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RESUMO

Dentre os principais avangos do segmento de bebidas, destaca-se o crescente
interesse da sociedade pelos sucos e polpas. As frutas e vegetais consistem
em fonte nutricional de vitaminas, minerais e carboidratos sollveis, sendo que
0S mesmos possuem teor mais elevado de um ou de outro nutriente. Devido a
isso, a formulagéo de blends prontos para beber pode ser utilizada com intuito
de melhorar as caracteristicas nutricionais de determinados sucos pela
complementacdo de nutrientes fornecidos por frutas e vegetais diferentes,
como por exemplo a mistura de cenoura e laranja. A cenoura é uma rica fonte
de vitaminas e devido a sua grande quantidade de carotendides e minerais,
como célcio, sodio e potassio, possui propriedades antioxidantes que ajudam a
combater os radicais livres causadores de envelhecimento celular. O suco de
laranja € uma fonte muito importante de acido ascérbico, um nutriente que além
da acgéo vitaminica é valioso pelo seu efeito antioxidante, estimulo ao sistema
imunologico e outros beneficios a saude. O comportamento reolégico dos
sucos € fortemente afetado pelas suas propriedades fisicas e quimicas, e
consequentemente dependerd do tipo de fruta ou vegetal e dos tratamentos
realizados no seu processo de elaboracdo, como o tratamento enzimético e a
pasteurizagdo. Seu conhecimento é indispensavel ndo s6 como medida de
qualidade, mas também no projeto dos processos industriais. Este trabalho
apresenta um estudo da caracterizacdo fisico-quimica e do comportamento
reoldgico de diferentes misturas de sucos de cenoura e laranja. Foram
estudados os sucos de cenoura pasteurizado e pasteurizado com tratamento
enzimatico, e o suco de laranja natural pasteurizado. O suco natural de
cenoura foi tratado com enzima Pectinex Ultra-SPL (Novozymes), na
concentracdo de 1 unidade por Litro, com a temperatura da torta variando entre
50 e 55 °C, durante uma hora. As condi¢des de pasteurizagdo foram tempo de
20 minutos e temperatura de 100 °C. Os sucos foram avaliados com relagéo ao
pH, acidez titulavel, cinzas, agUcares redutores, carboidratos totais, sélidos
soliveis e totais, densidade, pectina, fibras e proteinas. Ocorreram

modificagdes estatisticamente significativas entre os diferentes tipos de



tratamento aplicados aos sucos de cenoura para todas as propriedades fisico-
quimicas estudadas, exceto para os resultados de sdlidos totais e fibras, de
acordo com o teste de Duncan a um nivel de 5 % de significancia. Estes
resultados s&o atribuidos aos efeitos do tratamento enzimético e/ou
pasteurizagdo aplicados aos sucos. Os resultados obtidos no presente trabalho
mostram um rendimento de 61,35 % para o suco sem a adigcado de enzima e
73,05 % com o tratamento enzimatico, que resulta em um aumento de 11,70 %
em relag@o ao suco in natura. As analises reoldgicas foram conduzidas em um
viscosimetro rotacional de cilindros concéntricos Thermo Haake DC 10, modelo
VT 550, na faixa de temperatura de 8 a 85 °C. Os dados experimentais dos
reogramas foram ajustados aos modelos reolégicos de Newton, Bingham,
Casson, Ostwald-De-Waele, Herschel-Bulkley e Mizhari & Berk. Na maioria dos
casos, todos os modelos apresentaram bons parametros de ajuste aos dados
reolégicos, com elevados valores do coeficiente de correlacdo. O modelo de
Newton descreveu adequadamente o comportamento reoldgico dos sucos de
cenoura natural e tratado com enzima, do suco de laranja puro e das misturas
cenoura-laranja nas propor¢des com menos que 50 % de suco de cenoura. Ja
0S sucos natural-pasteurizado e com enzima-pasteurizado apresentaram por
sua vez um comportamento pseudoplastico. Para as misturas de sucos de
laranja e cenoura, observou-se que quanto maior a propor¢do de suco de
cenoura pasteurizado com enzima, maior a pseudoplasticidade do suco. O
efeito da temperatura sobre a viscosidade foi avaliado através de uma equacéao
do tipo Arrhenius. Os valores de energia de ativagdo encontrados variaram de
4,41 + 0,12 a 2,90 + 0,32 kcal mol™?, sendo o maior valor observado para o suco

de laranja e 0 menor para 0 suco com enzima e pasteurizado.

Palavras-chave: caracterizacdo fisico-quimica, tratamento enzimatico,

pasteurizacgéo, reologia.



ABSTRACT

The growing interest of the society for fruit and/or vegetable juices and pulps in
several ways is responsible for advances in the beverages market. Fruits and
vegetables are nutritional sources of vitamins, minerals and soluble
carbohydrates, which amount of these components varies from vegetable type
and species. Formulations of blends ready to drink can be used to improve the
nutritional characteristics of certain juices by addition of nutrients supplied by
different fruits and vegetables, such as carrot and orange mix. Carrot is a rich
source of vitamins, and its great content of carotenoids and minerals like
calcium, sodium and potassium, has antioxidant properties that help to prevent
free radicals responsible for cellular aging. Orange juice is an important source
of ascorbic acid, a nutrient also with high antioxidant effect that stimulates the
immunological system. The rheological behavior of juices is strongly affected by
physical and chemical properties, and as a consequence will be dependent of
the fruit or vegetable type, or processing steps used such as enzyme treatment
or pasteurization. The knowledge of the rheological characteristics of juices is
indispensable not only as a quality measure, but also as a fundamental
parameter to be used in projects such as pumping, agitation, tube transport,
evaporation, and so on. This work attempts to the physicochemical
characterization and rheological behavior of different mixtures of carrot and
orange juices. It was evaluated pasteurized and enzyme treated-pasteurized
carrot juice, and pasteurized orange juice. Crude carrot juice was treated with a
mixture of commercial enzymes Pectinex Ultra-SPL (Novozymes), at 1 unit L™
concentration, applying temperatures of 50-55 °C to the pulp for 1 hour.
Pasteurizing operating conditions were 100 °C for 1 hour. Juices were
evaluated by pH, acidity, density, and contents of ash, reducing and total
sugars, soluble and total solids, pectins fibers and proteins. Statistically
significant modifications were observed for all physicochemical properties
studied for the different treatments applied to the carrot juice, except for total

solids and fiber contents, according to the Duncan test at a significance level of



5 %. These results were attributed to the effects of the enzyme treatment and/or
pasteurization applied. The results showed a process yield of 61.35 % for the
carrot juice without enzyme addition, and 73.05 % with enzyme treatment,
which results in an increase of 11.70 % relating to the crude juice. Rheological
analysis were performed in a rotational viscometer of concentric cylinders
Thermo Haake DC 10, model VT 550, at temperatures from 08 to 85 °C.
Rheological models of Newton, Bingham, Casson, Ostwald-De-Waele,
Herschel-Bulkley and Mizhari & Berk were fitted to experimental rheograms. In
almost of all cases, the models fitted well to the experimental data, showing
high values of the determination coefficient. The Newton model correctly
described the rheological behavior of the crude and the enzyme treated carrot
juices, the pasteurized orange juice and the carrot-orange juice mixtures with
less than 50 % of carrot juice. On the other hand, the pasteurized and the
enzyme treated-pasteurized carrot juices showed a pseudoplastic behavior.
Mixtures of carrot and orange juices showed a pseudoplastic behavior to
proportions of carrot juice greater than 50 %. The temperature effect on the
viscosity was evaluated with an Arrhenius type equation. The energy activation
values found varied from 4.41+ 0.12 to 2.90 + 0.32 kcal mol™. The orange juice
showed the greatest and the enzyme treated-pasteurized carrot juice the

smallest energy activation values.

Key words: physicochemical characterization, enzymatic treatment,

pasteurization, rheology.



Capitulo 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducéo

Os mercados nacional e internacional mostram uma demanda cada vez
maior para o consumo de alimentos vegetais em razéo das suas propriedades
nutricionais. Consequentemente houve uma grande expansdo na agroindustria
de frutas e hortalicas, principalmente na industria de sucos, a qual tem uma
expressiva importancia econémica no pais. De acordo com a FAO (Food and
Agriculture Organization), a comercializagéo de sucos de frutas tem crescido
mais do que cinco vezes nos ultimos quinze anos. Os sucos de frutas e
hortalicas séo fontes de vitaminas, sais minerais, acidos orgéanicos e fibras cujo
efeito na satde humana é fundamental (BRANCO E GASPARETTO, 2005).

O consumo de frutas e vegetais pode prevenir certas doengcas como o
cancer e doencas cardiovasculares, cataratas, degeneragcdo macular
relacionada a idade e diabetes, pois esses alimentos sdo ricos em
antioxidantes, vitaminas C e E, compostos fendlicos e carotenos (CORTES et
al., 2005, TORREGROSA et al., 2005).

Na industria brasileira destaca-se a producédo de suco de laranja, devido
ao seu sabor conhecido e ampla aceitabilidade, e de algumas frutas tropicais.
Por outro lado, ha alguns sucos de vegetais amplamente conhecidos, como é o
caso da cenoura, que apesar de possuir grande quantidade de compostos de
interesse alimentar como fibras, vitaminas, carotendides e sais minerais,
possuem uma preferéncia limitada devido ao sabor relativamente fraco, porém
com grande potencial, pois pode haver grande disponibilidade e seu custo &
baixo (BRANCO, 2001; DHALIWAL & HIRA, 2001).



O suco de laranja é uma fonte muito importante de &cido ascérbico, um
nutriente que além da acéo vitaminica, é valioso pelo seu efeito antioxidante,
estimulo ao sistema imunoldgico e outros beneficios a saude, os quais estdo
sendo ativamente investigados e reportados, tais como a inibicdo da formagé&o
de cancer de estdmago causado por compostos N-nitrosos (CORTES et al.,
2005). A guantidade diria recomendada de &cido ascérbico para um adulto é
de 60 mg/dia, o que pode ser obtido com um copo de 125 mL de suco de
laranja (OZKAN et al., 2004).

As cenouras s&o as principais fontes de origem vegetal em carotendides
pro-vitaminicos A, especialmente a e -caroteno, e podem ser transformados
em vitamina A dentro do organismo animal (LIMA et al., 2001). O suco de
cenoura pode conter até 85 mg/L de B-caroteno (REITER et al., 2003), e além
de reduzir os riscos de cancer de pele e aumentar a resposta imunoldgica do
organismo, acredita-se que o 3-caroteno sirva de prote¢cdo contra os danos do
figado (CHEN et al., 1996).

Em adicdo as excelentes caracteristicas sensoriais e nutritivas do suco
de laranja, a incorporagdo de uma proporgdo de cenoura representa uma
contribuicdo valiosa & satde do consumidor, j que as laranjas apresentam alto

conteudo de vitamina C e as cenouras elevada quantidade de carotendides.

Atualmente no Brasil, varios trabalhos tém sido realizados a fim de se
determinar as propriedades fisico-quimicas e reoldgicas de sucos, polpas e
concentrados das frutas nacionais. A matéria-prima brasileira apresenta
caracteristicas diferentes daquela produzida em outras partes do mundo,
principalmente no que diz respeito aos teores de polpa e de aglcares, que vao
influenciar diretamente no teor de sélidos soluveis e insoltveis (VIDAL et al.,
2000).

A crescente necessidade e procura dos paradmetros reoldgicos para 0s
diversos fluidos manipulados nas industrias de processamento esta ligada
também & grande importancia econémica que estes fluidos e equipamentos de
manipulacdo representam. Essas propriedades séo Uteis ndo s6 como medida
de qualidade, mas também no projeto dos processos de industrializagéo tais
como bombeamento, agitagdo, transporte em tubulagdes, evaporagéo,

pasteurizacgao, resfriamento, congelamento, etc. (PELEGRINE et al., 2000).
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1.2 Objetivos

A escassez de dados sobre o comportamento reoldgico do suco de
cenoura e principalmente da mistura de sucos de laranja e cenoura, deixaram

evidente a necessidade de se estudar o comportamento desses sucos.

Aliado a esses fatores, a possibilidade de aplicagdo de um tratamento
enzimatico ao suco de cenoura que aumenta o seu rendimento e provoca
mudancas desejaveis em suas caracteristicas fisico-quimicas, despertaram

ainda mais o interesse por esse estudo.

Através de dados de viscosidade, tensdo de cisalhamento e taxa de
deformagdo em diferentes temperaturas estudadas, foram analisados o
comportamento reolégico dos sucos de laranja, de quatro diferentes tipos de
sucos de cenoura e da mistura de sucos de laranja e cenoura em diferentes
proporgées. Foi estudado também as caracteristicas fisico-quimicas de cada
um desses sucos, a influéncia do tratamento enzimatico sobre as propriedades
do suco de cenoura, bem como a influéncia da temperatura na viscosidade de

cada um dos sucos e da mistura.

1.3 Estrutura da dissertacéo

O presente trabalho encontra-se dividido em seis capitulos. No capitulo
2 é feita uma revisdo bibliografica, que inclui as propriedades da laranja e da
cenoura, o mercado de sucos, bem como suas caracteristicas e importancia
para a saude do consumidor. O capitulo traz ainda aspectos da fisiologia e
histologia vegetal, tipos de enzimas usadas no tratamento de sucos e purés de
frutas e seus efeitos, e por ultimo, fala dos fundamentos e da importancia do

conhecimento do comportamento reoldgico na area de alimentos.

O capitulo 3 trata dos materiais e métodos utilizados para o
processamento dos diferentes sucos estudados, e o capitulo 4 apresenta os
resultados e discussdes deste trabalho. Este ultimo capitulo é subdividido em 4

partes:
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1) Aborda as mudancas nas caracteristicas fisico-quimicas dos sucos de
cenoura obtidos através de diferentes tipos de processamento, avaliando a

influéncia do tratamento enzimatico e da temperatura;

2) Apresenta a modelagem reoldgica e as propriedades fisico-quimicas
dos sucos de cenoura natural e pasteurizado, bem como a influéncia da

temperatura sobre esses parémetros;

3) Avalia o efeito do tratamento enzimatico e da pasteurizagdo sobre as

propriedades reoldgicas e fisico-quimicas do suco de cenoura;

4) Enfim, o dltimo item mostra o estudo do comportamento reoldgico do
suco de laranja puro e de diferentes propor¢cdes da mistura de sucos de
cenoura e laranja, na faixa de temperatura de 8 a 85 °C. Avaliam-se também as

energias de ativagéo para 0S Sucos puros e para as misturas.

Nos Capitulos 5 e 6 temos as conclusdes e as referéncias bibliogréficas.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cenoura

A cenoura (Daucus carota L.) € uma dicotiledénea pertencente a Ordem
Apiales e a Familia Apiaceae (CHITARRA e CHITARRA, 1990). E um vegetal
originario da Europa e da Asia e passou a constituir-se em uma cultura
alimentar a partir do século XII. E uma das hortalicas mais consumidas, cuja
parte comestivel é a raiz, sendo esta bastante conhecida pelo seu elevado

rendimento, atrativa cor alaranjada e valor nutritivo (BRANCO 2001).

A producdo de cenoura no Brasil no ano de 2005 foi de 765,8 mil
toneladas, ocupando uma area de 26,0 mil hectares, gerando 234 mil
empregos. A safra da cenoura rendeu 710,26 milhdes de reais em 2005
(EMBRAPA, 2007).

Existem diversas variedades de cenoura para industrializacéo, as quais
se diferenciam pelo ciclo, forma, coloracdo e comprimento das raizes. A cor
predominante é alaranjada, mas existem variedades amarelas e mesmo

brancas, que no entanto séo utilizadas somente como forrageiras.

‘Brasilia’ € uma cultivar de cenoura para o cultivo de verao, desenvolvida
pelo Centro Nacional de Pesquisa de Hortalicas (CNPH) da Embrapa, Brasilia,
DF, com a colaboragéo do Departamento de Agricultura “Luiz de Queiroz” da
USP, Piracicaba, SP. Apresenta folhagem vigorosa, com coloragdo verde
escura e porte médio de 25 a 35 cm de altura. As raizes séo cilindricas, com
coloracéo laranja-clara variavel e baixa incidéncia de ombro verde ou roxo. As
dimensdes médias das raizes variam de 15 a 20 cm de comprimento por 2 a 3
cm de didmetro. O ciclo, da semeadura a colheita, € de 85 a 100 dias. A
cultivar apresenta produtividade média de 30 t/ha (EMBRAPA, 2007).



