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Resumo

Tradicionalmente, as embalagens sdo produzidas com 0 objetivo de conter e proteger o
produto, fornecendo informagdes, certa conveniéncia e minimizando a interacdo entre a
embalagem e o0 seu contetido. Hoje as embalagens ganharam novas fungfes, desempenhando
papéis que vao muito além do que simplesmente os de protecdo. Novas tecnologias foram
desenvolvidas para atender as exigéncias dos consumidores. As embalagens inteligentes séo
definidas como embalagens que contém um indicador da qualidade do produto. Estes
dispositivos sdo confiaveis se suas energias de ativagcdo sdo semelhantes a do alimento que
monitoram. Este trabalho estudou a viabilidade de funcionamento de uma etiqueta inteligente,
consistindo de um filme polimérico contendo indicador de pH, para acompanhar processos de
acidificacdo de alimentos. Para tanto, foram conduzidas fermentagdes de repolho do tipo
branco e liso (Brassica oleraceae var. Capitata L.), para obtencdo de chucrute, nas
temperaturas controladas de 4°C, 15°C, 18°C, 25°C e 35°C. O processo foi acompanhado
medindo-se pH, acidez total (% acido 1&tico), teores de agUcares redutores, solidos solUveis e
cloretos. O processo foi interrompido quando os teores de &cido latico alcancavam valores
maiores que 1,0 e valores de pH menores que 3,5, com excecdo da amostra obtida a 4°C. As
cinéticas de acidificacdo foram descritas por uma equacdo da taxa de reacdo de primeira
ordem e a energia de ativagdo encontrada foi de 39,60kJmol™. Amostras fermentadas nas
temperaturas de 4°C, 18°C e 35°C foram submetidas a andlise sensorial pela técnica de perfil
livre. Os atributos cor amarelada, crocancia, sabores salgado e &cido, e odor acido foram
significativos a um nivel p < 0,05, sendo todos eles componentes apenas da primeira
dimensdo. As amostras foram diferenciadas entre s principalmente pelos atributos cor
amarelada e odor &cido: o produto obtido a 18°C apresentou-se menos amarelo e com odor
mais &cido, identificado pelo painel sensorial como aroma de vinagre. Os demais atributos
ndo foram capazes de diferenciar as amostras fermentadas a 18°C e 35°C, e a amosira
fermentada a 4°C teve aparéncia, sabor e odor préximos ao do produto in natura
Paralelamente, foram elaboradas etiquetas com PELBD e PP, misturados a indicadores de pH
Vermelho Congo — VC, e Laranjade Metila— LM. A mistura mais adequada para elaboracéo
da etiqueta foi a PELBD-VC & concentracéo de 0,004 g indicador g polimero™, com uma
energia de ativacio Ea de 2,07kJmol™, valor este que torna vidvel sua aplicacio em alimentos
imersos em meio acido pois seu valor € menor que o do produto. O dispositivo mostrou uma
diferenca de cor AE* entre 9 e 20 em relagdo a sua cor inicial, indicando clara visibilidade da
mudanca de cor.

Palavras-chave: chucrute; energia de ativacéo; perfil livre; embalagem inteligente; mudanca
de cor.



Abstract

Traditional packaging concepts are limited in their ability to contain and prolong shelf-life of
foodstuffs, given information and convenience, and minimizing interaction. In recent years,
many new food packaging concepts have been introduced, and packaging have new role and
functions. New technologies have been developed to satisfy this increasingly consumers
demand. Intelligent or smart packaging is a package with a device indicating the product
quality. These components are helpful if their activation energies are next to the monitored
foodstuff. This work evaluated the reliability of a pH intelligent sensor made of a polymeric
film impregnated with a pH indicator to monitor food acidification processes. White cabbage
(Brassica oleraceae var. Capitata L.) fermentations were conducted at 4°C, 15°C, 18°C, 25°C
e 35°C, and variations of pH, total acidity (% lactic acid), and reducing sugars, soluble solids
and chloride contents were measured during the process. Fermentations were interrupted at
pHSs less than 3.5 and lactic acid content greater than 1.0, except for samples obtained at 4°C.
Acidification kinetics were described by a first order equation, and the activation energy
found was 39,60kJmol™. Fermented samples at 4°C, 18°C e 35°C were submitted to sensory
analysis and results were analyses using the free choice profile technique. The color,
crispness, salted and acid tastes, and acid odor attributes were significant at a level of p<0,05,
and all of them were components only of the first dimension. Samples were differentiated
principally by the yellow color and acid odor attributes: product from 18°C fermentation was
more clear and acid, with a vinegar flavor, as identified by the sensory panel. Other attributes
were not clearly solved for the fermented samples at 18°C e 35°C, and that one from 4°C
appeared, in taste and odor, more similar to the crude product. Tags were made mixing
LLDPE or PP to Congo red - CR or Methyl orange - MO chemical dye - pH indicators. The
best results were obtained for LLDPE-CR label at 0,004 g g and showed the activation
energy Ea found of 2,07 kJmol™ makes possible its application in the process of acidic food
products. This device showed a difference color AE* from 9 to 20, a difference easily
detected by human eye.

Key-words: sauerkraut; activation energy, free choice profile; intelligent packaging;
difference color.
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1 Introducao

As embalagens alimenticias acompanharam os avangos dos homens ao longo
de seu desenvolvimento e evolugdo, na producdo e processamento de alimentos, de forma
que, varios métodos foram inventados para proteger os alimentos de danos e contaminagoes.

As primeiras embalagens surgiram h&4 mais de 10.000 anos e eram feitas de
troncos de &vores, pedras, conchas, folhas, galhos, peles e partes de animas. Estas técnicas
funcionavam razoavel mente bem nagquele tempo porque os alimentos eram conservados por
salga, defumacdo, secagem ou fermentacdo (CUTTER, 2002 apud SACHAROW &
GRIFFIN, 1970).

Com o0 passar do tempo, descobriram-se novos materiais para embalagem,
como 0 vidro, papel, os metais e plasticos, e assim, desenvolveram-se muitas tecnologias
acerca destes processos.

Tradicionalmente, as embalagens sdo produzidas com o objetivo de conter e
proteger o produto, fornecendo informagdes, certa conveniéncia e minimizando a interacéo
entre a embalagem e 0 seu conteldo. Hoje, as embalagens ganharam outras funcgdes,
desempenhando papéis que vao muito além do que simplesmente os de protecéo. Praticidade,
beleza, facilidade de uso, capacidade de conservagdo, impacto visual, solugdes inovadoras e,
mais recentemente, indicagdo da qualidade do produto, sdo as principais solicitagdes dos
consumidores para as embalagens.

Na opini&o de Haberfeld (1998), os consumidores encararam como obrigacdo
da industria de alimentos a venda de produtos em boas condigdes de consumo, exigindo
embalagens que garantam essa protecdo e que, ab mesmo tempo, sejam préaticas e bonitas. Os
consumidores brasileiros tém buscado produtos que possam garantir a plena satisfacéo de suas

necessidades e que contenham maiores informagfes relacionadas a qualidade, assim como
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demonstram maior preocupagado com o contelido da mensagem e dos simbolos impressos nos
rétulos das embalagens de alimentos. Na redlidade, a maneira pela qual € veiculada a
informagdo de atributos dos produtos permite que o consumidor possa fazer sua escolha com
mai's seguranca.

Neste contexto, a industria de alimentos tem sofrido constantes mudancas para
se adaptar as crescentes exigéncias dos consumidores. A demanda por produtos minimamente
processados, sensorialmente similares aos alimentos in natura, tem requisitado novas
caracteristicas as embalagens, o que levou ao desenvolvimento de novas tecnologias, como
embalagens em atmosfera modificada, embalagens ativas e embalagens inteligentes
(AHVENAINEN et al., 1998).

As embalagens inteligentes sdo definidas como embalagens que contém um
indicador (ou sensor) interno ou externo, utilizado para determinar a qualidade do produto, €,
principalmente, para preservar a qualidade deste e aumentar seu valor comercial,
possibilitando maior conveniéncia e oferecendo protecdo contra falsificagdes e adulteraces
(KRUIJF et al., 2002; AHVENAINEN et al., 1998).

Um dos principais propésitos desses indicadores € informar quando a qualidade
do produto embalado estd diminuindo, preferencialmente antes da sua deterioracdo,
congtituindo-se em um recurso muito Util para se monitorar avida de prateleira dos alimentos.

Os indicadores inteligentes estdo sendo desenvolvidos como um meio
aternativo para avaliagdo de processos, devido as limitagdes e desvantagens dos meios
tradicionais de controle de processos (VAN LOEY et a., 1996). Sua classificagdo varia de
acordo com o parametro monitorado, sendo encontrados os indicadores de tempo-
temperatura, de oxigénio, frescor, crescimento microbiano, pH e associagdo de um ou mais
parametros (KRUIJF et al., 2002; SMOLANDER, 2002; AHVENAINEN et al., 1998). Eles

podem ser aplicados tanto para monitorar as condic¢oes de processamento (HONG & PARK,
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2000; TORRES & OLIVEIRA, 1999; VAN LOEY et al., 1996), como de armazenamento
(TAOUKIS et a., 2004; JAWAHEER et al., 2003; TAOUKIS & LABUZA, 1989).

O nimero de publicagdes sobre indicadores de frescor de alimentos embalados
ainda é limitado. Smolander et al. (2002) desenvolveram um indicador de frescor para carne
de aves embaladas em atmosfera modificada, baseado na interagdo de mioglobina com sulfeto
de hidrogénio proveniente da degradacdo da carne. Hong e Park (2000) desenvolveram um
indicador de cor, que consiste em um filme polimérico, um absorvedor de CO; e corante, para
avaliacdo de fermentacdo de um produto vegetal koreano, atemperaturas variadas.

Diante do exposto, o presente trabalho se propde a realizar uma avaliacdo da
viabilidade de elaboracdo de um indicador, na forma de etiqueta para embalagem, sensivel a
variagdo de pH, que possa indicar através da cor, a evolucdo do processo de acidificacdo de
alimentos. Neste caso, escolheu-se como produto o repolho fermentado ou chucrute, que tem
um processo tradicional bem conhecido, porém que apresenta sérios problemas no seu
desenvolvimento, como o crescimento de leveduras saltolerantes, que destroem o écido I&ico

produzido durante o processo de acidificacgéo.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivogeral

Estudar a viabilidade da elaboragdo de uma etiqueta inteligente, consistindo em
um filme polimérico contendo indicador de pH, para acompanhar 0 processo de acidificacéo

de vegetais.
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1.1.2 Objetivos especificos

a) Determinar a cinética e a energia de ativagdo do processo de acidificacdo latica de
repolho (chucrute);

b) Elaborar um indicador de cor, em forma de filme, que possa indicar visualmente o pH
de um meio;

c) Determinar a cinética de mudanca de cor e a energia de ativagdo do indicador de cor
em solucdo &cida;

d) Avaliar aqualidade sensorial do chucrute fermentado a diferentes temperaturas.

1.2 Estrutura da dissertacao

A estrutura desta dissertacdo esta divididaem 7 capitulos.

No capitulo 1 encontram-se a introducéo e os objetivos gerais e especificos do
trabalho. No segundo capitulo, foi apresentada uma revisdo bibliografica, incluindo
informacbes sobre embalagens alimenticias, tendéncias e inovagdes, definicdes de
embalagens ativas e inteligentes, bem como de indicadores inteligentes, alimentos
acidificados, processos de acidificagdo, definicdo de chucrute, processo de fermentacdo lética
e microbiologia; andlise sensorial, técnicas utilizadas e perfil livre; e por fim, a cor, definicéo,
escala de cores e métodos de medicéo.

Os materiais e métodos utilizados durante as fermentacdes de repolho, andlise
sensorial dos chucrutes e elaboracéo das etiquetas foram descritos no capitulo 3, e portanto 0s
resultados e discussdes decorrentes da metodologia adotada foram apresentados no capitulo 4.

Por fim, nos capitulos 5 a 7, foram indicadas as conclusdes gerais da
dissertacdo, oferecidas algumas sugestes para trabalhos futuros e referéncias bibliogréficas

utilizadas neste trabalho.
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2 Revisdo Bibliografica

2.1 Embalagens alimenticias

A embalagem pode ser definida em termos de sua fungdo protetora como ‘um
meio de conseguir a entrega segura e em condicdes sadias do produto ao usuario com um
custo minimo’ ou em termos econdémicos como ‘uma fungdo econdmico-tecnoldgica que
otimiza os custos de entrega de bens aumentando as vendas e o lucro’ (FELLOWS, 2000).

O objetivo da embalagem é preservar a qualidade e seguranca do produto,
desde 0 seu processamento aé 0 seu uso pelo consumidor, e assim protegé-lo de danos
fisicos, quimicos ou biolégicos (DALLYN & SHORTEN, 1988).

Segundo Fellows (2000) Apud Paine (1991) as fung¢des das embalagens s&o:

a) Conter —para segurar o contelido e manté-lo seguro até o seu uso;

b) Proteger — contra os perigos mecanicos e ambientais encontrados
durante a distribuicdo e uso;

c¢) Comunicar — para identificar seu conteldo, auxiliar na venda do
produto e informar ao usuario a forma de aberturae/ou uso do produto;

d) Maguinabilidade — para ter uma boa performance nas linhas de
producéo;

e) Conveniéncia — durante a producdo, armazenamento e sistema de
distribuicdo, incluindo fécil abertura, descarte e/ou pés-uso da embalagem
pelos consumidores.

Se quando surgiram tinham como principal finalidade a protecéo do produto
que abrigavam, hoje, as embalagens ganharam novas fungdes, desempenhando papéis que vao
muito além do que simplesmente os de protecéo, transporte ou identificagdo de seu contetdo.
Mais do que nunca, as embalagens tém o poder de conferir ao seu contelido personalidade,

auxiliando diretamente na venda do produto, pois muitos consumidores adquirem os produtos
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atraidos pela aparéncia externa da embalagem. As embalagens tém acompanhado rapidamente
as exigéncias do mercado consumidor, tornando-se um setor que vem sofisticando-se e

evoluindo permanentemente (HABERFELD, 1998).

2.1.1 Cenarioecondmico

A embalagem é um componente fundamental da sociedade moderna e esta
presente de forma importante nos produtos de consumo que fazem girar a economia. Através
da producdo e do consumo de embalagens € possivel aferir 0 nivel de atividade econdbmicae o
estagio de desenvolvimento em que cada pais se encontra.

No Brasil, 0 setor de embalagem movimenta cerca de R$ 25 bilhfes por ano €,
tanto em tecnologia como em design, nosso pais ja alcangcou o nivel internacional de
qualidade (MESTRINER, 2003).

Projeta-se que 0 ano de 2005 seja melhor que 2004. Segundo dados divulgados
pela Associagdo Brasileira de Embalagens (ABRE), apos registrar faturamento de R$ 28,591
bilhGes em 2004, a estimativa € de encerrar 2005 com vendas na ordem de R$ 33 bilhGes. Em
2003, as vendas de embalagens totalizaram R$ 24 bilhes.

A producdo também deve crescer acima do registrado em 2004, quando a
industria de embalagens produziu 2,26% a mais do que no ano de 2003, e para 2005, a
estimativa varia entre 4,2%, no melhor cenario, e 2,9%, em cenario moderado. O segmento de
maior peso entre as embalagens € o de plastico, com 31,01% de participacdo, seguido por
30,91% de papeldo e 22,29% das metalicas. O setor de alimentos é um dos mais importantes
para esse segmento, sendo que 70% de toda producdo brasileira de embalagens € absorvida

pelaindlstria de alimentos.
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Em 2004, a exportacdo de embalagens apresentou um crescimento de 6,7% em
relacdo ao ano anterior. As industrias do setor realizaram negocios na ordem de US$ 292.551
milhdes contra US$ 273.893 milhdes de 2003.

Portanto, a industria alimenticia tem um papel de destaque no consumo de
embalagens no Brasil. Por meio delas o setor pode identificar as necessidades e 0s anseios do
consumidor, que vém passando por diversas transformagdes, criando assim novas
oportunidades de mercado.

Este otimismo do setor de embalagem revela que a indUstria brasileira esta
preparada para a competicdo global e em condicbes de colocar produtos com boa

apresentacdo nos mercados mais exigentes do mundo.

2.1.2 Tendéncias e inovagbes

Recentemente, os consumidores tém dado preferéncia aos produtos
alimenticios com poucos conservantes, minimamente processados, com caracteristicas de
“frescor”, que sejam saborosos, convenientes e que tenham maior periodo de vida de
prateleira (JAYAS & JEYAMKONDAN, 2002; KRUIJF et al., 2002; VERMEIREN et al.,
1999; AHVENAINEN et al., 1998). Além disto, mudancas nas préticas varejistas, como a
centralizagdo de atividades, novas tendéncias (por exemplo, compras via internet) e a
internacionalizagdo dos mercados resultando em distribuico para longas distancias,
representam um desafio para a indlstria de embalagens alimenticias, de modo a desenvolver
produtos com maior vida de prateleira e que mantenham a seguranca e qualidade do alimento
(KRUIJF et al., 2002; VERMEIREN et a., 1999).

Os sistemas tradicionais de embalagens sdo limitados a prolongar o periodo de

vida de prateleira de alimentos. Atualmente, novos sistemas tém sido propostos para, além de
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conter e proteger o produto, atuar como “mensageiros inteligentes’, assegurando a qualidade
do produto e proporcionando maiores informagdes aos consumidores (AHVENAINEN &
HURME, 1997). As novas tecnologias devem acumular fungdes, entre as quais podem ser
citadas a absorcéo de compostos que favorecem a deterioracdo e aliberagdo de compostos que
aumentam e monitoram a vida de prateleira (HOTCHKISS, 1995).

Portanto, para atender a estas limitagdes e melhorar a qualidade, seguranca e
integridade do alimento embalado, conceitos de embalagens ativas e inteligentes foram

desenvolvidos e estdo sendo aplicados em vérios paises (KRUIJF et al., 2002).

2.1.3 Embalagens ativas

Embalagem ativa é um conceito inovador que pode ser definido como um tipo
de embalagem que muda as condi¢des do produto para aumentar sua vida de prateleira ou,
que melhora as propriedades sensoriais enquanto mantém a qualidade do alimento
(VERMEIREN et a., 1999).

Tradicionalmente, os materiais de embalagens devem apresentar uma interacéo
minima com o alimento que acondicionam, constituindo assim barreiras inertes. Entretanto,
diversos sistemas tém sido desenvolvidos com o objetivo de interagir de forma desejavel com
o aimento — sd0 as embalagens ativas, geralmente planejadas para corrigir deficiéncias das
embalagens passivas (AZEREDO et al., 2000 apud ROONEY/, 1995).

Um sistema de embalagem ativa é constituido pela interacdo entre o préprio
material da embalagem, sua atmosfera interna e o alimento, com o propdsito de aumentar a
vida de prateleirado aimento (LABUZA & BREENE, 1989).

Exemplos de embalagens ativas sd0 aquelas que possuem permeabilidade

preferencial; caracteristicas de compensagcdo de temperatura; sistemas absorvedores de
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oxigénio, gés carbbnico, alcool ou etileno; agentes antimicrobianos incorporados diretamente
na matriz da embalagem; liberag&o controlada de minerais, agentes antimicrobianos, etanol ou
antioxidantes; ou habilidade de absor¢éo de odores (CUTTER, 2002 apud ROONEY, 1995;

LABUZA & BREENE, 1989).

2.1.4 Embalagensinteligentes

Embalagens inteligentes podem ser definidas como um sistema de embalagem
gue monitora a condi¢céo do alimento, fornecendo informacdes sobre a qualidade do produto
embalado durante o transporte e estocagem (KRUIJF et al., 2002). Contém um indicador (ou
Sensor) interno ou externo, utilizado para determinar a qualidade do produto (AHVENAINEN
et al., 1998).

S80 embalagens que fazem mais do que somente proteger o produto. Elas
interagem com o0 mesmo e respondem a mudangas (HONG & PARK, 2000 apud ROONEY,
1995).

As embalagens inteligentes medem um componente e sinalizam o resultado
desta medicéo, a exemplo dos indicadores de tempo-temperatura, localizadores eletronicos,
indicadores de deterioracdo e de microrganismos patogénicos, detectores de umidade, de

pressdo, de aceleracio e de impacto (SARANTOPOUL OS & FERNANDES, 2001).

