transformados, mas
também manter as atividades bioldgicas dos componentes fitoquimicos.
Neste contexto, a aplicacdo da tecnologia de crioconcentragdo se mostra
uma opg¢do promissora para concentracdo de compostos antioxidantes.
Este método baseia-se na separacdo de fases sélido-liquido a baixas
temperaturas, sendo uma alternativa as técnicas de concentragdo
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convencionais utilizadas no processamento de alimentos. O processo ja
foi utilizado na concentracio de soro de tofu (BELEN et al., 2012;
BELEN et al., 2013), caf¢ (MORENO et al., 2013; MORENO et al.,
2014a,b), soro lacteo (SANCHEZ et al., 2011a), mosto (HERNANDEZ
et al., 2010), compostos fendlicos do extrato aquoso de erva mate
(BOAVENTURA et al., 2013) e recentemente Benedetti et al. (2015)
concentraram compostos antioxidantes do soro de tofu e observaram um
aumento na atividade antioxidante no decorrer das etapas de
crioconcentrago.

Desta forma, a presente pesquisa objetivou concentrar o suco de
morango com alto teor de polifendis pelo método de crioconcentragao,
utilizando o suco in natura e as correntes de permeado e retido do
processo de microfiltracéo.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Concentrar 0 suco de morango com alto teor de polifenois.
1.1.2 Objetivos Especificos

> Avaliar o desempenho da crioconcentragdo aplicada ao suco
microfiltrado e suco retido quanto aos teores de compostos
fendlicos, antocianinas, potencial antioxidante e cor.

> Avaliar o desempenho da crioconcentracdo de suco de morango
in natura quanto aos teores de compostos fenélicos, antocianinas,
potencial antioxidante e cor.

> Analisar quantitativamente as antocianinas de todos o0s sucos por
cromatografia liquida de alta eficiéncia.

> Determinar o comportamento reolégico do suco de morango in
natura, do suco permeado e retido da microfiltracdo e das fragdes
obtidas ap6s a crioconcentracao.

> Identificar os compostos volateis presentes nas etapas de todo o
processo de crioconcentragdo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Morango

O morangueiro (Fragaria x ananassa Duch) pertence a familia
das rosaceas, origindrio do cruzamento entre Fragaria chiloensis e
Fragaria virginiana, ocorrido de forma espontdnea na Franga
(SANTOS, 1999). E uma planta caracterizada como perene, porém é
cultivada de forma anual. Os frutos de morango na verdade sdo
pseudofrutos, sendo que os verdadeiros frutos sdo 0s aquénios,
conhecidos como sementes (SANHUEZA et al., 2005).

O morango é cultivado mundialmente, sendo os principais
produtores Estados Unidos, Espanha, Coréia, RUssia, Polénia, Japdo e
Turquia (FAO, 2011). O Brasil ndo figura entre 0s maiores produtores
mundiais, no entanto a produgdo de morango teve um crescimento
significativo, com uma é&rea plantada de aproximadamente 4.000
hectares, os estados com maior producdo sdo Minas Gerais, Rio Grande
do Sul, Sdo Paulo, Espirito Santo, Santa Catarina e Distrito Federal
(JUNIOR et al., 2014).

Os cultivares de morangueiro utilizados no Brasil sdo divididos
em dois grupos, em func¢éo do inicio do florescimento, o grupo de dias
curtos (outono/inverno) pelos cultivares: Vila Nova, Santa Clara,
Biirkley, Dover, Oso Grande, Camarosa, Sweet Charlie, Tudla - Milsey,
Campinas, Campidover, Festival, Earlibrite, Camino Real e Ventana, e 0
grupo de dias neutros (verdo) os cultivares: Seascape, Aromas,
Diamante e Capitola (MELO et al., 2007). Embora existam diferentes
cultivares, os mais empregados no Brasil sdo OSO Grande (50%),
Camarosa (30%), Albion (6%) e Aromas (4%) (RADIN et al., 2011;
ANTUNES; PERES, 2013).

A cultivar OSO Grande, caracterizada por ser de dias curtos e de
grande adaptabilidade, foi langada pela Universidade da Califérnia,
Davis/EUA em 1987. Tem caracteristicas de ciclo mediano e elevada
capacidade produtiva, calice formado por sépalas verdes, melhorando a
apresentacdo dos frutos na embalagem, folhas grandes de coloracéo
verde escura, produz frutos de tamanho grande, doce, polpa de textura
firme, aroma agradavel, com coloracdo vermelho-brilhante, préprio para
0 consumo in natura (DAUBENY, 1994). Sendo um fruto “ndo
climatérico” o morango ¢ colhido muito préoximo da sua maturacdo de
consumo, preservando suas caracteristicas organolépticas e estruturais
(CANTILLANO, 2010). O teor de antocianinas presente no morango
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tem ligacdo com seu estdgio de maturacdo. Onde as principais
antocianinas encontradas no morango sdo pelargonidina-3-O-glicosideo,
com cianidina-3-O-glucosideo e pelargonidina-3-O-rutinosideo presente
em quantidades menores (GIL; HOLCROFT; KADER, 1997
CHAVES, 2014).

Segundo Cordenunsi et al. (2002), os morangos sdo uma 6tima
fonte de vitamina C, com um contedo médio de acido ascorbico de
60mg/100g. De forma geral, é atribuido ao morango um nivel alto de
atividade antioxidante, estando ligada aos teores de compostos fenolicos
presentes (MEYERS et al., 2003).

2.2. Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos sdo metabdlitos secundarios de plantas,
importantes na qualidade sensorial e nutricional de frutas e outras
plantas, e estdo entre os fitoquimicos mais desejaveis devido a
capacidade antioxidante (TOMAS-BARBERAN; FERRERES; GIL,
2000; IGNAT et al., 2011). A bioatividade destes compostos € atribuida
a habilidade de inibir a peroxidacéo lipidica, quelar metais e sequestrar
radicais livres (CHEUNG et al., 2003). Os compostos fenélicos agem
como antioxidantes tendo a habilidade de doar hidrogénio ou elétrons, e
também em razdo de seus radicais intermediérios estaveis que inibi a
oxidacdo especialmente de lipidios (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER;
BERSET, 1995). Ainda, é atribuido a estes compostos excelente
propriedade conservante de alimentos (VALENZUELA et al., 1992)

Os flavonoides, sdo compostos bioativos do grupo dos polifendis
que apresentam expressiva presenga na natureza, presentes em frutas,
sementes e hortalicas. A este grupo de compostos é atribuido a
responsabilidade de proteger os tecidos contra os danos da radiacéo
ultravioleta (HARBORNE; WILLIAMS, 2000; ZUANAZZI,
MONTANHA, 2010). Andersen e Markham (2006) estimam que a
ingestdo diaria de flavonoides por meio de frutas, hortalicas e sementes,
é por volta de 1 g ao dia, destes apenas 200 mg aproximadamente sdo
antocianinas. Em virtude da diversidade de flavonoides, algumas
subclasses foram criadas para agrupar compostos semelhantes, podendo
citar a classe das flavonas, flavondis, flavononois, isoflavonas e
antocianinas (NACZK; SHAHIDI, 2004; ZUANAZZI; MONTANHA,
2010).

As antocianinas sdo compostos fendlicos, pertencentes ao grupo
dos flavonoides, sdo representados por uma aglicona, denominada
antocianidina, com um ou mais agUcares ligados. Antocianidinas tem
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um nucleo denominado 2-fenilbenzopirilio, o qual é formado por um
anel aromatico (A) ligado a um anel heterociclico (C) estando este
ligado a um anel aromatico (B) (Figura 1) (ANDERSEN; MARKHAM,
2006; HE; GIUSTI, 2010; PEREIRA et al., 2009).

Figura 1: Estrutura basica das antocianidinas.

| ~ |

‘ Cation Benzopiriium ‘

Cation 2-fenilbe nzopirilium (flavilium)

Fonte: Bobbio e Bobbio (1995).

Apos a clorofila, as antocianinas sdo 0 mais importante grupo de
pigmentos de origem vegetal (HARBORNE & GRAYER, 1988). De
acordo com Wagner (1982) as antocianinas sd0 0s pigmentos
responsaveis pelas cores que vdo do vermelho ao azul em frutas, cereais
e vegetais. Estes pigmentos sdo solGveis em agua e vem sendo
estudados, com o interesse de utiliza-los como substitutos dos corantes
sintéticos (VALLS et al., 2009). Estudos destacam que a atividade
antioxidante das antocianinas, podem prevenir doengas patoldgicas,
como doengas cardiacas e cancer, e doengas que sdo relacionadas ao
estresse oxidativo (VALLS et al, 2009; AMES; SHIGENAGA,
HAGEN, 1993; HOU, 2003).

As antocianinas tém uma caracteristica que as diferem dos demais
flavonoides, uma vez que estas rearranjam sua estrutura em funcéo de
alteragbes no pH (ANDERSEN; MARKHAM, 2006; DEL RIO;
BROGES; CROZIER, 2010). Existem diferengas entre as antocianinas
(Figura 2) e estas estdo associadas ao nimero de aclcares ligados, ao
tipo de aclcar e posicdo na qual eles estdo ligados a aglicona
(ANDERSEN; MARKHAM, 2006).
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Figura 2: Estruturas das antocianinas encontradas em alimentos.
R,

Substituintes

. _OH Ri R
Delfinidina OH OH
Cianidina OH H
R, Penunidina OCH; OH
Peonidina OCH; OH
Malvidina OCH; | OCH;
Pelargonidma H H

OH

Fonte: Bobbio e Bobbio (1995).

Giusti e Worolstad (2001) destacam que as antocianinas
apresentam pouca estabilidade quando isoladas estando vulneraveis a
degradacdo. Sui e Zhou. (2014) apontam em seu estudo, que
antocianinas isoladas em meio aquoso degradam mais rapido do que nos
alimentos. Os principais fatores que afetam a estabilidade sdo: pH,
temperatura, exposicéo a luz, presenca de enzimas e presenca de outros
compostos fendlicos (AMR; AL-TAMIMI, 2007; CASTANEDA-
OVANDO et al., 2009; RUBINSKIENE et al., 2005). Estudos de
degradacdo térmica de antocianinas indicam a estabilidade de suco de
mirtilo a temperaturas de até 60 °C, destacando um aumento na
velocidade de degradacdo com o aumento da temperatura. Amostras
condicionadas a 60, 70, 80, 90, 100, 110, 115 °C apontam perda de até
50% das antocianinas (BUCKOW et al., 2010). A degradagdo térmica
de antocianinas ja foi observada em milho roxo (YANG et al., 2008),
arroz preto (HOU et al., 2013), compotas de morango (AMARO et al.,
2013) e solucdo aquosa de cianidina-3-O-glicosideo e cianidina-3-O-
rutinosideo (SUI et al., 2016).

2.3. Crioconcentracéo

A crioconcentragdo é uma operacdo que proporciona a
concentracdo de alimentos liquidos, por congelamento e separacdo de
uma parte da agua congelada (BELEN et al., 2012).

O método de crioconcentragdo é baseado na separagdo de fases
solido-liquido a baixas temperaturas, preservando as propriedades
sensoriais e 0s compostos termicamente sensiveis do alimento. Esta
tecnologia pode ser uma alternativa promissora para concentragdo de
compostos de alimentos, uma vez que sua execucdo ocorre a baixas
temperaturas (SANCHEZ et al., 2011a, b; HERNANDEZ et al., 2009),
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contribuindo para a manutencdo de componentes termolabeis, como os
compostos fenolicos (AIDER; DE HALLEUX, 2009).

Sanchez et al. (201la) afirmam que o processo de
crioconcentracdo permite maior qualidade do produto concentrado e
reducdo de trés a quatro vezes nos custos totais (incluindo capital,
limpeza e energia) quando comparado aos processos de evaporagdo ou
osmose inversa. Na crioconcentragdo ocorre a cristalizacdo parcial da
agua em solucdo aquosa, em seguida os cristais sdo separados do
concentrado. Este método apresenta algumas vantagens tais como a
baixa deterioracdo quimica, consequéncia da baixa atividade enzimatica
e microbioldgica e nenhuma perda de componentes volateis (CHANG;
HARTEL, 1997; YEE et al., 2003).

A crioconcentracdo ja foi empregada para concentracdo de sucos
de frutas (AIDER; HALLEUX, 2008; HERNANDEZ et al., 2009;
SANCHEZ et al., 2010; AULEDA, RAVENTOS; HERNANDEZ,
2011), aclcares (RAVENTOS et al., 2007), soro lacteo (AIDER;
HALLEUX; AKBACHE, 2007; AIDER; HALLEUX; MELNIKOVA,
2009; SANCHEZ et al., 2011c; ANON, 1993), mosto (HERNANDEZ et
al., 2010), café (MORENO et al., 2013; MORENO et al., 20143, b),
compostos fenolicos do extrato aquoso de erva mate (BOAVENTURA
et al., 2013), antioxidantes do soro de tofu (BENEDETTI et al., 2015).

Aider, De Halleux e Akbache (2007) aplicaram a
crioconcentracdo ao soro do leite, e observaram que ouve preservacao
na composi¢do nutricional, obtendo um produto final com,
aproximadamente, 35% de solidos totais. A concentracdo maxima obtida
pela crioconcentracdo para alguns produtos, tal como o soro de leite, foi
de aproximadamente 50° Brix (SANCHEZ et al., 2011a).