A cultivar Brasilia é responsavel pela maior parte de plantios brasileiros,
€ adaptada as condigBes de muitas regifes produtoras, podendo ser cultivada
0 ano inteiro. Essas caracteristicas proporcionam a regularizacado da oferta de

cenouras no mercado brasileiro (SPAGNOL et al., 2006).

7

A cenoura é uma das hortalicas mais consumidas no Brasil, sendo
tradicionalmente usada em saladas, crua ou cozida, em bolos e conservas,
sucos, entre outras formas de aproveitamento. Importante fonte de
carotendides e de minerais como célcio, sédio e potassio, possui propriedades
antioxidantes que ajudam a combater os radicais livres causadores do
envelhecimento celular. A ingestdo, nas quantidades recomendadas, ajuda a
regular as funcgdes intestinais, estimular o apetite e prevenir problemas de visao
(EMBRAPA, 2007). A Tabela 2.1 apresenta a composi¢do quimica da cenoura

crua.

Os carotendides sdo um dos principais tipos de pigmentos naturais, pois
sua distribuicdo no reino das plantas é extremamente ampla. Sua importancia
nos alimentos se deve principalmente a dois fatores: atividade da pré-vitamina
A e capacidade antioxidante, embora nem todos os carotendides presentes em
frutas e vegetais sejam precursores da vitamina A. Alguns, incluindo o-
caroteno, [(-caroteno e [-criptoxantina apresentam esta atividade, sendo

transformados em retinol pelos mamiferos (CORTES et al., 2005).

A transformacao dos carotendides pro-vitaminicos em vitamina A ocorre
por clivagem central (mecanismo principal), onde o carotendide é dividido ao
meio, formando duas moléculas de retinal no caso do B-caroteno ou uma
molécula no caso dos demais carotendides pro-vitaminicos-A, que s&o
posteriormente transformados em retinol. Alternativamente, ocorre através da
clivagem excéntrica em que segmentos sédo retirados de uma das extremidades
da molécula do carotendide, formando apocarotendides e eventualmente retinal
(OLSON, 1999).
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Tabela 2.1 — Composi¢do quimica da cenoura crua (USDA Nutrient Database

for Standard Reference, Release 18, Novembro 2005).

Composicao quimica Valor por 100 g
Agua () 88,29
Calorias (Kcal) 41
Proteinas (g) 0,93
Carboidratos, por diferenca (g) 9,58
Fibra total dietética (g) 2,8
Célcio, Ca (mg) 33
Magnésio, Mg (mg) 12
Fasforo, P (mg) 35
Potéassio, K (mg) 320
Sadio, Na (mg) 69
B-caroteno (mcg) 8285
a-caroteno (mcg) 3477
B-criptoxantina (mcg) 125

A bioconversédo em vitamina A é influenciada por muitos fatores: os que
influenciam na atividade da enzima responsavel pela clivagem central (B-
caroteno-15,15-dioxigenase) e os que interferem na biodisponibilidade da pré-
vitamina A. A biodisponibilidade depende de fatores relacionados ao alimento,
como a quantidade e estrutura do carotendide ingerido, biocompeticéo entre os
carotenoides, presenca de fibras, gorduras, compostos oxidantes e
antioxidantes na dieta, modo de preparagdo e tamanho das particulas dos
alimentos. E influenciada também por fatores intrinsecos ao individuo, como
estado nutricional e incidéncia de doengas que possam interferir na absor¢éo
dos carotendides (OLSON, 1999).

A capacidade antioxidante dos carotendides é devido ao sistema de
duplas ligacdes conjugadas. Outros possiveis mecanismos sdo a modulacéo
do metabolismo de carcindgenos, a inibigcdo da proliferagéo celular, aumento da
diferenciac@o de células através dos retindides, estimulagdo da comunicacgdo

intercelular e aumento da resposta imunoldgica (YOUNG e LOWE, 2001).
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2.1.2 Composicao do suco de cenoura

A composi¢do quimica e nutricional da cenoura depende de fatores
genéticos, ecologicos e do armazenamento. O conteddo de carotendides
constitui sua caracteristica mais importante. Na Tabela 2.2 temos as
caracteristicas fisicas e quimicas de sucos de cenoura obtidos por diversos
autores. Saldana et al. (1976) estudaram o suco obtido por prensagem de
cenouras tratadas com &cido acético 0,05 N fervente. Lombrafia e Dias
(1985) avaliaram o suco obtido em liquidificador comercial e apds
homogeneizado, Bawa e Saini (1987) o suco obtido por extrator tipo
parafuso, Anastasakis et al. (1987) o suco obtido por prensagem, e Branco
(2001) a cenoura passada em triturador por 5 minutos, obtendo o suco por

prensagem da cenoura triturada.

24



Tabela 2.2 — Caracteristicas fisicas e quimicas dos

por diversos autores em diferentes procedimentos.

sucos de cenoura obtidos

Parametros

SALDANA
et al. (1976)

LOMBRANA e
DIAS (1985)

BAWA e
SAINI
(1987)

ANASTASAKIS
et al. (1987)

BRANCO
(2001)

pH

Acidez (%)
(°Brix)
B-caroteno

(mg/100g)
Agua (%)

Glicidios (%)
Proteina (%)
Lipidios (%)
Cinzas (%)
Aclcares
Totais (%)

Aclcares
Redutores (%)

Rendimento
da Extracao
(%)

Viscosidade
(centistoke)

Fibras (%)

Pectato Calcio
(%)

53
0,15
8,2

5,88

6,0

91,5

6,9
0,9
0,2

0,5

6,25
0,11

7.8

4,62

2,70

371

5,65 6,44

- 0,11

7.9 4,6

- 3,53

- 2,51

50,5 -

- 0,32

- 0,108
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2.2 Laranja

A laranjeira tem origem asiatica, sendo uma &rvore de porte médio,
podendo atingir até 8 metros de altura. O tronco possui casca castanho-
acinzentada, a copa é densa e de formato arredondado. As folhas possuem
textura firme e bordos arredondados e exalam aroma caracteristico quando
maceradas. As flores sdo pequenas, de coloracdo branca, aromaticas e
atrativas para abelhas (HENDRIX e REDD, 1995).

O fruto possui formato e coloracdo variavel de acordo com a variedade,
frequentemente com casca de cor amarela, envolvendo polpa aquosa de
coloracdo que pode variar de amarelo-claro a vermelha. O periodo de
frutificagcdo concentra-se de abril a setembro (CHEN et al., 1993)

As partes que compdem a laranja séo: o flavedo, parte externa e
colorida da casca; o albedo, porgcéo interna esbranquicada e esponjosa da
laranja; gomos revestidos por uma membrana e preenchidos por pequenas

vesiculas de suco e sementes (TRIBESS, 2003).

O fruto da laranjeira é fonte de B-caroteno, folato, tiamina e potassio. A
laranja possui um baixo teor calérico, cerca de 60 calorias por 100 gramas de
produto, além de uma excelente fonte de vitamina C (TRIBESS, 2003). A

Tabela 2.3 apresenta a composi¢do quimica do suco de laranja cru.
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Tabela 2.3 — Composicdo quimica do suco de laranja cru (USDA Nutrient

Database for Standard Reference, Release 24, Novembro 2005).

Composicao quimica Valor por 100 g
Agua () 88,30
Calorias (Kcal) 45
Proteinas (g) 0,70
Carboidratos, por diferenca (g) 10,40
Fibra total dietética (g) 0,2
Célcio, Ca (mg) 11
Magnésio, Mg (mg) 11
Fasforo, P (mg) 17
Potéassio, K (mg) 200
Vitamina C (acido ascoérbico total) (mg) 50
B-caroteno (mcg) 33
B-criptoxantina (mcg) 169
Folato (total) (mcg) 30

2.2.1 InduUstria de suco

No setor agroindustrial brasileiro podemos dizer que, dentro da
fruticultura, um destagque maior deve ser dado a citricultura a qual, muito
embora seja formada por laranja, limdo, tangerina e “grapefruit”, encontra na
laranja seu carro chefe, remetendo o Brasil a uma posigdo competitiva
consideravel, principalmente quando se trata dos produtos de valor agregado
como o suco de laranja. A industria de sucos de frutas € uma das maiores em
todo o mundo, sendo, o suco de laranja, seu produto de maior destaque.
Existem cerca de 2 milhdes de hectares de frutas no Brasil, de onde sao
colhidas 32 milhdes de toneladas, dos quais quase 20 milhdes correspondem a
producéo de laranja (GEOCITIES, 2005; NETO e FARIA, 1999a).
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A laranja (Citrus sinensis) é a fruta industrializada em maior quantidade
no Brasil, sendo que cerca de 72 % dos frutos produzidos séo processados na
forma de suco. A titulo de ilustracdo, a cada dez copos de suco que se
consome no mundo, exceto os EUA, oito sdo brasileiros (NETO e FARIA,
1999Db).

No Estado de Sdo Paulo existem 11 indUstrias processadoras de suco,
que sdo responsaveis pela geracdo de oito mil empregos diretos e 420 mil
empregos no campo, aproximadamente. E também o responséavel por 70 % da
produgcéo nacional de laranja, com um volume que supera 400 milhdes de
caixas (SUGAI et al., 2002).

O sistema citricola representa 1,87 % da pauta total de exportagbes
brasileiras e 4,47 % das exportagbes de produtos “agrobusiness”. A principal
comercializagdo no mercado internacional é a de suco de laranja concentrado
congelado (SLCC), que representa 72 % do valor destas exportagdes. O suco
de laranja concentrado congelado ocupou em 2003 a segunda posi¢ao entre 0s
produtos comercializados no mercado internacional, sendo o Estado de Sé&o
Paulo seu maior exportador (FUNDECITRUS, 2005).

No Brasil, o processamento de suco concentrado estad restrito
praticamente a quatro variedades de laranja: a Hamlin por ser considerada
como precoce, a Péra para a meia estacdo e a Natal e Valéncia, que s&o
tardias. Com essas quatro variedades, a industria processa citrus de julho a
dezembro de cada ano com maiores indices de sazonalidade, e até fevereiro
do ano seguinte com menores indices, sendo margo a maio o periodo de entre
safra (CHEN et al., 1993).

Apesar do grande montante da safra de laranja no Brasil ser destinada a
producéo de suco da laranja concentrado congelado, a partir do inicio dos anos
90, observou-se o surgimento de novas formas de comercializagdo de sucos,
principalmente os naturais, fazendo crescer o consumo deste no mercado
nacional. O consumidor brasileiro, por possuir grande familiaridade com o suco
fresco da fruta, passou sistematicamente a rejeitar 0 suco concentrado
congelado. Nota-se, entdo, uma tendéncia de aumento por suco pasteurizado
embalado, item que ndo existia no mercado do pais em 1993 e que, em 1999,

alcancou a marca de 160 milhdes de litros produzidos. A média anual de
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consumo de suco no pais é de 20 litros por habitante, metade da média
americana (AGROANALYSES, 1996; TAVARES et. al., 1998).

O Estado de Santa Catarina apesar de representar um mercado
potencial de sucos devido as boas perspectivas turisticas regionais, esta
distante do principal produtor nacional de laranjas. A producéo catarinense da
fruta esta estimada em 151.600 t/ano, com uma area destinada a colheita de
aproximadamente 8.984 hectares (ano 2004), concentrada nos municipios de
Descanso com 7.040 toneladas, Mondai 6.225 toneladas e Tijucas com 5.320
toneladas (ICEPA, 2005).

2.3 A parede celular dos vegetais

A parede celular, composta de fibras de celulose e de pectinas, tem
como fungéo essencial conter o protoplasma da célula e evitar sua ruptura sob
o efeito da pressao de turgescéncia (AWAD, 1993).

Em todas as paredes celulares vegetais existem duas camadas,
denominadas lamela média (substancia intercelular) e parede primaria. A
lamela média situa-se entre as paredes primarias de células adjacentes. A
parede secundéria, se presente, € depositada pelo protoplasto sobre a
superficie interna na parede primaria. A lamela média compde-se
principalmente de substancias pécticas (pectina, pectato e hemicelulose) e
frequentemente é dificil distingui-la da parede priméria, principalmente nas
células que formam paredes secundéarias grossas (PRADE et al., 1999). A
Figura 2.1 apresenta as camadas de uma célula vegetal e seus principais

constituintes.

As camadas priméarias e secundarias contém quantidades variaveis de
celuloses, hemiceluloses, pectinas e proteinas ricas em hidroxiprolina. Células
em divisdo ativa comumente contém apenas paredes primérias, assim como a
maioria das células maduras que realizam processos como fotossintese,
respiracdo e secrecdo. As paredes primérias, de um modo geral, ndo sado

uniformes na espessura em toda a sua extensdo. Areas mais finas, ditas
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campos primarios de pontuacdo estdo presentes. Nestes campos pontuados €
comum a presenca de filamentos citoplasmaticos, ou plasmodesmatas,
intercomunicando os protoplastos vivos de células adjacentes (RAVEN et al.,
1976).

A parede secundaria, embora ndo esteja presente em todas as células,
fornece um suporte estrutural & célula, apresentando também lignina (PRADE
et al., 1999).

larmela média
da pectina

lamela média[

celulose
HETET L B NI e -t~ ]
primaria
pectina
mermbrana [
plasmatica

hermicelulose

Figura 2.1 - Estrutura geral da parede celular de vegetais (IPPA, 2007).

O mais caracteristico dos componentes da parede celular vegetal é a
celulose, que constitui grande parte da estrutura parietal. As moléculas de
celulose estdo unidas em microfibrilas. Estas por sua vez, formam delgados
filamentos ou fibrilas que podem enrolar-se em torno uma das outras, formando
uma macrofibrila com até 500 mil moléculas de celulose. As fibras celul6sicas
da parede acham-se em uma matriz reticulada de moléculas néo-celulésicas,

as hemiceluloses e substancias pécticas (RAVEN et al., 1976).

A hemicelulose corresponde a um grupo de polissacarideos, associados

a celulose nas paredes celulares. Tais compostos sdo de interesse no
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processamento de vegetais, principalmente por sua contribuicdo para uma
estrutura mais rigida dos mesmos, o que ir4 afetar o seu corte na mastigacao
(BOBBIO e BOBBIO, 2001).

A matriz extracelular vegetal contém diversas classes de proteinas e
glicoproteinas, as quais podem ser covalentemente ligadas a parede celular ou
podem ser soluveis em grau variado. Uma classe € constituida pelas
glicoproteinas ricas em hidroxiprolina, na qual a extensina € um exemplo. A
extensina é onipresente nas paredes celulares como um componente estrutural
da parede celular primaria (ASPINALL, 1980). A expressado das glicoproteinas
ricas em hidroxiprolina, e das proteinas ricas em prolina acompanha a
diferenciagédo do tecido vegetal, podendo apresentar fungbes como determinar
a rigidez da parede e a consequente resisténcia do tecido a invasdo dos

patégenos (DOWN et al., 1998).

A pectina é o polissacarideo que, junto com a celulose e hemicelulose,
forma o material estrutural das paredes celulares dos vegetais. A combinacéo
de pectina com a celulose e hemicelulose por ligacdes covalentes da origem a
chamada protopectina. Com o envelhecimento do vegetal, a pectina é
enzimaticamente degradada com perda de rigidez do material estrutural
(BORGUINI, 2002).

A pectina é um polimero hidrofilico pertencente ao grupo dos
hidrocoldides. Apresenta uma variedade de moléculas de carboidratos,
contendo blocos de galacturonase parcialmente esterificados com grupos
metoxila e blocos com muitas outras moléculas de aclUcar em pequenas
guantidades, em uma estrutura altamente ramificada. O acido péctico ou acido
galacturénico é o resultado da desmetoxilagéo da pectina (IPPA, 2007).