2.1.5 Indicadoresinteligentes

~

Os indicadores inteligentes sdo “o sistema ativo” das embalagens inteligentes e
congtituem recursos muito Uteis para se monitorar a vida de prateleira de alimentos. Seu

principal proposito € indicar quando o produto esta perdendo qualidade, preferencialmente
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antes de iniciar a deterioracdo (AHVENAINEN et al., 1998).

Eles fornecem informacBes sobre a integridade e histérico de tempo-
temperatura da embalagem, e sdo muito Uteis para assegurar a qualidade e seguranca do
produto embalado (AHVENAINEN & HURME, 1997, AHVENAINEN et al., 1998).

Existem vaérios tipos de indicadores (KRUIJF et al., 2002; SMOLANDER,
2002; AHVENAINEN et al., 1998):

a) Temperatura(TI);

b) Tempo-temperatura (TTI);

c) Frescor;

d) Oxigénio;

e) Vazamentos (integridade da embalagem);
f)  Crescimento microbiano;

9) pH;

h) Associagdo destes parametros.

Eles podem ser aplicados tanto para monitorar as condi¢gdes de processamento
(HONG & PARK, 2000; TORRES & OLIVEIRA, 1999; VAN LOEY et al., 1996), como as
de armazenamento (TAOUKIS et al., 2004; JAWAHEER et a., 2003; TAOUKIS &

LABUZA, 1989).

2.1.5.1 Caracteristicas

Os indicadores podem se basear em uma série de principios fisicos e quimicos,
mas poucos sao 0s comercialmente utilizados, devido as caracteristicas requeridas (KRUIJF et
al., 2002). Eles devem possuir:

a) Fécil ativagdo e utilizaco;
b) Resposta rdpida, precisa, irreversivel e de boa correlacdo com a

gualidade do produto;

c) Mecanismo baseado em uma alteracéo facilmente mensurével, com boa
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reprodutibilidade e dependente de tempo e temperatura

Os indicadores comercialmente disponiveis que monitoram a qualidade de
alimentos incluem indicadores de tempo-temperatura, vazamentos e frescor (KRUIJF et al.,

2002; AHVENAINEN et al., 1998).

2.1.5.2 Principios de funcionamento

Os indicadores sdo baseados nos seguintes mecanismos: reagdes enzimaticas,
de corrosdo ou de polimerizagdo, temperatura de fusdo, taxa de difusdo de compostos em géis,
mudanca de cor, movimentacdo (difusdo) de cor ou ambos (KRUIJF et al., 2002;
AHVENAINEN et al., 1998).

Entretanto, como diferentes alimentos perdem qualidade a diferentes taxas, é
importante que areagdo pela qual se baseie o indicador tenha uma energia de ativacéo similar

aquela que determina a deterioracdo do alimento (TAOUKIS & LABUZA, 1989a).

2.1.5.3 Indicadores de tempo-temperatura

Os sensores (ou indicadores) de temperatura s&0 0s mais importantes, tendo em
vista que as reacgdes de deterioragcdo séo fortemente dependentes da temperatura, podendo ser
classificados como Indicadores de uma Temperatura Critica (CTI) e Indicadores de Tempo-
Temperatura Criticos (CTTI) (TAOUKIS et al., 1991).

Esses indicadores fornecem um histérico do produto através de integradores de
tempo-temperatura, ao qual o alimento foi exposto, fornecendo uma indicagdo visual da vida
de prateleira remanescente ou apenas uma indicagéo se 0 tempo-temperatura total excedeu um

valor pré-determinado (LABUZA, 1996).
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Kruijf et al. (2002) e Ahvenainen et al. (1998) apresentam exemplos de
indicadores de tempo-temperatura disponiveis comercialmente:

a) Vitsab TTI indicator (Vitsab Sweden AB, Suécia): baseado em uma
reacdo enzimatica. O mecanismo de funcionamento é a diminui¢éo do pH,
devido a degradacdo de uma suspensdo de triglicerideos pela enzima lipase,
causando a mudanca de cor do indicador, sendo a velocidade desta reacéo
governada pela temperatura;
b) Tag MonitorMark (3M Packaging Systems Division, EUA): baseado no
ponto de fusdo de compostos e movimentagao de cor;
c) Fresh-Check (LifeLines Technology, EUA): baseado em umareagéo de
polimerizacdo e mudanca de coloragdo do indicador, sendo ativadas pela
temperatura.

As aplicagdes de indicadores comerciais de tempo-temperatura para o controle

de qualidade de produtos alimenticios tém sido estudadas por vérios grupos de pesguisas. Por
exemplo, Chen e Zall (1987) estimaram o grau de frescor de laticinios com TTIs a
temperaturas constantes. Fu, Taoukis e Labuza (1991) estudaram a aplicabilidade dos TTls
para monitoramento de crescimento microbiano de laticinios a vérias temperaturas, com o
foco na microbiologia preditiva. Singh e Wells (1987) aplicaram um sistema de TTI baseado
em enzimas para monitorar as mudancas de qualidade de morangos congelados. Boxtel e
Sterrenburg (1997) estudaram a correlagéo entre a qualidade da carne e TTI. Smolander et al.
(2004) estudaram a aplicacdo dos TTI para o controle sensorial e microbioldgico da qualidade
de carne de frango, embalada em atmosfera modificada, em temperaturas constantes e

variadas.

2.1.5.4 Indicadores de vazamento

A integridade da embalagem é uma de suas propriedades mais importantes. Um
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indicador de vazamento ou de oxigénio colocado na embalagem garante a integridade da
embalagem durante todo o sistema de distribuicdo, desde o fabricante até o consumidor
(AHVENAINEN et al., 1998).

Estes indicadores sdo baseados em mudancgas de coloragdo devido a reagdes
quimicas ou enzimaticas. Ageless-Eye (Mitsubishi Gas Chemical Co., Jap&o) é o principal
exemplo comercialmente disponivel. Ele consiste de um sachet contendo absorvedores de

oxigéncio (KRUIJF et al., 2002; AHVENAINEN et a., 1998).

2.1.5.5 Indicadores de frescor

Um indicador de frescor ideal fornece informagbes sobre a qualidade
microbioldgica do alimento, perda de frescor, histérico de tempo-temperatura e integridade.

O desenvolvimento de indicadores de frescor baseia-se no conhecimento dos
metabdlicos que indicam a qualidade ou a perda de qualidade do alimento. O principal
principio utilizado é a producéo de compostos voléteis que causam a mudanca de cor e de pH
de corantes. Os compostos metabdlitos de degradacdo dos alimentos sdo principalmente
gases, como sulfeto de hidrogénio, aminas voléteis, aménia, compostos de nitrogénio e gas
carbonico. FreshTag® (Cox Recorders, EUA) é utilizado para indicar a perda de frescor de
peixes (KRUIJF et al., 2002).

O numero de publicagdes sobre indicadores de frescor de alimentos embalados
€ ainda limitado. Smolander et al. (2002) desenvolveram um indicador de frescor para carne
de aves embaladas em atmosfera modificada, baseado em mioglobina e sua interagdo com o
sulfeto de hidrogénio proveniente da degradacdo da carne. Hong e Park (2000) desenvolveram
um indicador de cor, que consiste de uma resina de polipropileno contendo hidroxido de

célcio (como absorvedor de CO,) e indicador de pH, para medir o estégio de fermentacéo de
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kimchi (produto fermentado da Coréia) a temperaturas variadas.

2.1.6 Materiais utilizados em embalagens

Dentre os diversos materiais usados para fabricagdo de embalagens, como
madeira, metais, papel, vidro e etc., os plasticos se destacam. Estes sdo utilizados em grande
escala na producdo de embalagens, principalmente de produtos alimenticios. A popularizacéo
dos plésticos se deve, basicamente, a0 seu baixo custo de producéo, peso reduzido, elevada
resisténcia e a possibilidade do seu uso na fabricagcdo de pecas nas mais variadas formas,
tamanhos e cores.

Por definicdo, os plasticos sdo polimeros organicos de alto peso molecular,
sintéticos ou derivados de compostos orgéanicos naturais, que podem ser moldados de diversas
formas e repetidamente, normalmente com auxilio de calor e pressd. Os polimeros
apresentam moléculas longas, cuja estrutura € formada pela repeticdo de pequenas unidades,
denominadas mondmeros (SARANTOPOULOS et al., 2002).

As propriedades e as aplicagdes dos plésticos dependem da natureza quimica e
fisica do polimero. Um dos principais polimeros industriais sdo as poliolefinas, e nesta
categoria, se incluem os commodities, ou sgja, 0 polietileno, polipropileno, poliestireno e o
poli (cloreto de vinila), que correspondem ao maior volume de polimeros produzidos e

comercializados mundialmente.

2.1.6.1 Poalietileno

Desenvolvido comercialmente em 1940, o polietileno é, atualmente, o plastico

mais vendido no mundo. Isso ocorre principalmente pela grande versatilidade desse material,
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que pode ser quase transparente ou translticido, rigido ou flexivel, natural ou pigmentado. E
facilmente processado e 0 seu prego bastante reduzido.

O polietileno é um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas
propriedades sd0 acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e
cristalina (DOAK, 1986).

Em condi¢cbes normais, os polimeros etilénicos ndo sdo téxicos, podendo
inclusive ser usados em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos. Certos aditivos
usados em sua fabricac&o, no entanto, podem torné-1o agressivo (COUTINHO et a., 2003).

A estrutura quimica basica do polietileno € (-CH,-)n (Figura 2.1), com
ramificagdes, ou cadeias laterais, em maior ou menor quantidade. O grau de ramificagdo e o
comprimento destas cadeias laterais exercem influéncia consideravel sobre as caracteristicas
do material, uma vez que sdo obstéculos a formagdo de cristais. Quanto menor o grau de
ramificacdo das cadeias poliméricas, maior a cristalinidade e, consequentemente, maior a
densidade (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Durante o resfriamento do polimero, o polietileno tende a se cristalizar.
Entretanto, esta cristalizacdo ndo é completa, havendo formacdo de cristais imperfeitos, os
cristalitos, rodeados pelo restante do material que se solidificou no estado amorfo. A fragéo
cristalina apresenta maior densidade e € a responsavel pela resisténcia do material. A parte
amorfa, por sua vez, contribui para a elasticidade, maciez e flexibilidade do material

(SARANTOPOULOS &t al., 2002).

)
i
H H-"

Figura 2.1: Estrutura quimica do polietileno
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No passado, o polietileno era classificado pela sua densidade e pelo tipo de
processo usado em sua fabricagdo. Atuamente, sGo mais apropriadamente descritos como
polietilenos ramificados e polietilenos lineares (SILV A, 1999).
Dependendo das condigBes reacionais e do sistema catalitico empregado na
polimerizacdo, 5 tipos diferentes de polietileno podem ser produzidos (COUTINHO et al.,
2003):

a) Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE);

b) Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE);

c) Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE);

d) Polietileno de ultraato peso molecular (PEAUPM ou UHMWRPE);
e) Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE).

2.1.6.1.1 Polietileno de baixa densidade

Polietileno de baixa densidade é um polimero parcialmente cristalino (50 —
60%), cuja temperatura de fusdo esta naregido de 110 a 115 °C, com densidade variando de
0,910 a 0,940g/cm®. Este polimero é formado por cadeias ramificadas, que s30, na redlidade,
uma mistura de longas moléculas com cadeia principal de diferentes tamanhos, ramificactes
de comprimentos variados e ramificagbes secundarias (COUTINHO et al., 2003;
SARANTOPOULOS et al., 2002). A Figura 2.2 mostra uma representacio da estrutura de
PEBD, onde se pode observar a presenca das ramificactes ligadas a cadeia principal .

O PEBD tem uma combinacdo Unica de propriedades. tenacidade, alta
resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e propriedades
elétricas notéveis. Apesar de ser altamente resistente a &gua e a algumas solugdes aquosas,

inclusive a altas temperaturas, € atacado lentamente por agentes oxidantes. Além disto,
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solventes aliféticos, arométicos e clorados, causam inchamento a temperatura ambiente. O

PEBD € pouco soltivel em solventes polares como alcoois, ésteres e cetonas (DOAK, 1986).

Figura 2.2: Representacdo esquemética da estrutura de PEBD
Fonte: COUTINHO et a. (2003).
Suas principais aplicagdes incluem filmes e laminados; recipientes para uso
doméstico, embalagens, produtos farmacéuticos, quimicos e alimenticios; brinquedos e

isolamento de fios elétricos (COUTINHO et d., 2003).

2.1.6.1.2 Polietileno linear de baixa densidade

Polietileno linear de baixa densidade € um copolimero de etileno com uma o-
olefina (propeno, 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno). Sua temperatura de fusdo varia entre 120
a 130°C e apresenta densidade de 0,920 a 0,940g/cm®. O PELBD apresenta estrutura
molecular de cadeias lineares com ramificagdes curtas (Figura 2.3) e distribuicdo de peso
molecular estreita quando comparada com a do polietiieno de baixa densidade

(SARANTOPOULOS et al., 2002; SCHOURTERDEN et al., 1987).
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PEBD
PELBD Ramificagics
i de cadeia curta

| ol

Ramificaphes Ramificagiies

de cadeia curta de cadeia longa

Figura 2.3: Tipos de ramificagdes do PELBD e PEBD
Fonte: Silva (1999).

A microestrutura da cadeia dos copolimeros de etileno/a-olefinas depende do
tipo e da distribuicdo do comondmero usado, do teor de ramificagbes e do peso molecular dos
polimeros. Esses parametros influenciam as propriedades fisicas do produto final, pois atuam
diretamente na cristalinidade e na morfologia semicristalina (SCHOURTERDEN et al., 1987).

As ramificagOes de cadeia curta tém influéncia, tanto no PELBD como no
PEBD, sobre a morfologia e algumas propriedades fisicas tais como, rigidez, densidade,
dureza e resisténcia atracao. 1sso ocorre porque a estrutura ramificada de algumas regides das
moléculas impede um arranjo perfeitamente ordenado das cadeias. Como uma consequéncia
do baixo teor de ramificacfes curtas e da auséncia de ramificacbes longas, o0 PELBD é mais
cristalino, sendo que ele se cristaliza em lamelas mais ordenadas e mais espessas do que 0
PEBD, apresentando melhores propriedades mecénicas e maior temperatura de fusio
(COUTINHO et al., 2003).

S%0 utilizados em filmes, para uso industrial, fraldas descartaveis e
absorventes, lonas em geral, brinquedos, artigos farmacéuticos e hospitalares, revestimentos

defios e cabos.
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2.1.6.2 Polipropileno

O polipropileno (PP) é uma poliolefina obtida pela polimerizacéo do propileno
(Figura 2.4). E um polimero linear, com quase nenhuma insaturagdo, se assemelha muito ao
polietileno (PE) quanto as suas propriedades quimicas e fisicas, possuindo menor densidade e

maior resisténciaao calor (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Figura 2.4: Estrutura quimica do polipropileno

Esta poliolefina pode apresentar diferentes arranjos espaciais do grupo metil (-
CH3) em sua estrutura quimica (Figura 2.5). O PP aéico apresenta 0s grupos metil
distribuidos aleatoriamente, acima e abaixo do plano horizontal, formando uma estrutura
amorfa eléstica “borrachuda’, macia, pegajosa, solivel em vérios solventes e de baixo valor
comercial, sendo utilizado na composicdo de selantes e adesivos. Na forma isotética, o PP
apresenta estrutura regular, com o0s grupos metil posicionados acima ou abaixo do plano
horizontal, conferindo rigidez, cristalinidade e ato ponto de fusdo cristalina

(SARANTOPOULOS &t al., 2002).
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PP isotatico
Figura 2.5: Variagbes na estrutura molecular do polipropileno
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O PP comercial ndo é perfeitamente estereoregular, sendo que o grau de
isotaticidade varia de 88 a 97%.
Apresenta densidade especifica da ordem de 0,9g/cmg, ponto de fusdo em torno
de 140 a 150°C, boa barreira ao vapor d'agua, média barreira aos gases, boa resisténcia a
6leos e gorduras e a produtos quimicos, boa resisténcia a abrasdo, boa estabilidade térmica e,
por fim, ndo € susceptivel ao fissuramento sob tensdo. Apds longo periodo de contato, €
amolecido por solventes ndo polares e pode ser atacado por agentes fortemente oxidantes,
como &cido nitrico fumegante (SARANTOPOUL OS et al., 2002).
Suas principais aplicagbes incluem embalagens para produtos farmacéuticos,
médicos, cosméticos e alimenticios; brinquedos, carcacas de eletrodomésticos, fibras, tubos

para cargas de caneta esferogréfica, fitas para lacre de embalagens e sacaria.

2.2 Alimentos acidificados

A preservacdo de alimentos pela acidificacdo é um procedimento muito antigo.
Os &cidos atuam sob diferentes formas no processamento de aimentos, aém de contribuirem
para melhorar a qualidade gustativa e estimular o consumo. S50 utilizados como agentes
saborizantes, como tampdes no controle do pH, conservantes na prevengdo do crescimento de
microorganismos e germinacdo de esporos, sinergistas aos antioxidantes, na prevencéo da
rancidez e do escurecimento, modificadores da viscosidade, entre outros (GARDNER, 1972).
Portanto, o &cido serve como um conservante para o alimento, podendo proporcionar-lhe uma
maior vida de prateleira

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria (ANVISA), um alimento
acidificado é definido como um alimento de baixa acidez, ao qual foi adicionado um &cido ou

um alimento &cido, para originar um produto que tenha um pH final de equilibrio de 4,5 ou
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menor e uma atividade de agua acima de 0,85 (BRASIL, 2002). No caso de vegetais
acidificados artificialmente, a acidificacdo € controlada até o ponto de se ter um produto sem
risco de desenvolvimento de Clostridium botulinum apos a pasteurizacéo.

Os processos de acidificac@o de vegetais podem ser feitos através da adicdo de

&cido ou pela fermentacdo latica

2.2.1 Fermentacdo latica

A fermentagdo é um dos mais antigos métodos de preservacdo de alimentos.
Origin&ria do Oriente (China e Japdo), foi introduzida na Europa e Estados Unidos, onde
sofreu inimeras adaptacoes.

O valor nutritivo dos alimentos fermentados é pouco aterado e comparam-se
aos demais métodos de preservacdo. Ocorrem pequenas mudancas no valor energético,
minerais e vitaminas, dessa forma, os aimentos fermentados fornecem muitas das qualidades
nutritivas das hortalicas frescas. As caracteristicas de sabor, aroma e textura das hortaligas
fermentadas dependem ndo sO de sua prépria natureza como também das mudancas
resultantes da atividade das enzimas microbianas, das enzimas do alimento e das interacoes
gue ocorrem durante a fermentacdo e a subsequente cura e envelhecimento (GOLDONI,
2001).

Segundo Frazier (1993), as fermentagOes dos alimentos servem para uma ou
mais das seguintes finalidades. produzir sabores e caracteristicas fisicas novas e desegjaveis,
isto é, um alimento diferente, e também, gjudar na conservacdo. Quase todos 0s preservativos
produzidos por acdo microbiana sdo acoois e &cidos, predominando o lético.

Lee (1997) apud Steinkraus (1983) classificou os produtos alimenticios

produzidos por fermentacdo lética, como:
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a) Vegetaisfermentados,

b) Paese massas fermentados,

c) Pastade cereaisfermentados,

d) Misturas de arroz/frutos do mar e arroz/carne fermentados;
e) Leites fermentados e cereais com leite fermentados.

Picles, azeitonas e chucrute s 0s mais importantes produtos de origem
vegetal produzidos por fermentacdo l&tica
Os picles podem ser agrupados em quatro categorias (GOLDONI, 2001):

1° - Produtos preparados diretamente das hortalicas, sem que as mesmas
sofram fermentacéo;

2° - Produtos fermentados, em salmoura de concentragdo relativamente
baixa, entre os quais se incluem os picles com endro e varias misturas de
hortaligas;

3° - Hortaligas fermentadas em salmoura de concentragdo relativamente
elevada, para posterior dessalga e transformagdo em outro tipo de picles,

4° - Produtos preparados pela salga seca, empregando-se uma quantidade
relativamente baixa de sal, como é o caso do chucrute.