O objetivo da crioconcentracdo é que a fase de gelo formada seja
a mais pura possivel, isenta de solidos ou seja apenas agua (SANCHEZ
et al., 2010). Hernandez et al. (2010) afirmam que a taxa de
cristalizacdo e viscosidade do produto interferem diretamente na pureza
do gelo formado e na separagdo da solucéo concentrada.

Moreno et al. (2014a) observaram que a técnica de
crioconcentragdo foi eficaz para preservar propriedades funcionais de
café, proporcionando um aumento nos teores de compostos bioativos e
um aumento da atividade antioxidante in vitro do extrato. Boaventura et
al. (2013) apresentaram resultados positivos para compostos fendlicos
do extrato aquoso de erva mate, na aplicacdo da crioconcentragdo,
verificando aumento nos compostos fenolicos.

A crioconcentragdo, € composta por trés mecanismos basicos para
a formac&o dos cristais de gelo na solugéo de interesse: cristalizagdo em
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suspensao, crioconcentragdo em blocos e crioconcentracdo em camada.
A crioconcentracdo em camada baseia-se na cristalizacdo da agua
presente na solucdo sob uma superficie fria, formando uma camada de
gelo. A cristalizagdo em suspensdo se inicia com a nucleacdo do gelo,
seguida pela fase de crescimento dos cristais de gelo na solugo.
(AIDER; HALLEUX, 2008; AIDER; HALLEUX, 2009).

O método de crioconcentracdo em blocos é relatado como
promissor e eficaz na obtencdo de produtos alimenticios com alto valor
nutricional e preservacdo das propriedades sensoriais (AIDER; DE
HELLEUX; AKBACHE, 2007; AIDER; DE HALLEUX, 2008;
MORENQO et al., 2014b).

A crioconcentracdo em blocos é pouco aplicada e consiste no
congelamento total da solucdo seguida pelo descongelamento parcial
pelo método de descongelamento gravitacional assistido. Neste método
sdo obtidas duas fragdes, a primeira, a fragdo de concentrado (solucéo
mae) e a segunda, a fracdo de gelo contendo 0 minimo de matéria seca.
A eficiéncia desse processo é dependente da taxa de impurezas no gelo
(AIDER; HALLEUX; AKBACHE, 2007; BELEN et al., 2012).
Segundo Aider e Halleux (2009) o bloco de gelo funciona como uma
carcaca sélida onde a fracdo do fluido rico em sélidos passa. O controle
da temperatura de descongelamento é fundamental e possibilita um
aumento na eficiéncia do processo, possibilitando superar os 90 % de
eficiéncia, o que resulta na reducdo da quantidade de solidos retidos no
gelo.

24. Determinacao da atividade antioxidante

Muitas técnicas tém sido utilizadas para determinar a atividade
antioxidante in vitro. Nota-se um aumento no uso da avaliacdo da
atividade antioxidante em alimentos, produtos naturais, cosméticos e
farmacos. Este interesse comegou a expandir na década de 90, quando
comecou a ser conhecido a influéncia benéfica de produtos naturais na
salde humana (TOMEI; SALVADOR, 2007). Dentre os métodos
utilizados para avaliar a atividade antioxidante estio ORAC (Oxygen
Radical Absorbance Capacity), desenvolvido por Cao et al, (1993); o
teste de reducdo do radical DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazila) baseado
na captura do radical DPPH por antioxidantes (BRAND-WILLIAMS;
CUVELIER; BERSET, 1995); FRAP (Ferric Reducing Antioxidant
Power), que esta baseado na capacidade dos fendis em reduzir o Fe®* em
Fe?* (BENZIE; STRAIN, 1996; STRATIL et al., 2006); ABTS (4cido 3-
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etilbenzotiazolina-6-sulfonico), primeiramente sugerido por Miller et al.
(1993) em testes de amostras bioldgicas.

O método de sequestro do radical livre DPPH (2,2-difenil-1-
picrilhidrazila) ¢ um dos métodos indiretos mais antigos para se
determinar atividade antioxidante. Este método foi sugerido na década
de 50 para descobrir os doadores de hidrogénio em produtos naturais,
mais tarde para determinar atividade antioxidante de compostos
fendlicos de isolados e alimentos (ROGINSKI; LISSI, 2005). O DPPH
pode reagir com compostos fendlicos (HALLIWELL, B,
GUTTERIDGE, 1999), bem como com &cidos aromaticos contendo
apenas um agrupamento (YOKOZAWA et al., 1998).

Atualmente o DPPH é um dos métodos mais utilizados para
verificar  a  atividade  antioxidante (PEREZ-JIMENEZ;
SAURACALIXTO, 2006). O método de DPPH (BRAND-WILLIAMS;
CUVELIER; BERSET, 1995) é baseado na captura do radical DPPH
(2,2-difenil-1-picrilhidrazila) por antioxidantes, produzindo um
decréscimo da absorbancia a 515 nm. Este método foi utilizado por Li et
el. (2009) para comparar a composicdo fendlica e capacidade de
sequestrar radicais livres, utilizando seis frutos dentre eles 0 morango.

O método ABTS necessita ser gerado antes por reacdes quimicas
(com o perssulfato de potassio) ou enzimaticas, sendo sollvel tanto em
agua quanto em solventes organicos, possibilitando a analise tanto de
amostras hidrofilicas, como lipofilicas (ARNAO, 2000; KUSKOSKI et
al., 2005). O método foi sugerido primeiramente por Miller et al, (1993)
em testes de amostras bioldgicas.

Por meio da adicdo do perssulfato de potassio, ocorre a formacao
do radical ABTS, que apresenta cor esverdeada. Com o passar do tempo,
0 antioxidante ¢ misturado com o radical. Ocorrendo a reducdo do
ABTS™ a ABTS, a captura do radical ocasiona um decréscimo na
absorbancia a 734 nm. Os resultados sdo expressos em funcdo de
Trolox, um padrdo antioxidante que é submetido as mesmas condic6es
de analise. O método é relativamente simples, o que permite sua
aplicacdo em analises de rotina de laboratério (KUSKOSKI et al.,
2005).

Os métodos de DPPH e ABTS foram aplicados recentemente para
determinacdo de atividade antioxidante de polpas in natura e congeladas
de acerola, caju, goiaba e morango (FREIRE et al., 2013), sucos de uva
(LIMA, 2014) e suco de melancia (ARRIOLA et al., 2014).
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2.5. Reologia

A reologia ¢ definida como sendo a ciéncia que estuda a resposta
de um material a aplicacdo de uma tensdo ou deformacdo (TABILO-
MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005). Para Schramm (2006), a
reologia descreve o comportamento de fluxo dos materiais, tendo como
foco de interesse as propriedades intermediarias entre sélidos e liquidos.

De acordo com Bhattacharya (1997), a viscosidade é um
pardmetro importante para alimentos, uma vez que esta mede a
resisténcia do fluido ao escoamento, quando aplicado uma taxa de
deformacdo. A compreensdo das propriedades reoldgicas de produtos
alimenticios, se faz necesséria para elaboracdo do produto, avaliacdo
sensorial, projecdo de equipamentos (selecdo de bombas, calculo de
vazdo e etc.) e avaliagdo do processo (AICHINGER et al., 2003;
MASSON, 2011).

No processamento de frutas in natura na forma de sucos e
néctares se faz necessario o conhecimento a respeito das caracteristicas
do produto, objetivando adaptacbes de instalagcBes industriais e
modificacBes de processos. Caracteristicas reoldgicas, sdo importantes
para economia de energia, calculos de processos de bombeamento e
operagdes de troca de calor e massa serem efetuadas de forma eficiente
(IBARZ; GARVIN; COSTA, 1996; QUEIROZ; BEZERRA;
GASPARETTO, 1999).

Os fluidos sdo classificados, de acordo com seu comportamento
reoldgico, como newtonianos ou nao-newtonianos. Fluidos newtonianos
sdo caracterizados por uma relacéo linear entre a tensdo de cisalhamento
e a taxa de deformacéo aplicada, dependendo apenas da temperatura e
da composicdo do fluido. A viscosidade do fluido é constante, sob
qualquer taxa de deformacdo (Equacdo 1), com uma temperatura fixa
(HOLDSWORTH, 1993; SILVA, 2000). Alimentos que apresentam
comportamento newtoniano séo leite, sucos de frutas clarificados, agua
e vinho (HOLDSWORTH, 1971; SHARMA; MULVANEY; RIZVI,
2000).

T=uy (Equacgéo 1)

Onde: 7 é a tensdo de cisalhamento (N.m? ou Pa); 4 a viscosidade
absoluta ou dindmica (Pa.s) e y a taxa de deformagdo (s2).
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A tensédo de cisalnamento é definida como sendo a razéo entre a
forca (F) necesséaria para produzir o movimento e a area (A) (Equacéo
2).

F
A

O termo viscosidade (1) é geralmente reservado para fluidos
newtonianos. Ja para fluidos ndo-newtonianos, a viscosidade é chamada
de “viscosidade aparente” (ua), que € a razdo entre a tensdo de
cisalhamento (7) e a taxa de deformacéo (y) (Equacéo 3).

T
Hy = — (Equagdo 3)
v
Onde: W4 € a viscosidade aparente (Pa.s).

(Equagéo 2)

T =

Os fluidos ndo-newtonianos podem ser dependentes ou
independentes do tempo, para os independentes do tempo (Figura 3a), a
temperatura e composicao constante, a viscosidade aparente dependente
da taxa de cisalhamento ou da tensdo de cisalhamento (RAO; RIZVI,
1986). Dentro dos independentes do tempo estdo os fluidos plasticos de
Bingham, e os fluidos pseudoplasticos, onde a viscosidade aparente
reduz com o aumento da taxa de deformacéo (polpas e sucos de frutas);
e os fluidos dilatantes, onde a viscosidade aparente aumenta com a taxa
de deformacdo. Os fluidos dependentes do tempo (Figura 3b), onde a
viscosidade depende do tempo de escoamento e da taxa de deformac&o,
sdo divididos em tixotr6picos e reopéticos (HOLDSWORTH, 1993;
MACHADO, 2002; TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS,
2005).

Figura 3: Curva de fluxo de alguns tipos de fluidos (a) independentes do tempo.

Tixotropico

0 de cisalhamerta (Pa)

Tensa de cisAhamento (Pa)

Taxa da deformagsio (=)

()

Fonte: Sharma; Mulvaney; Rizvi (2000).
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Os modelos de Ostwald-de-Waele (Lei da Poténcia) e de
Herschel-Bulkley (ou Lei de Poténcia Generalizada), sdo utilizados para
descrever o comportamento de sucos e polpas de frutas. Sendo que o
modelo de Herschel-Bulkley se diferencia da lei da poténcia apenas pela
inclusdo do pardmetro de tensdo inicial de cisalhamento (z,) (equacgdes
4 e 5) (HOLDSWORTH, 1993).

T= K}/n (Equagdo 4)

r=7,+Ky" (Equacio 5)

Onde: 7 ¢ a tensdo de cisalhamento (N-m? ou Pa); 7, a tensdo

inicial de cisalnamento (N-m ou Pa); y a taxa de deformacéo (s); K o

indice de consisténcia (Pa-s"); e n o indice de comportamento
(adimensional).

O indice de comportamento indica a proximidade do fluido ao
comportamento newtoniano. Para um fluido newtoniano (n = 1), o valor
do indice de consisténcia é igual a viscosidade do fluido (RAO;
TATTIYAKUL, 1999). Para n < 1 o fluido é pseudoplastico, paran > 1
o fluido é dilatante (BOURNE, 2002).

2.6. Analise de cor

Francis e Clydesdale (1975) definem a cor como sendo a
sensacao que o individuo experimenta quando a luz do espectro visivel
atinge a retina do olho. A regido do espectro eletromagnético sensivel ao
olho humano se encontra na faixa de comprimento de onda (1) de 390 a
750 nm. A percepcdo da cor estd relacionada a fatores como:
distribuicdo espectral da energia da luz, condicdes em que a cor esta
sendo vista, sensibilidade do observador, e caracteristicas espectrais do
objeto com relagio a reflexdo, transmissdo e absorcdo (LEON et al.,
2006).

Segundo Calvo e Duran (1997), a estrutura do material e sua
composicdo quimica definem a capacidade deste de alterar a distribuicéo
espectral da luz. A cor permite a deteccdo de defeitos ou anomalias que
os alimentos possam apresentar, sendo também um auxilio para o
controle de matéria prima e alteragcBes causadas por processamento e
armazenamento (LEON et al., 2006; MACDOUGALL, 2002).

A determinacéo de cor dos alimentos pode ser efetuada através de
inspecdo visual (sensorial) ou usando um instrumento de medida
(instrumental), por exemplo, colorimetro ou espectrofotdmetro. A
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inspecdo da cor pela visdo humana sofre influéncia da mudanca de
iluminacdo do ambiente (REZZADORI, 2010). Desta maneira é
recomendavel o uso de instrumento para medida de cor (LEON et al.,
2006).