A medida da propor¢cdo de grupos carboxilicos que estdo na forma
esterificada em relagé@o ao total de grupos carboxilicos presentes na estrutura €
chamada de grau de metoxilagdo (DM — Degree of Metoxilation). Por exemplo,
um DM de 0,6 indica 60 % de esterificacdo. As pectinas consideradas com alto
grau de metoxilagdo (HM) apresentam DM maior que 0,43. As pectinas
presentes nas frutas apresentam normalmente mais de 50 % das suas
unidades de carboidratos esterificadas, e portanto, fazem parte do grupo das

pectinas com alto grau de metoxilagéo (TRIBESS, 2003).
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A Figura 2.2 apresenta as formulas das pectinas com alto (HM) e baixo
(LM) grau de metoxilagdo. Os grupos na cor verde sdo os carboidratos

esterificados e estdo em maior propor¢éo na HM.

-i:ooc:H, COOH
— 04‘70—.70——‘—0—.—07
i ]
OOH COOCH, COOCH,
a) Fdrmula da pectina HM

COOH COOH
| |
-
| | |
COOH COOCH, COOCH,

b} Férmula da pectina LM

Figura 2.2 — Formulas das pectinas de alto e baixo grau de metoxilacdo (IPPA,
2007).

Substéncias pécticas sdo macromoléculas complexas, de alto peso
molecular, carregadas negativamente e constituidas principalmente por acidos
galacturdnicos ligados por ligagdes glicosidicas a(1—4), sendo os maiores
componentes da lamela média, na forma de pectato de célcio e pectato de
magnésio (KASHYAP et al., 2001; JAYANI et al., 2005).

As substancias pécticas consistem principalmente de galacturonas e
ramnogalacturonas cujo carbono C-6 do galactato é oxidado a um grupo
carboxil. O grupo carboxila do &acido galacturénico pode ser esterificado com
grupo metil, e parcial ou completamente neutralizado por ions de sddio,
potassio ou amodnia. Alguns dos grupos hidroxila no C2 e C3 podem ser
acetilados. A cadeia primaria consiste de unidades de a-D-galacturonato
ligadas a(1—4), como mostra a Figura 2.3 (JAYANI et al., 2005; ALKORTA et

al., 1998).
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A essas unidades de a-D-galacturonato ligadas a(1—4) que formam a
cadeia principal, pode haver de 2 - 4 % de unidades de L-ramnose ligadas por
B-(1—2) e B-(1—4). As ramnogalacturonases estdo negativamente carregadas
a pH =5. As cadeias de arabinose, galactose, arabinogalactose, xilose ou

fucose estdo conectadas a cadeia principal através dos atomos C1 e C2.

H M HHD H W H HOeH
o o ] ‘s o
-, OH CH D0C H CH! oo O aoo H I Ean HCH o OH
[} H : I q
e
¢ H H uo HOH o, H HOPR, &

Figura 2.3 — Estrutura da molécula de pectina. Somente o principal

componente das pectinas, acido galacturdnico parcialmente esterificado, esta
apresentado (ALKORTA et al., 1998).

A descricdo anterior indica que as substancias pécticas estédo presentes
em varias formas nas células das plantas, e esta é a provavel razdo para a

existéncia de varias formas de enzimas pectinoliticas (JAYANI et al., 2005).

Baseado no tipo de modificacdo da cadeia principal a sociedade
americana de quimica (ACS) classificou as substéncias pécticas dentro de
quatro principais tipos (KASHYAP et al., 2001):

— Protopectina: substancia péctica insoluvel em 4gua encontrada nos tecidos

das plantas.

— Acido Péctico: substancia solivel em &gua, formada por polimero de

galacturonas que contém quantidade insignificante de grupos carboxila
esterificados com grupo metil. Sais normais ou acidos de &cido péctico séo

chamados de pectatos.

— Acido Pectinico: sdo cadeias de poligalacturonas com até 75 % de unidades

de galacturonatos metilados. Os é&cidos pectinicos tém a propriedade de formar
um gel com agucar e acido, ou quando apresenta baixa quantidade de grupos

metil, com certos outros compostos como 0s sais de calcio.
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— Pectina: € o nome genérico de misturas pécticas que contém 4cido pectinico
como principal componente. A pectina em sua forma nativa é localizada na
parede celular e pode ser interligada com outros polissacarideos estruturais e

proteinas para formar protopectina insoluvel.

2.4 Enzimas pectinoliticas

As enzimas pectinoliticas constituem um grupo de enzimas que
catalisam a degradacdo das substancias pécticas presentes nos materiais
vegetais. A classificacdo destas enzimas € baseada nos modos de ataque a
molécula dos polimeros pécticos. S&o descritos trés grupos de enzimas: as
esterases (pectinesterases), as protopectinas e as despolimerases (hidrolases
e liases) (ALKORTA et al., 1998; KASHYAP et al., 2001, JAYANI et al., 2005).

O modo de agéo dessas pectinases é mostrado na Figura 2.4.

As protopectinases sdo as enzimas que degradam a protopectina

insoltuvel gerando a pectina polimerizada altamente soluvel.

As esterases catalisam a desesterificacdo da pectina por remogéo do
grupo metoxil das substancias pécticas, formando &cido péctico. A pectina de
baixa metoxilacdo liberada pode ser hidrolisada pela poligalacturonase. As
pectinesterases (PE) sdo produzidas por fungos, bactérias, leveduras e plantas

superiores.

Despolimerases catalisam a quebra das ligacdes glicosidicas a(1—4)
entre os monémeros do &cido D-galacturdnico da cadeia de galacturonana.
Essas enzimas atuam em pectinas por mecanismos de hidrolise
(poligalacturonase), catalisando a quebra da ligagdo glicosidica pela introdugéo
de &gua ou por trans-eliminagéo (liases), quebrando a ligacdo glicosidica por
reacdo de trans-eliminagdo do hidrogénio, formando dupla ligacdo entre os

carbonos 4 e 5 do &cido galacturénico.
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Figura 2.4 — Modo de agéo das pectinases: (a) R = H para PG e CH; para
PMG,; (b) PE; e (c) R = H para PGL e CH3; para PL. A seta indica o lugar onde a
pectinase reage com as substancias pécticas. PMG, Polimetilgalacturonase;
PG, Poligalacturonase; PE, Pectinesterase; PL, Pectina Liase; PGL,
Poligalacturona Liase (JAYANI et al., 2005).

As despolimerases podem ser subdivididas em 4 categorias diferentes,

dependendo da preferéncia da enzima pelo substrato:

Liases (Pectina liases — PL) s8o as enzimas que atuam na quebra da molécula
de pectina por um mecanismo de trans-eliminagcdo do hidrogénio. Estas

enzimas sao subdivididas em dois tipos, as endo liases, que catalisam de
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forma randOdmica a ruptura das ligacdes a(1—4) da pectina e as exo liases,
que catalisam a ruptura das ligacbes a(1—4) da molécula de pectina a partir

da extremidade ndo redutora.

As liases que tém preferéncia por &cido péctico (acido poligalacturénico
com baixos niveis de esterificagdo) sdo denominadas poligalacturonato liases
(endo ou exo), enquanto aquelas que atuam preferencialmente no &acido

pectinico sé@o as polimetilgalacturonato liases (endo ou exo).

As hidrolases (Poligalacturonases — PG) séo as enzimas que catalisam a
hidrodlise das ligagcdes glicosidicas a(1—4) da cadeia de é&cido
poligalacturénico. As endo-poligalacturonases hidrolisam as ligagOes
glicosidicas  a(1—4) internas  de forma randdomica, causando a
despolimerizagdo da molécula e liberando oligbmeros de acido
poligalacturdnico, enquanto as exo-poligalacturonases removem as moléculas
de acido D-galacturénico pela hidrolise das ligacbes glicosidicas a(1—4) a
partir da extremidade néo-redutora liberando acidos mono ou digalacturdnicos.
As hidrolases, em relagédo a especificidade e a esterificacdo do substrato séo
também classificadas em poligalacturonases, que tém preferéncia pelo
substrato desmetoxilado (4cido péctico) e em polimetilgalacturonases, que tém

preferéncia pelo substrato altamente metoxilado (acido pectinico).

As endo-PGs sdo amplamente distribuidas entre os microrganismos.
Elas tém sido relatadas em varias espécies fungicas, incluindo Aureobasidium
pullulans, Penicillium itallicum, Fusarium monoliforme, Neurospora crassa,
Rhizopus stolonifer, Aspergillus sp, Thermomyces lanuginosus, Sporotrichum
thermophile (HASUNUMA et al., 2003; SATHISH-KUMAR e PALANIVELU,
1999; KAUR et al., 2004; JAYANI et al., 2005).

Em contraste, as exo-PGs ocorrem com menos frequiéncia e tém sido
reportadas em A. niger, Trichoderma viride, R. stolonifer, F. oxysporum,
Penicillium viridicatum, Thermoascus aurantiacus. As exo-PGs podem ser
diferenciadas em exo-PGs fungicas, que liberam &cido monogalacturdnico e
em exo-PGs bacterianas, que produzem acido digalacturdnico como principal
produto final. PGs isoladas de diferentes fontes microbianas diferem umas das
outras em suas propriedades bioquimicas (SILVA et al., 2005; JAYANI et al.,
2005).
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As pectinases tém sido produzidas industrialmente por fungos
filamentosos como A. niger, Coniotryrium diplodiela, Sclerotinia libertina e

espécies de Botrytis, Penicillium e Rhizopus (JAYANI et al., 2005).

2.4.1 Aplicacéo das pectinases

Pectinase € uma mistura de varias enzimas, incluindo a pectinesterase,
poligalacturonase e hemicelulase, o que, junto com outras enzimas como as
celulases, € muito usada na industria de sucos de frutas onde s&o largamente
empregadas durante a etapa de extracao, clarificagdo e modificagéo de sucos,
pois sdo capazes de romper as substancias pécticas. A pectinesterase € usada
em industrias de processamento de frutas para a maceracdo da polpa e
despectinizagdo de sucos (MALDONADO et al.,, 1998). Estas enzimas tém
importantes aplicacdes industriais, especialmente na &area de alimentos, em
operagdes como, extracdo, clarificagdo e remocdo de pectina de sucos de
frutas, maceracbes de vegetais e frutas e extracdo de Oleos vegetais. As
enzimas também s&o utilizadas como auxiliares no descascamento e corte de
frutas (DA SILVA et al., 1997; GALIOTOU-PANAYOTOU et al., 1997; BRAVO
et al., 2000; KASHYAP et al., 2001).

As paredes celulares dos tecidos que compdem os frutos contém uma
grande variedade de polissacarideos, entre eles as substancias pécticas
classificadas como pectina, as quais aparecem concentradas na lamela média
e parede primaria das células (ALKORTA et al., 1998).

A extracdo de sucos é feita, de modo habitual, por prensagem mecénica
gue provoca o rompimento das paredes celulares das células do mesocarpo,
levando a liberacdo do suco. Frutas ricas em pectina geram sucos com alta
viscosidade e turbidez, uma vez que os mesmos arrastam residuos de pectina
e outros polissacarideos de parede. A adicdo de pectinases e outras enzimas
despolimerizantes hidrolisam esses compostos e promovem a redugdo da
viscosidade dos sucos aumentando a vida de prateleira dos mesmos (LEA,
1998).
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Alguns tipos de suco apresentam acentuada turbidez a qual nem sempre
€ eliminada com a centrifugacdo, visto que, mesmo ap0s esse processo,
pequenas particulas contendo pectina podem manter-se em suspensao.
Nesses casos, a despectinizacdo tem duas fungdes: a de degradar as pectinas
solliveis que geram a viscosidade e também a que causa agregacao de
particulas responsaveis pela turbidez (complexo pectina-proteina). A Figura 2.5
mostra como ocorre esse fendmeno (PILNIK e VORAGEN, 1993; LEA, 1998).

Pecling em suspensio
v devido a atragdo
cletrostatica

Agdo das
pectnases

Exposgio da carga
postvag ¢a proteina

(" ") - i : |
¢ - Aglomeracio devido a
- atragio elelrostdtica

Figura 2.5 — Mecanismo de formacdo do complexo pectina-proteina (LEA,
1998).

Em um ambiente acido, na faixa de pH 3,0 — 4,0, as moléculas de
pectina estdo carregadas negativamente, causando o efeito de repulséo entre
as particulas de mesma carga, que ficam suspensas e conhecidas como
“particulas turvas” sendo responsaveis pela turbidez do suco. A pectinase atua

degradando a pectina e expondo a parte carregada positivamente da proteina.
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A repulséo eletrostética entre essas particulas é entdo reduzida, permitindo que

elas formem aglomerados que precipitam (LEA, 1998).

A pectinase ajuda na hidrolise da pectina, causando uma redugdo na
viscosidade da polpa e um aumento significativo no rendimento de sucos.
Pectinesterase (PME) e poligalacturonase (PG) sdo pectinases que liberam
acidos carboxilicos e acidos galacturénicos durante o tratamento térmico, o que

causa uma redugéo no pH da polpa (BASTOS et al., 2002).

A producdo em massa de sucos turvos é significativamente afetada pela

temperatura e tempo de tratamento enzimético.

2.5 Reologia

O termo reologia vem do grego rheo (fluxo) e logos (ciéncia) e foi
sugerido por Bingham e Crawford para descrever as deformagdes de sélidos e
a fluidez de liquidos (LABA, 1993; LEONARDI et al., 2001). A reologia € uma
ciéncia que surgiu no inicio do século XX e tem como objetivo estudar a

deformacédo e o escoamento dos materiais.

A operacgéo fundamental em um teste reoldgico é aplicar uma for¢a no
material a ser investigado e medir sua deformacgao, ou, igualmente, aplicar uma
deformacgédo e medir a resisténcia. A medida da viscosidade é a medida da

resisténcia ao movimento (deformagéo, y) das vérias camadas paralelas de

um fluido, movendo-se laminarmente com um gradiente de velocidade uniforme

sob a agéo de uma tenséao deformante (7 ) durante o movimento.

Na area de alimentos, o conhecimento do comportamento reolégico tem
vérias aplicacbes como em projetos e avaliagdes de processos, controle de
qualidade, correlagdo com avaliagdo sensorial, testes de vida de prateleira,
entre outros. Os alimentos apresentam comportamento reoldgico variado,
devido & sua complexa estrutura e composicdo (TABILO-MUNIZAGA e
BARBOSA-CANOVAS, 2005).

Muitas das propriedades texturais que os humanos percebem quando

consomem alimentos sdo basicamente reolégicas na natureza, isto é,
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cremosidade, suculéncia, maciez, suavidade e dureza. A estabilidade e
aparéncia dos alimentos frequentemente dependem das caracteristicas

reoldgicas e de seus componentes.

A crescente necessidade e procura dos parédmetros reoldgicos para 0s
diversos fluidos manipulados nas industrias de processamento esta ligada
também a grande importancia econdémica que estes fluidos e equipamentos de

manipulacédo representam atualmente (VIDAL, 2000).

2.5.1 Classificagao reoldgica dos fluidos

Um fluido define-se como uma substancia que se deforma
continuamente quando se submete a um esforgo constante, sem se importar
quao pequeno seja este esforco. De todas as propriedades dos fluidos, a
viscosidade requer uma maior atengcdo no estudo do fluxo de um fluido
(STREETER, 1996). A viscosidade € a propriedade do fluido que descreve a
magnitude da resisténcia devido as forgas cisalhantes dentro do fluido
(SHARMA et al., 2000).

A viscosidade é considerada um dos principais parametros reolégicos e
mede a resisténcia do fluido ao escoamento, quando uma taxa de deformagé&o
é aplicada. O comportamento de um alimento durante o seu processo pode
variar significativamente, pois a consisténcia e a composicdo do material
podem ser alteradas devido a etapas de mistura, aquecimento, resfriamento,
homogeneizacdo, aeracdo, fermentacdo, cristalizagcdo, etc., contribuindo,
portanto, na modificacdo da viscosidade (BHATTACHARYA, 1997; LEWIS,
2003).