O pepino é uma das mais importantes matérias-primas usadas para o preparo de
picles fermentados, no entanto, outras hortalicas, frutas ou cereais, podem ser utilizados para
picles salgados ou doces. Assim, dentre eles podemos citar: cebola, cenoura, couve-flor,
pimenta-doce, alcachofra, tomate verde, beterraba, nabo, brocolis, vagem, chuchu, milho; e as
frutas. péssego, figo, péra, abricd, meldo, melancia, moranguinho, groselheira-da-india e

outras similares.

2.2.1.1 Processo de fermentacéo latica

A preservacdo de vegetais pelo emprego da fermentacdo l&ica pode ser

efetuada por meio de dois processos existentes. método de salmoura e método da salga seca
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(GOLDONI, 2001). O primeiro é empregado para frutas e para a maioria das hortaligas,
principalmente o pepino e, 0 segundo, € aplicado para o repolho, obtendo como produto final
o chucrute.

Para 0 caso do método da salmoura, sua concentragdo ideal € de 10% de
cloreto de sddio, na proporcéo de 1,8:1 entre salmoura e hortaica. Quanto ao método da salga
seca, empregam-se 2,5% de sal em relagdo ao peso da hortalica

Em relacdo a temperatura de fermentagdo, recomenda-se ndo exceder 25°C,
pois foi comprovado que o processo fermentativo se desenvolve melhor na faixa entre 18°C e
20°C.

O final do processo fermentativo pode ser detectado das seguintes maneiras:

a) Controle visual: pelas observacbes visuais do aspecto das hortalicas,
pode-se acompanhar a fermentacdo. Com o processo de cura, os tecidos das
hortalicas tornam-se translticidos, mudando a coloracéo para uma tonalidade
mais clara e caracterizando, assim, o final da fermentacéo;

b) Mediante controle fisico-quimico (pH e acidez expressa em % de acido
I&tico): as determinacBes da acidez total e do pH mostram que, no final da
fermentagdo, os valores encontrados se tornam praticamente constantes. Se
for permitido que a fermentagdo continue, a acidez diminui e,
conseguentemente, hé elevagéo do pH.

2.2.2 Repoalho

O repolho € uma hortalica de cabeca da familia Brassicaceae (ou Cruciferae),
formada pela sobreposicdo de folhas; € rico em minerais, vitamina C, fibras alimentares e,
especialmente, fitoquimicos (CHU et al., 2002).

O componente em maior quantidade no repolho branco sdo os carboidratos,

representando cerca de 90% do seu peso seco, onde aproximadamente, 1/3 sdo de fibras
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alimentares e 2/3 sdo carboidratos de baixo peso molecular (WENNBERG et al., 2006).
A Tabela 2.1 apresenta a composi¢ao média centesimal do repolho branco, cru.
O repolho é um vegetal amplamente consumido na dieta humana e seu produto

processado mais comum é o chucrute, resultado da fermentagdo |ética de suas folhas.

Tabela 2.1: Composicdo centesimal de repolho branco, cru, Brassica oleracealL.

Composi¢ao / 100g
Umidade (Q) 92,32
Energia (kcal) 20,0
Proteinas (g) 1,45
Lipidiostotais (g) 0,17
Carboidratostotais (Q) 5,46
Carboidratos “disponiveis” @ (g) 3,20
Cinzas (Q) 0,60
Fibra alimentar total (Q) 1,34
Fibra alimentar insoltvel (g) 1,10
Fibra alimentar soltvel (g) 0,24
Vitamina A e carotendides (mcg) 13,0

Fonte: Tabela Brasileira de Composicdo de Alimentos — USP
@ Carboidratos “ disponiveis’: carboidratos metabolizaveis calculados por diferenca,
excluindo-se afracdo fibra alimentar.

A produgdo brasileira de hortalicas na safra de 2004 foi de 16,1 milhGes de
toneladas, sendo 496,7 mil toneladas correspondentes a cultura do repolho.

A Tabela 2.2 apresenta a producdo e a area de cultivo de repolho nos estados
de Sdo Paulo e Parand, que sdo destaques na producéo desta cultura, durante o periodo de

1990 a 2004.
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Tabela 2.2: Producéo de repolho (ton) e &rea de cultivo (ha) nos estados de Séo Paulo e
Paran& durante o periodo de 1990-2004.

Producéo derepolho e area de cultivo por estado

Ano Sao Paulo Parana

Producdo (ton)  Area(ha) Producdo (ton) Area(ha)
1990 126.408 3.933 61.106 1.627
1991 128.415 4.028 61.025 1.630
1992 138.903 4.320 63.954 1.824
1993 129.335 4.245 75.400 2.109
1994 138.751 3.660 66.835 2.010
1995 172.050 5.150 73.676 2.079
1996 153.600 4.630 108.378 3.089
1997 293.853 8.607 130.794 3.011
1998 278.672 7.885 105.012 3.347
1999 320.340 8.338 135.905 4.163
2000 297.120 8.153 163.546 4.532
2001 313.350 8.373 145.923 4.371
2002 276.799 8.862 158.817 4.693
2003 212.880 6.815 165.660 4.960
2004 281.605 7.208 163.682 4.969

Fonte: Embrapa Hortalicas (2005)

2.2.3 Repolho fermentado ou chucrute

O termo “chucrute” (sauerkraut) é de origem germanica, embora ndo se possa
comprovar que o repolho, naforma de produto fermentado, seja de criagdo germanica.

Segundo as Normas Técnicas Especiais Relativas a Alimentos e Bebidas,
chucrute ou repolho fermentado é o produto obtido pela fermentacdo I&ica do repolho
(Brassica oleraceae), principalmente o da variedade branca e lisa. Apresenta-se sob a forma
de tiras finas, Umidas, de cor amarelo-esverdeado e de gosto &cido caracteristico. O chucrute
deverd apresentar acidez minima correspondente a 1,0% , expresso em &acido lético e um teor
minimo de cloreto de sddio de 2,0g e maximo de 3,0g por 100,0mL de salmoura (GOLDONI,
1973).

As caracteristicas tipicas do chucrute s6 podem ser obtidas mediante

complexas transformagdes que ocorrem na fermentagdo. O sabor e 0 aroma produzidos si0
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dificeis de serem analisados e ainda ndo foram obtidos artificialmente. Sua qualidade é
associada ainda a textura, a cor, a contetdo em &cido, a0 sal e ao teor de vitamina C. O
desenvolvimento dessas caracteristicas depende da qualidade do repolho e das condicBes
ambientais de fabricagéo.

Até recentemente, o chucrute era preparado de maneira empirica, sua qualidade
era inferior e o produto se deteriorava facilmente, porém métodos foram estudados e
desenvolvidos para possibilitar a padronizacéo do produto. Variedades de repolho tém sido
desenvolvidas visando primariamente a producdo de chucrute. As variedades doces de cabeca
solida e branca resultam na fabricagdo de produtos uniformes, sendo, portanto, as preferidas
para a producéo de chucrute de ata qualidade.

O mercado mundial para os produtos oriundos da biotecnologia tradicional tem
sido estimado em uma quantia de US$ 250 bilhdes/ano, tendo em vista que o volume de
alimentos fermentados varia entre 20 e 40% do suprimento alimentar mundial.

A Alemanha, Holanda e lugosldvia sdo grandes produtores. Na lugodéavia, o
repolho é um vegetal de grande importancia na dieta do povo, sendo ainda uma importante
fonte de vitamina C. Na época da safra, € consumido fresco e, na entressafra, como produto
fermentado. Nos Estados Unidos, o chucrute tem grande significado econdmico, ocupando o
quinto lugar entre os alimentos enlatados, e sendo superado pela ervilha, feijdo, milho e

tomate (GOLDONI, 2001).

2.2.3.1 Elaboracéo do chucrute

Segundo Goldoni (2001), Silva Janior (1987) e Cruess (1973) a elaboracéo do
chucrute envolve, de modo geral, as etapas descritas pelo fluxograma apresentado na Figura

2.6.
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A matéria-prima utilizada € o repolho do tipo branco e liso de cabega firme e

sadia. As folhas externas sdo removidas, o repolho é lavado em é&gua corrente e potével e o
centro é retirado por uma faca conica, que gira em alta velocidade. O repolho é entdo cortado

em tiras finas e transportado aé os tanques de fermentacéo.

Matéria-prima
Repalho

U

Lavagem
Remogao centro/talos

{

Corte

Y

Salga

U

Fermentacéo

¥

Acondicionamento
{Embalagem)

U

Tratamento térmico

Figura 2.6: Fluxograma das etapas de elaboragdo de chucrute

O repolho é transformado em chucrute pelo processo da fermentacéo |&tica,
sendo necessdria a presenca de uma quantidade moderada de sal para reduzir o crescimento
dos microorganismos deteriorantes e favorecer o crescimento das bactérias |&ticas.
Empregam-se normalmente 2,5% de sal em relacéo ao peso da matéria-prima, que é misturada

a0 repolho cortado, a medida que o tanque, ou outro recipiente, vai sendo preenchido.
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A pressdo e 0 sal possibilitam a extragdo do suco do repolho e a imediata
formacgdo de salmoura que o cobre totalmente. Os microorganismos agentes da fermentacéo se
desenvolvem rapidamente e hd um grande desprendimento de gés nos primeiros estégios da
fermentacéo.

A remocdo de ar, o controle do contelido de sal e arelacdo entre atemperatura
e a velocidade de fermentagdo sdo importantes fatores a serem observados durante a
fermentacdo. Provavelmente o fator mais critico refere-se ao efeito do ar, pois as bactérias
l&ticas sGo microaerdfilas. O contato com o ar permite o crescimento de leveduras e fungos na
superficie das hortalicas e geralmente, resultam em amolecimento, escurecimento e
desenvolvimento de sabor e aroma indesgjaveis, que podem difundir por toda a massa de
chucrute.

A literatura registra como 18°C a temperatura favoravel a fermentagdo do
chucrute. Segundo alguns autores, atemperatura 6tima est4 na faixa de 18°C a 20°C.

A acidez aumenta rapidamente durante a fermentagéo e, frequentemente, atinge
1,8%, expressa em &cido latico.

Terminada a fermentacdo, o chucrute podera ser preservado por mais tempo
quando enlatado em conserva. ApGs o pré-aquecimento do produto a 75°C, todo ar é retirado
da embalagem e esta, portanto, € lacrada hermeticamente e resfriada rapidamente. Mantido a
10°C em estocagem, o produto conserva-se por mais de um ano. Recentemente também tem

sido utilizadas embalagens de vidro e de polietileno para o acondicionamento do chucrute.

2.2.3.2 Fatores que afetam a qualidade

Para a producdo de chucrute com qualidade, vérios fatores interferem no

processo, e 0s principais sdo: a quantidade de sal e a temperatura (GANGOPADHYAY &
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MUKHERJEE, 1971).

2.2.3.2.1 Temperatura

Baixas temperaturas ndo favorecem a formagdo de é&cidos e, as altas
temperaturas, afetam a coloragéo e o sabor do chucrute, que apresenta descoloragdes rosa e
textura excessivamente macia (SILVA JUNIOR, 1987 apud NIEWHOF, 1969). A
temperatura de 30°C, a fermentagéo cessa de 1 a 2 semanas, enquanto que a 10°C, cessa
somente apds alguns meses. Embora temperaturas mais altas (32°C) apressem a fermentacgéo,
a melhor qualidade de produto € obtida em temperaturas de 13 a 18°C (SILVA JUNIOR,

1987 apud PEDERSON & ALBURY, 1969).

2.2.3.2.2 Quantidade de sal

Pequenas quantidades de sal favorecem a obtencdo do chucrute muito tenro,
sobretudo quando o produto € cozido, podendo chegar atornar-se viscoso. |sto ocorre devido
a acdo de bactérias sobre as pectinas da parede celular.

ConcentragBes salinas acima de 2,5% também favorecem a obtencdo do
chucrute demasiadamente tenro, aém de conferirem um sabor mais amargo e retardarem o
processo de fermentacdo. PigmentacOes rosadas poderdo surgir sobre o produto como
resultado de acumulos localizados de sal, durante o processo de enchimento dos recipientes

(SILVA JUNIOR, 1987 apud NIEWHOF, 1969).
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2.2.3.2.3 OQOutrosfatores

A qualidade do chucrute pode ser influenciada pelas caracteristicas particulares
das diferentes cultivares (MATTHEWS & BATES, 1970), estdgio de maturacdo da cabeca
(GOLDONI et al., 2001) e a situacdo geografica (SILVA JUNIOR, 1987 apud PEDERSON
& ALBURY, 1969).

As melhores cultivares para o preparo do chucrute sdo aquelas que apresentam
cabegas compactas, folhas finas, com nervuras pouco salientes e coloracdo branca.

Quando o chucrute € embalado em tonéis de madeira, poderdo aparecer
manchas avermelhadas sobre o produto, como resultado da agdo de fungos que atuam na
madeira. O chucrute poderé ainda adquirir uma colorag&o escura ou marrom, quando exposto
a0 ar (oxidagdo), em armazenamento muito prolongado, temperaturas ndo suficientemente
baixas, acdo de luzes fluorescentes, e presenca de ferro e cobre que também favorecem a
oxidacdo e a ateragio do sabor (SILVA JUNIOR, 1987 apud NIEWHOF, 1969).

As condigdes de processo estabilizam o contetido de vitamina C e a coloragdo
natural do repolho. Quando cuidadosamente preparado, o teor de vitamina C no chucrute néo
sofre decréscimo significativo. No entanto, simples cocgdes de 80°C a 100°C, secagens a frio
e a vacuo promovem drésticas reducdes da vitamina C no chucrute (SILVA JUNIOR, 1987

apud PEDERSON & ALBURY, 1969).

2.2.3.3 Microbiologia

S%0 relativamente poucas as espécies de bactérias responsdveis pela
fermentacd da maioria das hortalicas e estdo presentes na superficie das hortalicas em

nimero relativamente baixo. Assim, é essencial estabelecer condigdes ambientais
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desfavoréaveis a flora aerdbica e, a0 mesmo tempo, favordveis as bactérias |&icas. Essas
condi¢des estéo bem definidas atualmente. A ausénciade ar e a concentracéo adequada de sal,
portanto, sdo relevantes para o processo. (GOLDONI, 2001).

Desde 1930, a bactéria latica Leuconostoc mesenteroides € considerada
importante para iniciar a fermentacéo das hortalicas em salmoura, ou preparadas por salga
seca, tais como repolho, pepino, rabanete, couve-flor, vagem, tomate verde picado, e outras.

A producéo de chucrute acontece com uma sequiéncia de microorganismos, que
envolvem bactérias l&ticas heterofermentativas e homofermentativas, geralmente com as
espécies Leuconostoc para o primeiro grupo e Lactobacillus e Pediococcus para 0 segundo
(FONT DE VALDEZ et al., 1990). As condi¢des ambientais, nimero e tipos de organismos
presentes, limpeza, concentracéo e distribuicéo de sal, temperatura e cobertura influenciam o
curso dafermentacdo.

Quando as hortalicas sdo cortadas, pequena quantidade de protoplasma é
liberada na superficie de corte. Nesta primeira fase da fermentacéo, as espécies Leuconostoc
encontram um meio satisfatorio para o crescimento. Esse microorganismo produz CO,, &cido
l&tico, acido acético e acool etilico, e comeca a crescer mais rapidamente que as outras
espécies de bactérias |1&ticas, numa grande variacdo de temperatura e de concentracdo de sal.
Ha producéo de CO, e de &cido, que baixa rapidamente o pH, inibindo, consequentemente o
desenvolvimento dos microorganismos indesegjaveis. O CO, substitui o ar e prové condi¢éo de
anaerobiose favoravel a estabilizagdo do écido ascérbico (vitamina C) e a cor natural das
hortalicas (GARDNER et al., 2001; LEE, 1997).

O crescimento do Leuconostoc mesenter oi des aparentemente muda o ambiente,
tornando-o mais favoravel as demais bactérias I&ticas na seqiiéncia bacteriana. A combinagdo
de &cidos, acool, ésteres e outros produtos do metabolismo ddo o sabor e 0 aroma desejaveis.

Essa espécie de bactéria converte o excesso de aglcar em dextrana e manitol, que sdo
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unicamente fermentados por bactérias laticas. O manitol e a dextrana liberam grupos
aldeidicos ou cetdnicos que podem se combinar com aminoacidos e iniciar 0 escurecimento
do alimento.

Na segunda fase da fermentacdo as bactérias Lactobacillus plantarum e
Pediococcus cerevisiae continuam a fermentacdo, produzindo grande quantidade de acido
l&tico (FONT DE VALDEZ et al., 1990).

Valores para a acidez de 1,0% a 1,2%, calculada em é&cido latico, podem ser
obtidos pela atividade de L. mesenteroides em hortalicas preparadas pela salga seca. Caso a
quantidade de aclicares do vegeta seja suficiente, a acidez desenvolvida podera ser de 2,0% a
2,5%.

O grupo de enterobactérias e leveduras, embora indesgjavel, também se faz
presente no decorrer do processo fermentativo. Entre a enterobactérias citam-se 0s géneros
Aeraobacter, Alginobacter, Escherichia, Paracolobactrum e Serratia. Em relagdo as leveduras,
oS primeiros estudos microbiolégicos feitos com fermentacdo de hortalicas indicaram a
presenca de varias espécies, as quais se atribuia a producdo de gas, nos estagios iniciais da
fermentagdo. As leveduras aerébicas formam peliculas na superficie das hortalicas em
fermentagdo, obtendo a energia pela fermentacdo do &cido I&tico, neutralizando dessa forma a
salmoura e permitindo que outros microorganismos cresgcam. A destruicdo do écido l&tico, a
hidrélise do material péctico, a decomposicdo da proteina e lipidios, resultam em sabores e
odores indesgjaveis e mudangas na textura do produto. Amolecimento, mudancas de cor e
aparecimento de manchas brancas em hortalicas sdo geralmente resultantes do crescimento de

leveduras (GOLDONI, 2001).
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2.3 Andlise sensorial

Andlise sensorial € um conjunto de métodos e técnicas que permitem perceber,
identificar e apreciar, mediante os érgados dos sentidos, determinado nimero de propriedades
sensoriais dos alimentos e objetos (TEIXEIRA, 2002).

O homem possui habilidade para comparar, diferenciar e quantificar atributos
sensoriais. A andlise sensorial aproveita esta habilidade para avaliar alimentos e bebidas,
empregando metodologia adequada aos objetivos do estudo, bem como o tratamento
estatistico adequado (FERREIRA, 1999).

A avaliagdo sensorial proporciona informagéo integral sobre a qualidade dos
alimentos e, quando um consumidor seleciona um alimento, esta de alguma forma julgando se
as caracteristicas do produto satisfazem suas expectativas e se estas correspondem as suas

exigéncias (TEIXEIRA, 2002).

2.3.1 Métodos sensoriais

Os métodos sensoriais podem ser objetivos, classificados em discriminativos e
descritivos, 0s quais necessitam de equipe treinada para realizar avaliagdo objetiva, e
subjetivos, onde os avaliadores ndo precisam de treinamento e podem expressar suas opinides
pessoais ou preferéncias.

Os métodos discriminativos sdo aqueles que estabelecem diferencas
gualitativas e/ou quantitativas entre as amostras, enquanto que os descritivos sdo aqueles que
descrevem qualitativa e quantitativamente as amostras (ABNT 1993).

Os métodos descritivos sdo de grande utilidade na solucéo de problemas

associados ao controle de qualidade, estudo de vida de prateleira, desenvolvimento de novos
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produtos e interpretacéo de preferéncias dos consumidores. Entretanto, eles apresentam certas
desvantagens, como a necessidade de um grande nimero de sessdes de treinamento. Além do
mais, apesar dos esforgos realizados para padronizar as técnicas, os julgadores apresentam
muitas diferencas de percepcdo e durante as descricdes freqlientemente ocorrem discordancias
entre os membros da equipe.

Todas edas desvantagens podem ser superadas pelo uso de uma técnica
aternativa, que permite diminuir e até eliminar as sessdes de treinamento: é atécnica de Perfil

Livre (PARENTE et al., 2001).

2.3.1.1 Técnica de perfil livre

O Perfil Livre (Free-choice Profile), descrito por Williams & Langron em
1984, é o mais recente método sensorial descritivo. E chamado “Livre’ porque desde o
principio até o final da avaliagdo, o provador tem liberdade de utilizar os termos descritivos
na quantidade e da maneira que desgjar. Isto oferece a possibilidade de praticamente eliminar
a etapa de treinamento da equipe de provadores, com o0 que se pode reduzir o tempo
necessario para arealizagio da analise (DAMASI O, 1999).