Segundo Leodn et al. (2006), a cor dos alimentos é medida em
L*a*b ou sistema CIELAB, esse sistema é organizado em coordenadas
retangulares cartesianas, conforme Figura 4. O eixo L* varia de 0 a 100,
o valor maximo de L* representa a coloragcdo branca, enquanto o valor
minimo representa a coloracdo preta. Os eixos a* e b* ndo apresentam
limites numéricos especificos, de forma que (+ a) representa a cor
vermelha e (- a) representa a coloracéo verde, (+ b) o amarelo e (—b) o
azul (HUNTERLAB, 1996; LAWLESS; HEYMANN, 1999).

Figura 4: Diagrama representando o espago de cores CIELAB.

WHITE

L*=100

Fonte: adaptado de Hunterlab (1996).
2.7. Caracterizacéo de compostos volateis

Song e Forney (2008) destacam o aroma como sendo um dos
mais importantes indices de qualidade de frutas. Os aromas de frutas séo
compostos por um grande nimero de compostos volateis (BERGER,
2007; BRUCKNER, 2008).

Ubeda et al. (2012), atestam que as frutas contém compostos nao
volateis chamados de percursores de aroma. Estes sdo formados por um
acucar e uma aglicona, e sdo uma potencial fonte natural de aroma,
devido a hidrolise da ligagdo aglcar — aglicona que transforma estas
moléculas em compostos aromaticos. As principais agliconas
precursoras de aroma de morango sdo furanonas, lactonas, terpenos e
benzenos, dentre outros.
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Forney (2001) alerta que o estagio de maturagdo do morango, tem
papel fundamental no desenvolvimento de volateis da fruta, alertando
para uma rapida transicdo entre imaturos e maduros que ocorre dentro
de 1 ou 2 dias no campo. Durante o amadurecimento, a ligagdo entre
aclcar e aglicona é quebrada, liberando o aroma de morango
(GROYNE, LOGNAY, & MARLIER, 1999). Ibanez et al, (1998)
destacam a aplicagdo do processo de microextracdo em fase sélida para
a caracterizacao dos compostos volateis do morango.

A técnica de microextracdo em fase sélida foi desenvolvida por
Arthur e Pawliszyn como uma técnica alternativa as convencionais de
extracdo. Foi criada com o objetivo de simplificar a etapa de preparacéo
de amostras, minimizando o tempo envolvido nas analises (ARTHUR &
PAWLISZYN, 1990). Esta técnica tem sido aplicada para definir o
perfil de compostos organicos volateis de frutas citricas (NARDINI et
al, 2014), morango (IBANEZ et al, 1998), Fructus Amomi (SHEN et al,
2005), mel (BIANCHINI et al, 2014), sobremesa de banana (BUGAUD;
ALTER, 2016), dentre outros alimentos, pois esta é uma técnica
relativamente simples, rapida e segura (Figura 5).

Figura 5: Modo de extragdo por imerséo direta.

Fonte: adaptado de Valente; Augusto (2&)0).
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. Material

Os morangos (Fragaria x ananassa Duch) da variedade OSO
grande foram adquiridos em comércio local, na cidade de Floriandpolis,
Santa Catarina, safra 2015/02.

Os reagentes  Folin-Ciocalteu, radical  2,2-difenil-1-
picrilhidrazila (DPPH), 6-Hidroxi-2,5,7,8-tetramatilcroman-2- 4&cido
carboxilico (Trolox) e 2,2’-azino-bis (&cido 3-etilbenzotiazolina-6-
sulfonico) (ABTS) foram adquiridos da Sigma Chemical CO. (St
Louis.MO, USA). Todos os demais reagentes foram de grau analitico
(P.A).

3.2 Preparo do suco de morango

Cerca de 15 kg de morangos (Fragaria x ananassa Duch) foram
lavados em &gua corrente, retirados manualmente o célice, pedunculo e
sépalas. Em seguida foram secos em bandejas com papel toalha e
processados em processador de alimentos dotado de centrifuga de
alimentos para obtencdo de 12 litros de suco (Walita 700W modelo
RI1855).

O volume de 12 L de suco foi dividido, onde 3 L de suco in
natura foram destinados para crioconcentragdo, e 9 L foram
microfiltrados em uma planta piloto com controle de temperatura e
pressdo, com escoamento tangencial. Foi utilizado membrana de
poliamida tipo fibra-oca, com é&rea filtrante de 0,7 m? (MF-1, PAM
Membranas Seletivas, Ria de Janeiro — Brasil), e condigdes
experimentais de 3 bar e 20 °C. O objetivo da microfiltracio foi remover
os solidos suspensos presentes no suco. O volume inicial de 9 L de suco
originou duas correntes distintas: o permeado (suco que permeou através
da membrana) e o retido (suco que ndo permeou através da membrana e
concentrou, por se tratar de um processo em batelada). Ambas as
correntes, permeado e retido, foram submetidas & crioconcentragéo. 6
litros de permeado e 3 litros de retido, onde 3 litros de permeado e retido
foram destinados para realizagéo da crioconcentra¢do em blocos (Figura
6).
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Figura 6: Fluxograma de preparo do suco e correntes da microfiltragdo.
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3.3. Crioconcentracao

O processo de crioconcentracdo foi realizado de acordo com a
metodologia proposta por Aider e Ounis (2012), com adaptaces.

Como o meétodo baseia-se no congelamento total da solugdo
seguido por descongelamento parcial através de separacdo gravitacional
simples, é possivel obter duas fragdes: concentrado (C) e gelo (G)
(AIDER et al., 2007). Um volume inicial de 3 L de suco de morango foi
dividido em 2 lotes de 1,5 L, estes foram divididos em 15 recipientes
contendo 100 mL e congelados em uma Unica batelada a -20 £ 2 °C. O
processo de congelamento foi conduzido em freezer por congelamento
indireto. Ap6s o congelamento total da solucdo, 50% do seu volume
inicial foi descongelado a temperatura ambiente controlada (17 + 2 °C).
O liquido descongelado consistiu no concentrado da primeira etapa, este
concentrado foi novamente dividido em recipientes de 100 mL e
congelado a -20 = 2 °C por 24 h, sendo utilizado como solucdo de
alimentacdo para segunda etapa. Na segunda etapa de crioconcentragéo,
50% da solucdo congelada foi descongelada, recolhida e congelada
novamente como solucdo de alimentacdo para terceira etapa, 0 mesmo
procedimento foi feito para a quarta etapa de crioconcentragcdo. Foram
retiradas amostras do concentrado e do gelo de cada etapa, sendo
armazenadas a -20 £ 2 °C para analise. Esse processo foi aplicado para o
suco in natura e as correntes de permeado e retido do processo de
microfiltragdo. Na Figura 6 é apresentado o fluxograma de
crioconcentracdo em blocos.
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Figura 7: Fluxograma do processo de crioconcentragdo.
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Para realizagdo das etapas de crioconcentragdo, foi utilizado um
funil com a parte superior coberta por uma tela, que funcionou como um
suporte para os cubos de gelo, afim de manter um descongelamento
padrdo. Abaixo do funil uma proveta, ambos a revestidos com papel
aluminio para evitar a degradacdo dos compostos fendlicos pela luz
(Figura 7).

Figura 8: Aparato para realizagdo da crioconcentracéo.
1

o

3.3.1. Fator de concentracao (FC) e Eficiéncia (E) da
crioconcentracao

O fator de concentragdo (FC) de cada etapa da crioconcentragdo
foi calculado segundo método proposto por Aider e Ounis (2012), em
funcdo do aumento da concentragdo da solucdo em relacdo a quantidade
de matéria seca no suco inicial de alimentagcdo. O conteldo total de
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matéria seca foi determinado pela medida da perda de massa ap6s a
secagem a 105 °C durante 24 horas, e expresso como contetdo de
matéria seca/massa total (g.100 g!) (AOAC, 2005). Todas as analises
das fragcOes do gelo e do concentrado foram realizadas em duplicatas. O
FC, expresso em %, foi calculado de acordo com a Equacéo 7.
FC = DM, .100 (Equagio 7)
D 0

Onde: DM, € o conteudo total de matéria seca (g) do concentrado
de cada etapa da crioconcentracdo e DMy é o0 conteldo total de matéria
seca (g) do suco inicial.

A eficiéncia da crioconcentracdo (E) foi determinado baseando-se
na atividade antioxidante in vitro. A eficiéncia do processo é referida
como o aumento no teor de compostos fendlicos totais do concentrado
em relacdo ao gelo, calculado pela Equacéo 8.

E(%) = M
AT,

Onde: AT, é o teor de compostos fendlicos totais no concentrado
(mg) em cada etapa da crioconcentracdo e AT é o teor de compostos
fenolicos totais do gelo (mg) em cada etapa.

100 (Equacio 8)
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3.4. DETERMINACAO DE ATIVIDADE ANTIOXIDANTE
3.4.1. Método DPPH (Capacidade de captacdo do radical livres)

A capacidade de captacdo de radicais livres foi realizada seguindo
0 método descrito por Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995) e
adaptada por Rufino et al. (2007a), conhecido como método do DPPH
(2,2-difenil-1-picrilhidrazil). A determinacdo foi realizada pela adi¢do
de 100 pL de amostra diluida nas concentragoes de 1:100 para o de suco
in natura, microfiltrado, retido da microfiltracdo e fracdo de gelo da
crioconcentragdo. Para todas as fases concentradas da crioconcentracéo
foi feita a diluicdo de 1:1000 e cada amostra reagiu com 3,9 mL de
solugdo metanolica de DPPH (60 pM). Apoés 30 minutos, as
absorbancias foram medidas em comprimento de onda de 515 nm em
espectrofotdmetro (UV-Vis mini-1240 espectrometro Téquio, Japdo). O
mesmo procedimento foi utilizado para construcdo da curva analitica,
utilizando solugdes de Trolox no intervalo de 0 — 1500 pM, os
resultados foram expressos em capacidade antioxidante total equivalente
ao Trolox (UM TEAC mL™1). Todas as analises foram realizadas em
triplicata.

3.4.2. Método ABTS (Método de descoloracdo do radical ABTS)

A atividade sequestrante do radical livre ABTS foi determinada
de acordo com o método descrito por Rufino et al. (2007b). A
determinacgdo foi realizada pela adigdo de 100 uL de amostra diluida nas
concentracbes de 1:100 para as amostras de suco natural, suco
microfiltrado, retido da microfiltracdo e fracdo de gelos da
crioconcentracdo. Para a fase concentrada da crioconcentracdo foi
utilizada a diluicdo de 1:1000 e cada amostra reagiu como 3 mL de
solucdo de radical ABTS, que foi preparada com agua destilada e
diluido em alcool etilico até obter uma absorbancia de 0,700 + 0,05 a
734 nm. As absorbancias foram medidas 6 min apés adicdo da amostra e
a leitura em espectrofotometro (UV-Vis mini-1240 espectrémetro
Tdquio, Japao) foi realizada no comprimento de onda de 734 nm. O
mesmo procedimento foi utilizado para construcdo da curva analitica,
utilizando solugbes de Trolox no intervalo de 0 — 1500 puM, os
resultados foram expressos em capacidade Antioxidante Total
Equivalente ao Trolox (UM TEAC mL71). Todas as analises foram
realizadas em triplicata.
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3.5. Teor de compostos fendlicos totais

O conteldo total de compostos fendlicos de suco de morango, foi
determinado utilizando o método colorimétrico de Folin - Ciocalteu
(SINGLETON E ROSSI, 1965). As amostras de suco de natural, suco
microfiltrado, retido da microfiltracio e etapas de gelo da
crioconcentragdo foram diluidas na concentracdo de 1:100, enquanto
gue para todas as fases concentradas da crioconcentracdo foi utilizada a
diluicdo de 1:1000. Foram adicionadas em baldo volumétrico de 10 mL
aliquotas de 100 pL de cada diluicdo, 2 ml de agua destilada seguidos
pela adigdo de 0,5 mL de Folin — Ciocalteu. Ap6s foram adicionados 1,5
mL da solucdo de carbonato de sédio 20 %, agitados os balBes e
adicionado agua destilada até completar o volume de 10 mL. A mistura
foi mantida no escuro & temperatura ambiente (24 °C) durante 120 min.
A absorbéncia foi determinada a 765 nm em espectrofotdmetro (UV-Vis
mini-1240 Téquio, Japdo). O mesmo procedimento foi utilizado para
construir a curva analitica, elaborada a partir de solucdes de acido galico
no intervalo de 200 — 800 mg. mL 1.Os resultados foram expressos em
mg de equivalentes de acido galico por mL de suco (mg EAG mL™?).

3.6. Determinagdo de antocianinas por cromatografia de alta
eficiéncia (CLAE/DAD) e balango de massa

As antocianinas foram quantificadas e identificadas no
Laboratério de Farmacognosia, Departamento de  Ciéncias
Farmacéuticas, pela técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia.
As analises foram realizadas em cromatdgrafo liquido da marca
PerkinEImer® série 200, equipado com detector de UV por arranjo de
diodos, bomba quaternaria, desgaseificador on line e amostrador
automatico. Os dados foram processados através do software
Chromera® Workstation. Todas as analises foram realizadas em coluna
Brownlee Choice C18 (150 x 4,6 mm; 5 pm) PerkinElmer® sob fluxo
constante de 1 mL.min.