Em muitas operacdes da industria de alimentos, medir a viscosidade de
um fluido é importante para controle de qualidade das matérias-primas e para
avaliacdo do efeito das variagdes, tanto nas condicdes de processamento
sobre os produtos durante a fabricagédo, como no produto final. O conhecimento
da viscosidade pode contribuir para a otimizagcdo de processos, reducdo dos

custos nos ingredientes e melhoria da consisténcia do produto (LEWIS, 1993).
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2.5.1.1 Fluidos Newtonianos e Nao Newtonianos

O comportamento reoldgico dos fluidos estéa dividido em newtoniano e
nao-newtoniano, dependendo da relacdo que apresentam entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformacéo aplicada (BHATTACHARYA, 1997, em
TABILO-MUNIZAGA e BARBOSA-CANOVAS, 2005). Essa relacdo foi
estabelecida por Newton em 1687, e é representada pela Equagéo 2.1 (BIRD,
1960):

T=uy (2.1)

em que:
7 - tensdo de cisalhamento (Pa)

y - taxa de deformagcéo (s™)

u - viscosidade (Pa. s)

Os fluidos newtonianos séo caracterizados por apresentar uma relagao
linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformagdo aplicada,
dependendo apenas da temperatura e da composi¢cdo do fluido. De modo
contrario, os fluidos ndo-newtonianos apresentam uma relacdo néo linear entre
a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacdo aplicada, e podem
apresentar dependéncia ou independéncia do tempo, ou viscoelasticidade. Um
exemplo da classificacdo dos diferentes tipos de fluidos é mostrado na Figura
2.6.

Para fluidos ndo-newtonianos o termo viscosidade € substituido por 7,,

que € a viscosidade aparente, e é funcdo do gradiente de velocidade (VIDAL,
2000). (Equagéo 2.2):

Map = 2.2)
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onde:

n,, = Viscosidade aparente (Pa s)

7 = tensao de cisalhamento (Pa)

y = taxa de cisalhamento (s)

Newtonieno
Viscoelasticos
Fluidos —
- Reopéticos
Nao Dependentes
Newtonkeno do temgo —
Tixotrépicos
- Dilatantes
—  Semtensdode
cisahamento |
inicial Psedophisticos
Intzznhmu
- tempo b
— Plasticos de
Com tensio de Bingham
- cisahamento
inicial
Herschel -
— Bulkley

Figura 2.6 - Classificacdo dos fluidos segundo comportamento reoldgico
(Setorl.com, 2007).

2.5.1.2.1 Fluidos independentes do tempo

Os fluidos que ndo dependem do tempo séo classificados em:

Fluidos pseudopléasticos: neste grupo encontram-se a maioria dos fluidos de
componentes de comportamento ndo-newtoniano. Sao fluidos independentes
do tempo, sem tenséo residual, que comec¢cam a escoar sob a acdo de tensbes
de cisalhamento infinitesimais (VIDAL, 2000).
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Este tipo de fluido demonstra um decréscimo na viscosidade com um
aumento na tenséo de cisalhamento (MCCLEMENTS, 2005), sendo que a taxa
de cisalhamento versus a tenséo de cisalhamento forma uma linha convexa
(SHARMA et al., 2000). Esses fluidos em repouso apresentam um estado
desordenado, e quando submetidos a uma tensdo de cisalhamento, suas
moléculas tendem a se orientar na dire¢cdo da forca aplicada. Quanto maior a
tensdo aplicada, maior sera a ordenacdo. Consequentemente, a viscosidade
aparente serd menor (HOLDSWORTH, 1971).

Alguns exemplos de fluidos pseudoplasticos sdo: sucos de frutas
concentrados, puré de macd, pasta de amido e proteinas (RHA, 1978). Em
geral, os purés de frutas e vegetais séo fluidos pseudoplasticos. A consisténcia
desses produtos é um importante pardmetro de qualidade industrial (IBARZ e
BARBOSA-CANOVAS, 1996).

Fluidos dilatantes: nesses fluidos se tem um aumento da viscosidade
aparente com o aumento da taxa de cisalhamento, observada em fluidos
contendo alto nivel de sdlidos defloculados, como lamas de argila, compostos
de doceria, amido de milho em agua e misturas de areia/agua, além de alguns
tipos de mel (POSSA e de LIMA, 2000).

Fluidos de Bingham: alguns fluidos requerem uma tens&o inicial para iniciar o
escoamento. Neste caso, sdo denominados Fluidos ou Plasticos de Bingham.
Esses materiais possuem uma estrutura interna capaz de impedir o
escoamento para valores de tenséo de cisalhamento inferiores a um valor limite

(7,). Quando a tensdo de cisalhamento € maior que o valor limite, a estrutura

interna colapsa, favorecendo o escoamento do material como um fluido
(SKELLAND, 1967). Alguns exemplos de fluidos alimenticios que representam
esse comportamento sdo: maionese, margarina, catchup de tomate e
substancias de cobertura, onde o fluxo néo é desejado sob condi¢des estéticas
(COSTA, 2006). A Figura 2.7 mostra os reogramas para os fluidos

independentes do tempo.
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Figura 2.7 - Reograma para fluidos independentes do tempo (SHARMA et al.,
2000).

2.5.1.2.2 Fluidos dependentes do tempo

Os fluidos dependentes do tempo séo classificados como tixotrépicos e
reopéticos e exibem histerese, isto é, a viscosidade dos sistemas sujeitos a
uma for¢a por um tempo t ndo € a mesma, quando medida no mesmo tempo t,
depois de cessada a acao desta forca (NOGUEIRA, 2002).

Fluidos tixotrépicos: um fluido tixotropico € aquele no qual a viscosidade
aparente diminui com o tempo quando o fluido € submetido a uma taxa de
cisalhamento constante. Quando o fluido fica em repouso, retorna a condigédo
original. Fluidos desse tipo sdo conhecidos por conter pequenas particulas
(cristais ou biopolimeros) que sdo mantidos juntos por forcas fracas. O
cisalhamento do material separa as particulas agregadas e entdo ocorre uma
menor resisténcia ao escoamento e a viscosidade decresce com o tempo até
um valor constante ser alcangado (MCCLEMENTS, 2005). Tém-se como
exemplos desse fluido as tintas e muitas argilas, particularmente a bentonita,
que se “liguefaz” por agitacdo e se “solidifica” quando em repouso, além de

pastas de frutas, gelatinas, manteigas, entre outros (POSSA e de LIMA, 2000).
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Fluidos reopéticos: caracterizam-se por apresentar aumento na viscosidade
aparente do fluido com o tempo, quando sujeitos a uma taxa constante de
cisalhamento. H& diferentes razfes para este comportamento. A mais
importante € que o cisalhamento aumenta a freqiéncia das colisdes entre as
moléculas ou particulas dos fluidos, que pode levar a um aumento de
agregados e consequentemente um aumento na viscosidade aparente
(MCCLEMENTS, 2005). Este tipo de comportamento ndo €& comum em
alimentos, mas pode ocorrer em solu¢des de amido altamente concentradas e
suspensdes de bentonita, além de alguns tipos de sdis (POSSA e de LIMA,
2000; COSTA, 2006).

A Figura 2.8 apresenta as curvas de escoamento para os fluidos

dependentes do tempo.

Tixotropicos

Reopéticos

tenséo de cisalhamento

...
taxa de deformacao

Figura 2.8 - Reograma para fluidos dependentes do tempo (SHARMA et al.,
2000).

2.5.1.2.3 Fluidos viscoelasticos

Muitos produtos alimenticios ndo séo liquidos puros ou sélidos puros,
mas possuem propriedades reoldgicas que sdo parcialmente viscosas e

parcialmente eldsticas (MCCLEMENTS, 2005). Quase todas as solugfes de
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polimeros, mesmo diluidas, apresentam comportamento viscoelastico, e muitas
vezes, este comportamento ndo é detectado por instrumentos ndo preparados
para essas medidas. Clara de ovo é o exemplo tipico do comportamento
viscoeléstico (VIDAL, 2000).

2.5.2 Modelos reolégicos

Os modelos reolégicos sdo usados para uma melhor descricdo do
comportamento reoldgico dos fluidos, permitindo relacionar as propriedades
reoldgicas com grandezas préticas, como concentracdo, temperatura e indice
de maturacgao, cujo conhecimento € indispensavel no controle intermediario em
linhas de produgé&o, no projeto e dimensionamento dos processos. Visto que,
quando se estuda o comportamento dos produtos, tenta-se representa-los
pelos modelos para que se permita fazer um estudo comparativo dos
resultados obtidos (BRANCO et al., 1995).

O modelo reolégico mais simples é o newtoniano, que apresenta uma
relacdo linear entre tensdo de cisalhamento e taxa de deformacéo. No entanto,
a maioria dos alimentos fluidos ndo apresenta esse tipo de comportamento e
requer modelos mais complexos para sua caracterizagdo (HOLDSWORTH,
1971; TABILO-MUNIZAGA e BARBOSA-CANOVAS, 2005).

Na literatura existem muitos modelos reoldgicos propostos. A escolha do
modelo a ser utilizado € uma funcdo das caracteristicas do fluido (RAO e
ANANTHESWARAM, 1982). Os modelos mais comumente utilizados s&o:
Ostwald-De-Waele, Bingham, Herschel-Bulkley, Casson e Mizrahi & Berk.

2.5.2.1 Modelo de Ostwald-De-Waele

O modelo de Ostwald-De-Waele, também conhecido como Lei da

Poténcia, é bastante utilizado para descrever o comportamento de alimentos
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devido a sua simplicidade e ampla aplicabilidade (BRANCO, 2001). A

representacdo matematica do modelo é dada pela Equacéo 2.3.

T=Ky" (2.3)
onde:
k = indice de consisténcia (Pa s)
n= indice de comportamento (adimensional)
y = taxa de deformacéo (s™)
7 = tensé&o de cisalhamento (Pa)

A viscosidade aparente é determinada com a Equagéo 2.4.

n=Ky"? 2.4)

O valor de n é uma medida da pseudoplasticidade do fluido. Quando n é
maior que 1, o fluido apresenta comportamento dilatante. Se n é menor que 1,
0 material apresenta um comportamento pseudoplastico e, ainda, quanto
menor o valor de n, maior a pseudoplasticidade do fluido. Para valores de n

igual a unidade, o fluido se comporta como Newtoniano e 7=k (SANTOS,

2004).

2.5.2.2 Modelo de Bingham

O modelo Fluido de Bingham é uma adapta¢éo do modelo de Ostwald-
De-Waele para fluidos newtonianos. O que difere € a presenca de uma tenséo

inicial de cisalhamento, sendo que o fluido so inicia o processo de escoamento
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quando a tensédo de cisalhamento aplicada supera essa tenséo inicial (VIDAL,

2000). A Equagéo 2.5 descreve o modelo de Fluido de Bingham.

T=TotMn7Y (2.5

onde:

7 = tenséo de cisalhamento (Pa)

7, = tensdo inicial de cisalhamento (Pa)
n. = Viscosidade plastica de Bingham

y = taxa de deformacéo (s™)

2.5.2.3 Modelo de Herschel-Bulkley

Representado pela equacdo 2.6, este modelo é uma forma modificada
do modelo proposto por Ostwald-De-Waele, diferindo apenas pela existéncia
de uma tensdo inicial, a partir da qual o fluido comega a escoar (COSTA,
2006).

T=71,+Ky" (2.6)

onde:

7 = tenséo de cisalhamento (Pa)

7,= tensdo inicial de cisalhamento (Pa)
y = taxa de deformacéo (s™)

k = indice de consisténcia (Pa s)

n = indice de comportamento
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2.5.2.4 Modelo de Casson

Casson (1959) desenvolveu este modelo para uma suspensédo de
particulas interagindo em um meio newtoniano, obtendo a seguinte expressao

matematica:

T% = Koe + KCV% (2.7)

onde:

y = taxa de deformac&o (s™)

7 = tenséo de cisalhamento (Pa)
Koc = tenséo inicial (Pa)

k. = viscosidade plastica de Casson (Pa s)

Este modelo tem sido utilizado na estimativa da tens&o inicial em
alimentos, sendo adotado como método oficial para interpretar o
comportamento reolégico do chocolate pelo “Internacional Office of Cocoa and
Chocolate” (BRANCO, 2001). Vidal (2000) estudando o comportamento
reoldgico de polpa de manga despectinizada, em diferentes temperaturas,

observou que o modelo de Casson melhor ajustou os dados reolégicos.

2.5.2.5 Modelo de Mizhari & Berk

Mizhari & Berk (1972) mostraram que o modelo de Casson néo se
adapta a baixos valores de taxa de deformacdo para o suco de laranja
concentrado, o mesmo foi mostrado por outros pesquisadores para o0

concentrado de tomate. Dessa forma, o modelo de Mizhari & Berk surgiu como
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uma modificagdo da equagcdo de Casson, e foi criado para ser utilizado no
estudo do escoamento de suco de laranja concentrado e suspensfes de
particulas interagindo entre si em um meio pseudoplastico. A Equacéo

desenvolvida foi:

72 - Koy + Kyy™ (2.8)

onde:
7 = tensédo de cisalhamento (Pa)
k, = indice de consisténcia (Pa's")

n, = indice de comportamento do fluido

koy = raiz quadrada da tenséo inicial de cisalnamento (Pa'’?)

y = taxa de deformagéo (s™)

2.5.3 Efeito da temperatura sobre o comportamento reoldgico

A temperatura é um dos fatores que mais afeta a viscosidade das polpas
de frutas, pois a maioria destas apresenta-se na forma de sélidos dispersos em
meios liquidos. Um aumento da temperatura neste caso faz com que a
viscosidade da fase liquida diminua, aumentando o movimento das particulas
em suspensdo, causando um decréscimo na viscosidade da polpa
(PELEGRINE, 1999).

Segundo KROKIDA et al. (2001), a temperatura tem um maior efeito no
indice de consisténcia (K) em fluidos alimenticios ndo-newtonianos, sendo que
o indice de comportamento (n) € afetado de forma moderada pela temperatura,

mostrando um pequeno aumento em temperaturas elevadas.

Para quantificar o efeito da temperatura sobre a viscosidade ou indice de
consisténcia de um fluido Newtoniano ou néo-Newtoniano, uma equagéo do

tipo Arrhenius (Equacgéo 2.9) é frequentemente usada (RAO, 1987).
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a

RT (2.9)

n =n,exp

onde n é a viscosidade aparente (Pa s), n, uma constante empirica (Pa s),
também conhecida como fator pré-exponencial, E, a energia de ativagdo (kcal

mol™), Ra constante dos gases e T a temperatura absoluta (K).

A Equacgéo 2.9 indica a tendéncia geral observada de uma diminuigéo da
viscosidade aparente com o aumento da temperatura. De um modo geral,
quanto maior for a energia de ativacdo, maior serd o efeito da temperatura
sobre a viscosidade (HOLDSWORTH, 1971; RAO, 1986).

A equacado de Arrhenius tem sido usada com bastante sucesso para
predizer a dependéncia da temperatura em alimentos liquidos ricos em
acucares e sucos de frutas clarificados (KAYA e SOZER, 2005).

Segundo FALCONE et al. (2007), altos valores para a energia de

ativagdo indicam que a viscosidade € altamente dependente da temperatura.

2.5.4 Propriedades reolégicas de sucos e purés de frutas

Diversos estudos foram feitos para analisar as propriedades reoldgicas
de fluidos. Ezel (1959) citado por Holdsworth (1971), utilizando um viscosimetro
Rotacional Brookfield modelo LVF, estudou o comportamento de sucos
concentrados comerciais de laranja a 42 °Brix e 30 °C, verificando um
comportamento pseudoplastico e dependente do tempo (tixotropico). Os
parametros reoldgicos ndo puderam ser determinados porque a viscosidade
aparente foi obtida a uma Unica velocidade de rotagdo. Para os valores fixos do
teor de polpa entre 9,5 a 155 %, a viscosidade aparente aumentou

continuamente com o teor de sélidos solluveis (na faixa de 23 a 55 °Brix). O
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aumento da viscosidade foi maior nas concentragdes mais elevadas. Para os
valores fixos do teor de soélidos soluveis, foi reportado um aumento da
viscosidade aparente com o aumento do teor de polpa. A viscosidade aparente
de amostras comerciais do suco a 42 °Brix variou durante o periodo de safra,

caracterizando efeito da variacdo da matéria prima.