Essa técnica foi descrita pela primeira vez para a avaliagdo de vinhos
(WILLIAMS & LANGRON, 1984), e baseia-se no principio de que as pessoas percebem as
mesmas caracteristicas no produto, mesmo se expressando de forma diferenciada. Uma
comparagdo com a andlise descritiva convencional mostrou resultados similares, apresentando
a vantagem de contornar problemas na utilizacdo de escalas, melhor repetibilidade de
provadores e menor tempo de analise (WILLIAMS & ARNOLD, 1985).

A aplicacdo desta técnica somente se tornou possivel com o desenvolvimento

da andlise dos dados por meio da técnica estatistica multivariada, Andlise Procrustes
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Generalizada (Generalised Procrustes Analysis — GPA) (WILLIAMS & LANGRON, 1984),
Unica forma de tratar os dados obtidos pelo Perfil Livre. Esta técnica permite o gjuste dos
dados relativos a0 uso das diferentes partes da escala pelos diferentes julgadores,
manipulando os dados e combinando termos que aparecem para descrever e medir uma
mesma caracteristica sensorial. Enfim, esta combinacdo fornece um anico perfil do produto

(FARIA & YOTSUYANAGI, 2002).

2.3.2 Caracteristicas sensoriais do chucrute

Durante o processo fermentativo do repolho diversos acidos organicos séo
produzidos, destacando-se, principalmente, os &cidos l&tico e acético. A relagdo entre eles,
expressa como relagdo entre a acidez volétil e a acidez ndo volatil (&cido acético / acido
l&ico) é considerada um fator importante para a avaliagdo da qualidade do chucrute
(GOLDONI et al., 1982).

Vorbeck et al. (1963) citado por Goldoni et al. (1982) estudaram o0s
componentes voléteis do flavor do chucrute e verificaram que altas concentragdes de é&cidos
graxos de baixo peso molecular (propidnico, butirico, iso-butirico, valérico, iso-valérico e
caproéico) exercem efeito prejudicial a qualidade do chucrute. Destes, o &cido butirico é citado
como principal agente de acdo indesejavel.

Os tipos de é&cidos formados durante a fermentacdo estéo relacionados a
temperatura e quantidade de sal e, estes fatores, interferem na qualidade de processo segundo
Gangopadhyay & Mukherjee (1971).

Baixas temperaturas ndo favorecem a formacéo de &cidos e altas temperaturas
afetam a coloragdo e o sabor do chucrute, que adquire descoloragbes rosa e textura

excessivamente macia (SILVA JUNIOR, 1987 apud NIEWHOF, 1969).
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Pequenas quantidades de sal favorecem a obtenc&o de chucrute muito tenro,

sobretudo quando o produto € cozido, podendo chegar a tornar-se viscoso, isto se sucede

devido a acdo de bactérias sobre as pectinas da parede celular. Concentragdes salinas acima de

2,5% também favorecem a obtencdo do chucrute demasiadamente tenro, além de conferirem

um sabor mais amargo e retardarem o processo de fermentacgo (SILVA JUNIOR, 1987 apud
NIEWHOF, 1969).

A aceitagdo pelo consumidor se baseia em critérios sensoriais como aparéncia,

cor, sabor etextura. Porém, dentre estes, 0 mais importante esta relacionado ao sabor écido do

produto (GOLDONI, 1973).

24 Cor

A cor ndo € uma caracteristica absoluta de um objeto, mas sim uma percepgao
humana. Ou seja, a cor de um objeto € uma sensacdo. Cada individuo tem uma percepcéo
propria da cor de um determinado objeto, que depende de aspectos fisioldgicos e psicoldgicos.
Os estimulos da cor, registrados pela retina, s8o provocados pela distribuicdo de energia e as
propriedades espectrais da luz visivel que passa através, ou é refletida, por um objeto. A
sensacdo de cor somente se concretiza apds uma complexa operacdo na qual o cérebro
processa 0s estimulos recebidos.

O fendmeno da cor € o resultado da interacéo entre uma fonte de iluminacéo,
um objeto e um observador. A natureza da radiagd0 que atinge o observador (cor) €
determinada pelas caracteristicas fisicas da fonte de iluminagdo e do objeto. Estes trés
elementos podem ser combinados através dos dados espectrais do objeto, funcdes de
observacdo e pelos iluminantes, de maneira que sejam definidos valores numéricos que

traduzam a maneira como 0 sistema visual humano responde a uma determinada cor
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(BILLMEYER & SALTZMAN, 1981).

As cores aparecem separadamente, pois sd0 percebidas em diferentes
comprimentos de ondas. Esses comprimentos se tornam mais longos na medida em que se
examina o espectro, partindo do violeta parao vermelho. O espectro de luz visivel, pode entdo
assumir diversas cores em funcdo do comprimento de onda, como mostra a Figura 2.7

(BERTULANI, 2005).

Ultravioleta
Vermelho
Infra-verm

Raios- Raios-
gama X uv v Microondas Ondas de radio
Itravioleta Espectro Visivel m‘m\

300 450 550 650 1000

150 .
Luz do Dia — Dgs
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400 500 600 700
Valoresem Nandmetros

Figura2.7: Distribuicdo da Energia Espectral

As fontes luminosas encontradas, primordialmente no dia a dia, sdo: o sol,
l&mpadas incandescentes e tubos fluorescentes. Trata-se de uma mistura de luz de diversos
comprimentos de onda, a qual pode ser chamada como luz “mais ou menos’ branca. Um
iluminante € uma representacdo numérica da fonte. A quantidade de nimeros, usada nesta
representacdo numerica, descreve o quanto de luz cada comprimento de onda contém a fonte
(FARKAS, 2001).

A Comissdo Internacional de Iluminacdo CIE (Comission Internacional de
L éclairage) recomenda a utilizagdo de fonte luminosa Des, que representa a luz do dia

normalizada. A letra D significa luz do dia (Daylight) e o nimero 65 indica a temperatura de
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cor de 6500K (BILLMEYER & SALTZMAN, 1981).

2.4.1 Representacdo da cor

A representacdo de uma cor pode ser feita de acordo com diversos sistemas,
gue sdo escolhidos de maneira a atender as peculiaridades de cada aplicacdo. Representar
cores em um determinado sistema significa reduzir o espago espectral de cor para um sistema

de coordenadas de dimensdo finita (GOMES & VELHO, 1994).

2.4.1.1 Sistema CIE-RGB

Em 1931, a CIE criou o sistema padréo CIE-RGB. Baseado nas propriedades
dos foto-receptores existentes no olho humano, sensiveis as radiagdes eletromagnéticas nas
freqUiéncias baixa, média e alta. O CIE-RGB define uma cor em funcéo de trés componentes
primérios. vermelho (Red), verde (Green) e azul (Blue).

Este sistema € bastante utilizado por cameras digitais e monitores de video,
bem como na computacdo gréafica, pela sua simplicidade, facilidade de implementacéo e, por
requerer uma computagcdo minima (VIEIRA NETO & MARQUES FILHO, 1999; GOMES &

VELHO, 1994).

2.4.1.2 Sistema ClIE-Lab

O sistema CIELab (CIE 1976) descreve as cores baseadas na teoria oponente

davisdo de cor, que diz que as cores ndo podem ser percebidas como o vermelho e o verde ao
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mesmo tempo, ou amarelo e azul ab mesmo tempo. Entretanto as cores podem ser percebidas
como combinagdes de: vermelho e amarelo, vermelho e azul, verde e amarelo, e verde e azul.

As coordenadas retangulares do espaco de cor CIEL ab séo dadas por:

a) L*: luminosidade de um objeto, que varia do O (para o preto) até 100

(para o branco);
b) a*: medidado vermelho (& positivo) ou do verde (a* negativo);
c) b*: medidado amarelo (b* positivo) ou do azul (b* negativo).
As coordenadas (a* e b*) aproximam-se do zero para cores neutras (branco,

cinzento e preto) e formam um plano horizontal dentro de um solido (Figura 2.8).

L=100

lighter

18)1ep

Figura 2.8: Coordenadas do sistema CIELab

Por meio destas trés coordenadas, pode-se posicionar uma cor no espago. Ao se
obter osvaloresL*, a* e b* deum padréo eL*, @ e b* de umaamostra, é possivel calcular as

diferencas entre um padrdo e a amostra em cada coordenada, e também uma diferenca total
(Equagdo 2.1), como segue:

DL* = L* amostra— L*padréo
" = & amostra — &" padrio

Db* = b* amosra — b* padréo

DE' =DL*? +Da*? +Db** (5

onde DE* € um ndmero que determina a diferenca total de cor entre uma referéncia e a
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amostra, e que pode ser usado como parametro de aprovacdo ou reprovacdo de cores
(FARKAS, 2001).

O espaco L*, C*, H® € um espaco de coordenadas polares, onde a coordenada
luminosidade (L*) € a mesma do espago L*, a*, b*; a coordenada C* é definida como a
saturacdo e, H°, € o angulo total dentro do espaco L*, C*, H°.

A Figura 2.9 mostra como este espaco pode ser descrito da seguinte maneira:
se for considerado o angulo 0°, tem-se a cor vermelha; para o angulo 90° tem-se 0 amarelo;
para o angulo 180° o verde; e para o angulo 270° tem-se o0 azul. Por meio da especificago
angular do tom é possivel saber se um padrdo, quando comparado a uma amostra, possui ou
nd o mesmo tom. Se forem utilizados os mesmos corantes ou pigmentos no padréo e na
amostra, o angulo total serd 0 mesmo. A saturagdo, expressa por C*, € definida como a
disténciaradial do centro do espaco até o ponto dacor. No centro do espago L*, C*, H°, estdo
os valores minimos de saturagdo e a medida que se distancia para as extremidades esses
valores aumentam. A saturagdo esta ligada diretamente a concentracdo do elemento corante

(FARKAS, 2001).

+a
vermelho

Figura 2.9: Representagéo do sistema CIELCH

A cromaticidade é a qualidade que caracteriza a quantidade de cor, indicando a
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proporgdo em que ela estd misturada com o branco, preto ou cinza. Quando uma cor ndo esta
misturada com outra acromética, ela € dita pura ou saturada (L > 0) e, caso contrério, ela é

dita pdlida ou acinzentada (L < 0) (FARKAS, 2001).

2.4.2 Medicéo de cor

Existem diversos equipamentos e métodos de medicdo utilizados na
colorimetria, que sdo escolhidos em funcéo da sua aplicacdo. Estes equipamentos permitem
gue sejam medidas as informagOes de cor de um objeto ou fonte de iluminagdo, sem
necessidade da presengca de um observador humano. Dentre os mais utilizados, temos
(MALACARA, 2002):

a) Espectrofotdmetros: medem os valores da radiagéo refletida por um
objeto colorido por faixas de comprimento de onda ao longo do espectro
visivel da luz. Para cada faixa selecionada, os valores da radiacdo da luz
refletida sdo divididos pelos valores da radiacdo da iluminag&o utilizada, que
possui caracteristicas conhecidas. Em seguida, os valores de tristimulus e as
coordenadas de cromaticidade sdo calculados por fungdes de gjuste de cor;
b) Colorimetros. se baseiam no gjuste de cor. Nestes sistemas, parte do
campo é ocupada pelo objeto a ser medido e parte é formada por uma
superficie branca. O objeto a ser medido € iluminado por uma fonte de luz
branca com caracteristicas bem conhecidas e a superficie branca, por trés
fontes de iluminag&o (tipicamente R, G e B). A luminancia destas trés fontes
€ regulada, até que se obtenha um bom gjuste entre a referéncia e o objeto a
ser medido. A utilizacdo deste tipo de dispositivo ndo € simples e exige
habilidade e experiéncia por parte do operador;
c) “Fotocolorimetros Tristimulus’: utilizam trés diferentes filtros de cor e
funcionam de maneira similar a0 modelo de percepcdo de cor pelo olho
humano. S&o exemplos: os scanners e as cameras digitais.

A utilizagdo de um sistema composto formado por camera digital, computador
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e software é uma alternativa ao uso dos instrumentos tradicionais, permitindo menor custo e
maior versatilidade (OLIVEIRA et al., 2003; SACHS et al., 2001). Aplicativos para ler, pixel
a pixel, cores de uma érea pré-selecionada de imagem digitalizada, tém sido desenvolvidos
(SACHS et al., 2001), basta digitalizar ou fotografar as amostras em condi¢des padronizadas.
Estes aplicativos convertem as areas selecionadas das imagens em conjuntos de valores
médios, nas trés cores basicas: vermelho, verde e azul do sistema RGB, o sistema de cores
que é utilizado em monitores de computador.

Observa-se que essas metodologias tém sido desenvolvidas, porque, apesar da
importancia da avaliacdo da cor, muitas vezes este parametro ndo é devidamente estudado,
pelo fato da necessidade de equipamentos especificos e de preco elevado. Além disso, no caso
de produtos que apresentam superficies pouco uniformes, medidas pontuais como as
realizadas por colorimetros, podem exigir um grande nimero de determinaces e/ou ndo

representar as caracteristicas do produto de forma adequada (OLIVEIRA et al., 2003).
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3 Material e M étodos

Neste capitulo descrevemos os materiais e métodos utilizados durante as
fermentacbes do repolho, andlise sensorial dos chucrutes fermentados a diferentes
temperaturas e avaliagéo das etiquetas formadas pelos filmes, contendo os indicadores de pH.

Os experimentos de fermentagdes do repolho, andlise sensorial e avaliagdo das
etiquetas foram realizados no PROALI — Laboratério de Processamento de Alimentos, e a
elaboracdo dos filmes foi realizada no LCP — Laboratério de Controle de Processos, ambos
localizados no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da

Universidade Federal de Santa Catarina.

3.1 Fermentacao latica do repolho

3.1.1 Matéria-prima

Para a redlizagdo das fermentagOes foi utilizado repolho branco (Brassica
oleraceae var. Capitata L.), adquirido em mercado local de Florianopolis, e sal refinado

comercial (Cisne Tradicional).

3.1.2 Fermentagtes

As fermentacBes foram preparadas pelo método da salga seca, segundo a

metodologia descrita por GOLDONI (1973), utilizando-se, em cada uma delas, cerca de 1kg
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de matéria-prima.

O repolho foi lavado em &gua potével corrente, sendo desprezadas as folhas
externas danificadas. Em seguida foram retirados o centro e os talos, e as folhas foram
cortadas em tiras de aproximadamente 2mm.

Logo apls a pesagem do material em balanca de precisdo (Marte, modelo
5000) foram acrescentados e misturados 2,5% em peso de sal. O material foi entdo
acomodado em frasco anaerdbio com 2L de capacidade, dotado de sistema de pressdo, através
de rosgueamento. A a¢do do sal juntamente com a pressdo exercida pela tampa do recipiente
sobre as folhas do repolho promoveu a formagdo de um liquido de cobertura (salmoura) com
aproximadamente, 5cm de altura A Figura 3.1 apresenta 0 recipiente utilizado nas
fermentagdes com o material acomodado, e a salmoura formada.

As fermentacdes foram realizadas nas temperaturas de 4°C, em um refrigerador
doméstico (All Refrigerator 360L Brastemp), 15°C, 18°C e 25°C em uma incubadora BOD
(Microprocessada DI-211-100), e 35°C em estufa de cultura (Fanem, modelo 002CB). Foi

utilizado um datalogger (Pingtim RHT, NOVUYS) pararegistro das temperaturas.

(@ (b)
Figura 3.1: Recipiente utilizado nas fermentacdes (a) e detalhe da formagdo de salmoura (b)
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3.1.3 Analisesfisico-quimicas

Durante o periodo de fermentacdo foram coletadas amostras de 5mL de
salmoura, em triplicata, a intervalos de tempo pré-determinados, para andlises de pH, acidez
total expressa em porcentagem de é&cido latico, teor de agUcares redutores, teor de solidos
soluveis e teor de cloretos, a fim de caracterizar o processo de acidificagdo do repolho. Essas
andlises foram realizadas na salmoura devido ao tempo de contato entre esta e a hortalica, que

possibilitou o equilibrio entre as fases sdlida e liquida.

3131 pH

Procedeu-se a determinacdo do pH (pH Metro Analion AN 2000
Microprocessado) nas amostras de salmoura coletadas ap6s as mesmas atingirem a

temperatura ambiente.

3.1.3.2 Acideztitulavel

A acidez foi determinada, conforme normas da AOAC (2003), através da
titulacdo de uma amostra de 1mL de salmoura diluida em 50mL de agua destilada, com
solucdo de hidroxido de sddio (NaOH) 0,01N, utilizando-se fenolftaleina (1% em solucéo
alcodlica) como indicador. Os resultados foram expressos em porcentagem de &cido latico,
utilizando-se a Equacéo (3.1).

V *f *100*0,09
P*c
onde V € o volume (mL) da solucdo de NaOH 0,01N, gasto natitulacéo; f é o fator da solugéo

acidez expressa em % acido latico = (3.1
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de NaOH; P € o volume (mL) da amostra usado na titulagdo; e ¢ € a correcdo da solugdo de

NaOH 1N, sendo ¢=100 para solugdo NaOH 0,01N.

3.1.3.3 Teor de aglcares redutores

Os agUcares redutores presentes nas amostras de salmoura foram determinados
através do Méodo DNS, descrito por Muller (1959):

a) Preparacdo do reagente DNS: 300g de tartarato duplo de sodio e
potéssio e 16g de NaOH foram dissolvidos em agua destilada. Aos poucos
foram adicionados 10g de &cido dinitrosalicilico e esta solucdo foi aquecida.
Posteriormente o volume foi completado a 1L com &gua destilada;
b) Elaboragdo da curva de calibrag@o do teor de aglcares. a um volume de
200uL de glicose a diferentes concentragdes (g/L) foram adicionados 200uL
de reativo DNS. A mistura foi levada a ebuli¢do, durante 15min em banho-
maria. Apés o resfriamento em banho de gelo, adicionou-se 2mL de agua
destilada. Esperou-se 15min para a estabilizagdo da amostra a temperatura
ambiente. A leitura espectrofotométrica (espectrofotdbmetro Spectronic
Unicam modelo Genesys 10 Vis) foi realizada a 540nm tendo como
referéncia um branco de agua destilada.
A curva de calibragdo obtida para a absorbancia (540nm) em funcéo da
concentragdo de glicose (g/L) forneceu a Equagdo 3.2, com coeficiente de
correlagdo R=0,9995.

C =(1,4799* A+0,2702) *F (3.2)
onde C é a concentragdo de glicose (g/L), A € a absorbancia e F o fator de
diluicéo.
c) Medidado teor de aglcares na amostra: procedeu-se do mesmo modelo
como 0 exposto em (b), porém substituindo-se os teores de glicose de
concentracdo previamente conhecida, por amostras de salmoura diluidas

conforme necessario paraa leitura.
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3.1.34 Teor de solidos solUveis

A amostra de salmoura utilizada para a determinacdo do teor de sblidos
soltveis foi filtrada em microfiltro de fibra de vidro (GF-3 47mm, Macherey-Nagel) para
retirada dos solidos em suspensdo. Em seguida, 1 a 2 gotas do filtrado foram colocadas no
prisma do refratbmetro (0-60°Brix, Bausch-Lomb), apdés o aparelho ter sido calibrado
(zerado) com &gua destilada. O equipamento forneceu os valores do teor de solidos solUveis

diretamente em °Brix.

3.1.35 Teor decloretos

O teor de sal foi determinado, conforme normas AFNOR (1983) para andlise
de &guas, através de titulacdo de uma amostra de 200uL de salmoura, diluida em 100mL de
&gua destilada, com solucdo de nitrato de prata (AgNOs) 0,1N, usando 1mL de solucéo
aquosa de cromato de potéssio, 2% como indicador. Os resultados foram expressos em
cloretos (% NaCl), utilizando-se a Equagéo 3.3.

V *f *0,585
P
onde V é o volume (mL) da solucéo de AgNOs 0,1N gasta na titulagdo, f é o fator da solugéo

Cloretos (% NaCl) = (3.3

AgNO; 0,1N e P é amassa (g) daamostra.