O sistema de eluicéo utilizado baseou-se em um gradiente linear,
a fase movel utilizada foi metanol (A) e uma solugdo aquosa de éacido
férmico 3% (B). A eluicdo iniciou de forma isocratica, com a propor¢ao
de 10 % de A em relacdo a B durante 2 minutos. Apds esse periodo,
ocorreu um aumento na proporc¢ao de A, chegando a 20% em 1 minuto.
Nos 16 minutos seguintes, ocorreu uma elevacdo na proporcdo de
metanol para 41%, em seguida, ocorreu um Gltimo acréscimo, elevando
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para 70% em 11 minutos. As analises ocorreram sob temperatura de 21
°C (#2 °C), com volume de injecao de 20 pL.

A fase movel foi preparada diariamente, passando por processo
de filtragem e desgaseificagdo para posterior utilizagdo. Os
cromatogramas foram monitorados no comprimento de onda de 520 nm
e 0s espectros foram adquiridos na faixa de 190 a 700 nm. Os picos
majoritarios foram caracterizados através de comparagéo dos tempos de
retencdo, comparacao dos espectros e co-injecdo com as substancias de
referéncia disponiveis. As substancias de referéncia utilizadas foram
pelargonidina-3-O-glicosideo e cianidina-3-O-glicosideo.

O balango de massa global para o teor de antocianinas foi
calculado de acordo com as equac@es 9 e 10, considerando sempre 0
teor de antocianinas presentes no volume total de suco em cada

etapa, expresso em percentagem de pelargonidina-3-O-glicosideo.

BG:PG

¢.100 (Equacio 9)
0

PG,
BG = .100 (Equagcéo 10)
PG,

Onde: PG é o conteldo total de pelargonidina-3-O-glicosideo
(mg/100mL) do concentrado de cada etapa da crioconcentracdo, PGgy é 0
conteldo total de pelargonidina-3-O-glicosideo (mg/100mL) do gelo de
cada etapa da crioconcentracdo e PGo é o contelido total pelargonidina-
3-O-glicosideo (mg/100mL) do suco inicial.

3.7. Analise reolégica

As medidas reoldgicas das etapas de crioconcentragdo do suco de
morango in natura, suco microfiltrado e retido da microfiltracdo, foram
conduzidas no laboratério CERMAT, todas conduzidas em viscosimetro
rotacional Thermo Haake DC 10 (modelo VT 550, Thermo Haake,
Karlsruhe, Alemanha), com cilindros concéntricos (NV ST 807-0713
CE e NV 807-0702). Os dados foram coletados através do software Pro
Rheowin® (versdo 2.93). As analises reoldgicas foram obtidas com
variacdo da taxa de deformacdo de 200 a 1800 s (curva ascendente) e
de 1800 a 200 s (curva descendente), com um tempo de 3 minutos para
cada curva. As medidas foram feitas na temperatura de 25 = 0,1 °C,
através de circulagdo da &gua em um banho com controle de temperatura
e acoplado ao equipamento (Phoenix P1, Thermo Haake, Karlsruhe,
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Alemanha). As leituras foram feitas em duplicata, sendo que em cada
medida foi utilizada uma nova amostra. O comportamento foi descrito
pelo modelo de Newton (Equacdo 11) e Lei da poténcia (Equagdo 12).

T=uy (Equagdo 11)

T= K7/n (Equagdo 12)
Onde: 7 é a tensdo de cisalhamento (N.m? ou Pa); u a viscosidade

absoluta ou dindmica (Pa.s) e y a taxa de deformacéo (s); K o indice de
consisténcia (Pa-s"); e n o indice de comportamento (adimensional).

3.8. Anélise de cor

As medidas de cor foram realizadas utilizando um colorimetro
(Hunterlab, Miniscan EZ, USA) previamente calibrado, operando no
sistema CIELab (L*, a*, b*), angulo de observacdo de 10 ° e sistema de
iluminacdo D65. Foram coletados os valores de luminosidade (L*= 0
(preto) a 100 (branco)), os valores de a* demonstram a variacdo de cor
do vermelho ao verde (+ a = vermelho, - a = verde), os valores de b*
demonstram a varia¢do de cor do azul ao amarelo (+ b = amarelo, - b =
azul) (HUNTERLAB, 1996; LAWLESS; HEYMANN, 1999).

3.9. Teor de sélidos soltveis e totais

Todas as etapas da crioconcentracdo para suco de morango in
natura, microfiltrado e retido da microfiltracdo, foram analisadas quanto
aos teores de solidos totais, determinados pela medida da perda de
massa ap0s a secagem a 105 °C durante 24 horas, e expresso como
conteildo de matéria seca/massa total (g. 100 g!) (AOAC, 2005). As
medidas de solidos sollveis (°Brix) foram determinados através da
leitura em refratdmetro a 20 °C (QUIMIS Q767A1).

3.10.  Perfil de compostos organicos volateis

A fracdo volatil de cada etapa da crioconcentracdo foi avaliada
pela técnica de microextracdo em fase solida no Headspace (HS —
SPME). As andlises qualitativas foram realizadas utilizando
cromatografo a gas Agilent 7890A equipado com espectrdbmetro de
massa 5975C (Agilent Technologies, Palo Alto, CA), auto-amostrador
CTC-Combi-Pal (GTC Analytics AG, Zwingen, Suica) e coluna capilar
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HP-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 um). A fibra utilizada foi PDMS/CAR
(85 um), obtida da Supelco (Bellefonte, PA, EUA). O gas de arraste foi
o hélio sua vazdo foi de 1,2 mL min.

A rampa de temperatura do forno foi programada como: 11
minutos a 30 °C, um aumento de 3 °C min até 35 °C e mantido por 5
minutos, 3 °C min até 240 °C mantido por 1 minuto. A temperatura do
injetor foi 250 °C e o modo splitless foi utilizado, de acordo com o
descrito por Martinez, Sanz e Beltran (2013) e adaptado para este
trabalho.

Foi utilizada a temperatura da fonte de ionizagdo em 250 °C para
0 GC-MS, temperatura do quadrupolo 150 °C e temperatura da interface
em 260 °C no modo de aquisicdo de dados full scan. Foram
considerados identificados os compostos que obtiveram 70 % de
similaridade com a biblioteca NIST 11.

3.11. Analise estatistica

Os resultados foram tratados utilizando o software Statistica 7.0
(2004) (StatSotft Inc., Tulsa, OK, EUA), a ocorréncia de diferenca
significativa entre os resultados foi determinada por analise de variancia
(ANOVA), seguida pelo teste de Tukey, com 5% de significancia.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Matéria seca total e fator de concentracéo

A evolugdo do teor de sélidos totais no concentrado do suco in
natura e no gelo, em cada etapa do processo de crioconcentracdo, esta
apresentado na Figura 9. A concentracdo de sélidos totais dos
concentrados aumentou significativamente (p < 0,05) em todos as
etapas, quando comparado ao suco inicial. O fator de concentracdo
também aumentou (p < 0,05) em todas as etapas da crioconcentracdo
guando comparado ao suco inicial. Foram obtidos valores de 164,00 +
1,34% na primeira etapa, 271,0 + 0,76% na segunda etapa, 380,0 +
8,34% na terceira etapa e 503,0 + 6,00% na quarta etapa. Os teores de
solidos totais no gelo apresentaram diferenca (p < 0,05), onde as trés
primeiras etapas apresentaram valores inferiores ao suco inicial, sendo
observado um aumento dos solidos acima do suco inicial na Ultima
etapa.



44

Figura 9: Teor de solidos totais dos fluidos concentrados e dos gelos em funcéo
das etapas da crioconcentragdo para o suco in natura.
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O suco retido pela membrana apresentou evolucdo do teor de
solidos totais, no concentrado e no gelo de cada etapa do processo de
crioconcentracdo, essa evolucdo é apresentada na Figura 10. Foi
observado o mesmo comportamento do suco in natura para as etapas do
concentrado, onde ocorreu um aumento de solidos totais (p < 0,05) em
todas as etapas, quando comparado ao suco retido inicial. O fator de
concentracdo aumentou (p < 0,05) em todas as etapas quando
comparado ao retido inicial. Foram obtidos valores de 128,0 + 1,1% na
primeira etapa, 230,0 + 2,26% na segunda etapa, 327,0 £ 2,82% na
terceira etapa e 410,0 + 9,3% na quarta etapa. O teor de sélidos totais no
gelo teve 0 mesmo comportamento do encontrado no suco in natura.
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Figura 10: Teor de solidos totais dos fluidos concentrados e dos gelos em
funco das etapas da crioconcentracéo do suco retido pela membrana de
microfiltracdo.
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Para 0 suco permeado, o comportamento dos solidos totais foi
similar aos anteriormente encontrados no suco in natura e suco retido
pela membrana. Na Figura 11, sdo apresentados os teores de solidos
totais em cada etapa da crioconcentragdo para o suco permeado. Ocorreu
um aumento no teor de sélidos (p < 0,05) em todas as etapas de
concentrado.

O fator de concentragdo aumentou (p < 0,05) em todas as etapas
guando comparado ao permeado inicial. Foram obtidos valores de 160,0
+ 1,84% na primeira etapa, 214,50 £ 0,58% na segunda etapa, 260,0 £
0,32% na terceira etapa e 304,0 + 1,41% na quarta etapa. Os teores de
solidos totais no gelo apresentaram diferenca significativa (p < 0,05),
onde as etapas 1 e 2 apresentaram valores inferiores ao suco inicial,
sendo observado um aumento dos solidos nas etapas 3 e 4.
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Figura 11: Teor de sélidos totais para dos fluidos concentrados e dos gelos em
funcdo das etapas da crioconcentragéo do suco permeado pela membrana de
microfiltracdo.
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A ocorréncia do aumento de solidos totais no gelo, Segundo
Aider e Ounis (2012), pode ser explicado devido ao fato que os sélidos
tendem a ficar retidos nas fragbes congeladas com o avanco das etapas
do processo. O comportamento dos fatores de concentracdo encontrados
para 0 suco in natura, retido e permeado corroboram com Boaventura et
al. (2013), para extrato aquoso de erva mate, estes também relataram
aumento no teor de sdlidos totais do gelo com a evolugdo das etapas, 0
mesmo foi observado por Benedetti et al. (2015), ao concentrar soro de
tofu por crioconcentracao.

4.2. Eficiéncia na concentracdo de compostos fendélicos

O teor de compostos fendlicos totais (CFT) dos concentrados e
dos gelos e a eficiéncia do processo de crioconcentracdo, estdo dispostos
na Tabela 1, para suco in natura, suco retido e suco permeado da
microfiltracdo. Para suco in natura, suco retido e suco permeado a
crioconcentragdo promoveu um incremento (p < 0,05) no teor de CFT
em todos os concentrados das etapas de crioconcentracdo quando
comparado ao suco inicial.

Ainda, foi verificado também um aumento (p < 0,05) no teor de
CFT presentes nas fracGes de gelo, do suco in natura e suco retido. Os
teores de CFT nas trés primeiras etapas, foram menores que o inicial (p
< 0,05). No entanto, na quarta etapa os teores de CFT no gelo
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aumentaram (p < 0,05) quando comparada ao suco inicial, 0 mesmo
comportamento foi relatado recentemente por Boaventura et al. (2013) e
Nunes et al. (2015).

No suco permeado foi verificado que nas duas primeiras etapas
das fragdes de gelo, os teores de CFT foram menores (p < 0,05), quando
comparado ao inicial. No entanto, a terceira e quarta etapas
apresentaram um aumento nos teores de CFT comparado as demais
fragdes de gelo e suco inicial.

De acordo com Aider et al. (2007) este comportamento do teor
compostos fendlicos nas fracdes de gelo, se deve a formagdo de pontes
de hidrogénio, uma vez que os compostos fendlicos sdo capazes de se
ligar a um grande ndmero de moléculas de 4gua. Com o aumento dos
compostos fenolicos na solucdo, a agua intersticial se torna menos
disponivel ao congelamento, como resultado, no decorrer do processo de
separacdo do fluido concentrado do gelo, a fase congelada retém
maiores quantidades de compostos fendlicos.

A maior eficiéncia foi observada na terceira etapa da
crioconcentragdo para suco in natura e suco retido, com valores de 77,5
+ 0,44% e 80,7 + 0,37%, respectivamente. No suco permeado a maior
eficiéncia foi de 70,90 + 1,44% na segunda etapa (Tabela 1). Os
resultados encontrados corroboram com os relatados por Nunes et al.
(2015) para extrato aquoso de erva mate e Benedetti et al. (2015) para
concentracdo de soro de tofu. No entanto divergem dos relatados por
Boaventura et al. (2013) para extrato aquoso de erva mate e Belén et al.
(2012) para éaguas residuais da producgdo de tofu. De acordo com estes
autores a maior eficiéncia da crioconcentracdo, normalmente, &
apresentada na primeira etapa, ocorrendo um declinio desta com a
evolugdo das etapas devido aumento da retengéo de solidos no gelo. Os
resultados encontrados sugerem que uma menor reten¢do de CFT no
gelo, promove uma maior eficiéncia no processo.
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Tabela 1 - Teor de compostos fendlicos totais (CFT) do suco inicial de morango in natura, retido e permeado, dos
concentrados e dos gelos de cada etapa da crioconcentracdo e eficiéncia dos processos em relacdo ao teor de CFT.