Vitali e Rao (1984a), estudaram o comportamento de trés variedades de
suco de laranja concentrado (65 °Brix) com teor variavel de polpa, na faixa de
temperatura de -19 a +30 °C, utlizando um viscosimetro de cilindros
concéntricos Haake Rotovisco RV2. As amostras demonstraram
comportamento pseudoplastico descrito adequadamente pelo modelo da Lei da
Poténcia. O valor do indice de comportamento do fluido (n) permaneceu
praticamente constante e o indice de consisténcia K diminuiu com o aumento

da temperatura na faixa estudada.

Varios outros autores estudaram o comportamento reoldgico do suco de
laranja concentrado: Mizhari & Berk (1971), Mizhari & Firstenberg (1975),
Crandall et al., (1982), Vitali (1983), Rao, Cooley e Vitali (1984), Rao et al.
(1985), Branco (1995), etc. Todos esses autores encontraram comportamento

pseudoplastico para suco de laranja concentrado congelado.

Branco e Gasparetto (2003) também estudaram o comportamento
reoldgico de suco de laranja concentrado congelado em baixas temperaturas.
Os autores observaram que o comportamento foi, em todas as temperaturas,

dependente do tempo o que evidencia o efeito da tixotropia.

O suco de laranja concentrado possui um comportamento de
escoamento muito especifico e complexo, e, portanto € alvo de muitos estudos.
Por ser um fluido ndo-Newtoniano, o dimensionamento dos equipamentos que
envolvem o seu escoamento deve levar em consideragdo os dados reoldgicos,
em fungdo da temperatura e concentragdo de solidos do produto (BERTO,
2000).

A caracterizacdo reologica do suco de laranja natural foi realizada por
Varshney e Kumbar (1978) que observaram um comportamento praticamente

newtoniano.
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Lombrafa e Dias (1985) estudaram as mudancgas reoldgicas em suco de
cenoura armazenado por 1, 5, 9 e 14 dias e nas temperaturas -20, -5, 6 e 20
°C, sendo que nas andlises reoldgicas o suco foi centrifugado para remogéo
dos sélidos insoltveis. Os autores ajustaram os dados ao modelo de Ostwald-
De-Waele e observaram um comportamento pseudoplastico na porgéo solivel

do suco de cenoura, em todas as condi¢des de estocagem.

Pelegrine et al. (2000), no estudo da viscosidade aparente das polpas de
manga e abacaxi, avaliaram o comportamento reoldgico das polpas integrais e
centrifugadas a temperatura de 30 °C. Eles observaram um comportamento
pseudoplastico para todas as polpas, sendo a pseudoplasticidade maior para
as polpas integrais. Os dados reoldgicos foram ajustados ao modelo de Mizrahi
& Berk.

Vidal e Gasparetto (2000) também analisaram o comportamento
reoldgico da polpa de manga e a influéncia dos solidos insolaveis com
peneiramento em diferentes malhas e no suco centrifugado, observando
também um comportamento pseudoplastico para a polpa de manga. O mesmo
resultado foi verificado por Vidal et al. (2004) num estudo do efeito da
temperatura no comportamento reolégico da polpa de manga, nas
temperaturas de 10 a 60 °C. Foi observado que a viscosidade diminui com a
temperatura até 40 °C e para as temperaturas de 50 e 60 °C ocorre um

aumento da mesma.

O efeito da temperatura no comportamento reolégico das polpas de caju
e goiaba foi avaliado por Ferreira et al. (2002). As amostras foram analisadas
nas temperaturas de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 °C e os dados experimentais foram
ajustados utilizando-se o modelo de Mizhari & Berk. De acordo com os
resultados, a polpa de goiaba caracterizou-se como um fluido pseudopléstico,
apresentando uma redugdo na viscosidade aparente com o aumento da
temperatura. A polpa de caju apresentou dispersdo nos seus pontos em todas
as temperaturas estudadas, ndo sendo possivel atribuir-lhe um comportamento

padrdo mediante a utilizagdo de um modelo especifico.

Branco e Gasparetto (2003) aplicaram a metodologia da superficie de
resposta para o estudo do efeito da temperatura sobre o comportamento

reoldgico de misturas ternarias de polpa de manga e sucos de laranja e
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cenoura, nas temperaturas de 10 e 60 °C. Os dados foram ajustados ao
modelo de Ostwald-De-Waele. Todas as formulagbes estudadas,
independentemente  da  temperatura, apresentaram  comportamento
pseudoplastico. Dando continuidade a esse trabalho, em 2005 esses autores
estudaram o comportamento da mistura a 60 °C utlizando o modelo de
Casson. Os pardmetros reoldgicos tensdo inicial e viscosidade plastica
aumentaram com a fragédo de manga e reduziram com o aumento da fracéo de

suco de laranja e de cenoura.

Da Silva et al. (2005) avaliaram os efeitos da concentragdo e
temperatura sobre a reologia do suco de acerola nas temperaturas de 5 a 85
°C e em concentracdes de solidos soluveis de 4, 7, 10, 13 e 16 °Brix. Os dados
foram ajustados aos modelos de Ostwald-De-Waele, Herschel-Bulkley, Mizrahi
& Berk e Casson. O modelo de Herschel-Bulkley descreveu adequadamente o
comportamento reoldgico do suco de acerola, apresentando um
comportamento pseudoplastico. Os autores observaram também que a Energia

de Ativagao diminuiu com o aumento da concentragdo das amostras.
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Capitulo 3

MATERIAL E METODOS

3.1 Matéria-prima e obtencéo do suco

Neste trabalho foi utilizado suco de laranja pasteurizado comercial,
fornecido pela empresa MACROVITA. As cenouras da variedade “Brasilia”,
safra de 2006, sdo de cultivo organico, certificadas pela ECO CERT Brasil e
adquiridas junto ao préprio produtor no comércio local dois dias apds a colheita.
A Figura 3.1 apresenta um fluxograma do processamento dos dois tipos de
suco de cenoura estudados neste trabalho: pasteurizado e pasteurizado com
tratamento enzimatico. Aliquotas das etapas de processamento foram
retiradas, como indicado na figura, para avaliagdo da influéncia de cada etapa

nas caracteristicas fisico-quimicas e reolégicas.

Inicialmente as cenouras foram lavadas com &gua a temperatura
ambiente para retirar as sujidades, sendo entdo mergulhadas numa solucéo
100 ppm de hipoclorito de sédio, onde permaneceram por aproximadamente 30
minutos. Em seguida, foram novamente lavadas com &gua e as partes
indesejaveis foram eliminadas. As mesmas foram divididas em dois lotes de
aproximadamente 12 kg cada. Apds a limpeza e selecdo, foram cortadas e
passadas numa centrifuga caseira marca Walita, modelo Vito Rl 6728, para a

obtencéo do suco e da torta remanescente.

Do primeiro lote foram obtidos os sucos de cenoura natural e natural
pasteurizado. A torta que restou da centrifuga foi filtrada em pano de filtro
dessorador malha 100, devido a grande quantidade de suco ainda presente.
Metade do volume total de suco obtido neste lote foi acondicionado e
congelado a -18 °C. O restante foi pasteurizado a 100 °C durante 20 minutos e

posteriormente congelado.



Limpeza e Selec¢éo
Extracdo da Polpa

Tratamento Enzimético

Filtracdo

Aliquota 4 -
Embalagem

Filtracdo

Aliquota 1 —

Embalagem Aliquota 3 -
Embalagem

Pasteurizacdo

Aliquota 2 -
Embalagem

Figura 3.1 — Fluxograma do processamento dos diferentes sucos de cenoura.

Ao segundo lote foi aplicado o mesmo procedimento inicial, seguido do
tratamento com enzima Pectinex Ultra-SPL (Novozymes), na concentragao de
1 unidade por Litro, com a temperatura da torta variando entre 50 e 55 °C,
durante uma hora. Apés o tratamento enzimatico, a torta foi filtrada em pano de
filtro dessorador malha 100. Metade do suco foi pasteurizado e a outra metade
congelado sob as mesmas condigbes citadas anteriormente. O suco foi
acondicionado em saquinhos de polietileno em porc¢des de 25 mL. Do segundo
lote temos, entdo, os sucos de cenoura tratado com enzima e tratado com

enzima e pasteurizado.
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Para o estudo das propriedades da mistura de sucos de laranja e
cenoura, foi utilizado o suco de cenoura tratado com enzima e pasteurizado,
que foi misturado em diferentes proporgbes ao suco de laranja natural
pasteurizado: 25 % laranja-75 % cenoura, 50 % laranja-50 % cenoura, 75 %

laranja-25 % cenoura.

3.1.1 Rendimento

O rendimento foi calculado para os sucos de cenoura in natura e com
tratamento enzimatico. Os resultados obtidos através dos diferentes

tratamentos foram quantificados de acordo com a relagéo:

mf
n =—-x100
m.

Onde:

n = rendimento (%)
m, = massa inicial de cenoura (g)

m, = massa final de suco (g)

3.2 Caracterizagéo fisico-quimica dos sucos

Todas as analises fisico-quimicas dos sucos foram feitas em, no minimo,

triplicatas, de acordo com os métodos indicados a seguir:

pH: foi determinado em potencidometro digital marca Analion, modelo AN 2000,

a 24 °C, conforme descrito na AOAC, método 42.1.04, 1997.
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Acidez Titulavel: medida realizada conforme o método 37.1.37 da AOAC
(1997), através de titulagdo com solugéo de NaOH 0,01 mol/L até pH 8,2 que é

o ponto de viragem da fenoftaleina;
Cinzas: por gravimetria, de acordo com a AOAC n° 31.1.04 (1997);

AclUcares Redutores: pelo método do &cido dinitro-salicilico (DNS), como
descrito por Miller (1959);

Carboidratos Totais: através do método colorimétrico descrito por Dubois et al.
(1956);

Solidos Soluveis: Medido em refratdbmetro digital, marca Reichert Analytical
Instruments, modelo AR 200, que fornece medidas diretas em °Brix, com

resolucdo de 0,1, sem a necessidade de corregéo em fungéo da temperatura.

Solidos Totais: por gravimetria, de acordo com a AOAC n° 934.01 (1997).

Densidade: por picnometria.

Pectina: empregando o método de Carré e Haynes, descrito em Ranganna
(1977) e McComb e McCready (1952).

Fibras: Determinadas pelo método enzimatico para determinacdo de Fibra
alimentar total, solavel e insolivel em alimentos (AOAC, método 991.43, e
AACC, método 32-07);

Proteinas: através do reagente de Bradford (1976). Para a determinagdo das
proteinas de fibras, foi utilizada a metodologia de Mazzafera et al. (2002) para

a extracdo de proteinas de material solido.

3.2.1 Caracterizagao reolédgica dos sucos

O comportamento reoldgico dos sucos foi determinado através de um
viscosimetro rotacional de cilindros concéntricos Thermo Haake DC 10, modelo
VT 550. As medidas foram feitas nas temperaturas de 8, 15, 25, 35, 45, 55, 65,
75 e 85 °C, sendo que as mesmas foram ajustadas através de um banho
termostatico acoplado ao equipamento. O aparelho fornece diretamente os

dados de tenséo de cisalhamento, taxa de deformacéo e viscosidade.
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As analises reologicas foram obtidas com variacdo da taxa de
deformacdo de 0 a 1600 s™ (curva ascendente) e de 1600 a 0 s™ (curva
descendente), com um tempo de 3 minutos para cada curva. As leituras foram
feitas em duplicata, sendo que em cada medida foi usada uma nova amostra, 0
gue resultou em 90 pontos de subida e 90 de descida para cada ensaio

realizado.

3.2.2 Andlise estatistica

Os resultados das caracterizagdes fisico-quimicas e reoldgicas foram
analisados estatisticamente através do teste de Duncan e analise de variancia

— ANOVA, com o uso do programa Statistica 6.0°.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

O capitulo de Resultados e Discussdo esta subdividido em quatro
partes, para a sua melhor disposicdo e entendimento. Os topicos que seguem

tratam dos seguintes resultados:

4.1) Caracterizacao fisico-quimica dos diferentes sucos de cenoura em

diferentes etapas de processamento;

4.2) Caracterizagdo, modelagem reoldgica e energia de ativagdo dos

sucos de cenoura natural e pasteurizado;

4.3) Caracterizagdo, modelagem reoldgica e energia de ativagdo dos

sucos de cenoura tratado com enzima e pasteurizado.

4.4) Caracterizagao fisico-quimica e reoldgica de suco de laranja e das
misturas de suco de cenoura e laranja, bem como o estudo do efeito da

temperatura sobre as viscosidades de cada suco.



4.1 CARACTERIZACAO FisIiCO-QUIMICA DO SUCO DE CENOURA

EM DIFERENTES ETAPAS DO PROCESSAMENTO

4.1.1 Rendimento do processo

Os resultados obtidos no presente trabalho mostram um rendimento de
61,35 % para o0 suco sem a adicdo de enzima e 73,05 % com o tratamento
enzimatico, que resulta em um aumento de 11,70 % em relagdo ao suco in
natura. Eles estdo de acordo com aqueles encontrados por Ozdemir-Alper e
Acar (1996) citados por Demir et al. (2004), que observaram aumentos da
ordem de 8 a 14 % apos tratamento com diferentes enzimas. Chadha et al.
(2003) obtiveram aumento no rendimento na ordem de 5 a 10 % ap06s hidrdlise
enzimética em suco de cenoura. Sharma et al. (2005) também observaram

aumento de 13,95 % no rendimento.

Sun et al. (2006) testaram varias enzimas (Pectinex Smash XXL,
Pectinex Ultra SP-L, Pectinase FNP-1 e Celulase FNC-1) em diferentes
condi¢cdes na maceragao de polpa de cenoura. Segundo os autores, Pectinex
Smash XXL foi a melhor preparagdo de enzima comercial e suas condigbes
6timas foram para a concentracdo de 100 mL t* com tempo de incubacdo de
80 min, temperatura de 40-45 °C e pH do suco entre 4,5-5,5. O rendimento
obtido foi maior que 63,5 % de suco, viscosidade inferior a 2,1 mPas e

contetido de B-caroteno acima de 54,2 mg Kg™.

Nossos resultados mostram que o tratamento enzimatico foi eficaz,
proporcionando um maior rendimento comparado ao suco nao-tratado, o que
comprova a quebra da protopectina e pectina da parede celular da cenoura,
com consequente aumento da quantidade de suco. De acordo com Sun et al.
(2006), a aplicacdo de enzimas pectinoliticas em suco de cenoura é essencial
para a industria, ndo somente pelo aumento de rendimento, mas também

porgue resulta em um suco com alta qualidade no aroma em um curto espago
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de tempo, ja que as enzimas aumentam o contelddo de carotenos, que ficam
presos nas células da cenoura nos processos convencionais, e reduzem

ligeiramente a turbidez do suco.

4.1.2 Caracterizacao fisico-quimica

A Tabela 4.1.1 apresenta as médias e seus respectivos desvios padrdo
das determinacdes fisico-quimicas para os sucos de cenoura natural e
pasteurizado e a Tabela 4.1.2 para os sucos de cenoura natural, tratado

enzimaticamente e tratado enzimaticamente e pasteurizado.

Tabela 4.1.1 — Propriedades fisico-quimicas dos sucos de cenoura natural e

pasteurizado.

Natural
Parametros Natural Pasteurizado

pH 6,23 +£0,01° 6,08 £0,02°
Acidez Titulavel (Acido malico/100g) 0,14 +0,01? 0,12 +0,01?
Cinzas (%) 0,59 +0,01° 0,66 + 0,05"
Acucares Redutores (g/100 mL) 2,44 + 0,05 2,08 +0,07°
AcUcares Totais 5,47 +0,11? 5,37 +0,31?
(g/200 mL)

Sdlidos solaveis (°Brix) 7,57 + 0,06 8,04 +0,04°
Solidos Totais (%) 8,94 + 0,39° 8,90 + 0,56°
Densidade (g.cm'?’) 1,035 + 0,001? 1,031 + 0,001°
Pectato Calcio (%) 0,15 +0,01? 0,12 +0,00°
Proteinas (g/100 mL) 0,36 + 0,06 0,08 +0,01°
Fibras Totais (%) 0,47 +£0,12* 0,42 + 0,14

* Médias seguidas de letras diferentes diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Duncan a
5 % de significancia.
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Tabela 4.1.2 — Resultados das analises fisico-quimicas para os sucos de

cenoura natural, tratado enzimaticamente e tratado enzimaticamente e

pasteurizado.