3.1.4 Controledo ponto final das fer mentactes

O final do processo fermentativo, para as temperaturas entre 15°C e 35°C, foi

estabelecido quando os seguintes critérios eram atendidos:
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a) Controle visual: mudanga de cor das tiras do repolho, que se tornavam
translicidas, mudando a coloragdo para uma tonalidade mais clara (amarelo-
esverdeado), conforme apresentado na Figura 3.2;

b) Controle da acidez expressa em % de &acido Iatico: minimo de 1,0% de
acidez expressa em % de &cido lético.

Para a temperatura de 4°C, o processo fermentativo foi interrompido antes
ocorrer a cura completa, devido ao longo periodo em que os valores de pH e acidez da

salmoura apresentavam-se praticamente constantes.

Figura 3.2: Observacao da coloragdo dastiras do repolho no inicio (a) e término (b) da mesma
fermentacédo

3.2 Analise sensorial por perfil livre

3.2.1 Material

Foram utilizadas trés amostras de chucrute fermentadas nas temperaturas de
4°C, 18°C e 35°C, preparadas conforme a secéo 3.1.2.

As amostras foram levadas a temperatura de 70°C no centro do recipiente, na
qual permaneceram durante um periodo de 5min. Logo apos, foram colocadas em um banho

de gelo até estabilizacdo atemperatura ambiente.
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As trés amostras foram servidas simultaneamente, aos provadores, em

guantidades em torno de 10g, que foram codificadas com um ndmero de trés digitos.

3.2.2 Provadores

Na realizagdo das andlises participaram 12 provadores voluntérios, ndo

treinados, com faixa etéria entre 19 e 50 anos.

3.2.3 Levantamento de atributos

Os atributos de cada provador foram levantados em uma sessdo prévia,
utilizando uma amostra de chucrute comercial como modelo. Cada provador descreveu

atributos visuais, de textura, odor e sabor.

3.2.4 Avaliagao das amostras

Ap0s discussdo e consenso dos atributos foi elaborada uma ficha de avaliagdo
(Figura 3.3), contendo os atributos e as escalas de intensidade ndo estruturadas, de 100mm,
com extremos marcados com “nada’ e “muito”. As amostras foram avaliadas em triplicata
pelos provadores.

Os resultados foram analisados por Analise Procrustes Generalizada.
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Sessdo Avaliacdo das amostras
Nome: Data: [/ |

Analise de Chucrute

Analise sensorialmente as amostras de chucrute apresentadas, conforme o
sentido dado, e indique a intensidade de cada atributo observado por amostra.

Atributo: cor amarelada (intensidade)

nada muito

Atributo: tamanho das tiras

nada muito

Atributo: crocancia

nada muito

Atributo: sabor salgado

nada muito

Atributo: sabor acido

nada muito

Atributo: odor acido (vinagre)

nada muito

Atributo: odor putrido

nada muito

Figura 3.3: Ficha utilizada para avaliagéo das amostras

3.3 Avaliacéo das etiquetas

3.3.1 Materia

Para a elaboracéo dos filmes contendo indicador de pH foram utilizadas as

resinas poliméricas de polietileno de baixa densidade linear (PELBD) (LB 120 BP da I piranga
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Petroquimica) e polipropileno homopolimero (PP) (PH 0133 da Ipiranga Petroquimica)
ambos apresentados sob a forma de esferas ndo aditivadas.

Os indicadores de pH foram selecionados de acordo com a faixa de viragem
correspondesse aos valores de pH do repolho e do chucrute. Utilizou-se vermelho congo
(VC), com faixa de viragem entre pH 3,0 € 5,0 (azul & vermelho) e laranja de metila (LM),
com faixaentre pH 3,2 e 4,4 (vermelho & laranja).

Vermelho congo é um corante sintético aniénico, do tipo direto pertencente a
classe Diazo (Figura 3.4). E solivel em &gua e em etanol, pouco solivel em acetona e

insolUvel em éter. Possui ponto de fusdo de 360°C (MERCK INDEX, 1976).

S0:NMNa S0;Ma

Figura 3.4: Estrutura quimica do vermelho congo

Laranja de metila é também, um corante sintéico anidnico, pertencente a
classe azo (Figura 3.5). E soltivel em 500 partes de agua, sendo mais soltivel em égua quente

e praticamente insolivel em alcool. Seu ponto de fusdo € de 300°C (MERCK INDEX, 1976).

£ 5, & 5,
; : ; .
CHy— "|"'_c S—N=N _i /7—80;Na

W ! i
: £ oy

o, S

Figura 3.5: Estrutura quimica do laranja de metila
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3.3.2 Preparacao das amostras

Foram preparadas amostras de polimeros com os indicadores de pH na
concentracdo de 0,004g/g [C1] (g indicador pH / g resina polimérica), com base no trabalho
desenvolvido por Hong & Park (2000). Estas misturas foram homogeneizadas em fundo de
agitador de peneiras por 10min. Apos testes preliminares, foram preparadas amostras com
concentragdes de 0,008g/g [C2] e 0,002g/g [C3], seguindo 0 mesmo procedimento das demais
amostras.

As informagfes sobre a preparacdo das amostras de resina polimérica com 0s
indicadores de pH, nas concentragoes testadas para elaboracéo dos filmes estéo apresentadas

naTabela3.1.

Tabela 3.1: Informagdes sobre ostipos de resinas, de indicador e as massas, nas diferentes
concentragdes para a elaboracéo dos filmes

Tipo Tipo Massaresina (g) Massaindicador (g)
resina indicador [C1] [C2] [C3] [C1] [C2] [C3]
PELBD vcl 36,647 28373 29397 0,147 00231 0,0063

LM 1 37,703  3,2205 - 0,153  0,0263 -

op vcH 35325  4,2201 - 0,141  0,0340 -

LM ¥ 36,851  3,8404 - 0,148  0,0311 -

[C1]: 0,004g/g; [C2]: 0,008g/g; [C3]: 0,002g/g ' VC: Vermelho Congo; ') LM: Laranja de Metila

3.3.3 Elaboracao dos filmes

Os filmes foram elaborados através de termoprensagem das misturas das
amostras. Utilizou-se uma prensa (carga maxima: 15ton, marca Somar) contendo um sistema

de aguecimento, com controle de temperatura (20 — 300°C) em cada placa (Figura 3.6).
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Para a formagdo dos filmes, as misturas das amostras foram colocadas entre

uma bandeja na parte inferior com diametro 30cm, e uma placa na parte superior, com 17,5cm
X 22,5cm, ambas de teflon, durante o tempo necessario para a fusdo daresina polimérica. Para

isto, foram utilizadas temperaturas e cargas (forca de fechamento das placas de aguecimento)

especificas.

Figura 3.6: Termoprensa utilizada para elaboragéo dos filmes

Foram realizados ensaios preliminares para determinagdo do tempo de
prensagem e carga, conforme Tabela 3.2. As temperaturas utilizadas foram de 135°C para

PELBD e 185°C para PP.

Tabela 3.2: Condicdes testadas nos ensaios preliminares de termoprensagem dos

filmes
Tempo prensagem (min) Forca de fechamento (ton)
30 8
45 10
60

Verificou-se que os melhores resultados foram obtidos com o tempo de
prensagem de 30min e forca de fechamento das placas de 10ton. As condicOes, apresentadas

na Tabela 3.3, foram fixadas para os demais testes. Os filmes foram elaborados com 3 a 5



67
repeticoes.

Tabela 3.3: Condigbes de temperatura, tempo e carga para elaboracdo dos filmes na
termoprensa

Resina . Prensagem
L Indicador de pH
polimérica ' P Temperatura (°C)  Tempo (min)  Carga (ton)
i et i Vermelho congo
Polle_tllenoll_)alxa 9 135 30 10
densidadelinear | aranja de metila
Polipropileno Vermetho congo 185 30 10

Laranja de metila

Elaboraram-se, também, filmes com 2 etapas de prensagem, isto &, os filmes
foram elaborados conforme citado anteriormente e apds estarem prontos foram cortados em
pequenos pedacos (aproximadamente, 1 x 1 cm), que foram novamente prensados nas

mesmas condicoes.

3.3.4 Caracterizagao

A partir dos filmes elaborados, padronizaram-se amostras de (2 x 2) cm para
serem caracterizadas e testadas quanto a mudanca de cor. Estas amostras sdo, na realidade, as
partes principal e funcional das etiquetas.

Conforme repeticdo de cada filme retiram-se, no minimo, 3 amostras, que
foram codificadas, pesadas em balanca eletronica (Bioprecisa, modelo FA 2104N) e medidas

as suas espessuras em 5 pontos aleatorios, com micrémetro digital (0 — 25mm, Mitutoyo).

3.3.5 Teste de mudanca de cor

Foram realizados trés testes de mudanca de cor nas amostras de filmes, com o

objetivo de verificar e quantificar a mudanca de cor em solugdes aquosas de pH conhecido, a
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diferentes temperaturas e de modo que, a cinética da reacéo e o calculo da energia de ativagcdo
pudessem ser determinados.

Também foram feitos testes de mudanca de cor dos indicadores de pH, em
meio aquoso, para que fossem determinadas as referéncias de mudanca de cor na &gua, a fim

de serem comparadas as amostras de filmes.

3351 Testel

Neste teste, utilizaram-se os filmes elaborados com a concentracdo de
0,004g/g, em triplicata, nas condigdes de temperaturas controladas de 4°C, 20°C e 35°C,

durante um periodo de 4 dias.

3352 Teste2

Realizado com as amostras de filmes, com a concentracdo de 0,004g/g e

prensados 2 vezes. A temperatura utilizada foi de 20°C, durante um periodo de 4 dias.

3.353 Teste3

Foram feitos testes com os filmes elaborados com PELBD e indicador de pH
vermelho congo, nas concentragdes de 0,008g/g e 0,002g/g de indicador, nas condic¢des de

temperaturas controladas de 4°C, 20°C e 35°C, durante um periodo de 4 dias.

Todos os testes foram realizados em placas de petri contendo um fundo branco
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de papel filtro e solucdo de &cido latico 5% (pH ~ 2,0, abaixo do ponto de viragem dos
indicadores), em triplicata. As temperaturas foram controladas a 4°C, 20°C e 35°C, em
refrigerador doméstico (All Refrigerator 360L Brastemp), incubadora BOD (Microprocessada
DI-211-100) e estufa de cultura (Fanem, modelo 002CB), respectivamente.

A cor do filme foi avaliada através de metodologia de camera digital,
computador e software e a cor da solugdo com pH adequado para a viragem do indicador, em
intervalos de tempo predeterminados.

A Figura 3.7 apresenta o esquema utilizado para determinacdo da cor. Foi
utilizada uma camera digital Fuji (Finepix A210), resolucdo de 3.2 MPixel. A lente da camara
foi posicionada perpendicularmente a superficie do produto, a uma distancia de 20cm e
gjustou-se 0 balango de branco para luz do dia. Para iluminagéo do objeto utilizou-se um
sistema de iluminagdo com duas fontes Dgs (Y ellow Star, MD8A-11W luz do dia), incidindo

em angulo de 45° sobre a amostra, que foi colocada sobre um fundo branco.

Figura 3.7: Esguema do sistema utilizado pararealizar as fotografias com camara digital

Das fotografias obtidas (Figura 3.8(a)) foram selecionadas imagens (Figura
3.8(b)) da érea correspondente a amostra do filme (2 x 2)cm no programa “ Adobe Photoshop
CS 8.0". Asimagens selecionadas foram convertidas em dados de RGB médios em aplicativo

de leitura de cor pixel a pixel, usando o software Mathematica 5.0° (Quadri, 2004).
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(b)
Figura 3.8: Fotografia obtida no teste (a) e &rea selecionada da amostra de filme (b)

Os resultados obtidos foram convertidos para o sistema ClIELab e CIELCH
pelo programa CIE Color Calculator (LINDBLOOM, 2004) obtendo-se as dimensdes L*, a*,

b*, C* e H°. A partir destes dados foram calculadas as diferencas de cor DE* através da

Equacdo 2.1.

DE" = \/Dl_'k2 +Da*? +Db*? (2.2)
3.3.5.4 Teste em meio aquoso

Foi realizado o teste de mudanca de cor em &gua, nas mesmas concentragoes de
indicador testadas nos filmes. A metodologia utilizada para a elaboragcdo do teste, captacéo e

tratamento das imagens foi a mesma citada anteriormente para as amostras de filmes.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo s8o mostrados os resultados obtidos dos ensaios de fermentacdo
do repolho, juntamente com a determinagcdo da cinética do processo de acidificacdo e célculo
da energia de ativagdo, da andlise sensorial dos chucrutes fermentados as temperaturas de
4°C, 18°C e 35°C e da avaliagdo dos filmes; testes de mudancga de cor e determinagéo da
Cinética, assim como o célculo da energia de ativagdo envolvida. Também sdo apresentadas as

respectivas andlises e discussdes desses resultados.

4.1 Fermentacao latica do repolho

4.1.1 FermentacOes

As informagdes sobre as condi¢cdes de operacéo das fermentagcdes de repolho,

nas diferentes temperaturas estdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela4.1: Informagdes sobre atemperatura, massas de repolho e sal, local e tempo das
fermentagdes de repolho

o o Massa (g) Tempo
TO  Tw(O) pogne sa -ocal (dias
4 44+0,8 1557,0 38,93 Geladeira All Refrigerator 360L 184
15 15,1+0,6 769,9 19,42 Incubadora BOD 35
18 17,7+0,3 1387,3 34,68 Incubadora BOD 40
25 25,0+0,5 995,0 24,89 Incubadora BOD 13
35 350+0,5 994,4 25,12 Estufa de cultura Fanem 002 CB 6

T: temperatura desgjada Trp: temperatura média registrada por datal ogger
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4.1.2 Andlises Quimicas e Fisico-Quimicas

4121 pH

Os resultados das andlises de pH durante as fermentagdes de chucrute, a

diferentes temperaturas, estéo apresentados na Figura4.1.

7,00
x 4°C
6.00 O 15°C
el Y A 18°C
AR 0 25°C
A
5,00 *A X X 35°C
I X
4700,&:’ XX X x x X X X X X X X
0y 0
SP&czo A
3,00 A
2,00 T T .
0 50 100 150 200
Tempo (dias)
€Y
7,00
X 4°C
6,00 %XXX < % o 15°C
A XX sk X XX X y 4 18°C
500 1 AA % 0 25°C
T v X 35°C
= A [m] X
4,00 + A
XQAAAAADAAADA AA g
X o o a0 4
3,00 +
2,00 T T T T
0 10 20 30 40 50
Tempo (dias)
(b)

Figura4.1: pH em funcéo do tempo de fermentacéo (a) e detalhe dos primeiros 50 dias (b)
para as diferentes temperaturas.
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Observa-se que, para todos os ensaios o valor inicial do pH da salmoura esteve
compreendido entre 5,96 — 5,41. Nas temperaturas de fermentacdo, entre 15°C e 35°C, o valor
final do pH esteve entre 3,41 — 3,21. Para 4°C, o pH final foi de 4,14, estando este valor
praticamente constante nos Ultimos 132 dias de fermentag&o.

O comportamento do pH ao longo do tempo pode ser descrito por um rgpido
abaixamento nos primeiros dias da fermentacdo, exceto para a temperatura de 4°C, em que
isto ocorreu apos o0 27° dia, seguido de uma estabilizagdo com pequenas variagbes no restante
do tempo. A temperaturateve clara influéncia na velocidade de abaixamento do pH, ou sgja, 0
aumento datemperatura propiciou adiminui¢cdo do pH rapidamente.

Outro fator relevante observado foi que, para 15°C e 18°C, e 25°C e 35°C, os
comportamentos foram bastante semelhantes, indicando que visualmente ndo existem
diferencas marcantes no processo de acidificacao nestas faixas de temperaturas.

Os resultados obtidos em relagdo aos valores de pH e tempo de fermentacéo
para a temperatura de 18°C (temperatura ideal de fermentac&o de chucrute), estdo de acordo

com os obtidos por Goldoni (1979).

4.1.2.2 Acideztitulavel

Conforme pode ser observado na Figura 4.2, os valores iniciais da porcentagem
de &cido latico variaram pouco entre os ensaios de 0,04% e 0,06%. Para as temperaturas entre
15°C e 35°C atingiu-se 1,05% a 1,17% de &cido lético, no final da fermentacdo, e para 4°C
este valor foi 0,66%, sendo que houve picos de acidez de 0,73% nos dias 111 e 141 do

processo de fermentagdo.
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Estas variagdes (aumentos e decréscimos) entre os valores de acidez e de pH da

salmoura a0 longo do processo fermentativo sdo citadas por Goldoni et al. (1982), ocorrendo

devido ao estabelecimento do equilibrio entre a acidez da salmoura e da hortalica.

Acido Latico (%)
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Figura4.2: Acidez (% de &cido l&tico) em funcdo do tempo de fermentacdo (a) e detalhe dos
primeiros 50 dias (b) para as diferentes temperaturas

Observa-se que h4 uma clara distingdo entre as curvas de acidificacdo, em

funcdo da temperatura, diferentemente do comportamento do pH (Figura 4.1). Para as

temperaturas entre 15°C e 35°C verificase que ha um aumento gradativo e constante da
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quantidade de &cidos na salmoura, 0 que ndo ocorre na temperatura de 4°C, onde a producao
de &cidos comega a aumentar a partir do 27° dia, coincidindo com o periodo de maior
decréscimo do pH.

Este comportamento ocorre devido as diferentes atividades dos
microorganismos L. mesenteroides e L. plantarum. O L. mesenteroides € o que inicia a
fermentagcdo, sendo um baixo produtor de &cido latico (também produz &cido acético, que faz
com que hagja uma maior diminui¢éo do pH), seguido do grupo Lactobacillus, que sdo grandes
produtores de &cido latico (GARDNER et al., 2001; FONT DE VALDEZ et al., 1990). Para
as outras temperaturas (15°C — 35°C), o periodo de atividade do L. mesenteroides é de poucos
dias (ou até mesmo, poucas horas), por isto esta atividade ndo pode ser tdo bem visualizada
guanto para atemperatura de 4°C.

Quanto a acidez titulavel, expressa em porcentagem de écido lético, em relacéo
ao tempo de fermentacdo para as diferentes temperaturas, os resultados obtidos estédo de
acordo com os citados por Silva Janior (1987).

Na Figura4.3 verificou-se o comportamento do pH em func¢éo da concentracéo
de é&cido laico (%), evidenciando, também, as observacOes feitas anteriormente sobre a
atividade dos microorganismos responsaveis pela fermentacdo, onde o periodo de

estabilizagdo do pH da salmoura corresponde a maior producdo de écido latico.
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Figura4.3: pH em funcéo da acidez (% é&cido latico) para as diferentes temperaturas de
fermentacédo

4.1.2.3 Teor de aglcares redutores

Os resultados do teor de aclcares redutores para as fermentacOes estéo
mostrados na Figura 4.4.

Os valores dos agUcares redutores (glicose e frutose) variaram entre 0,41mg/L
e 0,56mg/L no inicio dos ensaios. Os comportamentos das temperaturas de 18°C, 25°C e
35°C foram semelhantes. houve um acréscimo da quantidade de agUcares redutores, aé
valores de 0,99mg/L, 0,47mg/L e 0,84mg/L, respectivamente, e posteriormente, um
decréscimo com quantidades inferiores aos valores iniciais. JA para as temperaturas de 4°C e
15°C, os teores de agUcares aumentaram gradativamente ao longo do tempo. As quantidades
finais foram de 0,16mg/L, 0,26mg/L e 0,35mg/L, para as temperaturas 18°C, 25°C e 35°C, e
3,14mg/L e 1,07mg/L para4°C e 15°C, respectivamente.

Como nas temperaturas de 18°C, 25°C e 35°C os pontos de diminuicdo da
quantidade agUcares redutores correspondem a diminui¢cdo do pH e aumento da acidez, pode-

se dizer que o acréscimo inicial do teor de agucares ocorre devido a atividade das enzimas do



77

microorganismo L. mesenteroides, que degradam os carboidratos para posterior uso pelas

bactérias do grupo Lactobacillus (ROBERT et a., 2006).
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Figura4.4: Teor de agUcares redutores (mg/L) em funcédo do tempo de fermentacdo (a) e
detalhe dos primeiros 50 dias (b) para as diferentes temperaturas

Ja nas temperaturas de 4°C e 15°C é provavel que a atividade enzimética da
hortalica seja superior a atividade microbiana.
Entretanto, ainda restou uma pequena quantidade de aclcares redutores nas

temperaturas de 18°C a 35°C, que ndo sofreram a acdo das bactérias laticas. |sto também foi
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observado por Goldoni (1979) nos chucrutes elaborados com 23 cultivares de repolho, na
temperatura ambiente média de 19,8°C, onde os teores de carboidratos sollveis variaram
entre 0,05% e 0,33%, com média de 0,11%. Conclui-se, portanto que, durante a fermentacdo

ndo ocorre a difusdo completa dos carboidratos sollveis do repolho para a salmoura.