Suco in natura Suco Retido Suco Permeado
Etapa CFT (mg Eficiéncia CFT (mg Eficiéncia CFT (mg Eficiéncia
EAG/100 mL) (E%) EAG/100 mL) (E%) EAG/100 mL) (E%)

Suco Inicial 25,9+ 0,07 - 39,5+0,17A2 - 19,0 £ 0,717 -

Etapal C1 496+046° 7487+013" 528+210° 7518+0,92¢ 40,0+0,78° 61,34 +0,99f
Gl 125+0,18" 13,0+0,178 15,9 +0,714

Etapa 2 C2 71,6+1,20° 7645+0,09" 940+244° 7122+0,19" 54,6+0,28° 70,96 + 1,44¢
G2 16,8+0,35¢ 27,22 + 0,88 15,8 + 0,717

Etapa 3 C3 957+205¢ 7756+044% 1273+176% 80,77+0379 638+194¢ 4864+0,73"
G3 21,5+0,88° 30,22 £ 0,88 32,7+0,538

Etapa 4 C4 1075+159° 66,84+1,15° 157,3+1,76° 66,39+0,33" 80,9+226° 4485+11"
G4 356+0,71F 76,72 +1,59P 44,6 + 0,35¢

Os dados estdo expressos em média + DP. Letras minusculas diferentes indicam diferenca significativa entre o suco inicial e o

concentrado de cada etapa da crioconcentracdo. Letras maiusculas diferentes indicam diferenca significativa entre o suco inicial
e 0 gelo de cada etapa da crioconcentragdo. Simbolos diferentes indicam diferenca significativa na eficiéncia de cada estagio da
crioconcentragdo (ANOVA, seguido por teste de Tukey; p < 0,05). C, concentrado; G, gelo.
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4.3. Atividade antioxidante in vitro (DPPH e ABTS)

Na Tabela 2 séo apresentados os resultados de DPPH e ABTS
para atividade antioxidante do suco in natura expresso em (UM TEAC
mL?). E possivel observar um aumento (p < 0,05) na atividade
antioxidante dos concentrados a partir do concentrado (C2), quando
comparado ao suco in natura. Para ambos 0s métodos, a atividade
antioxidante dos concentrados (C3 e C4) nao se diferem estatisticamente
(p < 0,05). Destaca-se o ultimo concentrado (C4), com atividade
antioxidante de 101,37 + 5,9 e 155,89 + 7,58 (UM TEAC mL™),
promovendo aumentos no potencial antioxidante de aproximadamente 4
e 7 vezes, comparado ao suco inicial, para DPPH e ABTS,
respectivamente. Ainda, é possivel perceber uma elevacdo nos valores
de DPPH e ABTS na fase de gelo com o avanco das etapas de
crioconcentracdo, porém estes sdo iguais ou inferiores estatisticamente
ao suco in natura.

Tabela 2 - Atividade antioxidante do suco in natura determinada pelos
métodos DPPH e ABTS.
Amostra DPPH (uM TEAC mL) ABTS (UM TEAC mL1)

Sl 25,0+ 0,974 27,0+ 6,327
C1 33,0 £ 2,65° 46,0 + 1,262
Cc2 50,0 + 7,21° 98,0 £ 2,53
C3 93,0 £ 7,08¢ 142,0 £ 3,79°
C4 101,0 £5,9¢ 155,0 = 7,58¢
Gl 10,0+ 0,598 4,68 + 0,08

G2 11,97 + 0,658 9,1+0,76"8
G3 17,35 + 0,598 17,0+ 2,538
G4 29,24 +£ 0,88 29,0 + 5,06*

Letras minusculas diferentes indicam diferenca significativa entre o suco in
natura e o concentrado de cada etapa da crioconcentragdo. Letras mailsculas
diferentes indicam diferenca significativa entre o suco in natura e o gelo de
cada etapa da crioconcentracdo (ANOVA, seguido por teste de Tukey; p <
0,05). SI, suco in natura; C, concentrado; G, gelo.

Os dados expressos ha Tabela 3 exibem os resultados de DPPH e
ABTS para a atividade antioxidante do suco retido. E observado um
aumento (p < 0,05) na atividade antioxidante dos concentrados pelo
método de DPPH, a partir do concentrado (C1) quando comparado ao
suco retido inicial. A maior atividade antioxidante foi observada no
concentrado (C4) com 153,30 + 6,68 (UM TEAC mL™1), cerca de 7
vezes superior ao suco retido inicial. Entre as etapas dos concentrados
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ndo houve diferenca significativa (p < 0,05). A atividade antioxidante
pelo método de ABTS, mostra que os valores obtidos para o0s
concentrados foram superiores (p < 0,05) comparados ao suco retido
inicial. Os concentrados (C2 e C3) se mostraram iguais estatisticamente,
enguanto o Ultimo concentrado (C4) se mostrou superior aos demais (p
< 0,05). Com 148,74 + 2,53 (UM TEAC mL™1), representando um
aumento na atividade antioxidante de 6 vezes em relagdo ao suco retido
inicial. Todos os gelos se mostraram iguais estatisticamente entre si e
inferiores ao suco retido (p <0,05).

Tabela 3 - Atividade antioxidante do suco retido determinada pelos
métodos DPPH e ABTS.
Amostra DPPH (UM TEAC mL?') ABTS (UM TEAC mL™?)

SR 22,57 +4,42% 24,08 + 3,417
C1 126,10 £ 7,37° 115,67 +1,26°
C2 131,0+1,77° 129,0 £ 0,06°
C3 145,0 + 7,96 135,3 £1,26°¢
C4 153,0 + 6,68° 148,7 + 2,534
G1 12,0 £ 0,478 11,6 £ 0,258
G2 13,12 + 0,098 12,6 +0,138
G3 13,6 £ 0,538 14,0 + 0,248
G4 12,7 £ 0,098 15,5+ 0,138

Letras minusculas diferentes indicam diferenca significativa entre o suco retido
e o concentrado de cada etapa da crioconcentragdo. Letras mailsculas diferentes
indicam diferenca significativa entre o suco retido e o gelo de cada etapa da
crioconcentracdo (ANOVA, seguido por teste de Tukey; p < 0,05). SR, suco
retido; C, concentrado; G, gelo.

A Tabela 4 apresenta 0s resultados obtidos para atividade
antioxidante pelos métodos de DPPH e ABTS para o suco permeado. Os
resultados mostram um comportamento similar ao suco retido, onde
todos os concentrados foram superiores ao suco permeado inicial. Pelo
método de DPPH os concentrados ndo apresentaram diferenca
significativa entre si (p < 0,05) e a etapa (C4) apresentou atividade
antioxidante de 68,83 + 0,59 (UM TEAC mL™), cerca de 4 vezes
superior ao suco permeado inicial. Para ABTS foi observado diferenca
significativa entre todos os concentrados. Também foi observado um
aumento na atividade antioxidante dos concentrados com o avan¢o das
etapas de crioconcentracdo, destacando a etapa (C4) com 88,85 + 1,26
(UM TEAC mL), cerca de 4 vezes superior ao suco permeado. Para
ambos 0s métodos os gelos G1 e G2 foram inferiores ao suco inicial
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enquanto os gelos G3 e G4 foram estatisticamente superiores ao suco
permeado (p < 0,05), havendo um aumento da atividade antioxidante na
fase de gelo presente nas duas ltimas etapas da crioconcentragéo.

O aumento da atividade antioxidante para as fracfes de gelo G3 e
G4 esta relacionado a maior presenca de compostos fendlicos, como
visto no item 5.2. Estes compostos possuem grande capacidade se
ligarem com a éagua por ponte de hidrogénio (AIDER et al., 2007),
aumentando também a atividade antioxidante nas fracdes de gelo.

Tabela 4 - Atividade antioxidante do suco permeado determinada pelos
métodos DPPH e ABTS.

Amostra DPPH (WM TEAC mL™Y) ABTS (UM TEAC mL™)

SP 18,15 + 2,894 14,34 £ 0,76
C1 61,32 +2,95P 33,88 + 3,16P
Cc2 62,57 + 3,54P 49,52 + 3,79°
C3 64,03 + 2,65P 65,61 + 3,79¢
C4 68,83 + 0,59" 88,85 + 1,26°
G1 5,30 0,248 6,74 + 0,888

G2 5,65+ 0,218 6,56 + 0,388

G3 26,45 + 0,06¢ 21,85+ 0,08
G4 30,24 +0,30° 30,52 +1,14P

Letras minGsculas diferentes indicam diferenga significativa entre o suco
permeado e o0 concentrado de cada etapa da crioconcentragdo. Letras maitsculas
diferentes indicam diferenga significativa entre o suco permeado e o gelo de
cada etapa da crioconcentragdo (ANOVA, seguido por teste de Tukey; p <
0,05). SP, suco permeado; C, concentrado; G, gelo.

Boaventura et al. (2013) e Prudéncio et al. (2012) observaram
aumento na atividade antioxidante nas fracGes concentradas da
crioconcentragdo, pelo método de DPPH, para extrato aquoso de erva
mate. Higuera (2013) e Moreno et al. (2014a) também relataram
aumento na atividade antioxidante (determinada pelo método DPPH)
dos concentrados de extrato aquoso de café e do extrato de café,
respectivamente, corroborando com o presente estudo.

Benedetti et al. (2015) em estudos realizados com soro de tofu,
detectaram aumento na atividade antioxidante e diferenca significativa
(p < 0,05), entre os concentrados e o soro inicial, pelo método de ABTS.
Da mesma forma, Moreno et al. (2014a) utilizando extrato de café e
Higuera (2013) utilizando extrato aquoso de café, destacaram este
comportamento no concentrado.



52

Com base nos resultados apresentados de atividade antioxidante
por DPPH e ABTS para 0 suco in natura, 0 processo de
crioconcentracdo se aplicado industrialmente para este fim, pode ser
interrompido na terceira etapa, visto que dois ultimos concentrados (C3
e C4) ndo apresentaram diferencas significativas. Além disso, ao cessar
0 processo na terceira etapa é obtido um volume maior de suco
crioconcentrado.

Para o suco retido, pelo método de DPPH, o processo poderia ser
interrompido na primeira etapa devido ndo ocorrer diferenca estatistica
entre 0os concentrados e 0 volume do primeiro concentrado ser superior
aos demais. Se considerado o método ABTS o processo pode ser
interrompido na segunda etapa de crioconcentragdo. O suco permeado
pelo método de DPPH assim como no suco retido, o processo de
crioconcentragdo pode ser interrompido na primeira etapa, enquanto
gue, quando utilizada a analise de ABTS todos os concentrados sao
diferentes estatisticamente, ndo havendo uma interrupg¢do antecipada no
processo de crioconcentragéo.

De forma geral a atividade antioxidante aumentou com o
decorrer das etapas do processo de crioconcentragdo e 0 processo se
mostrou eficiente para 0 aumento da atividade antioxidante do suco de
morango alcangando concentracdes de até 7 vezes com relacdo ao
produto utilizado inicialmente.

4.4. Quantificacdo de antocianinas por cromatografia liquida de
alta eficiéncia.

Com base no cromatograma da Figura 11, podem ser visualizados
4 compostos presentes no suco in natura, devido a variedade de
morango ser a mesma para todos 0s sucos, o perfil de antocianinas nao é
alterado, ndo havendo necessidade de apresentar cromatograma para
todos os sucos. O pico A caracterizado pela antocianinacianidina-3-O-
glicosideo, e o pico B, majoritario, referente a pelargonidina-3-O-
glicosideo. Estes compostos foram identificados através da comparacédo
dos tempos de retengdo, dos espectros de UV-VIS e co-injecdo com 0s
respectivos padrdes. Os resultados encontrados neste estudo corroboram
com o0s descritos por Chaves (2014) onde a pelargonidina-3-O-
glicosideo se mostrou majoritaria no suco de morango. O mesmo autor,
afirma que a capacidade antioxidante do morango € influenciada pelos
teores de antocianinas, destacando a pelargonidina-3-O-glicosideo como
a antocianina majoritaria do morango.
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Figura 12 - Cromatograma do suco de morango in natura - CLAE/DAD com
detec¢do em 520 nm.

et i)

No morango as antocianinas estdo presentes em elevadas
concentragBes, contribuindo significativamente para a atividade
antioxidante do fruto (CAPOCASA et al., 2008; PINTO et al., 2008).
Pinto et al, (2008), observaram que as antocianinas tém influéncia sobre
a capacidade antioxidante dos morangos. As antocianinas pelargonidina-
3-O-glicosideo e cianidina-3-O-glicosideo, sdo também quase que
unicamente responsaveis pela coloracdo vermelha do morango (WANG
etal., 2002).

Com base nos resultados obtidos, observou-se a antocianina
pelargonidina-3-O-glicosideo como majoritaria do suco de morango,
para o cultivar OSO Grande, concordando com dados da literatura.
Kelebek e Selli (2011) relataram que teores associados a pelargonidina-
3-O-glicosideo variam de 81,4% e 80,7% dos cultivares Osmanli e
Camarosa. Chaves (2014), destacou teores de 80,3 % para o cultivar
Camarosa e 87,5 % para Caminho Real.