Tratado com

Parametros Natural Tratado com Enzimae

Enzima Pasteurizado

pH 6,23 + 0,012 6,13 + 0,03° 5,54 + 0,01°

Acidez Titulavel (Acido 0,14 + 0,012 0,15 + 0,012 " 0,17 + 0,01°

malico/100g)

Cinzas (%) 0,59 + 0,012 0,94 + 0,06" 0,96 + 0,02°

Aclcares Redutores 2,44 + 0,052 2,62 +0,09° 2,56 + 0,03°

(g/100 mL)

Acucares Totais 5,47 £0,11? 5,18 +0,17° 6,05 + 0,22°

(g/100 mL)

Sélidos Soltveis (°Brix) 7,57 +0,06° 8,37 + 0,06" 8,42 + 0,04"

Sélidos Totais (%) 8,94 + 0,39? 9,16 + 0,122 8,98 + 0,10?

Densidade (g.cm™)
Pectato Calcio (%)
Proteinas (g/100 mL)

Fibras Totais (%)

1,035 + 0,001°
0,15 +0,01°
0,36 + 0,06

0,47 +0,12°

1,033 + 0,001°
0,12 + 0,01°
0,15 + 0,03°

0,41 + 0,04%

1,032 + 0,001°

0,11 + 0,02°
0,08 +0,01°

0,40 + 0,022

* Médias seguidas de letras diferentes diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Duncan a

5 % de significancia.

As Tabelas 4.1.3 e 4.1.4 apresentam a analise de variancia — ANOVA

dos diferentes sucos de cenoura estudados para o parametro densidade.
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Tabela 4.1.3 — Analise de variancia para a densidade dos sucos de cenoura

natural e pasteurizado.

Efeito SQ GL MQ F Fis P
Interceptacéo 10,66852 1 10,66852 1,771683E+11 5,32 0,00
Etapa do 0,00003 1 0,00003 4,514301E+05 0,00
processamento

Erro 0,00000 8 0,00000

Tabela 4.1.4 — Analise de variancia para a densidade dos sucos de cenoura

natural, enzimatico e enzimatico pasteurizado.

Efeito SQ GL MQ F Fii2 P
Interceptacéo 16,01369 1 16,01369 2,464819E+11 4,75 0,00
Etapa do 0,00002 2 0,00001 1,349515E+05 0,00
processamento

Erro 0,00000 12 0,00000

A analise de variancia mostrou que as etapas do processamento influem
significativamente sobre as propriedades fisico-quimicas estudadas, como
ilustrado nas Tabelas 4.1.3 e 4.1.4 para o caso da densidade, exceto para os
resultados obtidos para Fibras e Sdlidos Totais. Os erros experimentais foram
despreziveis e o valor do coeficiente de determinacgéo, R, foi de 0,9999 para a
andlise ilustrada. Para os demais resultados significativos, o menor valor de R
encontrado foi de 0,8497, que é referente ao Pectato de Céalcio. As Figuras
4.1.1 e 4.1.2 mostram o gréfico da densidade e seu comportamento com

relacdo ao tipo de tratamento aplicado ao suco de cenoura.
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Figura 4.1.1 — Variacdo da densidade com relagéo ao tipo de tratamento para

0 suco natural e pasteurizado.
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Figura 4.1.2 — Variagdo da densidade com relagéo ao tipo de tratamento para

0S sucos natural, tratado com enzima e pasteurizado.
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Inicialmente serdo analisadas as diferengas entre os sucos natural e
pasteurizado, considerando o efeito causado pelo tratamento térmico sobre as
caracteristicas fisico-quimicas do suco. Através do teste de Duncan, foram
observadas reducgbes estatisticamente significativas para os valores de pH,
acucares redutores, densidade, pectato de célcio e proteinas no suco
pasteurizado, e aumentos nos teores de cinzas e sélidos sollveis. Os valores
de acidez titulavel e aclcares totais ndo mostraram diferencas significativas

nos dois tratamentos.

Foram encontrados na literatura alguns estudos que tratam do efeito da
pasteurizacdo sobre as caracteristicas fisico-quimicas de sucos. Rivas et al.,
(2006) comparando o efeito da pasteurizacdo com a técnica de campo elétrico
pulsado (Pulsed Eletric Fields — PEF) em uma mistura de sucos de laranja e
cenoura, observaram que ocorreu um aumento na acidez e no conteudo de
sélidos sollveis ap6s o tratamento térmico, por ambas as técnicas. No entanto,
ndao observaram nenhuma diferenga significativa no pH. Yeom et al. (2000),
também comparando a pasteurizagdo convencional com a técnica PEF na
qualidade de suco de laranja, ndo encontraram variacdes para pH e solidos
solaveis. Nenhuma mudanca significativa foi observada para os valores de
acidez, pH e acucares redutores para 0 suco de uva, tanto apos tratamento
térmico convencional, como depois de tratado por PEF, de acordo com Garde-
Cerdén et al. (2007).

Wang et al. (2006) estudaram a cinética de escurecimento enzimatico
em suco de cenoura durante armazenamento. Observaram que as amostras
armazenadas a 25 e 37 °C apresentaram uma sensivel redugdo no pH com o
tempo, o que nado foi observado para as amostras a -18 e 0 °C. O mesmo
comportamento foi observado para o conteddo de agUcares totais e
aminoacidos totais. Os autores justificam o decréscimo de acucares totais,
aminoacidos totais e pH devido a reagcdo de Maillard. Acreditam ainda que a
reducdo de pH se deva a formacdo de hidroximetilfurfural (HMF) entre
aminoacidos e agucares redutores. O escurecimento do suco foi também
atribuido ao HMF.
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Neste trabalho, ndo avaliamos o efeito da temperatura com o tempo de
armazenamento sobre as caracteristicas fisico-quimicas do suco. No entanto, o
processo de pasteurizacdo utilizado foi em batelada, o que provocou um
aumento gradativo da temperatura sobre o suco, 0 que poderia ocasionar
reacbes secundérias, como a reag¢do Maillard encontrada por Wang et al.
(2006). Esse fato justificaria a reducao nas propriedades como pH, acucares

totais e redutores e proteinas.

Além disso, esse tipo de pasteurizagdo pode também favorecer a acao
das préprias enzimas presentes no suco, provocando leves reacbes de
hidrdlise da pectina com o aumento da temperatura, liberando acido
galacturénico para o meio. A reducéo de pectato e de fibras pode também ser
atribuida a esta reacdo. O fato de ocorrer a hidrélise no suco poderia inclusive
justificar a redugéo na densidade, uma vez que pode ocorrer um aumento, em
pequena proporc¢do, no volume do suco. Um maior contetdo de cinzas também
pode ser justificado pela reacdo de hidrélise, ja que de acordo com Ozdemir-
Alper e Acar (1996) citados por Demir et al. (2004), apds o tratamento
enzimatico de suco de cenoura, um aumento no contetido de minerais (Ca*,

K*, Na" e Mg®") foi quantificado.

Quando analisamos as diferencas estatisticas encontradas com o efeito
do tratamento enzimatico sobre o suco de cenoura, observa-se uma reducao
nos valores de pH, densidade, proteinas, pectato e acUcares totais. Em
contrapartida, ocorre aumento na acidez, teor de cinzas, agUcares redutores e

sélidos soluveis (Tabela 4.1.2).

A diminuicdo de pH e aumento da acidez titulavel nas amostras com
enzima é plausivel, uma vez que o tratamento enzimatico aumenta o contetdo
de acido galacturénico do suco. O acréscimo corresponde a extracdo desse
acido presente na forma de cadeias de pectina nas paredes celulares. Um
aumento na acidez foi também observado por Demir et al. (2004), apesar dos
pesquisadores ndo observarem uma variagdo no pH como visto em nosso
trabalho. Os autores acreditam que alguns componentes do suco de cenoura
funcionam como uma solugdo tampdo, o que justificaria a auséncia de

mudanga no pH em seus resultados.
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Um conteldo de cinzas relativamente maior para 0 suco com enzima é
também explicado por Demir et al. (2004), que observou estes mesmos dados
em seus resultados. O grupo, porém, detectou as quantidades de minerais dos
sucos com e sem o tratamento enzimético, confirmando o acréscimo na
quantidade de Ca?*, Mg?*, Fe?*, K* e Na* no suco de cenoura. Acredita-se que
0s minerais do material cru passam para o0 suco em quantidades maiores apos
o rompimento do tecido dos vegetais com a mistura enzimética, levando ao

aumento do conteldo de cinzas das amostras tratadas com enzima.

Um acréscimo consideravel no teor de solidos sollveis também pode ser
justificado devido ao tratamento enzimatico, provavelmente devido a acao
hidrolitica das enzimas pectinoliticas nas ligacbes a(1—4), que aumenta a
quantidade de solidos soluveis em solugdo. Tal efeito foi igualmente verificado
por Brasil et al. (1995) na extracéo e clarificagdo de goiaba com o uso de 600

ppm de enzima a 45 °C durante 120 minutos.

A reducdo no conteldo de proteinas torna-se maior quanto maior a
temperatura aplicada ao suco. Com o tratamento enzimatico, na temperatura
de 50-55 °C, observa-se uma redugao de 0,36 para 0,15 g/100 mL, enquanto
gue com a pasteurizagdo ocorre diminuicdo para 0,08 g/100 mL. Este efeito
pode ser devido as reacBes de Maillard, que podem causar reducdo no
conteudo de proteinas, como foi explicado anteriormente para o caso do suco
natural pasteurizado. Além disso, Reiter et al. (2003) observaram que a
reducdo no pH do suco de cenoura resulta em uma coagulacédo das particulas

do suco, a qual foi justificada pela presenca de proteinas &cido-coagulaveis.

Apos a pasteurizagdo do suco tratado com enzima, as caracteristicas
fisico-quimicas ndo sdo grandemente afetadas. Diferencas estatisticas
significativas s@o observadas apenas para pH, densidade e acgUcares totais,

além das proteinas.
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4.1.3 Conclusao

Os resultados das caracterizacdes fisico-quimicas para as etapas dos
diferentes sucos estudados mostram que ocorreram modificagdes
estatisticamente significativas entre os diferentes tipos de tratamento aplicado
aos sucos de cenoura, exceto para solidos totais e fibras. Isto indica que, tanto
0 tratamento enzimatico como o tratamento térmico, afetam as caracteristicas
do suco. Comparando-se o0 suco natural com aqueles tratados termicamente,
observa-se que suas propriedades variam grandemente. J4& no caso do
tratamento enzimatico, as alterac6es quimicas dos componentes presentes no
tecido da cenoura s@o os principais responsaveis por suas mudangas fisico-
quimicas, o que pode ser comprovado pelo aumento no rendimento em 11,70

% apos o0 uso das enzimas.
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4.2 O EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE O COMPORTAMENTO
REOLOGICO DOS Sucos DE CENOURA NATURAL E

PASTEURIZADO

4.2.1 Caracterizacao fisico-quimica

A Tabela 4.2.1 apresenta os resultados das propriedades fisico-quimicas
dos sucos de cenoura natural e pasteurizado. Os resultados foram analisados
estatisticamente através do teste de Duncan. Foram observadas diferencas
significativas nas medidas de pH, cinzas, acUcares redutores, °Brix,
densidade, pectato de calcio e proteinas ap0s a pasteurizacdo. Todas
essas propriedades, com excegcdo das cinzas e solidos soluveis,

apresentaram uma reducao apos o tratamento térmico.

Alguns trabalhos encontrados na literatura abordam o efeito da
pasteurizagdo sobre as caracteristicas fisico-quimicas de sucos. Rivas et al.,
(2006) estudando os efeitos da pasteurizacdo e da técnica de tratamento
térmico PEF em uma mistura de sucos de laranja e cenoura, observaram que
ocorreu um aumento na acidez e no conteddo de sélidos solUveis apds o
tratamento térmico, por ambas as técnicas. Nao observaram, porém, nenhuma
diferenca significativa no pH. Yeom et al. (2000) também comparando a
pasteurizagdo convencional com a técnica PEF na qualidade de suco de

laranja, ndo encontraram variagdes para pH e sélidos soluveis.
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cenoura natural e pasteurizado.

Tabela 4.2.1 - Resultados das propriedades fisico-quimicas dos sucos

de

Natural

Parametros Natural Pasteurizado
pH 6,23 +0,01° 6,08 + 0,02°
Acidez Titulavel (acido méalico/100g) 0,14 +0,01? 0,12 +0,01?
Cinzas (%) 0,59 +0,01° 0,66 + 0,05"
Acucares Redutores (g/100 mL) 2,44 + 0,05 2,08 +0,07°
AcUlcares Totais (g/100 mL) 5,47 £0,11% 5,37 £0,31%
Sdlidos solaveis (°Brix) 7,57 + 0,062 8,04 +0,04°
Solidos Totais (%) 8,94 + 0,39° 8,90 + 0,56°
Densidade (g.cm'?’) 1,035 + 0,00? 1,031 +0,00°
Pectato Calcio (%) 0,15 +0,01? 0,12 +0,00°
Proteinas (g/100 mL) 0,36 + 0,06 0,08 +0,01°
Fibras Totais (%) 0,47 +£0,12* 0,42 + 0,14

* Médias seguidas de letras diferentes diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Duncan a

5 % de significancia.

De acordo com Garde-Cerdan et al. (2007), nenhuma mudanca
significativa foi observada para os valores de acidez, pH e acUcares redutores
para o suco de uva, tanto apds tratamento térmico convencional, como depois
de tratado por PEF.

No entanto, quando Wang et al. (2006) estudaram a cinética de
escurecimento enzimatico em suco de cenoura durante armazenamento,
observaram que as amostras armazenadas a 25 e 37 °C apresentaram uma
sensivel redu¢cdo no pH com o tempo, o que ndo foi observado para as
amostras a -18 e 0 °C. O mesmo comportamento foi observado para o
conteddo de acguUcares totais e aminoacidos totais. Os autores justificam o
decréscimo de agucares totais, aminoacidos totais e pH devido a reacdo de

Maillard. Acreditam ainda que a reducdo de pH se deva a formagdo de
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hidroximetilfurfural (HMF) entre aminoacidos e acgucares redutores. O

escurecimento do suco foi também atribuido ao HMF.

Em nosso estudo, ndo avaliamos o efeito da temperatura com o tempo
de armazenamento nas caracteristicas fisico-quimicas do suco. Porém, o
processo de pasteurizacdo utilizado foi em batelada, o que provocou um
aumento gradativo da temperatura sobre o suco, 0 que poderia ocasionar
reacbes secundarias, como a reacdo de Maillard. Esse fato justificaria a

reducao nas propriedades como pH, agulcares totais e redutores e proteinas.

Além disso, esse tipo de aguecimento pode inclusive favorecer a acao
das préprias enzimas presentes no suco, provocando também leves reacdes
de hidrolise da pectina, liberando &cido galacturdnico para o meio. A redugéo

de pectato e de fibras pode também ser devida a essa possivel hidrdlise.

Essa reacdo poderia explicar o fato da redugéo no valor da densidade,
uma vez que pode ocorrer um aumento, em pequena propor¢ao, no volume do
suco apos a quebra. Um maior contetdo de cinzas também pode ser justificado
pela reacdo de hidrélise, ja que de acordo com Ozdemir-Alper e Acar (1996)
citados por Demir et al. (2004), apds o tratamento enzimatico de suco de
cenoura um aumento no contetdo de minerais (Ca?*, K*, Na* e Mg®") foi

quantificado.

Os resultados obtidos das analises fisico-quimicas no presente trabalho
para o suco natural foram comparados com os da literatura. Saldana et al.
(1976), Lombraria e Dias (1985), Bawa e Saini (1987), Anastasakis et al. (1987)
e Branco (2001) estudaram as caracteristicas fisico-quimicas de suco de

cenoura obtidos por diferentes formas de processamento.