4.1.2.4 Teor de solidos solUveis

Os resultados do teor de solidos solUveis expressos em °Brix sdo mostrados na
Tabela4.2, aseguir.

Os solidos soluveis incluem os agUcares, sais, vitaminas, pectina, fibras e
outras substancias solUveis em &gua. Observa-se que os teores de solidos solUveis obtidos nas
temperaturas de 4°C e 18°C aumentaram ao longo do tempo de fermentacdo e, para as outras

temperaturas, diminuiram.

Tabela 4.2: Solidos soltveis em funcéo do tempo de fermentacéo

Tempo Brix (° Brix)
(dias) T =4°C T =15°C T =18°C T =25°C T =35°C
0 6,4+0,5 75+0,2 6,6+0,1 8,1+0,0 7,1+0,1
2 6,5%0,2 - 6,1+0,2 - 6,1+0,2
3 - - 6,0+0,1 6,7+0,0 -
6 6,9+0,1 73+0,1 6,8+0,1 - 6,1+0,2
13 6,2 £0,2 7,2+0,1 74+0,1 6,7+0,1 -
35 7,7+0,1 74+03 7,1+0,1 - -
40 79+0,1 - 74+0,1 - -
184 92+0,1 - - - -

Goldoni et al. (1982) encontraram um teor de solidos solUveis médio de
6,44°Brix, em sucos de repolho da variedade “Matsukase’, em diferentes estégios de
maturagdo. Durante o periodo de fermentag&o, ndo foram encontrados dados na literatura para

comparacdo dos resultados obtidos.



4.1.25 Teor decloretos
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Os resultados do teor de cloretos, expresso em porcentagem de NaCl, sdo

mostrados na Figura 4.5.
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Figura4.5: Teor de cloretos (% NaCL) em funcéo do tempo de fermentacéo (a) e detalhe dos
primeiros 50dias (b) para as diferentes temperaturas

Observa-se que, para todos os ensaios 0s teores iniciais de sal da salmoura

estiveram compreendidos entre 23,69% e 33,06%, e os teores finais, entre 10,27% e 14,76%.
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Em todas as temperaturas houve 0 mesmo comportamento de diminuicdo do

teor de sal a0 longo do tempo. Isto se deve a atividade das bactérias I&ticas, em que as
concentragdes de NaCl favorecem o seu crescimento (SILVA JUNIOR, 1987; CRUESS,

1973) e a difusdo do sal para dentro do repolho.

4.1.3 Cinética do processo de acidificacdo

As etiquetas elaboradas baseiam-se na mudanca de cor, devido a mudanca de
pH do meio, portanto, a cinética do processo de acidificacdo foi feita estudando-se os
comportamentos do pH e da acidez, expressa em porcentagem de &cido latico, ao longo do
tempo de fermentagdo para as diferentes temperaturas.

O comportamento do pH, assim como o da acidez, é exponencial em todas as
temperaturas de fermentagdo. Ambos, portanto, obedecem a uma cinética de reagcdo de
primeira ordem.

Considerando a cinética de primeira ordem:

a) Paraataxade diminuicéo do pH, obtém-se a Equacéo 4.1,

dpH
—— =-k*pH 4.1
p p (4.1)

e integrando, temos (Equacéo 4.2),
pH = pH,* e (4.2)

onde pH € o valor no tempo t, pHp € 0 valor inicial e k é a constante da taxa

de reacéo.
b) Paraataxade aumento da acidez, obtém-se a Equacéo 4.3,
% =_k* Adidez  (4.3)

e integrando, temos (Equacao 4.4),
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Acidez = Acidez, * €'V (4.4)

onde Acidez € o valor da acidez expressa em porcentagem de &cido latico no
tempo t, Acidez, €0 valor inicial e k é a constante da taxa de reag&o.
A constate k pode ser descrita, de acordo com a equagdo de Arrhenius

(Equacéo 4.5)
k =k, *e T (45)

onde ko € uma constante pré-exponencial, Ea a energia de ativagdo, R a constante universal
dos gases e T atemperatura absoluta

Os gjustes da Equacéo 4.2 as curvas de pH (Figura 4.1) e da Equacéo 4.4 as
curvas de acidez (Figura 4.2), utilizando a funcdo perda por minimos quadrados, usando o
método de iteracdo de Levensberg-Marquardt, com um critério de convergéncia de 10°,
fornecem as constantes da taxa de reacdo k.

A Tabela 4.3 mostra os valores de k austados a0 pH nas diferentes
temperaturas de fermentacdo e a energia de ativagdo com 0s respectivos valores dos

coeficientes de determinagéo (R).

Tabela 4.3: Constantes da taxa de reagdo, gustadas ao pH, em funcdo da
temperatura de fermentac&o e energia de ativagéo

Temper atura (°C) k (dia™) R
4 0,00286 0,9314
15 0,01566 0,9300
18 0,01065 0,8796
25 0,05136 0,8931
35 0,11146 0,9470
Ea (kdmol ) 41,29 0,9505

A Tabela 4.4 mostra 0 guste da constante de reacdo e a energia de ativagdo

para a acidez expressa em porcentagem de écido latico.
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Pode-se observar que os valores de k para a acidez apresentaram os melhores
gjustes, com coeficientes de correlacdo variando entre 0,9670 e 0,9960. Os valores da energia

de ativacdo ficaram bem préximos, porém o melhor gjuste também foi obtido para a acidez.

Tabela 4.4: Constantes da taxa de reagdo, gjustadas a acidez, em funcdo da
temperatura de fermentac&o e energia de ativagéo

Temperatura (°C) k (dia™) R
4 0,0099 0,9670
15 0,0290 0,9960
18 0,0318 0,9716
25 0,0822 0,9875
35 0,1646 0,9931
Ea (kJmol™) 39,60 0,9699

Portanto, o valor obtido para a energia de ativagdo (Ea) para 0 processo de
acidificacdo de repolho fermentado foi de 39,60kJmol™.

Hong & Park (2000) encontraram para o kimchi (uma mistura de repolho ou
rabanete temperados e adicionados de diversos tipos de carnes, fermentados com sal) o valor
de 76,8kJmol™. Essa diferenca pode ser justificada devido ao kimchi ser uma mistura de
matérias-primas com diferentes energias de ativagdo (a carne possui Ea de, aproximadamente,

50kJmol ™).

4.2 Analise sensorial por perfil livre

4.2.1 Levantamento de atributos

A terminologia descritiva das amostras determinada pelos provadores inclui

dois atributos para aparéncia (cor amarelada e tamanho das tiras), um atributo para textura



83

(crocancia), dois atributos para sabor (sabor salgado e sabor écido) e dois para aroma (odor

&cido e odor putrido), conforme Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Defini¢do dos atributos sensoriais avaliados

Atributos Definicoes
Aparéncia
Cor amarelada Refere-se aintensidade da cor amarelada
Tamanho dastiras Refere-se ao tamanho das tiras do repolho
Textura
Crocancia Refere-se a crocancia das tiras do repolho
Sabor
Sabor salgado Refere-se ao gosto salgado
Sabor &cido Refere-se ao gosto &cido
Aroma
Odor &cido Refere-se ao aroma écido de vinagre
Odor putrido Refere-se ao aroma putrido préprio da fermentacdo

4.2.2 Provadores

O fundamento da Andlise Procrustes Generalizada (GPA) € aproximar as
configuragcBes de cada provador a uma configuragdo média, ou consenso, maximizando as
similaridades geométricas (DAMASIO, 1999). De acordo com Arnold & Williams (1986), as
fontes de variacéo entre provadores, normalmente encontradas nos métodos descritivos sao:
uso de diferentes partes da escala, diferentes interpretacdes dos termos descritivos, uso de
diferentes interval os de valores, percepcao de diferentes estimulos e variagdes entre sessoes.

Os resultados de cada provador sdo, portanto, considerados coordenadas num
espaco multidimensional, que sdo transformadas de maneira a evitar as trés primeiras fontes
de variac&o citadas anteriormente.

Para avaliar a eficiéncia dos provadores (repetibilidade, poder de discriminagdo
e concordancia com a equipe) consideraram-se as configuragbes consenso e variancias dos

provadores.
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Os resultados apresentados na Figura 4.6 com relagcdo as configuracGes dos

provadores para a avaliacdo de chucrutes fermentados a diferentes temperaturas, mostraram

gue a soma das variancias das duas primeiras dimensdes € igual a 62,92%, uma percentagem
aceitavel.

De um modo geral considera-se como satisfatério quando a andlise mostra a

soma da primeira com a segunda dimensdo maior que 40%, como encontrado por diversos

autores (COSTELL et al.,1995).
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Figura4.6: Configuragdo consenso dos provadores

Dentre os 12 provadores do painel, os de nimero 2, 3 e 10 parecem estar um
pouco distanciados dos demais. Portanto, foram avaliadas as variancias residuais mostradas na
Figura 4.7. Os valores mais altos indicam maiores diferencas entre a configuragdo das
amostras obtida pelo provador e a configuragdo consenso.

As variancias residuais dos provadores variaram de 0,111 para o provador 5 a
0,264, para o provador 2. Os provadores 2 e 10, com maiores variancias residuais (0,264 e
0,249, respectivamente) exibem, no entanto, valores préximos aos provadores 9, 11 e 12, que
estdo integrados na configuragéo consenso (Figura 4.6). Portanto foram mantidos no corpo do

painel.
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Figura4.7: Varianciaresidual da configuragdo consenso dos provadores

4.2.3 Amostras

As amostras de chucrutes fermentadas a 4°C, 18°C e 35°C foram avaliadas
pelo painel sensorial acima, nos atributos descritos pela Tabela 4.5.

Todos os atributos apresentaram soma das variancias das duas primeiras
dimensdes maior que 40%, indicando um resultado satisfatério, porém os atributos tamanho
dastiras e odor putrido, ndo apresentaram coeficientes de correlacdo significativos, a um nivel
p < 0,05, para as duas primeiras dimensdbes, ndo sendo portanto, apresentados 0s seus
resultados de configuragdo consenso (Figuras 4.8 a4.12).

De acordo com as Figuras 4.8 a 4.12 observa-se que a amostra de chucrute
fermentada a 4°C ficou bem distante das amostras a 18°C e 35°C, o que significa que as

mesmas apresentaram diferencas marcantes em suas caracteristicas sensoriais.
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Figura4.9: Configuragdo consenso das amostras para o atributo crocancia
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Figura4.10: Configuragdo consenso das amostras para o atributo sabor salgado
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Figura 4.11: Configuragdo consenso das amostras para o atributo sabor acido
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Figura 4.12: Configurag@o consenso das amostras para o atributo odor écido

A correlacdo entre os atributos analisados e as duas primeiras dimensdes €
mostrada na Tabela 4.6, para valores de |R| maiores que 0,3, a um nivel de significanciap <
0,05.

A interpretacdo das dimensOes em termos dos atributos explica em que
caracteristicas diferem as amostras. Quanto maior for o coeficiente de correlacdo entre o
atributo e adimensdo, maior sera aimportancia deste atributo para explicar esta dimensao.

De acordo com a Tabela 4.6 observa-se que todos os atributos correlacionaram-

se com adimensdo 1 da configuragdo das amostras.
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Tabela 4.6: Correlagbes entre os atributos e as dimensdes 1 e 2

Atributo Dimensao 1 Dimensao 2
Aparéncia
Cor amardlada -0,73
Textura
Crocancia 0,36
Sabor
Sabor salgado -0,45
Sabor &cido -0,60
Aroma
Odor é&cido -0,63

Correlaghes significativas a nivel p < 0,05

Quanto a aparéncia, a cor amarelada foi o atributo significativo, apresentando
uma variancia total de 77,72% nas duas primeiras dimensdes, sendo 70,37% da variancia
relativa & primeira dimensdo, o que facilita a interpretacéo dos resultados. O coeficiente de
correlagdo negativo -0,73 indica que, pela Figura 4.8, a amostra de chucrute fermentadaa 4°C
€ a que possui a menor intensidade de cor amarelada, em relag@o as outras amostras. Dentre
estas, ade 35°C € aque possui a maior intensidade de cor. Ou segja, a amostra de 35°C € mais
amarela que adel8°C, e ade 4°C € aamostra mais branca.

Em relag8o a textura, o atributo crocancia apresentou uma variancia total de
41,81% nas duas primeiras dimensdes, indicando que este atributo ndo € tdo importante na
avaliagdo sensorial do chucrute, como é atestado pelo valor do coeficiente R de 0,36. Este
resultado sugere que o chucrute elaborado a 4°C possui caracteristicas de maior crocancia em
relacdo aos demais, isto €, possui maior semelhanca com as caracteristicas de textura do
repolho “in natura’. Os chucrutes fermentados a 18°C e 35°C ndo mostraram diferenca entre
S neste atributo.

Quanto a0 sabor, os dois atributos analisados apresentaram resultados
significativos. No sabor salgado, as duas primeiras dimensdes explicam um total de 58,49%
da variancia das amostras, enquanto que, no sabor &cido, este valor € de 75,98%, com valores

de R de -0,45 e -0,60, respectivamente. Destes resultados, apreende-se que 0 gosto &cido €
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mais importante que o salgado, a0 descrever 0 sabor destas amostras. N&o foi possivel
diferenciar as amostras obtidas a 18°C e 35°C para estes atributos. No entanto, elas sdo
significativamente mais salgadas e acidas que aguela obtida a 4°C. Isto pode ser explicado
pelo efeito datemperatura (a) sobre a atividade das bactérias laticas, que atemperaturas mais
altas produzem maior proporcgdo dos &cidos aceético, Iético e outros de baixo peso molecular
(SILVA JUNIOR, 1987 apud NIEWHOF, 1969), e, também, (b) facilitando a difusio do sal
da salmoura para as tiras do repolho.

Em relagcdo a0 aroma, o atributo significativo, odor &cido, apresentou uma
variancia total de 69,91% nas duas primeiras dimensdes e um coeficiente de correlagdo de -
0,63. As trés amostras ficaram distantes umas das outras na configuragdo deste atributo,
significando que havia diferencas marcantes de odor entre elas. O odor &cido foi percebido
pelos provadores como odor de vinagre, e foi mais pronunciado na amostra fermentada a
18°C, sendo seguida da amostraa 35°C e por Ultimo, da amostra a 4°C, com menos odor. Este
comportamento pode ser devido, também, ao efeito da temperatura na relagcdo entre a acidez
volétil e ndo volatil (&cido acético / &cido latico) do produto formado. O aumento da
temperatura pode ter minimizado o odor de &cido acético do chucrute pela volatilizagdo do
mesmo durante o processo de fermentagao.

De uma forma geral pode-se dizer que amostras fermentadas a 18°C e 35°C
diferem entre si na cor e odor &cido, sendo mais clara e &cida a de 18°C. Nos demais atributos
ndo foi possivel detectar diferenca entre as amostras obtidas a estas duas temperaturas para o
chucrute feito com repolho branco (Brassica oleracea) da variedade Capitata L. Por outro
lado, a amostras feita a 4°C mostrou-se diferente das demais em todos os atributos,
aproximando-se mais da amostra “in natura’. Isto pode ser explicado pela fermentacdo
incompleta, que atingiu um valor de equilibrio a pH minimo em torno de 4,0, em contraste

com o valor de 3,5 como referenciado na literatura (GOLDONI, 1973).
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4.3 Avaliacéo das etiquetas

Neste topico sdo apresentados os resultados obtidos durante a elaboracéo dos
filmes, envolvendo a caracterizacdo das amostras e os testes de mudanca de cor. A andlise dos
dados e discussdes sob os pontos de vista das interagdes entre polimero-indicador de pH e da
mudanca de cor, foram feitas a fim de estabelecer a eficiéncia e viabilidade do dispositivo

proposto.

4.3.1 Caracterizacao

As amostras de (2 x 2) cm de cada tipo de filme foram caracterizadas quanto a
massa e espessura. Na Tabela 4.7 sGo mostradas as caracteristicas das amostras testadas,
sendo apresentadas, também, as temperaturas em que foram realizados os testes de mudanca
de cor (item 4.3.4).

A massa das amostras variou de 0,0226g a 0,0743g, e a espessura de 0,072mm

a0,217mm.



91

Tabela 4.7: Caracterizagdo das amostras de filmes utilizadas no teste de mudancga de cor

Tem;()oe(r:;itur a Tiporesina Tipoindicador iﬁg{]c(;eg;rr E(‘;i; N° de prensagens Caérgg)ria Massa (g) Espesa[Jlr]a (mm)
A5(3) 0,0697 0,206+0,006
PELBD vC 0,004 1 A4(2) 0,0737 0,215+0,008
AL(D) 0,0685 0,205+0,015
E1(5) 0,0381 0,117+0,010
PELBD vC 0,008 1 E1(8) 0,0341 0,102+0,006
E1(6) 0,0351 0,102+0,007
Ji(1) 0,0313 0,091+0,007
PELBD VC 0,002 1 J2(1) 0,0300 0,102+0,008
J2(4) 0,0378 0,088+0,002
* B3(1) 0,0664 0,195+0,004
PELBD LM 0,004 1 B2(1) 0,0679 0,200+0,007
B2(3) 0,0680 0,198+0,007
C1(1) 0,0399 0,134+0,007
PP VC 0,004 1 C2(3) 0,0292 0,106+0,004
C1(3) 0,0375 0,135+0,007
D2(1) 0,0342 0,116+0,005
PP LM 0,004 1 D1(1) 0,0271 0,088+0,006
D2(3) 0,0285 0,111+0,005
A3(1) 0,0613 0,184+0,008
20 PELBD vC 0,004 1 A4(1) 0,0665 0,193+0,007
AL(2) 0,0687 0,201+0,009

PELBD VC 0,004 2 A2(2) 0,0398 0,117+0,007
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Continuacdo da Tabela4.7

Tem;()oe(r:;;ltur a Tiporesina Tipo indicador i(riginc(;e(;grr E(‘;i; N° de prensagens Caérgg)ria Massa (g) Espess[Jlr]a (mm)

A2(1) 0,0477 0,135+0,004

PELBD ve 0,004 2 A2(3) 0,0422 0,120+0,003

E1(3) 0,0402 0,125+0,005

PELBD Vo 0,008 1 E1(2) 0,0393 0,110+0,002

E1(4) 0,0309 0,094+0,004

Ji(2) 0,0319 0,094+0,005

PELBD Vo 0,002 1 2(2) 0,0308 0,084+0,004

Ji(4) 0,0278 0,082+0,005

B5(3) 0,0594 0,184+0,008

PELBD LM 0,004 1 B1(1) 0,0695 0,197+0,003

B3(2) 0,0576 0,172+0,007

20 B4(3) 0,0453 0,132+0,005

PELBD LM 0,004 2 BA(1) 0,0495 0,072+0,003

B4(2) 0,0460 0,133+0,006

C3(1) 0,0245 0,093+0,008

PP vC 0,004 1 C2(1) 0,0336 0,104+0,004

C4(3) 0,0288 0,093+0,004

C5(1) 0,0226 0,078+0,004

PP VC 0,004 2 C5(2) 0,0241 0,080+0,004

C5(3) 0,0279 0,095+0,015

D1(2) 0,0276 0,089+0,009

PP LM 0,004 1 D2(2) 0,0342 0,105+0,004
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Continuacdo da Tabela4.7

Tem;()oe(r:;itur a Tiporesina Tipoindicador iﬁg{]c(;eg;rr E(‘;i; N° de prensagens Caérgg)ria Massa (g) Espesa[Jlr]a (mm)

PP LM 0,004 1 D4(3) 0,0329 0,100+0,009

D5(1) 0,0312 0,098+0,005

2 PP LM 0,004 2 D5(2) 0,0245 0,078+0,005

D5(3) 0,0296 0,097+0,009

A3(2) 0,0642 0,184+0,008

PELBD VC 0,004 1 A5(2) 0,0743 0,217+0,004

A4(3) 0,0560 0,204+0,008

E1(9) 0,0400 0,120+0,004

PELBD VC 0,008 1 E1(7) 0,0441 0,127+0,002

E1(10) 0,0336 0,095+0,003

Ji(3) 0,0298 0,103+0,009

PELBD Vo 0,002 1 2(3) 0,0371 0,100+0,004

JI(5) 0,0301 0,083+0,002

3 B1(3) 0,0674 0,198+0,003

PELBD LM 0,004 1 B1(2) 0,0540 0,198+0,003

B3(3) 0,0438 0,184+0,006

C4(2) 0,0301 0,098+0,008

PP Vo 0,004 1 C2(2) 0,0355 0,108+0,003

C1(2) 0,0392 0,136+0,007

D3(2) 0,0335 0,106+0,003

PP LM 0,004 1 D3(3) 0,0326 0,107+0,008

D4(1) 0,0329 0,1010,004

' Espessura média de 5 pontos da amostra
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4.3.2 Teste de mudanca de cor

4.3.2.1 Referéncia de cor

O estudo de uma etiqueta indicadora do processo de acidificacéo se baseia na
viragem de cor de um indicador de pH ancorado sobre filme polimérico.