Os teores de antocianinas totais sdo apresentados na Tabela 5. Foi
observado que ap6s a microfiltracdo ouve uma reducdo de cerca de 30%
no teor de pelargonidina-3-O-glicosideo, essa redugdo é atribuida ao
tamanho de poro da membrana de 0,4 um, que retém a polpa presente no
suco e consequentemente as antocianinas ligadas a macromoléculas,
como substancias pécticas. Ainda na tabela 5, séo apresentados os dados
do balango de massa global para pelargonidina-3-O-glicosideo, expresso
em percentagem de antocianina presente nas fracbes da
crioconcentracdo em relacdo ao suco inicial.

Foi verificado no balango de massa uma redugdo na quantidade
de pelargonidina-3-O-glicosideo em mg, para todos 0s sucos, nas
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fragbes de concentrado com relacdo ao suco inicial, essa redugdo na
guantidade pelargonidina, se deve a uma leve degradacdo, isso pode ser
atribuido ao aumento na concentragcdo pelargonidina-3-O-glicosideo
(mg/100mL), presenca de aglcares, além de outros compostos fenélicos
e fons metélicos (AMR; AL-TAMIMI, 2007; CASTANEDA-OVANDO
et al., 2009; CAVALCANTI; SANTOS; MEIRELES, 2011; REIN;
HEINONEN, 2004).

Tabela 5 - Antocianinas totais expressas em mg equivalentes de
pelargonidina-3-O-glicosideo por 100 mL.

Teor de pelargonidina-3-O-glicosideo (mg/100mL)

Amostra Si (%) SP (%) SR (%)

Inicial 20,0+0,05% 100 14,2+0,03% 100 23,4+0,03¢ 100
C1 26,0+0,08° 65 22,6+0,02® 80  33,5+0,03* 72
C2 42,2+0,09¢ 49 37,2+0,07° 61  54,2+0,07¢ 54
C3 61,4+0,04° 31 50,640,080 36  97,9+0,06 42
C4 87,8+0,05¢ 15 60,6+0,09¢ 15 111,3+0,07¢ 16
Gl 4,610,038 10 8,0+0,026 28 7,840,038 17
G2 9,3£0,02¢ 11  8,0£0,048 13  17,1+0,04¢ 17
G3 16,7+0,03® 8  10,9+0,03¢ 8 19,9+0,04P 8
G4 32,440,068 5 225+0,07° 5 66,5+0,07F 9

Letras minusculas diferentes indicam diferenca significativa entre o suco inicial
e 0 concentrado de cada etapa da crioconcentracdo. Letras maiusculas diferentes
indicam diferenca significativa entre o suco inicial e o gelo de cada etapa da
crioconcentracdo (ANOVA, seguido por teste de Tukey; p < 0,05). SI, suco in
natura; SP, suco permeado; SR, suco retido; C, concentrado; G, gelo; *(%),
considerando sempre o teor de antocianinas presentes no volume total de suco
em cada etapa.

De acordo com a Tabela 5, foi observado um aumento
significativo no teor de pelargonidina-3-O-glicosideo nas fracOes
concentradas dos 3 sucos estudados, com o avanco das etapas de
crioconcentragdo, 0s concentrados se mostraram estatisticamente
diferentes (p < 0,05) do suco inicial e entre si para todos 0s sucos.

Para o0 suco in natura, quando comparado a amostra inicial ao
concentrado C4, o teor de pelargonidina-3-O-glicosideo é maior
aproximadamente 438% ap06s a crioconcentracdo. Fazendo o mesmo
comparativo para o suco permeado, o0 teor e antocianinas é maior cerca
de 428% e para o suco retido, aproximadamente 476%. Esses resultados
concordam com o apresentado por Boaventura (2015), que obteve
aumento de 684% no teor de fendlicos totais expressos em &cido galico,
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670% no teor de &cido 5-cafeoilquinico, 676% no teor de acido 3,5-
dicafeoilquinico e 978% para acido cafeico. Este aumento do composto
de interesse apds a crioconcentracdo foi observado também em estudos
com soro de leite (SANCHEZ et al., 2011a), sucos de fruta (SANCHEZ
et al., 2010) e soro de tofu (BENEDETT] et al., 2015).

Aplicacdo da crioconcentragdo para 0 suco in natura se mostrou
bastante eficiente, foi verificado um aumento significativo (p < 0,05) no
percentual de pelargonidina-3-O-glicosideo a partir do concentrado
(C1), havendo destaque para o concentrado final (C4) com 87,83 £ 0,05
(mg/100mL), 4,38 vezes superior ao suco in natura inicial. E possivel
sugerir uma interrupcdo do método ainda na segunda etapa de
crioconcentragdo, onde o teor de pelargonidina-3-O-glicosideo no
concentrado é 2 vezes superior ao suco inicial e 4,5 vezes superior a fase
de gelo.

A crioconcentracdo aplicada ao suco retido ou concentrado da
microfiltracdo apresentou um aumento no percentual de pelargonidina-
3-0O-glicosideo no concentrado final (C4) superior aos demais sucos, no
entanto apresentou também aumento para este composto na fracdo de
gelo final superior aos demais sucos. Como o suco retido é resultado da
aplicacdo de um processo prévio de microfiltracdo, ainda que ndo seja o
objetivo desse processo, é possivel que ocorra a concentragéo de alguns
componentes. Na Tabela 5 tem-se o valor inicial de pelargonidina-3-O-
glicosideo de 23,39 + 0,03 (mg/100mL) para o suco retido, esse valor é
maior que o do suco in natura, confirmando uma pequena concentracdo
deste composto no processo de microfiltragdo. Como j& visto, os
compostos fendlicos tém capacidade de formar pontes de hidrogénio
com 4gua, assim quanto maior o teor de fendlicos, maior a concentracéo
desses no gelo. O teor de pelargonidina-3-O-glicosideo na fracdo final
de gelo (G4) foi quase 3 vezes superior ao suco retido inicial, a
aplicacdo da crioconcentracdo ao suco retido é viavel, no entanto é
possivel sugerir uma interrupgdo do método ainda na terceira etapa de
crioconcentracdo, devido o teor de pelargonidina-3-O-glicosideo no
concentrado ser 4 vezes o valor do suco retido inicial e na fracdo de gelo
0 teor desta antocianina se mostra inferior ao suco retido inicial.

O suco permeado apresentou resultados similares ao suco in
natura, onde foi observado o aumento de 4 vezes no percentual de
pelargonidina-3-O-glicosideo no concentrado final (C4). No entanto, na
fracdo de gelo final (G4), apresenta valor para antocianina cerca de 1,54
vezes superior ao suco permeado inicial. Assim, sugere-se a interrup¢éo
da crioconcentracdo na terceira etapa, onde a fracdo de concentrado
apresenta 5 vezes o teor de antocianina presente no gelo da mesma
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etapa, 0 mesmo concentrado mostra teor de antocianina 3,6 vezes
superior ao suco permeado inicial.

O aumento do potencial antioxidante do suco de morango para
todos o0s sucos testados, ao longo da aplicagdo da crioconcentragdo, pode
ser associado principalmente ao aumento no teor de pelargonidina-3-O-
glicosideo, a antocianina majoritaria no morango utilizado.

De maneira geral, as trés primeiras fracGes de gelos apresentaram
teores de antocianina inferiores ao suco inicial. No entanto, foi
observado um aumento no teor de pelargonidina-3-O-glicosideo nas
fragbes de gelo, no decorrer da crioconcentracdo, principalmente na
etapa final dos sucos estudados. O mesmo foi observado por Benedetti
et al. (2015) para concentracdo de isoflavonas presentes no soro de tofu
e Boaventura et al. (2013) na concentracdo de compostos fendlicos de
extrato aquoso de erva mate. Estes autores associaram este
comportamento com as pontes de hidrogénio, uma vez que compostos
fendlicos séo capazes de se ligar com um grande nimero de moléculas
de agua. A presenca de antioxidantes na fase de gelo pode ser devido a
capacidade destes compostos se ligarem com a &gua por ponte de
hidrogénio (AIDER et al., 2007).

4.5. Analise reoldgica

As Figuras 12, 13 e 14 apresentam os graficos de viscosidade
versus taxa de deformacéo, para o suco in natura, suco permeado e suco
retido, respectivamente, na temperatura de 25 °C. Foi levado em
consideragdo as Vviscosidades presentes no intervalo da taxa de
cisalnamento de 200 s e 1800 s, devido instabilidade do equipamento.

Verifica-se que a viscosidade se mantém constante com o
aumento da taxa de deformacdo, monstrando um comportamento
Newtoniano para todas as amostras. Fluidos newtonianos tipicos séo
agua, café, cerveja, bebidas carbonatadas, a maioria dos méis, xarope de
acucar, leite, sucos filtrados, suco de laranja e vinhos (BOURNE, 2002;
SHARMA et al. 2000).

De forma geral, o suco permeado e as fracbes de gelo
apresentaram viscosidade muito proximas a da gua, o que era esperado
para o gelo, uma vez que o objetivo é que as fracBes de gelo tenham a
menor quantidade possivel de impurezas. Rezzadori et al. (2013) relata
que a clarificagdo de sucos por membranas provoca a completa remogéo
de solidos suspensos, um dos fatores responsaveis pela reducdo da
viscosidade.
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Figura 13: Viscosidade aparente versus taxa de deformagéo a 25 °C, para cada estdgio da crioconcentragéo do suco in natura. Sl -
suco in natura inicial; C - concentrado e G - gelo, ap6s a crioconcentragdo.
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Figura 15: Viscosidade aparente versus taxa de deformagéo a 25 °C, para cada estagio da crioconcentragdo do suco retido inicial.
SR - suco retido inicial; C - concentrado e G - gelo ap6s a crioconcentragao.
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Nas Tabelas 6, 7 e 8 séo apresentados os modelos ajustados para
cada etapa da crioconcentracdo dos sucos estudados. Os modelos da Lei
da Poténcia e de Newton foram avaliados quanto a sua capacidade de
descrever 0 comportamento reolégico de cada etapa da
crioconcentragdo. E possivel observar que os modelos descrevem o
comportamento reoldgico dos sucos de forma satisfatéria. O modelo Lei
da Poténcia apesenta valores para indice de comportamento do fluido
préximos ao valor 1 confirmando um escoamento com comportamento
Newtoniano dos fluidos analisados.

Tabela 6 - Parametros reoldgicos obtidos para o suco de morango in
natura obtidos pelo modelo de ajuste ao modelo da Lei da Poténcia e
ajuste ao modelo de Newton.
Ajuste Lei da Poténcia Ajuste modelo de Newton
Etapa °Brix K(Pas") n R? (m.Pa.s) R?
Sl 7,20 0,0019 092 091 110zx0,200 0,91
C1 12,2 0,0064 091 0950 3,30+0,07¢ 0,95
c2 17,0 0,0212 081 097 550+035¢ 0,94
C3 20,0 0,0108 0,86 09 3,80+0,28¢ 0,95
C4 23,0 0,0089 089 098 410+0,14¢ 0,97
Gl 3,00 0,00042 114 091 1,20+0,212 0,90
G2 6,50 0,0049 0,88 094 210x0,21* 0,93
G3 11,8 0,0027 1,01 097 2,90+0,44 0,97
G4 15,0 0,0062 095 098 4,20+0,14 0,98
indice de consisténcia (K); Indice de comportamento de fluxo (n); Coeficiente
de correlacdo (R); valores seguidos de mesma letra ndo se diferem (ANOVA,
seguido por teste de Tukey; p < 0,05). SI, suco in natura; C, concentrado; G,
gelo.
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Tabela 7 - Parametros reolégicos obtidos para o suco de morango retido
obtidos pelo modelo de ajuste ao modelo da Lei da Poténcia e ajuste ao
modelo de Newton.
Ajuste pela Lei da poténcia Ajuste modelo de Newton
Etapa °Brix K(Pas") n R? (mPa.s) R?
SR 6,00 0,0046 086 088 1,70+0,07@ 0,87
C1 9,00 0,0029 085 08 160+011* 0,84
C2 1480 0,0031 092 09 1,70+0,16® 0,89
C3 21,00 00042 0,9 094 280+0,21> 0,93
C4 26,00 0,0039 099 09 380x0,14° 0,96
Gl 1,00 0,0018 099 089 150+0,07# 0,89
G2 2,20 0,002 09 084 140+0,28 0,84
G3 6,00 0,0008 1,04 089 1,30x0,14* 0,89
G4 13,00 0,0025 097 089 2,00+0,21® 0,89
indice de consisténcia (K): Indice de comportamento de fluxo (n); Coeficiente
de correlagdo (R); valores seguidos de mesma letra ndo se diferem (ANOVA,
seguido por teste de Tukey; p < 0,05). SR, suco retido; C, concentrado; G, gelo.

Tabela 8 - Parametros reolégicos obtidos para o suco de morango
permeado obtidos pelo modelo de ajuste aoc modelo da Lei da Poténcia e
ajuste ao modelo de Newton.
Ajuste pela Lei da poténcia Ajuste modelo de Newton
Etapa °Brix K(Pas) n R? (mPa.s) R?
SP 5,20 0,0027 091 093 1,40+0,012 0,93
C1 9,00 0,0017 09 0,91 1,30+0,042 0,90
C2 14,00 00032 093 0,95 1,90+0,07°¢ 0,95
C3 21,00 0,0029 096 0,9 2,10+0,10° 0,96
C4 28,00 0,0092 0,88 0,97 3,70+x0,07¢ 0,95
Gl 1,00 0,0015 0,97 094 120+0,14% 0,94
G2 2,00 0,0018 0,97 094 140+0,14* 094
G3 5,60 0,0018 098 094 150%0,21@ 0,94
G4 11,00 0,008 0,97 093 1,40+0,14* 0,93
indice de consisténcia (K); indice de comportamento de fluxo (n); Coeficiente
de correlacdo (R); valores seguidos de mesma letra ndo se diferem (ANOVA,
seguido por teste de Tukey; p < 0,05). SP, suco permeado; C, concentrado; G,
gelo.