Os resultados deste trabalho concordam com os acima citados, exceto
para o conteddo de agUcares totais, pectato de calcio, fibras e proteinas. Os
trés primeiros apresentaram valores mais elevados em nosso trabalho, e o teor
de proteinas mostrou ser menor. Os resultados de densidade ndo foram

determinados em nenhum dos trabalhos citados anteriormente.
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4.2.2 Comportamento reolégico

As Figuras 4.2.1 e 4.2.2 apresentam os gréaficos de viscosidade versus
taxa de deformacgéo, para os sucos natural e pasteurizado, respectivamente,
nas temperaturas estudadas. Foram levadas em consideragdo viscosidades
obtidas a taxas de cisalhamento acima de 180 s™, devido a instabilidade do
equipamento nas medidas mais baixas. Comparando esses graficos, podemos
perceber a diferenca na viscosidade dos sucos, onde valores maiores s&o

observados para o suco pasteurizado.
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Figura 4.2.1 — Viscosidade em fungdo da taxa de deformacédo para o suco de

cenoura natural em todas as temperaturas estudadas.
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Figura 4.2.2 — Viscosidade em fungcdo da taxa de deformacédo para o suco de

cenoura natural pasteurizado em todas as temperaturas estudadas.

A Tabela 4.2.2 mostra as viscosidades obtidas de 8 a 85 °C para os dois
sucos estudados. Pelo teste de Duncan pode-se observar que, para o suco
natural, as temperaturas de 8, 15 e 25 °C apresentam viscosidades
significativamente diferentes entre si e das demais. Da mesma forma as
temperaturas de 35 e 45 °C ndo apresentam diferenca significativa, e as
temperaturas de 55 a 85 °C também s&o estatisticamente iguais. Na Figura
4.2.1 a escala da ordenada foi aumentada para a melhor visualizagdo desse

comportamento.

O teste de Duncan fornece orientagdo quanto as diferencas significativas
da viscosidade nas diferentes temperaturas, o que permite dividir o suco de
cenoura natural em cinco faixas distintas, no que se refere a influéncia da
temperatura sobre o comportamento reoldgico. Assim, o ajuste aos diferentes
modelos reolégicos pode ser feito em classes de temperaturas que néo

apresentam diferenca estatistica entre seus dados.
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Para o suco pasteurizado temos trés faixas de temperaturas, sendo os
ajustes feitos para 8 °C, 15 °C e 25 °C, e de 35 a 85 °C, pois estas

temperaturas ndo apresentam diferencga estatisticamente significativa.

Tabela 4.2.2 - Teste de Duncan para as médias de viscosidade (mPas) com

relacdo a temperatura para os sucos de cenoura natural e pasteurizado.

Viscosidade (mPas)

Temperatura

(°C) Natural Pasteurizado
8 2,052 +0,174* 5,392 + 0,900°
15 1,721 +0,141° 4,129 + 0,480°
25 1,250 + 0,072° 3,500 + 0,609b’c
35 1,017 + 0,043d 2,728 +0,511°
45 0,903 + 0,026"’e 2,264 + 0,434°
55 0,745 + 0,037‘3’f 1,984 +0,118°
65 0,702 + 0,084‘3’f 1,815 + 0,088°
75 0,638 + 0,028f 1,919 +0,106°
85 0,573 + 0,027f 2,352 + 0,096°

* Médias seguidas de letras diferentes entre linhas diferem estatisticamente entre si, pelo teste

de Duncan a 5 % de significancia.

E importante salientar que a escolha do teste estatistico de Duncan se
deve ao fato do mesmo ser mais sensivel a variabilidade dos dados e ter a
capacidade de encontrar diferencas significativas onde outros testes n&o

encontrariam.

As Tabelas 4.2.3 e 4.2.4 apresentam o0s parametros dos modelos
ajustados as diferentes temperaturas para 0s sucos pasteurizado e natural,
respectivamente. Os modelos de Newton, Ostwald-De-Waele, Bingham,
Herschel-Bulkley, Casson e Mizrahi & Berk, foram avaliados quanto a sua
capacidade de descrever o comportamento reolégico de ambos o0s sucos.
Pode-se observar que todos os modelos descrevem de forma satisfatoria o
comportamento do suco pasteurizado, sendo o modelo Newtoniano o que

apresenta os menores valores do coeficiente de determinagdo. Os valores de
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indice de comportamento, n, presente nos modelos de Ostwald-De-Waele,
Herchel-Bulkley e Mizrahi & Berk, s&o menores que a unidade, o que indica um

comportamento tipicamente pseudoplastico para o suco pasteurizado.

Tabela 4.2.3 — Parametros reoldgicos para o suco de cenoura pasteurizado

obtidos pelo ajuste aos diversos modelos reoldgicos.

Modelo de Newton: Modelo de Ostwald-De-Waele:
— _ n
7= u(y) r=K()
Temperatura
Parametros Parametros
(°C) H R k n R
8 0,004348 0,83341794 0,119095 0,527931 0,97264237
15e 25 0,003041 0,79265851 0,095360 0,508716 0,95447771
35a85 0,001957 0,92573104 0,010383 0,762692 0,94357951
Modelo de Bingham: Modelo de Mizhari & Berk:
T=17_ + Y w
Temperatura R R
Parametros Parametros
) Ty n. R k om I(m nm R
8 1,464536 0,002978 0,98552727 1,111916 0,008292 0,693309 0,9874652
15e 25 1,045840 0,002063 0,9491096 0,629280 0,057365 0,434198 0,95791971
35a85 0,308106 0,001669 0,94487175 0,400137 0,019792 0,569089 0,94573871
Modelo de Casson: Modelo de Herschel-Bulkley:
n
T%:KOC+KC7/}/2 T=17,+K(y)
Temperatura A A
Parametros Parametros
(°C) k oc ke R Ty k n R
8 0,863525 0,039833 0,98506188 1,351256 0,005007 0,931192 0,98573976
15e 25 0,740362 0,032780 0,95753036 0,477585 0,030671 0,648368 0,95708867
35a85 0,295602 0,035342 0,94545544 0,219304 0,003388 0,906335 0,94536179

A Figura 4.2.3 ilustra a adequacdo dos diferentes modelos aos
resultados experimentais para o caso do suco de cenoura pasteurizado, a
temperatura de 8 °C. As demais temperaturas mostraram comportamentos
similares, como pode ser previsto pelos valores dos coeficientes de

determinagdao, R.
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Figura 4.2.3 — Resultado dos ajustes aos modelos de (a) Bingham, (b)
Ostwald-De-Waele, (c) Casson, (d) Herschel-Bulkley, (e) Mizhari-Berk e (f)
Newton para os dados de tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de

deformacéo para o suco natural pasteurizado a 8 °C.
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Essa mesma andlise, feita para o suco natural, mostra um
comportamento tipicamente newtoniano. Os dados experimentais ajustados,
por exemplo, ao modelo de Ostwald-De-Waele, mostram que o indice de
comportamento do fluido tem valor muito proximo a um, e a equacao pode ser

simplificada para a equagao de Newton (Tabela 4.2.4).

Tabela 4.2.4 — Paradmetros reoldgicos para o suco de cenoura natural obtidos

pelo ajuste aos modelos de Newton e Ostwald-De-Waele.

Modelo de Newton: Modelo de Ostwald-De-Waele:
_ _ n
7= uly) r=K(y)
Temperatura Parametros Parametros
(°C) u R k n R
8 0,002107 0,99007772 0,001372 1,060870 0,99079933
15 0,001779 0,98481679 0,001009 1,080389 0,98603931
25 0,001312 0,9815811 0,000515 1,132503 0,98462038
35e 45 0,000998 0,94759711 0,000401 1,129058 0,95038861
55 a 85 0,000733 0,92386723 0,000112 1,066373 0,93357406

Essa diferenga de comportamento pode ser justificada pela grande
variacdo observada para os valores de viscosidade dos sucos, que sofreu
grande aumento apds a pasteurizagdo, como mostra a Tabela 4.2.2. A Figura
4.2.4 ilustra a diferenca entre os comportamentos dos sucos natural e
pasteurizado na temperatura de 85 °C, onde nota-se uma relagéo linear entre a

viscosidade e a taxa de deformagéo para o suco de cenoura natural.

Lombrafia e Dias (1985) relatam as modificagbes no comportamento
reoldgico em suco de cenoura armazenado por 1, 5, 9 e 14 dias e nas
temperaturas de -20, -5, 6 e 20 °C, sendo que nas andlises reoldgicas 0 suco
foi centrifugado para remogéo dos solidos insoluveis. Os autores observaram
um comportamento pseudoplastico na por¢éo soluvel do suco de cenoura cru
em todas as condicdbes de estocagem. Eles estudaram comportamento

reoldgico de suco de cenoura puro.
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Figura 4.2.4 — Viscosidade em funcdo da taxa de deformacédo para a
comparacgao entre os tratamentos do suco de cenoura natural e pasteurizado a
85 °C.

Branco e Gasparetto (2003) aplicaram a metodologia da superficie de
resposta para o estudo do efeito da temperatura sobre o comportamento
reoldgico de misturas ternarias de polpa de manga e sucos de laranja e
cenoura, nas temperaturas de 10 e 60 °C. Os dados foram ajustados ao
modelo de Ostwald-De-Waele. Todas as formulagdes estudadas, independente
da temperatura, apresentaram comportamento pseudoplastico. Dando
continuidade a esse trabalho, em 2005 esses autores estudaram o
comportamento da mistura a 60 °C utlizando o modelo de Casson. Os
parametros reoldgicos tensao inicial e viscosidade plastica aumentaram com a
fracdo de manga e reduziram com o aumento da fragc&o de suco de laranja e de

cenoura.

Analisando as diferengcas entre as viscosidades do suco natural e
pasteurizado, acredita-se que o0s maiores valores encontrados para a
viscosidade apds a pasteurizagdo se devam ao “inchamento” das particulas e

penetracdo de Agua entre as cadeias da celulose com o aquecimento
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(CHEFTEL & CHEFTEL, 1992). Além disso, Yeom et al. (2000) analisando o
tamanho da particula de suco de laranja, observaram que apds a pasteurizagdo
com a técnica PEF, o suco ndo mostrou diferenca significativa comparado ao
suco ndo-pasteurizado, e que apresentou um tamanho de particula maior
quando pasteurizado pela técnica convencional. Isto indica um possivel efeito
da pasteurizacdo no aumento do tamanho da particula. Os autores observaram
também que o material coloidal € usualmente coagulado pelo aquecimento,

devido ao aumento da particula.

Outro aspecto importante a ser analisado, € a diminui¢cdo da viscosidade
conforme aumento da temperatura e da taxa de deformagdo. Podemos
observar que, tanto para o suco natural quanto para o pasteurizado, de modo
geral, ocorre uma diminuicdo da viscosidade em fungdo do aumento da

temperatura com taxas de deformacgéo crescentes.

De acordo com Hassan e Hobani (1998), com o aumento da
temperatura, a energia térmica e as distancias moleculares aumentam devido a
reducéo das forgas intermoleculares. Associado ao aumento da temperatura,
temos um aumento na tensdo de cisalhamento, o que faz com que as
particulas se rearranjem em direcdes paralelas, ocorrendo a quebra em
particulas menores. As mesmas podem escoar mais facilmente, como um
resultado da diminuicdo da interacdo particula-particula, a qual resulta na

diminuicdo da viscosidade.

4.2.3 Efeito da temperatura nos parametros reolégicos

Os resultados do ajuste & equacdo de Arrhenius aos dados de
viscosidade sédo mostrados na Tabela 4.2.5, cujos valores dos coeficientes de
determinacdo sdo bastante satisfatérios. A energia de ativacdo, E, nao
mostrou diferenca estatistica significativa entre os dados, de acordo com o
teste de Duncan a 5 % de significancia. Esse resultado pode ser explicado pela

grande variabilidade dos desvios, principalmente para o suco pasteurizado,
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fazendo com que a analise estatistica ndo apresente diferenca entre os

resultados.

Tabela 4.2.5 - Parametros de Arrhenius para os sucos de cenoura natural e

pasteurizado.

Parametro Natural Pasteurizado
E. (kcal mol™®) 3,66 +0,18° 3,07+ 0,39
n, (Pa s) 2,87.10°+6,90.10" 2,14.10%+1,07.10?
R 0,9885 0,9325

* Médias seguidas de letras diferentes diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Duncan a

5 % de significancia.

A equacéao do tipo Arrhenius indica a tendéncia geral observada de uma
diminuicdo da viscosidade aparente com o aumento da temperatura. De acordo
com Da Silva et al. (2005), de modo geral, quanto maior for a energia de
ativagcdo, maior sera o efeito da temperatura sobre a viscosidade. Assim, este
resultado concorda com aqueles obtidos para a viscosidade aparente, onde
esta ndo mostra diferenca significativa com o aumento de temperatura a partir

de 45 °C para a polpa natural e a partir de 25 °C para a polpa pasteurizada.
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4.2 .4 Conclusao

O suco de cenoura natural mostrou ser adequadamente descrito pelo
modelo Newtoniano, enquanto que O suco pasteurizado apresentou um
comportamento pseudoplastico. Esses resultados estdo intrinsecamente
relacionados com os valores da viscosidade, que se mostraram maiores no
suco pasteurizado. De acordo com as analises estatisticas, a partir de 35 e 55
°C, as viscosidades dos sucos pasteurizado e natural, respectivamente, néao

apresentam diferenca significativa em temperaturas até 85 °C.
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4.3 MODELAGEM REOLOGICA DOS SUC0S DE CENOURA

TRATADO ENZIMATICAMENTE E PASTEURIZADO

4.3.1 Caracterizacao fisico-quimica

Na Tabela 4.3.1 encontram-se as meédias e desvios padréo das
propriedades fisico-quimicas para os sucos de cenoura natural, tratado com
enzima e pasteurizado. Os resultados de cada parametro foram analisados
estatisticamente através do teste de Duncan a um nivel de 5 % de significancia.
Avaliando o efeito do tratamento enzimatico sobre o suco de cenoura, observa-
se uma reducgdo nos valores de pH, densidade, proteinas, pectato e agucares
totais, quando comparados ao suco natural. Em contrapartida, ocorre aumento
na acidez, teor de cinzas, aguUcares redutores e sélidos sollveis. O teor de
fibras e o os sdlidos totais ndo apresentaram diferenca significativa dos demais

sucos estudados.

A diminuicdo de pH e aumento da acidez titulavel nas amostras com
enzima pode ser justificada, uma vez que o tratamento enzimatico aumenta o
conteddo de Acido galacturbnico do suco. Nesse processo protopectina e
pectina sdo degradadas em &cido galacturdnico, aumentando o contetdo de
acido urdnico e metanol e a acidez total do produto. Durante a mistura
enzimatica, pectina com alto e baixo grau de esterificagdo séo
despolimerizadas, e celulose, hemicelulose, amido e proteina sdo também
parcialmente hidrolisados (DEMIR et al., 2004). Um aumento na acidez de suco
tratado foi também observado por esses autores, apesar de ndo observarem
uma variagdo no pH como visto em nosso trabalho. Os autores acreditam que
alguns componentes do suco de cenoura funcionaram como uma solugéo

tamp&o, o que justificaria a auséncia de mudanga no pH em seus resultados.
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Tabela 4.3.1 — Médias e desvios padréo dos parametros fisico-quimicos para

0s sucos de cenoura natural, tratado com enzima e pasteurizado.

Tratado com

Parametros Natural Tratado com Enzimae
Enzima Pasteurizado
pH 6,23 + 0,012 6,13 + 0,03° 5,54 + 0,01°
Acidez Titulavel (Acido 0,14 + 0,012 0,15+ 0,012 " 0,17 + 0,01°
malico/100g)
Cinzas (%) 0,59 + 0,012 0,94 + 0,06" 0,96 + 0,02°
Aclcares Redutores 2,44 + 0,052 2,62 + 0,09° 2,56 + 0,03°
(g/100 mL)
Aclcares Totais 5,47 +0,11? 5,18 +0,17° 6,05 + 0,22°
(g/100 mL)
Sélidos Soltveis (°Brix) 7,57 +0,06° 8,37 + 0,06" 8,42 + 0,04"
Sélidos Totais (%) 8,94 + 0,39? 9,16 + 0,122 8,98 + 0,10?
Densidade (g.cm™) 1,035 + 0,002 1,033 + 0,00° 1,032 + 0,01°
Pectato Calcio (%) 0,15 + 0,012 0,12 +0,01° 0,11 + 0,02°
Proteinas (g/100 mL) 0,36 + 0,062 0,15 + 0,03° 0,08 + 0,01°
Fibras Totais (%) 0,47 + 0,122 0,41 + 0,042 0,40 + 0,022

* Médias seguidas de letras diferentes diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Duncan a

5 % de significancia.