Diversas sd0 as variaveis que podem interferir no processo de viragem de cor
do indicador da etiqueta. Dentre elas podemos citar a) resisténcia do filme a penetracdo da
solucdo é&cida, e b) a degradacéo do indicador de pH durante o processo.

Para conhecer o objetivo a ser alcancado com as etiquetas elaboradas, fez-se
um teste de referéncia de cor, que consiste na caracterizacdo da cor dos indicadores de pH em
meio aquoso antes e apos a viragem. Solucdes aquosas de vermelho congo (VC) e laranja de

metila (LM) foram analisadas (Tabelas 4.8 e 4.9).

Tabela 4.8: Caracterizacéo da cor parao indicador VC em solucéo aquosa

Viragem L* ar b* Cc* H° AE* Cor
0,0049/g
Antes  29,10+7,92 49,81+8,58 34,54+9,57 60,66+12,52  34,37+2,64 0,00
Depois  7,06£0,79 -0,37£145 157+317 2,46+2,64 183,38+103,53 56,19+3,59
0,00002g/g
Antes  47,11+0,61 63,72+2,21 57,84+1,49 86,06+2,63 42,24+0,25 0,00

Depois  3,12+6,79 29,05+2,56 -36,61+542 46,75+583  308,54+1,68 101,29+1,42

Tabela4.9: Caracterizacéo da cor parao indicador LM em solugdo aguosa

Viragem L* a* b* C* H° AE* Cor
0,004g/g
Antes 43,44+0,97 63,26x0,33 53,10+0,08  82,59+0,29 40,01+0,12 0,00
Depois  16,89+2,97 31,55+3,74 1536222  35,09+4,30 25,92+1,03 56,01+5,41 -

Os valores de AE*, para as amostras de VC com diferentes concentragfes, em

meio aguoso, sdo significativamente diferentes pelo teste de Duncan ap < 0,05.
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O indicador VC muda do vermelho para o azul nafaixa de pH entre 5,0 € 3,0, e
0 LM vai do laranja ao vermelho quando o pH estaentre 4,4 e 3,2. Para visualizagéo da cor de
viragem do V C foi necessario usar baixas concentragdes em solucdo aquosa.

Segundo Francis (1983), valores de AE* maiores que 5,0 podem ser facilmente
detectados pelos olhos humanos e valores maiores que 12,0 implicam em espacos de cor
absolutamente diferentes. Isto é observado para ambos os indicadores, que apresentaram
valores de AE* superiores a 12,0 apds a viragem.

Estas cores sd0 as referéncias para andlise dos filmes estudados.

4322 Testel

No teste 1, em triplicata, utilizaram-se os filmes contendo a concentragdo
0,004g/g de indicador, nas temperaturas de 4°C, 20°C e 35°C, durante um periodo de 4 dias.
A Figura 4.13 apresenta um exemplo de imagem de cada tipo de filme utilizado, para serem

visualizadas as coloracfesiniciais.

(©) (d)

Figura4.13: Amostras de PELBD com indicadores VC (a) e LM (b) e PP com indicadores
VC (c) eLM (d) utilizadas no teste 1

(@

Observa-se que as amostras de PELBD possuem uma coloragdo mais intensa e
brilhante do que as amostras de PP, que sdo menos coloridas e mais opacas, apesar ser

utilizadas as mesmas concentragdes dos indicadores de pH. Todas as amostras apresentaram



96
regides de coloragdo mais escura, com pontos e manchas brancas, que no caso do PP,
chegavam a ser transparentes.

Nas Tabelas 4.10 a 4.13 sdo apresentados os resultados das dimensdes de cor e
diferenca de cor, AE*, para cadatipo de filme, nas temperaturas de teste. As diferencas de cor

foram testadas estatisticamente pelo teste de Duncan.

a) Filmede polietileno linear de baixa densidade com indicador vermelho congo

Os filmes (PELBD com indicador VC, Tabela 4.10) utilizados nas 3
temperaturas apresentaram cores iniciais muito semelhantes. As diferencas de cor médias,
AE*, foram de 1,91, 4,62 e 2,83 entre as amostras de 4°C e 20°C, 4°C e 35°C, e 20°C e 35°C,
respectivamente. As cores médias podem ser observadas na Gltima coluna da Tabela 4.10. Vé-
se que ndo ha diferenca visual significativa entre as amostras devido aos valores encontrados,
pois AE* < 5,0.

A saturacdo (C*) destas amostras esta relacionada a0 componente vermelho
(&), jAque, por definicdo, ela se refere diretamente a concentragdo do elemento corante, que
neste caso, apresentou a cor vermelha. Observa-se, porém, que esta diminui com o tempo de
exposicao ao meio acido (pH 2,0).

Outro aspecto observado nas temperaturas de 20°C e 35°C, sdo as mudancas
nos componentes de cor, que sd0 maiores e mais rdpidas, indicando que o aumento da

temperatura favorece a mudanca de cor deste tipo de filme.



Tabela 4.10: Caracterizacdo da cor paraas amostras de PELBD e VC, aconcentragéo
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0,004g/g
Tempo L* a* b c* He AE* Cor
(dias)
4°C
0 49,80£3,48  19,91+0,31  7,45+0,53  21,26x0,21  20,53+1,56 0,00
1 4577+344  14,30+4,72  9,23+1,47  17,07+470  33,85+571 7,63£3,65
2 44714395  14,52+4,94  810+1,24  16,70+4,75  30,38+7,10 7,92+4,21
3 44244260  13,24+3,83  815+0,29  1567+304  32,75+9,01 8,79+4,10
4 4372¢303  13,38+337 842+019 1581+282  33,08+7,92 9,08+3,28
20°C
0 51,45+1,81  19,03+2,43  7,85+1,40 20,29+161  22,79+6,51 0,00
1 48,79+2,09  8,21+239  887+1,13  11,22+262  47,81+9,04 11,35+0,51
2 47,07+2,03  841+1,74  7,95+1,25  10,77+2,47  43,61+5,07 11,67+1,15
3 46294212  9,08+0,23  844+1,20  11,31+2,00  42,73+4,79 11,49+2,96
4 46,84+279  8,03+1,65  822+0,39  10,41+1,09  46,03+4,82 12,16+1,60
35°C
0 53,05+6,08  16,73+4,28  8,28+1,20  18,69+4,34  26,79+3,18 0,00
1 46,18+4,80  7,69+528  6,60+1,23  10,42+4,73  5341+11,02  11,55+2,20
2 4372+465  325+465  3,96+1,49  585+346 42,04+9,88 17,00+1,69
3 4408+538  0,65+532  3,63+047  548+1,9 82,32+3,08 19,09+1,42
4 4399+6,16  -0,22+437  3,11+0,99  4,66+1,41 99,63+8,02 19,94+0,99

b) Filme de polietileno linear de baixa densdade com indicador laranja de

metila

As diferencgas de cor médias (PELBD com indicador LM, Tabela 4.11) foram

de 1,39 para4°C e 20°C. De 3,27 para4°C e 35°C e de 4,02 para 20 e 35°C, ambas inferiores
a0 limite (AE* < 5,0) de deteccdo do olho humano, sendo, portanto, amostras bastante
semelhantes em suas cores iniciais.

Filmes produzidos com o mesmo tipo de resina polimérica (PELBD) e o
indicador laranja de metila mostraram modificagdes menos intensas que para o vermelho
congo. A mudanca de cor das amostras foi muito baixa (cerca de 5,0), embora atinja valores
maiores de AE* (9,76), atemperaturas mais altas.

Durante a realizagdo deste teste, verificou-se a migragéo de parte do indicador

LM para a solugdo de écido lético.
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0,004g/g
Tempo L* a* b* o He AE* Cor
(dias)
4°C
0 64,27¢1,21  1,95#1,44  22,05+1,71 22,16+1,81 85,12+3,42 0,00
1 61,174223  -0,65+1,16  22,85+1,77 22,88+1,72 91,74#314  4,27+0,93
2 60,46+1,22  -156+1,20  22,39+0,92 22,47+0,82 94,06£3,25  5,40+0,13
3 61,88+1,65 -2,08+1,06  22,50+1,34 22,62+1,22 95,40+3,06  4,85+0,96
4 61,61+0,93 -208+1,00 21,37+1,72 21,49+1,60 95,72+325  4,99+0,55
20°C
0 64,79#352  3,17#217  22,47+3,06  16,60+11,24 82,36+4,88 0,00
1 60,83+1,11  2,13+371  19,62+4,04  13,32#1221  8253+1308  7,41+2,21
2 60,91+227  1,90#343  19,91+3,32  13,23#12,45  83,68+11,47  7,17+2,16
3 61,13+1,22  2,30#386  19,48+325  13,14#1221  8238+1305  7,13+1,99
4 60,98#219  1,67+#281  19,63+2,94  13,07+12,15 84,54+9,42 6,99+2,00
35°C
0 66,2742,32  0,34¥207  20,03+2,03 20,11+2,00 89,44+6,18 0,00
1 62,37#1,21  -0,62+0,65  18,56+2,55 18,58+2,57 91,86+1,76  4,79+1,31
2 59,06+0,54  0,25+0,92  15,74+2,01 15,76+2,02 89,29+3,42 8,52+1,58
3 60,77£1,08  -2,01+0,23  16,81+1,99 16,94+1,95 96,94+1,66  7,02+0,69
4 58,57#1,31  -1,28+0,83  14,44+1,87 14,52+1,79 95,39+394  9,76+1,52

Na Figura 4.14 é mostrado um gréfico da mudanca de cor das amostras de

PELBD com indicadores VC e LM, em funcéo do tempo.

AE*

25

—A—VC-4°C
—=—VC-20°C
—e—VC-35°C

Tempo (dias)

Figura4.14: Mudanca de cor em fungdo do tempo das amostras de PELBD com indicadores

VC e LM, naconcentracdo de 0,004g/g, para as temperaturas de 4°C, 20°C e 35°C
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c¢) Filmede polipropileno com indicador vermelho congo

As diferencas de cor iniciais entre as amostras (PP com indicador VC, Tabela
4.12) foram de 1,00 para 4°C e 20°C, 1,07 para 4°C e 35°C e de 1,29 para 20°C e 35°C,
ambas inferiores ao limite (AE* < 5,0) de deteccdo do olho humano, sendo, portanto
diferencas ndo significativas.

N&o foi verificado o efeito da temperatura sobre a mudanca de cor (teste de
Duncan n&o significativo), indicando que para as amostras de PP com VC o processo de
mudanca de cor é independente da temperatura.

Este filme, portanto, também ndo é adequado a0 processo, pois ndo permite a

aceleracéo da observacao da acidificagdo quando ocorrem variacOes de temperatura.

Tabela4.12: Caracterizagdo da cor paraas amostras de PP e VC, a concentracéo 0,004g/g

Tempo L* a* b c* He AE* Cor
(dias)
4°C
0 66,95+150  0,68t1,34  4,23+0,51 4,43+0,41 99,44+17,84 0,00
1 61,73+1,59  -1,74+095  5,71+0,44 6,02+0,36 106,9249,26  5,55¢0,58
2 60,76+1,38  -2,12+¢1.40  5,60+0,29 6,09+0,32 110,25+1318  6,51+1,51
3 61,57+1,07 -1,86+1,17  5,670,44 6,05¢0,36 108,11+11,17  5,74+1,99
4 61,05¢1,13 -1,75¢+1,13  4,14+0,41 4,60+0,13 112,72+14.86  6,01+0,61
20°C
0 66,86+2,86  0,18+114  3,37+164 2.61+2,02 100,96+1,33 0,00
1 60,99+1,08 -0,20+1,32  3,69+0,82 2.35+311 106,45+4,72  5,93+1,80
2 60,6742,05 -045+143  3,61+0,34 1,95+3,17 109,27+8,73  6,35+1,38
3 50,49+516  0,0242,49  4,38+0,33 2,60+3,72 107,13+352  6,41+1,11
4 60,57+1,37 -044+142  4,41+1,18 2454393 105,63+12,80  6,44+1,71
35°C
0 67.56£2,18  -0,19+1,42  4,39+0,49 4,56+0,37 93,10+18,75 0,00
1 63,10+227 -0,15+123  6,83+0,31 6,90+0,23 91,43+1051  5,10+0,28
2 61,741,905 -1,39+135  7,21+0,34 7,42+0,46 100,71+10,04  6,62+0,77
3 61,8042,50 -1,52¢1,62  7,160,75 7,43+0,84 101,424¢12.27  6,55+1,22
4 62,3942,11  -1,04+1,02  6,14+0,52 6,28+0,47 99,5749,81  5,58+0,39




d) Filmede polipropileno com indicador laranja de metila
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Para o filme de PP com LM (Tabela 4.13), as diferencas de cor iniciais foram

de 1,94 para 4°C e 20°C. De 1,74 para 4°C e 35°C e de 2,53 para 20 e 35°C (nédo

significativas), sendo que também se observou a migracéo do indicador para 0 meio agquoso.

Nestas amostras a maior mudanca de cor foi observada na temperatura de 20°C, sendo este

comportamento diferente dos demais filmes.

Isto pode ter ocorrido devido a migragdo do indicador para 0 meio aquoso,

acumulando-se no papel filtro (que estava sob a amostra), dando a falsa impresséo de

coloracdo mais intensa no filme, ja que o mesmo era relativamente transparente.

Tabela 4.13: Caracterizagdo da cor paraas amostras de PP e LM, a concentracéo 0,004g/g

Tempo L* a* b c* He AE* Cor
(dias)
4°C
0 70,74+0,96  -4,03t0,02  10,49t0,80  11,27+0.62  111,07+5,43 0,00
1 65,49+0,22 -4,34+0,06 11,92+0,98 12,69+094  110,08+1,19  559+1,28
2 65,58+1,57 -452+0,09 12,04+118 1288+1,32  11048+365  5,72+0,62
3 65093+1,23 -531+0,78 12,35¢+1,05 1347¢078  113.41+4,41  544+0,34
4 65,66+1,19 -4,68+0,20 11,22+0,98 12,16+0,88  112,74+226 5414001
20°C
0 70,34+0,79  -2.86t2,11  9,00:0,73 _ 5584675  106,88+11,31 0,00
1 63,624+0,54 -2,11+059 848+0,74  4,80+621  103,84+304  7,24+0,63
2 63724054 -279+139 843+0,65  4,89+664  107,88+7,94  7,24+058
3 6345+1,18 -2,40+1,65 9,36+1,25  4,69+7,59  103,48+8,08  7,71+1,04
4 59,114525 -2,93+168  9,32+0,38  4,9147,00 107,059,224  879+0,30
35°C
0 69,76£0,70  -2,96t0,48  11,46t024  11,84+0.28  104.49+2,25 0,00
1 64,90+1,20 -3,06+0,31 12,77+0,38 13,13+0,30  103,49+1,68 508065
2 62,58+1,54 -2,59+0,04 12,24+0,64 12524061  101,97+0,80  7,25:0,83
3 64,89+0,95 -3,024+0,61 12,20+0,82 12,58+0,83  103,92+2,71  506+0,50
4 63,15¢+0,42 -2,95:0,34 12,49+059 12,83+055  103,34+1,77  6,72+0,65

Na Figura 4.15 é mostrado um gréfico da mudanca de cor das amostras de PP

com indicadores VC e LM, em fungdo do tempo.
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—mVC-20°C
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Figura 4.15: Mudanca de cor em fungdo do tempo das amostras de PP com indicadoresVC e
LM, naconcentracéo de 0,004g/g, para astemperaturas de 4°C, 20°C e 35°C

Ambos PELBD e PP sdo polimeros com estrutura ndo polar, alifética (Figuras
2.1 e 2.4) e apresentam alta cristalinidade, ou seja, poucas regides amorfas. Sabe-se que,
quanto maior a quantidade de regides amorfas, maior é a quantidade de agua que o material
pode absorver, sendo maior a probabilidade de solubilizac&o dos corantes em solu¢éo aquosa.

Moléculas de corantes sG0 estruturas arométicas complexas, com extensos
sistemas de elétrons &, substituintes polares e grupos solubilizantes, com grandes estruturas
moleculares, o que dificulta de certa forma, a uniformidade de penetracéo destas moléculas
em suportes solidos (FOMIGARI, 2003).

Estas caracteristicas estruturais limitam, portanto o acesso de moléculas de
corantes nas matrizes poliméricas, por exemplo, no momento da elaboragéo dos filmes.

Analisando as estruturas quimicas dos indicadores de pH (Figuras 3.4 € 3.5) e
dos polimeros, pode-se formular como uma hip6tese de interacdo o arranjo espacial entre as
duas estruturas, de forma que os corantes ficassem “presos’ entre as cadeias poliméricas.

Devido a estereoregularidade apresentada pelo PP, o arranjo conformacional do corante LM
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entre as cadeias poliméricas pode ter sido dificultado, fato que resultou na migracdo deste
indicador para 0 meio aquoso.

Estas mesmas caracteristicas também sdo importantes na limitacdo da entrada
de moléculas da solucéo acida na matriz polimérica. Conseqlientemente, isto, provavel mente,
impediu que os corantes pudessem mudar de cor de forma mais rgpida

Ao examinar-se a Figura 4.14, confirma-se que o filme elaborado com PELBD
e indicador VC foi 0 que apresentou os maiores valores de mudanca de cor.

Além disso, as observagdes durante a execucdo dos testes indicaram:
1° - A mudanca de cor ndo era homogénea nas amostras dos filmes (ja que
estes ndo possuiam coloracéo homogénea);
2° - Certa quantidade do indicador LM migrava das amostras para 0 meio
aquoso, que pode indicar que o corante estava “fracamente” ligado a
superficie do polimero.

4323 Teste2

Em virtude das observacOes feitas no 1° teste, elaboraram-se os filmes
prensados 2 vezes, tendo como objetivo, melhorar os resultados de homogeneidade e de
promover uma maior adsor¢éo do corante LM na matriz polimérica, impedindo sua migracéo
para 0 meio aquoso. A Figura 4.16 apresenta um exemplo de imagem de cada tipo de filme

obtido com 2 prensagens.

@ (b) © (o
Figura4.16: Amostras de PELBD com indicadores VC (a) e LM (b) e PP com indicadores
VC (c) eLM (d) utilizadas no teste 2
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Observa-se uma maior intensidade e homogeneidade de cor destas amostras,

com menos pontos e manchas brancas (Figura 4.13).
Os resultados do teste de mudanga de cor com as amostras prensadas 2 vezes,

na temperatura de 20°C, em triplicata, sdo apresentados nas Tabelas 4.14 a4.17.

a) Filmede polietileno linear de baixa densidade com indicador vermelho congo

Comparando-se os resultados da Tabela 4.14 com os da Tabela 4.10, observa-
se que as amostras prensadas 2 vezes s80 mais escuras (componente L* é inferior: 47,27
versus 51,45) e a coloragdo é mais intensa, apresentando uma diferenca de cor de 6,74. A
variagdo dos valores de AE* foram menores que com 1 prensagem, mostrando uma

dificuldade do indicador reagir com o meio.