Um aspecto a ser observado é o aumento da viscosidade nos
concentrados no decorrer das etapas de crioconcentracdo para todos 0s
sucos estudados. A concentracao de sélidos sollveis e insolGveis é um
dos componentes-chave na identificacdo do comportamento reolégico
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(RAO, 1999; BOURNE, 2002). Goula e Adamopoulos (2011),
observaram que a reducdo na concentracdo de sélidos insoltveis, foi o
fator que mais influenciou a redugdo da viscosidade de suco de Kiwi.

Vandresen et al. (2009) observaram o0 comportamento
newtoniano em suco natural de cenoura e laranja, o estudo foi realizado
utilizando uma taxa de deformacdo de 0 a 1600 s* e equipamento
similar ao deste trabalho. Rezzadori et al. (2013) observaram o
comportamento reoldgico para caldo de cana in natura e clarificado com
concentracBes de solidos soluveis de 10,3 a 22,13 ° Brix, verificaram o
comportamento newtoniano em toda faixa estudada.

4.6. Anélise de cor

Através das Figuras 15, 16 e 17 podem ser visualizados mudangas
de coloragéo para 0 suco in natura, suco retido e suco permeado no
decorrer das etapas do processo de crioconcentracdo. Percebe-se que 0S

concentrados apresentaram uma coloracdo vermelho intenso,
intensificando a cor com o decorrer das etapas.

Figura 16 - (SI) Suco in natura, iC) concentrado, (G) gelo.
m :i:‘ o j_ —
.- c- cz- C3.
01- A g G-
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Figura 17 - (SR) Suco retido, (C) concentrado, (G) gelo.

<
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Figura 18 - (SP) Suco permeado, (C) concentrado, (G) gelo.
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Considerando a cor como um dos principais atributos de
qualidade e aceitabilidade dos produtos alimenticios (HUTCHINGS,
1999), na Tabela 9 e 10 sdo apresentados os resultados para 0s
parametros de L*, a* e b*, dos sucos in natura, permeado e todas as
etapas de concentracdo e gelos.

Tabela 9 - Resultados para 0s parametros de cor L*, a* e b* obtidos para
0 suco in natura e todas as etapas de crioconcentracao.

Parametros
Amostra L* a* b*
Sl 21,81 +2,14A2 34,73 +1,58% 38,30+ 0,07
C1 20,95 + 0,192 35,39 +0,072  31,35+0,52%
C2 19,90 + 0,202 35,61+0,172 31,28 +0,13%
C3 17,16 + 0,08° 38,80 £ 0,01° 28,78 £ 0,352
C4 15,89 +0,01>  36,93+0,08%  27,82+0,17°
Gl 32,48 +1,78¢ 23,23 + 0,648 16,52 + 0,44C
G2 26,25 + 0,068 32,17 £0,07¢ 30,79 £ 0,194
G3 18,43 +0,18°° 36,40 £ 0,124 30,62 +0,21A8
G4 16,31 +0,11P 36,93 +0,11~A 21,22 + 7,548C

Letras minusculas diferentes indicam diferenca significativa entre o suco in
natura e o concentrado de cada etapa da crioconcentracdo. Letras maidsculas
diferentes indicam diferenca significativa entre o suco in natura e o gelo de cada
etapa da crioconcentragdo (ANOVA, seguido por teste de Tukey; p < 0,05). SIL,
suco in natura; C, concentrado; G, gelo.

De acordo com a Tabela 9 observa-se que todos os concentrados
tém luminosidade menor em relagdo ao suco in natura. Observa-se
também que os dois primeiros gelos tém luminosidade maior (p < 0,05)
em relacdo aos demais gelos e concentrados apresentando um L* de
32,48 + 1,78 e 26,25 + 0,06. E possivel perceber que com o avanco das



etapas as amostras de gelo e concentrado tendem ao escuro (escala de

L* varia de 0 a 100, do preto ao branco).

Tabela 10 - Resultados para os parametros de cor L*, a* e b* obtidos
para o suco permeado e todas as etapas de crioconcentragéo.

Parametros
Amostra L* a* b*
SP 28,02 + 0,074 36,84 +£0,05"% 40,97 +0,18%2
C1 17,35+0,26° 36,07 +0,12% 2958 +0,03¢
C2 13,44 +0,21¢ 3598+0,13* 23,09 +0,27¢
C3 10,14 + 0,059 34,13 +0,04° 17,48 +0,08°
C4 7,84 +0,18¢ 32,47+0,23¢  13,75+0,0°
G1 37,13+0,268 12,42 +0,088 5,57 + 0,068
G2 32,52+0,28¢ 18,59+0,08¢ 12,74 +0,12¢
G3 22,67 +0,10° 29,87 +0,13° 33,25+0,13P
G4 18,04 +0,23F 37,01 +0,194 31,10 +0,39¢

Letras mindsculas diferentes indicam diferenca significativa entre o suco
permeado e o concentrado de cada etapa da crioconcentracdo. Letras maidsculas
diferentes indicam diferenca significativa entre o suco permeado e o gelo de
cada etapa da crioconcentragdo (ANOVA, seguido por teste de Tukey; p <
0,05). SP, suco permeado; C, concentrado; G, gelo.

Na Tabela 10 é possivel observar que os concentrados tendem a
uma menor luminosidade em relagdo ao suco permeado inicial. Todos os
concentrados tém luminosidade inferior (p < 0,05) ao suco permeado
inicial e demais gelos. O Ultimo concentrado apresentou valor de L* de
6,84 £ 0,18. O comportamento dos gelos foi similar aos concentrados
tendendo com o avanco das etapas a uma menor luminosidade.

Valores de a* obtidos para todas as amostras indicam que 0s
mesmos tendem a coloragdo vermelha, devido aos valores encontrados
serem positivos, onde a* varia do vermelho (+a) ao verde (-a). A
presenca de antocianinas contribui para a coloracdo vermelha do
morango (AABY et al., 2005; KONCZAK; ZHANG, 2004; WAGNER,
1982). As amostras apresentam valores positivos para b* tendendo a
coloracdo amarela, b* vai do amarelo (+b) ao azul (-b).

A mudanga na coloragéo dos concentrados pode ser atribuida ao
aumento na concentracdo de antocianinas responsaveis pela coloracéo
vermelha. Conforme corroborado pelos resultados de teor de
pelargonidina-3-O-glicosideo (Tabela 5).
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4.7. Compostos organicos volateis

Apo0s andlise de identificacdo, foram obtidos dados de area total
de todos os compostos identificados e quantidade de compostos
presentes no suco in natura, suco permeado e suco retido de todas as
etapas da crioconcentragdo, respectivamente. Foram considerados
identificados, compostos que obtiveram porcentagem acima de 70% de
similaridade com a biblioteca NIST 11. Inicialmente foram
quantificados pela area normalizada do pico de CG-MS, os compostos
aromaticos destacados pela literatura, como sendo o0s principais
responsaveis pelo odor de morango fresco (Tabelas 11, 12 e 13).

Os frutos de morango contém um grupo de compostos de aroma
2,5-Dimethyl-4-methoxy-2H-furan-3-one (furaneol), esta estrutura €
considerada pela maioria dos autores o componente mais importante
para aroma de morango (DOUILLARD E GUICHARD, 1989, 1990;
HERRMANN, 1991). O composto tem odor doce e agradavel, com
aroma de caramelo queimado com notas de aglcar em altas
concentracBes e em baixas concentracdes tem odor frutado (RE et al.,
1973). Sanz et al (1995) relataram haver correlacdo no teor de furaneol
no morango com o estagio de maturacgéo do fruto.



Tabela 11 - Compostos organicos volateis do suco in natura e etapas da crioconcentracao, expressos como area do
pico de CG-MS (% em éarea total GC).

Compostos SI C1 C2 C3 C4 Gl G2 G3 G4
Esteres
Methyl hexanoate 419 17 084 - - 14 15 0,39 0,14
Ethyl hexanoate 268 131 064 047 04 17 13 06 -
Methyl butanoate 469 22 063 044 01 066 145 041 0,23
Terpeno
Linalool 25 251 208 242 42 46 63 237 442
Furano
2,5-Dimethyl-4-methoxy-2H-furan-3-one 0,58 0,35 0,36 0,35 051 - 0,3 - -

- Para compostos néo identificados na etapa; Sl, suco in natura; C, concentrado; G, gelo.
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Tabela 12 - Compostos organicos volateis do suco permeado e etapas da crioconcentracdo, expressos como area do
pico de CG-MS (% em éarea total GC).

Compostos SP C1 C2 C3 C4 G1 G2 G3 G4
Esteres
Methyl butanoate 3,78 09 036 011 0,04 1,26 0,38 - -
Methyl hexanoate 585 2,27 - 013 006 - - - -
Ethyl hexanoate 6,71 249 020 - - - - - -
Terpeno
Linalool 405 10,19 244 461 501 - - - -
Furano
2,5-Dimethyl-4-methoxy-2H-furan-3-one 0,25 0,66 1 - - - 25 226 251

- Para compostos néo identificados na etapa; SP, suco permeado; C, concentrado; G, gelo.
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Tabela 13 - Compostos organicos volateis do suco retido e etapas da crioconcentracdo, expressos como area do pico
de CG-MS (% em area total GC).

Compostos SR C1l C2 C3 C4 Gl G2 G3 G4
Esteres
Methyl butanoate 50 118 031 01 0,05 - - - -
Methyl hexanoate 3,96 162 057 0.2 - - - - -
Ethyl hexanoate 3,13 248 0,65 0,3 - - - - -
Terpeno
Linalool 4,05 10,19 244 461 5,01 - - - -
Furano
2,5-Dimethyl-4-methoxy-2H-furan-3-one 0,25 0,3 - - - - 23 22 23

- Para compostos néo identificados na etapa; SR, suco retido; C, concentrado; G, gelo.
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Foi observado nas Tabelas 11, 12 e 13 nas fragdes de concentrado
e gelo, que os compostos methyl butanoate, methyl hexanoate e ethyl
hexanoate, apresentaram uma reducéo na area normalizada do pico de
CG-MS com o avango das etapas do processo de crioconcentragdo, no
entanto o composto linalool apresentou um aumento na area
normalizada do pico CG-MS, para todos os sucos, em todas as fragdes
de concentrado. O composto 2,5-dimethyl-4-methoxy-2H-furan-3-one
manteve a area de pico nas fracdes de concentrado do suco in natura,
este apresentou aumento na area de pico, nas fragdes de concentrado e
gelo, para suco permeado e suco retido.

Foi observado a presenca destes compostos em ambas as fases da
crioconcentragdo, destacando a presenga de compostos volateis na fase
de gelo, mostrando a manutencdo destes pelo método de
crioconcentragdo em blocos.

Os demais compostos organicos volateis identificados para o suco
in natura, suco permeado e suco retido de todas as etapas da
crioconcentracdo, estdo apresentados no Anexo A. Foi identificado a
presenga dos compostos em cada fracdo, estando em processo de
quantificacdo pela area de pico de CG-MS.
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5. CONCLUSAO

Este estudo mostrou que € possivel elevar o teor dos compostos
bioativos, neste caso o teor de compostos fendlicos e a atividade
antioxidante, pelo método de crioconcentracdo em blocos, para 0 suco
de morango in natura, microfiltrado e retido. A técnica de
crioconcentracdo se mostrou uma alternativa para preservar a qualidade
nutricional do suco de morango. A crioconcentracdo promoveu um
aumento no fator de concentracdo em relacdo ao teor de sélidos totais,
com um aumento médio de aproximadamente 330% para suco in natura,
290% suco retido e 235% suco permeado. Os fluidos concentrados
apresentaram aumento no teor de compostos fendlicos totais em todas as
etapas da crioconcentracdo, principalmente na etapa final (C4),
promovendo aumentos de 415% para suco in natura, 434% para suco
permeado e 398% para suco retido, todos em rela¢do ao suco utilizado
como alimentagéo.

A atividade antioxidante medida pelos métodos de DPPH e
ABTS, aumentaram significativamente, de minimo 4 vezes, apds a
crioconcentracdo, em relacdo ao suco usado inicialmente. O maior
potencial antioxidante foi encontrado para o suco retido na etapa (C4),
com potencial antioxidante cerca de 7 vezes maior que o0 suco inicial. A
atividade antioxidante do suco de morango pode ser correlacionada a
concentracdo de pelargonidina-3-O-glicosideo, antocianina majoritaria,
presente nos diferentes sucos estudados.

Com relagdo aos teores de antocianinas totais expressos em
pelargonidina-3-O-glicosideo, obtidos pela técnica de CLAE, observou-
se que, para ambos 0s sucos, houve um aumento significativo no teor
destes compostos ap6s 0s estagios da crioconcentracdo em blocos.
Embora o processo tenha apresentado altas concentracBes de
pelargonidina-3-O-glicosideo na fracdo concentrada, houve também
retencdo de antocianinas nas fragdes de gelo, portanto é possivel sugerir
a aplicacdo do método de crioconcentracdo em blocos para concentrar
pelargonidina-3-O-glicosideo.