Tabela 4.14: Caracterizacdo de cor paraas amostras de PELBD e VC, aconcentracéo de
0,004g/g e 2 prensagens a 20°C

Tempo L* ar b c* He AE*  Cor
(dias)
20°C

0 4727¢419 24326510  7,67xL77 25104544  17,46%0,40 0,00

1 42324321  1976:583  11,06+309  21,85+687  29,3%+2,13  810+2,32

2 42474326  1886:530  1145+249 21204601 31674354  858+151

3 41,67+332  1882+628  12,14+283  2141+682  3356+4,57  9,44+126

4 4301+359 18824557  1143+272  2117+644 3165353  824+126

b) Filme de polietileno linear de baixa densdade com indicador laranja de

metila

Em relagdo as amostras prensadas 1 vez, verifica-se que as amostras da Tabela
4.15 apresentam uma diferenca de cor inicial de 8,72, sendo bastante diferentes em relagdo a

componente a, isto é, estas se apresentam mais verdes e menos amarelas que aquelas. O
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aparecimento do tom esverdeado sugere uma degradacdo do indicador, que agora € mais

intensa com 2 prensagens. Embora o ponto de fusdo deste indicador sgja suficientemente alta

(300°C), ele aparentemente perde sua funcdo no processo de formacdo do filme. Isto €

evidenciado pelos valores de mudanca de cor, que foram menores que 0s encontrados para

apenas 1 prensagem.

Tabela 4.15: Caracterizacdo de cor paraas amostras de PELBD e LM, a concentracéo de

0,004g/g e 2 prensagens a 20°C
Tempo L* a* b o He AE* Cor
(dias)
20°C

0 68,75+2,92 -2,38+0,09 17,04+2,30  10,76+11,52  98,05+1,11 0,00
1 62,12+2,05 -1,04+1,25 16,89+1,32  10,47+11,29  93,56+4,23  543+2,52
2 63,37+1,09 -1,7242,26 16,59+1,53  10,35+11,76  95,64+7,79  4,95+0,22
3 65,36+1,12 -1,81+2,21 16,27+1,32  10,20+11,77  96,30+7,89  4,30+1,48
4 63,89+0,88 -2,31+3,01 17,13+1,82  1045+13,01  97,41+10,16  5,65+1,99

A migracdo do indicador LM ocorreu durante a realizagdo do teste, indicando

que o fato de se prensar mais uma vez o filme, ndo aumenta a forga de interagdo entre as

cadeias do polimero e indicador LM. Isto torna este indicador, neste polimero, inadequado ao

Processo.

Na Figura 4.17 € mostrado um gréfico da mudanca de cor das amostras de

PELBD com indicadores VC e LM, em funcéo do tempo.
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Figura4.17: Mudanca de cor em fungdo do tempo das amostras de PELBD com indicadores
VC e LM, naconcentragdo 0,004g/g e 2 prensagens, para atemperatura de 20°C

c) Filmede polipropileno com indicador vermelho congo

A diferenca de cor entre o filme PP-VC da Tabela 4.16 de 2 prensagens com 0
de 1 prensagem (Tabela 4.12), foi de 2,96, sendo as amostras bastante semelhantes.

Os valores de AE* foram superiores aos do 1° teste, indicando que, neste caso,
amaior homogeneidade da amostra possibilitou uma melhor visualizagdo da mudanca de cor.
No entanto, esta mudanca ndo atingiu um outro espago de cor, denotado por AE* > 12,0,

sendo as cores observadas indicadoras de uma degradac&o do pigmento.

Tabela 4.16: Caracterizaco de cor paraas amostras de PP e VC, a concentracéo de 0,004g/g e
2 prensagens a 20°C

Tempo L* a* b o He AE* Cor
(dias)
20°C

0 67,30t1,66 2,232,220  2,93t0,38  3,66:t1,04  72,13%3,68 0,00

1 61,11#062 -027+0,88  3,86:007  2,80+187  93.85t12,97  6,89+0,78

2 60,50t052  -0,33t075  4,05+076 3214232  9321+1113  7,42129

3 60274009  -1,3740,65 547+049  350+371 104024608  842+0,80

4 50,49+005 -0,13t079  473+028 3324223 01074937  845t052




106

d) Filmede polipropileno com indicador laranja de metila

Estas amostras (Tabela 4.17) também se apresentam semelhantes as amostras obtidas
com uma s prensagem, com AE* de 2,86, ocorrendo, novamente, a migragdo do indicador
LM para 0 meio aquoso.

Tabela4.17: Caracterizagdo de cor paraas amostras de PP e LM, a concentracéo de 0,004g/g
e 2 prensagensa 20°C

Tempo L* a* b c* He AE* Cor
(dias)
20°C

0 70,41+1,25  -3,85:0,69  10,370,55  6,27%851  110,45:4,27 0,00

1 6521+1,97 -313+158 10,80+053  6,08t885  106,20+831  4,70+0,06

2 64,10£2,10 -2,45:146  10,87+024  7,10+7,48  102,57+724  572+0,24

3 6524+1,01 -3,73:0,82 11,75:0,38  6,75t9,39  107,50+395  539+0,25

4 6558+2,24  -381+118 11,13:026  630£920  108,73t527  4,98+0,94

A Figura 4.18 mostra as mudangas de cor das amostras de PP com os

indicadores VC e LM, em funcéo do tempo.

15

10 +

AE*

Tempo (dias)

Figura 4.18: Mudanca de cor em fungdo do tempo das amostras de PP com indicadoresVC e
LM, naconcentracéo 0,004g/g e 2 prensagens, para atemperatura de 20°C
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De acordo com as Figuras 4.17 e 4.18, observa-se que os filmes elaborados

com o indicador VC apresentaram valores de mudanga de cor superiores aos demais, com
poucas diferencas entre si.

Devido a migracdo do indicador LM para 0 meio aquoso, os filmes contendo

este indicador ndo foram mais testados.

4324 Teste3

A viabilidade da etiqueta foi avaliada com os filmes elaborados com PELBD e
VC, que foram os que apresentaram os melhores resultados. Além do filme elaborado com
0,004g/g no teste 1 (Tabela 4.10), testaram-se também as concentraces 0,008g/g e 0,002g/g
de indicador, com 1 prensagem, para verificar seus efeitos na mudanca de cor. Nas Tabelas
4.18 e 4.19 sdo apresentados os resultados para as concentragdes de indicador de 0,008g/g e
0,002g/g, respectivamente, e na Tabela 4.10 so apresentados os resultados para 0,004g/g.

Dentre as 3 concentragdes testadas, os melhores resultados de mudanca de cor
foram obtidos para a concentragcdo de 0,004g/g, seguido de 0,008g/g. Para a concentracéo de
0,002g/g ocorreu uma maior dificuldade de visualizagdo da viragem.

Concentracdes de 0,2g/g e 0,5g/g de corante ndo puderam ser retidas no filme e
migraram para a solucgéo.

Embora a cor de viragem no PELBD tenha um tom diferente daquele obtido

em solucdo aquosa, adiferenca de cor é facilmente detectavel com o tempo e atemperatura.
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Tabela 4.10: Caracterizagdo da cor paraas amostras de PELBD e VC, aconcentragéo

0,004g/g
Tempo L* a* b c* He AE* Cor
(dias)
2°C
0 29,80+3.48  10,0140,31 _ 7,45+053  21,26+0.21 __ 20,53+1,56 0,00
1 45774344 1430472  923+147  17,07+470  3385(571  7,63+365
2 44714395  1452¢4,94  810+124  16,70+475  30,38+7,10  7,92+4.21
3 44244260 1324+383  815+029 1567+304  32,75:901  879+4,10
4 43724303  1338+337 8424019 15814282  3308£7,92  9,08+328
20°C
0 5145+181  19,03+2.43  7,85t1,40  20.29+161  22,79+6,51 0,00
1 48,79+2,09 8214239  887+113 11,224262  47,814904  11,35+0,51
2 47,0742,03  841%174  7,95¢125 10,774247 43614507  11,67+1,15
3 4629212  9,08+023  844+120 11,3142,00  42,73+4,79  11,49+2,96
4 46844279  8,03t165 8224039 1041+1,00  46,03+4,82  12,16+1,60
35°C
0 53,05:6,08  16,73t4.28  828+120  18,60t434  26,79+318 0,00
1 46,18+4.80  7,69¢528  6,69+123  10,42+4473  5341+11,02  11,55+2,20
2 43724465  325¢465  3,96+149  585+346  42,04+9.88  17,00+1,69
3 44084538  0,65¢532  3,63+047 548+196 82324308  19,09+142
4 4399+6,16  -0,22+437  311#099  4,66+141  99,63t802  19,94+0,99

Tabela 4.18: Caracterizaco de cor paraas amostras de PELBD e VC, aconcentracéo de

0,008g/g
Tempo L* a* b c* He AE* Cor
(dias)
4°C
0 56,08+1,83  10,26t2,00  506+0,10  11,48t2,69  27,10+530 0,00
1 58,050,090 9724252  6,64+045 11,84+2,06  3510+7,16  2,23+0,88
2 57,66+0,73  7,90+1,69  8,34+024 11524127  46,91+552  3,74+046
3 5501+0,93  834+211  7,13+026 11,03+162  41,19¢691  3,32+0,40
4 56,03+2,26  7,19+151  7,49+022 1042+112  46,53t563  4,14+128
20°C
0 56,23t4,79 12414560  6,19:0.68  13.40+595  28,30+7,01 0,00
1 48,85+7,60  925t671  7,89+043 11,03:7,03  56,29+6,82  7,23+0,75
2 4834+7,16  6,17+2,81  7,66£037  831+410  52,47+1317  820+0,50
3 51,024124  453t0,72  7,49+014  648+348  58,88+450  9,33+0,33
4 47,73+814  599+300  7,006096  7,73+483  52,09+1697  859+1,13
35°C
0 54.45:350  12,17+3,66 5674026 1348338  26,10+6,71 0,00
1 52014311  587+242  6,04+045 855+1,68  47,44+1304  6,84+105
2 51,2243,06  4,80+2,47  524+039  7,25¢+1,79  49,87+1503  8,10+0,98
3 48404301  2,99+244  4,60£023 575+122  47,13+123  11,09+0,78
4 49,07+41,92  1,66+¢320  355+1,03 4,06+1,25  63,94+611  12,16+0,72
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0,002g/g
Tempo L* a* b c* He AE* Cor
(dias)
4°C
0 70,97+2,85  0,59+0,92 4,82+1,00 4,91+100  82,46+10,15 0,00
1 66,43+1,29 -0,58+0,46 7,58+0,21  7,61+0,24 94,30+3,36 5,62+1,85
2 65,24+1,10 -0,27+1,02  7,52+0,33  7,57+0,36 91,87+7,60 6,53+2,41
3 67,65+0,83 -0,43+0,76 5,82+0,60  5,86+0,62 95,31+5,97 3,80+1,57
4 69,04+2,09 -1,03t0,53 6,01+0,65  6,11+0,62 99,87+5,27 3,03+£0,40
20°C
0 72,57+1,34  -2,95+2,26  4,90+0,10 592+128  109,20+11,90 0,00
1 66,65+1,50 -548+1,90 7,05+0,82 8,97+175  126,98+7,31 6,94+2,08
2 67,56+2,56  -528+1,27 7,28+0,24  9,03+0,89  12559+5,87 6,11+2,90
3 66,37+4,55 -6,09+1,01 6,47+0,77 891+099  133,18+504  7,31+531
4 66,24+4,60 -6,15+124 6,65+0,39 9,09+091  132,48+577 7,43+521
35°C
0 70,14+0,40 -0,49+121 560+0,26 571+028  94,83+12,24 0,00
1 63,14+1,59 -2,21+1,74 550+#3,30 595+368  107,99+9,78  7,68+1,57
2 63,87+3,65 -3,02+0,85 6,59+0,89  7,26+1,10  114,29+4,57 7,10+3,44
3 65,58+2,51  -2,39+1,93 4,03+2,26  4,74+2,83  11513+16,04  6,05+2,63
4 65,55+2,31 -525+1,79 6,38+0,08 8,35+1,08  128,60+9,89 6,83+1,33

Na Figura4.19 é mostrado a mudanca de cor das amostras de filmes em funcdo

do tempo para as diferentes concentragdes estudadas.
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Figura4.19: Mudanca de cor em fungdo do tempo das amostras de PELBD com indicador
V C, nas concentracdes de (a) 0,008g/g, (b) 0,004g/g e (c) 0,002g/g, para as temperaturas de
4°C, 20°C e 35°C
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4.3.3 Cinética do processo de mudanca de cor

A cinética do processo de mudanca de cor em uma solugdo de pH=2,0 foi
determinada para os melhores resultados obtidos: filme PELBD e VC, nas concentragoes
0,004g/g e 0,008g/g, com um processo de prensagem.

Através das Figuras 4.14 e 4.19 observa-se que a variagdo da mudanca de cor
a0 longo do tempo, nas diferentes temperaturas, segue um comportamento quadrético. Ao
gjustarem-se estas curvas a uma cinética de ordem zero (Equago 4.6), cujaintegracdo fornece
a Equacdo 4.7, pode-se determinar a constante k que representa a evolugéo do processo de

mudanca de cor dos filmes.

=-k (4.6)

(DE*)= (DE*), - k*t (4.7)

onde AE* € o valor da mudanca de cor no tempo t, AE*, € 0 valor inicial e k é a constante da
taxa de reacéo.

A constante k pode ser descrita de acordo com a equagdo de Arrhenius
(Equacdo 4.5), aravés da qual podemos calcular a energia de ativagdo dos filmes.

O ajuste da Equagdo 4.7 as curvas de mudanca de cor em funcdo do tempo,
fornece as constantes k. A Tabela 4.20 mostra os valores de k determinados para os filmes de
PELBD com indicador VC, nas concentracbes 0,004g/g e 0,008g/g, e das energias de
ativagcdo, com os respectivos valores dos coeficientes de determinagéo.

Para os dois tipos de filme, as constantes k aumentam com a elevacéo da
temperatura e em relacdo a concentragdo de indicador; a maior concentragdo, 0,008g/g,

apresentou resultados inferiores a menor, 0,004g/g. Em consequiéncia disto, a energia de
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ativacdo para 0,004g/g € cerca de 3,5 vezes menor que para 0,008g/g, evidenciando que este

processo € mais rapido, portanto mais eficiente na visualizagdo da mudanca de cor.

Tabela 4.20: Constantes de reacéo (k) em funcdo da temperatura e energia de ativacéo paraos
filmes de PELBD e VC, nas concentractes 0,004g/g e 0,008g/g

Temperatura (°C) k (dia™) R Ea (kJmol™) R

0,004g/g

4 0,2343 0,9248

20 0,2438 0,9164 2,07 0,9964

35 0,2565 0,9712
0,0080/g

4 0,1612 0,9210

20 0,1825 0,8546 7,30 0,9934

35 0,2202 0,9901

4.3.4 Elaboracéo da etiqueta

Os valores finais de mudanga de cor, AE*, apresentados pelos indicadores VC,
nas concentracdes 0,004g/g (entre 9,08 e 19,94) foram 1,9 vezes, em média, superiores ao da
0,008g/g (entre 4,14 e 12,16). Sabe-se que, valores de AE* maiores que 5,0 podem ser
facilmente detectados pelos olhos humanos, portanto, sob este ponto de vista, pode-se afirmar
gue o objetivo de desenvolvimento de um dispositivo visual para indicar a mudanca de pH de
um meio, foi alcangado. O filme de PELBD com indicador VC, na concentracéo 0,004g/g, nas
trés temperaturas testadas, apresentou valores de AE* superiores ao limite minimo citado por
Francis (1983). Em relagéo a eficiéncia, o objetivo foi alcancado com um tempo menor ou
igual a24h.

Em relacéo as caracteristicas requeridas dos indicadores (apresentadas no item
2.1.5.1) pode-se dizer:

a)  Facil ativacéo e utilizacdo: o filme elaborado com o indicador de pH
ndo necessita de qualquer processo fisico e/ou quimico de ativagdo, ao entrar
em contato com o sistema analisado. A imersdo no meio € suficiente para
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iniciar o processo de indicac&o do pH através da cor. Desta forma, afirma-se
que esta caracteristica foi atendida;

b)  Resposta rapida, precisa, irreversivel e de boa correlagdo: a resposta
reproduzida por este dispositivo é irreversivel (apos o filme ser retirado do
meio, a coloragéo ndo volta ao seu estado inicial) e de boa correlagdo com o
parédmetro estudado (pH). Ja a rapidez e precisdo da resposta ndo podem ser
analisadas apenas com este estudo preliminar;

c) Mecanismo baseado em uma alteracdo facilmente mensuravel, com
boa reprodutibilidade e dependente de tempo e temperatura: estas
caracteristicas, com excecdo da reprodutibilidade, sdo verificadas no
dispositivo proposto. A reprodutibilidade necessita de maior quantidade de

ensaios para ser determinada.
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Conclusdes

As fermentages realizadas as temperaturas controladas de 4°C, 15°C, 18°C,

25°C e 35°C, mostraram que:

U O aumento da temperatura ocasiona uma aceleracdo no processo de
acidificacdo, o que pode ser observado pelo rapido abaixamento do pH e

elevacdo da acidez (% &cido l&tico) da salmoura;

U Osvaloresde pH no final das fermentagdes foram 4,14; 3,41; 3,34; 3;21
e 3,25 e as porcentagens de &cido l&ico foram 0,66; 1,05; 1,15; 1,07 e 1,17

para as temperaturas de 4°C, 15°C, 18°C, 25°C e 35°C, respectivamente;

U O processo de acidificagdo foi descrito segundo uma cinética de
primeira ordem, para 0 pH e acidez (% é&cido latico), obtendo-se as
constantes da taxa de reacdo (k), que aumentam com o aumento da
temperatura. Os melhores gjustes cinéticos foram obtidos para a acidez e a
energia de ativacdo encontrada para esse processo foi 39,60kJmol™

(R=0,9699);

A andlise sensorial redlizada pela técnica de Perfil Livre nas amostras de

chucrute fermentado a4°C, 18°C e 35°C, revelou que:

U Osatributos cor amarelada, crocancia, sabor salgado, sabor écido e odor

&cido foram significativos (p < 0,05) na avaliacdo sensorial dos chucrutes,

U Emtodos os atributos avaliados a amostra fermentada a 4°C apresentou

resultados bastante diferentes das amostras a 18°C e 35°C, pois se aproxima
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mais da amostra “in natura’, ja que atingiu um pH final de equilibrio de

4,14, superior as demais amostras,

U Asamostras fermentadas a 18°C e 35°C diferem entre si na cor e odor
acido, sendo a de 18°C mais clara e acida. Nos outros atributos ndo foi

possivel detectar diferencas entre as amostras.

A elaboragdo das etiquetas inteligentes consistindo de filmes poliméricos

contendo indicadores de pH indicou que:

U Os testes de mudanca de cor redizados no filme em meio &cido
(pH=2,0), nas temperaturas de 4°C, 20°C e 35°C, mostraram melhores
resultados para a resina polimérica de polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) e indicador de pH vermelho congo (VC), na concentragdo de
0,004g/g. O aumento da temperatura favoreceu o processo de mudanca de

cor deste filme;

U O processo de mudanca de cor foi descrito segundo uma cinética de
ordem zero, obtendo-se as constantes da taxa de reagdo, k, que aumentam
com a elevagdo da temperatura. A energia de ativacéo obtida para este

processo em meio &cido (pH=2,0) foi 2,07kJmol™ (R=0,9964).

U Tendo em vista que a energia de ativagdo da etiqueta é menor que a do
processo de acidificacéo do chucrute, pode-se afirmar que a etiqueta possui
velocidade de resposta adequada para deteccdo da mudanca de pH em

produtos &cidos.
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6  SugestOes para Trabalhos Futuros

De acordo com os resultados obtidos, ficam sugeridos alguns temas de

trabalhos a serem realizados futuramente:

U Elaboracdo de filmes com outros tipos de resinas em extrusora,
variando-se a espessura e determinando-se suas correlagdes com a mudanca

de cor.

U Realizacdo de testes de mudanca de cor com o filme PELBD e
indicador VC juntamente com a fermentacdo do repolho, a fim de

determinar a energia de ativagéo envolvida neste processo.

U Fazer a qualificagdo e quantificagdo dos &cidos presentes na salmoura

dafermentacéo a diferentes temperaturas.

U Elaborar dispositivos para outros aimentos acidificados como picles e

azeitonas.
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