Os modelos de Newton e Lei da Poténcia foram aplicados com
sucesso para descrever o comportamento de escoamento dos sucos in
natura, permeado, retido e suas fracdes de concentrado e gelo, que
apresentaram  comportamento  Newtoniano com  indice de
comportamento proximo de 1. Os sucos estudados e 0s concentrados
obtidos apos a crioconcentracdo apresentaram reducdo na luminosidade,
com tendéncia a cor vermelho escuro, resultado da alta concentragéo das
antocianinas, responsaveis por esta coloracao.
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A identificacdo dos compostos volateis mostra a presenca de
compostos ja relatados na literatura como o methyl hexanoate, ethyl
hexanoate, methyl butanoate, linalool e 2,5-Dimethyl-4-methoxy-2H-
furan-3-one, nas fracbes de concentrado e fragfes de gelo da
crioconcentracdo, mostrando a manutencdo dos compostos termolabeis
pelo método de crioconcentragdo.

Finalmente, os resultados deste estudo indicam que o método de
crioconcentracdo em blocos, aplicado ao suco de morango, aumentou a
atividade antioxidante, teor de fendlicos e concentracdo de
pelargonidina-3-O-glicosideo, assim como reduziu a luminosidade e
aumentou a intensidade da coloracdo vermelha nos concentrados, se
mostrando um método vidvel para a concentragdo de compostos
biologicos e uma tecnologia importante para concentracdo do suco de
morango.
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ANEXO A - Compostos organicos volateis para suco in natura, suco permeado e suco retido de todas as etapas da
crioconcentracdo, respectivamente.

Tabela 14- Compostos organicos volateis do suco in natura e etapas da crioconcentracao.

Compostos SI Cl1 C2 C3 C4 Gl G2 G3 G4
Esteres
2-Hexen-1-ol, acetate, (2)- Sim Sim Sim Sim - Sim Sim Sim Sim
Hexyl acetate Sim Sim Sim Sim - Sim Sim Sim Sim
Ethyl Butanoate Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Hexyl propanoate Sim - - - - - - - -
Methyl octanoate Sim - - - - - - - -
Benzyl acetate Sim Sim Sim Sim - Sim Sim Sim Sim
Butanoic acid, 2-hexenyl ester, (E)- Sim Sim - - - Sim Sim Sim Sim
Ethyl octanoate Sim Sim Sim Sim - Sim - - -
1,2,3,4-Tetramethylbenzene - Sim Sim Sim - Sim - Sim -
Hexyl 2-methylbutyrate Sim - - - - - - - -
Acetic acid, bornyl ester Sim Sim Sim Sim Sim - - Sim -
Octyl butanoate Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Octyl 2-methylbutanoate Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Ethyl 3-methylbutanoate Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Nonyl 2-methylbutanoate Sim - - - - - - - -
Decyl butanoate Sim Sim Sim Sim - - - - Sim
Decyl 2-methylbutanoate Sim - - - - Sim - - -

Isovaleric acid, decyl ester Sim Sim Sim Sim - Sim - - -



Decyl acetate
Isovaleric acid, undecyl ester
(Z) - 3 - hexenyl butanoate

Isobutyl phthalate
Butyric acid, tridecyl ester
Methyl cinnamate
Hexyl butanoate
Hexyl hexanoate
Decyl acetate

Aldeidos
Hexanal
2-Hexenal, (E)-
Benzaldehyde
(E)-2-Pentenal
2-Octenal, (E)-
2-Nonenal, (E)-
(E,E)-Nona- 2,6 - dienal
2,4-Hexadienal, (E,E)-
2,4-Dimethylbenzaldehyde
2,4-Decadienal, (E,E)-
Undecanal
Hexylcinnamaldehyde
Hidrocarbonetos
P-Xylene

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
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m-Xylene
Styrene
Allo-Ocimene

1,1,6-Trimethyl-1,2-dihydronaphthalene
1,2,3,4-tetrahydro-1,1,6-

trimethylnaphthalene
o - Farnesene

1,6-Dimethyl-4-Isopropyl Naphthalene

Naphthalene

Cyclopentane, methyl- Methyl

cyclopentane
o - humulene
(E)- B -Ocimene
B -Ocimene
a-Ocimene
Alcool
(2)-2-Hexenol
1-Heptanol
1-Hexanol
Benzyl alcohol
1-Decanol
1-Octanol
Phenylethyl Alcohol
a-Terpineol

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim



2-Octenol
1-Dodecanol
2-Ethylhexanol
E - 2 - hexenol
1-Nonanol
Acidos
Octanoic acid
Tetradecanoic acid
Hexadecanoic acid
Hexanoic acid
Terpenos
D-Limonene
Nerolidol
o-Cedrene
Z - B - Farnesene
(E)-B-Farnesene
(Z,E)-a-Farnesene
a-Muurolene
a-Ylangene
(2)- a-Bisabolene
trans-Nerolidol
[-Damascenone
a-Bergamotene
B-Sesquiphellandrene

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
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(2)-a-Farnesene
Menthol
B-Thujene
dI-Menthol
B - phellandrene
Citral
B - farnesene
B - curcumene
o-Cedrene
3-Carene
B - myrcene
B - pinene
B-Caryophyllene
a-Selinene
y - terpinene
Dihydrocurcumene
Nerol
Aldeido
Decanal
Nonanal
Lilial
Dodecanal
2-Undecenal
Aromaticos

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim



Aromatic curcumene Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Lactonas
v-Undecalactone Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
y-Nonalactone - - - Sim Sim Sim Sim - -
y-Decalactone Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Cetonas
Z-Geranylacetone Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
2-Heptanone - Sim Sim Sim Sim - - Sim Sim
2-Pentanone - - - Sim - - - - -
2-Nonanone - - - Sim Sim - - - -
- Para compostos néo identificados na etapa; Sl, suco in natura; C, concentrado; G gelo.
Tabela 15 - Compostos organicos volateis do suco permeado e etapas da crioconcentragao.
Compostos SP C1 C2 C3 C4 Gl G2 G3 G4
Esteres
Ethyl Acetate Sim - - - - - - - -
Phenethyl acetate Sim - Sim - - - - - -
Ethyl Butanoate Sim Sim Sim Sim - Sim - - -
Butyl acetate Sim Sim - - - - - - -
Isopentyl acetate Sim - - - - - - - -
Hexyl acetate Sim Sim - - - - - Sim Sim
2-Hexen-1-ol, acetate, (2)- Sim Sim Sim Sim - - - - Sim
Methyl octanoate Sim - - - - - - - -
Benzyl acetate Sim Sim Sim Sim Sim - Sim Sim Sim
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Hexyl butanoate

Butanoic acid, 2-hexenyl ester, (E)-

Ethyl octanoate
Hexyl hexanoate
Octyl butanoate
Decyl acetate
Octyl 2-methylbutanoate
Ethyl 3-methylbutanoate
Decyl 2-methylbutanoate
Isovaleric acid, decyl ester
Isobutyl phthalate
Butyric acid, tridecyl ester
Methyl cinnamate
Decyl butanoate
Aldeidos
2-Octenal, (E)-
2-Nonenal, (E)-
Hexanal
2-Hexenal, (E)-
Benzaldehyde
Nonanal
2,4-Decadienal, (E,E)-
2,4-Decadienal
2,4-Dimethylbenzaldehyde

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim



Lilial
Decanal
2,4-Hexadienal, (E,E)-
Hexylcinnamaldehyde

Hidrocarbonetos

1,6-Dimethyl-4-Isopropyl Naphthalene

1,1,6-Trimethyl-1,2-dihydronaphthalene

Alcool

p-Xylene

trans-.beta.-Ocimene
.beta.-Ocimene

2Allo-Ocimene
o - Farnesene
Naphthalene
1,2,3,4-Tetrahydro-1,1,6-
Trimethylnaphthalene

(2)-2-Hexenol
1-Hexanol
2-Ethylhexanol
1-Octanol
1-Nonanol
a-Terpineol
1-Dodecanol
1-Decanol

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
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E - 2 - hexenol
Methyl Eugenol
Benzyl alcohol
Acidos
Octanoic acid
Hexanoic acid
Tetradecanoic acid
Terpenos
B - phellandrene
(2)-Ocimene
y - terpinene
B - curcumene
Z-.alpha.-Bisabolene
D-Limonene
a-Cedrene
Z - B - Farnesene
(Z,E)-a-Farnesene
. a-Muurolene
B-Sesquiphellandrene
E-Nerolidol
B - myrcene
[-Damascenone
a - humulene
B - pinene

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim



B - Bisabolene - Sim - Sim Sim - - - -
(E)-B-Farnesene - Sim Sim - - Sim - - Sim
3-Carene - Sim - Sim - - - - -
B-Thujene - Sim - - Sim - - - Sim
Dihydrocurcumene - Sim Sim - - - - - -
Menthol - - - - - Sim Sim Sim Sim
Aromaticos
Aromatic curcumene Sim Sim Sim Sim Sim - - Sim Sim
Cinnamyl acetate - - - Sim Sim - - - -
Lactonas
y-Decalactone Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
v-Nonalactone - - - Sim Sim - - - -
Cetonas
2-Heptanone Sim Sim Sim Sim Sim - - - -
Z-Geranylacetone Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
- Para compostos néo identificados na etapa; SP, suco permeado; C, concentrado; G gelo.
Tabela 16- Compostos organicos volateis do suco retido e etapas da crioconcentracao.
Compostos SR ClL C2 C3 C4 Gl G2 G3 G4
Esteres
Ethyl Acetate Sim - - - - - - - -
Phenethyl acetate Sim - Sim - - - - - -
Ethyl Butanoate Sim Sim Sim Sim - Sim - - -
Butyl acetate Sim Sim - - - - - - -
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Isopentyl acetate
Hexyl acetate
2-Hexen-1-ol, acetate, (2)-
Methyl octanoate
Benzyl acetate
Hexyl butanoate
Butanoic acid, 2-hexenyl ester, (E)-
Ethyl octanoate
Hexyl hexanoate
Octyl butanoate
Decyl acetate
Octyl 2-methylbutanoate
Ethyl 3-methylbutanoate
Decyl 2-methylbutanoate
Isovaleric acid, decyl ester
Isobutyl phthalate
Butyric acid, tridecyl ester
Methyl cinnamate
Decyl butanoate

Aldeidos
2-Octenal, (E)-
2-Nonenal, (E)-
Hexanal
2-Hexenal, (E)-

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim

Sim  Sim Sim
Sim  Sim Sim

Sim  Sim

Sim

Sim Sim Sim

Sim
Sim



Benzaldehyde
Nonanal
2,4-Decadienal, (E,E)-
2,4-Decadienal
2,4-Dimethylbenzaldehyde
Lilial
Decanal
2,4-Hexadienal, (E,E)-
Hexylcinnamaldehyde

Hidrocarbonetos

1,6-Dimethyl-4-1sopropyl Naphthalene

1,1,6-Trimethyl-1,2-dihydronaphthalene

Alcool

P-Xylene

Trans-.beta.-Ocimene
.beta.-Ocimene

2Allo-Ocimene
A - Farnesene
Naphthalene
1,2,3,4-Tetrahydro-1,1,6-
Trimethylnaphthalene

(2)-2-Hexenol
1-Hexanol
2-Ethylhexanol

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
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1-Octanol
1-Nonanol
A-Terpineol
1-Dodecanol
1-Decanol
E - 2 - hexenol
Methyl Eugenol
Benzyl alcohol
Acidos
Octanoic acid
Hexanoic acid
Tetradecanoic acid
Terpenos
B - phellandrene
(2)-Ocimene
vy - terpinene
B - curcumene
Z-.alpha.-Bisabolene
D-Limonene
A-Cedrene
Z - B - Farnesene
(Z,E)-a-Farnesene
. A-Muurolene
B-Sesquiphellandrene

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
Sim
Sim

Sim
Sim

Sim

Sim

Sim
Sim

Sim

Sim

Sim

Sim
Sim
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E-Nerolidol Sim Sim Sim Sim Sim Sim - - Sim
B - myrcene - - - - - Sim - Sim Sim
B-Damascenone Sim Sim Sim Sim Sim - - Sim Sim
A - humulene - - - - Sim - - Sim -
B - pinene - - Sim Sim Sim - - Sim Sim
B - Bisabolene - Sim - Sim Sim - - - -
(E)-B-Farnesene - Sim Sim - - Sim - - Sim
3-Carene - Sim - Sim - - - - -
B-Thujene - Sim - - Sim - - - Sim
Dihydrocurcumene - Sim Sim - - - - - -
Menthol - - - - - Sim Sim Sim Sim
Aromaticos
Aromatic curcumene Sim Sim Sim Sim Sim - - Sim Sim
Cinnamyl acetate - - - Sim Sim - - - -
Lactonas
v -Decalactone Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
v -Nonalactone - - - Sim Sim - - - -
Cetonas
2-Heptanone Sim Sim Sim Sim Sim - - - -
Z-Geranylacetone Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim

- Para compostos néo identificados na etapa; SR, suco retido; C, concentrado; G gelo.