Um conteldo de cinzas relativamente maior para 0 suco com enzima é
também explicado por Demir et al. (2004), que observou estes mesmos dados
em seus resultados. O grupo, porém, detectou as quantidades de minerais dos
sucos com e sem o tratamento enzimético, confirmando o acréscimo na
quantidade de Ca?*, Mg?*, Fe?*, K* e Na* no suco de cenoura. Acredita-se que
0s minerais do material cru passam para o0 suco em quantidades maiores apos
o rompimento do tecido dos vegetais com a mistura enzimética, levando ao

aumento do conteldo de cinzas das amostras tratadas com enzima.

Um acréscimo consideravel nos sélidos soluveis também pode ser

justificado devido ao tratamento enzimatico, provavelmente devido a acao
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hidrolitica das enzimas pectinoliticas nas liga¢cdes a(1—4), que aumenta a
quantidade de solidos soluveis em solugéo. Tal efeito foi igualmente verificado
por Brasil et al. (1995) na extragao e clarificagdo de goiaba com o uso de 600
ppm de enzima a 45 °C, durante 120 minutos. Esse grupo também observou
aumento no conteddo de aclcares redutores apos tratamento com enzima,

como encontrado em nosso trabalho.

Besuzov et al. (1989) obtiveram um aumento de 20 % no teor de
acucares redutores utilizando uma combinagdo de enzimas pectinoliticas e
celuloliticas para clarificar suco de maca. A referida hidrélise enzimatica

aumentou os niveis de galactose, arabinose e xilose no suco clarificado.

A reducdo no conteudo de proteinas torna-se maior quanto maior a
temperatura aplicada ao suco. Com o tratamento enzimatico, na temperatura
de 50-55 °C, observa-se uma redugéo de 0,36 para 0,15 g/100 mL, enquanto
gue com a pasteurizagdo ocorre diminuicdo para 0,08 g/100 mL. Este efeito
pode ser devido & ocorréncia de reacdes paralelas, como reacfes de Maillard.
Este tipo de reacdo pode causar, entre outros, a redugcdo no contetdo de
proteinas e no valor do pH. Reiter et al. (2003) observaram que a redug&o no
pH do suco de cenoura resulta em uma coagulagdo das particulas do suco, a
qual foi justificada pela presenca de proteinas acido-coagulaveis. Além disso,
0s autores atribuem também as proteinas termo-coagulaveis, a
responsabilidade de aumentar a sedimentacdo do suco apds tratamento

térmico.

Gomes et al. (2007), explicam que a proteina em sua forma nativa €
mantida por um balanco de forgas néo covalentes, como pontes de hidrogénio,
pareamento de ions, interagdes hidrofdbicas e forgas de van der Waals. Com o
aumento da temperatura, essas interacdes sdo rompidas e a proteina se
desdobra. As proteinas desenroladas formam estruturas dispersas que podem
se agregar. Essa agregacdo ocorre quando residuos hidrofébicos, que
normalmente ficam no interior da molécula nativa e sao expostos ao solvente,
em consequéncia do desenrolamento, interagem com outros residuos
hidrofobicos de outras cadeias desenroladas. Esses agregados precipitam,

caracterizando a enzima desnaturada.
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Em nosso trabalho, apds a centrifugacdo dos sucos natural, enzimético e
pasteurizado, as massas de sedimento obtidas foram de, respectivamente,
0,3103 g, 0,5521 g e 1,1562 g. Esses resultados confirmam a hip6tese de que
apds a pasteurizacdo ocorre um aumento na sedimentacéo, atribuida, além de

outros, a precipitacao das proteinas.

A exposicdo de alguns residuos mais susceptiveis a modificacdes
quimicas, decorrente do desenrolamento da molécula de proteina, também
pode acelerar outras reacdes envolvendo outros residuos de aminoacidos,
como a reagdo da Lisina com agucar redutor, que € também uma tipica reacéo
de Maillard (GOMES et al., 2007). Nossos resultados mostram que, apos a
pasteurizacdo do suco, ocorreu um decréscimo no conteldo deste acucar, e
que apesar de ndo ser significativa, esta pode ser uma possivel explicacao

para sua redugao.

A densidade dos sucos estudados também diminui significativamente
apds cada tratamento. Costa et al. (2006), avaliaram as caracteristicas fisicas e
fisico-quimicas do 6leo de duas cultivares de mamona e observaram que a
densidade diminui linearmente com o aumento da temperatura. Segundo 0s
autores, o comportamento decrescente obtido com o aumento da temperatura
€ tipico de alguns fluidos newtonianos. Conforme Castro (1999),
comportamento semelhante também foi obtido quando se estudou a densidade

do azeite de babagcu.

Apos a pasteurizacdo do suco tratado com enzima, as caracteriza¢des
fisico-quimicas ndo s&o grandemente afetadas. Diferencas estatisticas
significativas sdo observadas apenas para pH e acucares totais, além da
densidade e proteinas. Estes resultados podem ser explicados pelos mesmos

motivos discutidos anteriormente.
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4.3.2 Caracterizacao reologica

As Figuras 4.3.1 a 4.3.3 apresentam os gréficos de viscosidade em
funcdo da taxa de deformagdo para o suco de cenoura nas etapas de
processamento natural, tratado com enzima e pasteurizado, respectivamente,
nas temperaturas de 8 a 85 °C. Foram levadas em consideragdo somente as
viscosidades obtidas a taxas de cisalhamento acima de 180 s, devido a
instabilidade do equipamento nas medidas iniciais. Como podemos observar
nos graficos, existem classes de temperaturas onde ocorre a sobreposicao dos
dados. Desse modo, o teste de Duncan foi aplicado para as viscosidades nas
diferentes temperaturas, para verificar se o efeito da temperatura sobre a
viscosidade era estatisticamente significativo. O resultado desse teste é

apresentado na Tabela 4.3.2.
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Figura 4.3.1 — Viscosidade em fungédo da taxa de deformagédo para o suco de

cenoura natural nas temperaturas estudadas.
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Figura 4.3.2 — Viscosidade em fungédo da taxa de deformagédo para o suco de

cenoura tratado enzimaticamente nas temperaturas estudadas.
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Figura 4.3.3 — Viscosidade em fungédo da taxa de deformacédo para o suco de

cenoura enzimatico pasteurizado em todas as temperaturas estudadas.

Tabela 4.3.2 — Resultados do teste de Duncan para a viscosidade em funcgéo

da temperatura, para os sucos de cenoura natural, tratado com enzima e

pasteurizado.

Temperatura (°C)

Viscosidade (mPas)

Natural

Enzimatica

Enzimatica Pasteurizada

8
15
25
35
45
55
65
75
85

2,052 +0,174°
1,721 +0,141°
1,250 + 0,072°
1,017 + 0,043¢
0,903 + 0,026%¢
0,745 + 0,037°'
0,702 + 0,084°"
0,638 + 0,028
0,573 + 0,027

2,343+ 0,195°
1,869 + 0,091°
1,525 + 0,193°
1,243 +0,110¢
1,099 + 0,050%°
0,948 + 0,042°"
0,801 + 0,037
0,799 + 0,030°'
0,746 + 0,191

3,487 +0,861°
2,827 + 0,600%°
2,279 + 0,725%P¢
1,976 + 0,607"¢
1,652 + 0,451°¢
1,552 + 0,547"¢
1,396 + 0,451"¢
1,332 + 0,478%¢
1,336 + 0,341°¢

* Médias seguidas de letras diferentes diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Duncan a

5 % de significancia.
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De acordo com o teste de Duncan, ndo existe diferenga significativa
entre as temperaturas de 35 e 45 °C e de 55 a 85 °C, tanto para o suco natural
como para o tratado com enzima. Para o suco tratado enzimaticamente e
pasteurizado, o0 teste mostra que existem apenas duas classes de
temperaturas significativamente diferentes: 8 e 15 °C que diferem da classe de
25 a 85 °C. Com base nesses resultados, os dados reoldgicos obtidos para
cada tipo de suco foram ajustados aos modelos de Bingham, Casson,
Herschel-Bulkley, Newton, Mizhari & Berk e Ostwald-De-Waele, para a

caracterizagdo do comportamento de cada fluido.

Nas Tabelas 4.3.3 a 4.3.5 temos os resultados dos parametros
reoldgicos apoés ajuste aos modelos para os sucos de cenoura natural, tratado

com enzima e pasteurizado, respectivamente.

Tabela 4.3.3 — Paradmetros reoldgicos para o suco de cenoura natural obtidos

pelo ajuste aos modelos de Newton e Ostwald-De-Waele.

Modelo de Newton: Modelo de Ostwald-De-Waele:
_ _ n
r=uly) r=K(y)
Temperatura Parametros Parametros
(°C) M R k n R
8 0,002107 0,99007772 0,001372 1,060870 0,99079933
15 0,001779 0,98481679 0,001009 1,080389 0,98603931
25 0,001312 0,9815811 0,000515 1,132503 0,98462038
35e 45 0,000998 0,94759711 0,000401 1,129058 0,95038861
55 a 85 0,000733 0,92386723 0,000112 1,066373 0,93357406

Apos o ajuste a todos os modelos reoldgicos, observou-se que 0 suco
natural apresenta um comportamento tipicamente newtoniano, uma vez que 0s
resultados do indice de comportamento obtidos do ajuste ao modelo de Power-
Law sdo proximos da unidade. Por essa raz&o, os resultados encontrados para
0os demais ajustes ndo sao apresentados. Os valores do coeficiente de

determinagéo sao todos maiores que 0,92.
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De acordo com a Tabela 4.3.4, o suco tratado com enzima também pode
ser satisfatoriamente ajustado a todos os modelos, uma vez que os valores do
coeficiente de correlagcdo estdo na mesma faixa de valores que para o caso
anterior. Observa-se que com 0 aumento da temperatura e consequente
diminuic&o da viscosidade, os valores do indice de comportamento do suco se
tornam cada vez mais préximos da unidade. Isto indica que em temperaturas
mais baixas, o suco mostra certa tendéncia ao comportamento pseudopléstico,
e que com 0 aumento da temperatura o0 suco vai se comportando cada vez

mais como um fluido newtoniano.

O suco pasteurizado, que apresenta maiores valores de viscosidade,
pode ser classificado como um fluido pseudoplastico, mas a
pseudoplasticidade também diminui com o aumento da temperatura. Nesta
etapa de processamento, pode-se observar que 0s menores valores do
coeficiente de correlagéo ocorrem com o ajuste ao modelo de Newton, e que 0s

demais modelos se ajustam bem aos dados reoldgicos.

As Figura 4.3.4 e 4.3.5 ilustram a adequacéao dos diferentes modelos aos
resultados experimentais para os sucos de cenoura tratado enzimaticamente e
pasteurizado, respectivamente, na temperatura de 8 °C. As demais
temperaturas mostraram comportamentos similares, como pode ser previsto

pelos valores dos coeficientes de determinacéo, R.
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Tabela 4.3.4 — Pardmetros reoldgicos para o suco tratado enzimaticamente,

obtidos através do ajuste aos diferentes modelos.

Temperatura

4

8
15
25
35e45
55 a 85

Temperatura
0

8
15
25
35e45
55 a 85

Temperatura
0
8
15
25

35e45
55 a 85

Modelo de Newton:

Modelo de Ostwald-De-Waele:

— _ n
7= u(y) r=K()
Parametros Parametros
H R k n R
0,002165 0,97834053 0,007451 0,824351 0,98733761
0,001759 0,97469118 0,004840 0,856203 0,98032144
0,001451 0,97562342 0,003355 0,880947 0,97935854
0,001140 0,96385676 0,001646 0,947794 0,96447529
0,000840 0,92169882 0,000390 1,008699 0,92363197
Modelo de Bingham: Modelo de Mizhari & Berk:
T=T,+1,7 = Ky, + Ky ™
Parametros Parametros
To n., R k om km nm R
0,263468 0,001919 0,98938334 0,421425 0,015057 0,615000 0,98969085
0,165459 0,001604 0,98084926 0,265429 0,022933 0,555758 0,98117098
0,122905 0,001336 0,98051787 0,263077 0,016427 0,586366 0,98039234
0,039274 0,001103 0,96457698 0,108537 0,023638 0,736174 0,96463643
-0,01855 0,000857 0,92195304 0,251405 0,002368 0,981952 0,92599519
Modelo de Casson: Modelo de Herschel-Bulkley:
n
T%:KOC+KC7/% T_TO+K(7/)
Parametros Parametros
Ko kc R T, k n R
0,238495 0,039360 0,98894727 0,244063 0,002218 0,980749 0,98940431
0,172245 0,036767 0,98101062 0,118449 0,002408 0,946216 0,98101854
0,134253 0,034062 0,98002546 0,119864 0,001381 0,995605 0,98051903
0,051777 0,032205 0,96458332 0,030870 0,001231 0,985444 0,96458905
-0,06248 0,030854 0,9227512 0,081835 0,000098 1,091077 0,92531811
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Tabela 4.3.5 — Parametros reoldgicos para o suco de cenoura tratado

enzimaticamente e pasteurizado obtidos através dos diferentes modelos

reoldgicos.
Modelo de Newton: Modelo de Ostwald-De-Waele:
— _ n

7= uly) r=K(y)
Temperatura Parametros Parametros
0 u R k n R
8el5 0,002741 0,92970296 0,025847 0,680647 0,97058018
25a85 0,001518 0,8974112 0,005075 0,828458 0,90515488

Modelo de Bingham: Modelo de Mizhari & Berk:
T=1,+ b Ny
o T 7% =Koy +Kyy

Temperatura A A

Parametros Parametros
(OC) ‘L'O 7700 R k om km nm R
8el5 0,561571 0,002215 0,96705396 0,336515 0,062723 0,443696 0,9713161
25a85 0,173476 0,001356 0,90619 0,310295 0,016410 0,583883 0,90666537

Modelo de Casson: Modelo de Herschel-Bulkley:
n
. =KOC+KC7/% T =17, +K(y)

Temperatura Parametros Parametros
(°C) K oc ke R T, k n R
8el5 0,454222 0,038669 0,97109316 0,191398 0,014462 0,753858 0,9712032
25a 85 0,191815 0,033195 0,90630539 0,137717 0,001958 0,851264 0,90631291
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Figura 4.3.4 — Resultado dos ajustes aos modelos de (a) Bingham, (b)
Ostwald-De-Waele, (c) Casson, (d) Herschel-Bulkley, (e) Mizhari-Berk e (f)
Newton para os dados de tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de

deformacéo para o suco tratado enzimaticamente a 8 °C.
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Figura 4.3.5 — Resultado dos ajustes aos modelos de (a) Bingham, (b)
Ostwald-De-Waele, (c) Casson, (d) Herschel-Bulkley, (e) Mizhari-Berk e (f)
Newton para os dados de tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de

deformacgéo para o suco tratado enzimaticamente e pasteurizado a 8 °C
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Analisando o efeito do tratamento enzimético e da pasteurizacao sobre a
viscosidade do suco, pode-se observar que o suco natural apresentou um
menor valor de viscosidade, comparado aos sucos tratados (Tabela 4.3.2).
Esse comportamento pode ser verificado na Figura 4.3.6, que mostra o gréfico
de viscosidade em fungdo da taxa de deformagdo para os sucos natural,

tratado com enzima e pasteurizado, na temperatura de 55 °C.

7 -
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Figura 4.3.6 — Viscosidade em funcdo da taxa de deformacdo para a
comparagao entre os tratamentos do suco de cenoura natural, enzimatico e

pasteurizado a 55 °C.

O aumento de viscosidade do suco apés a pasteurizagdo normalmente é
observado, como relatam Brasil et al. (1995), que verificaram um pequeno
acréscimo de viscosidade na fase final de processamento de suco de goiaba
(aquecimento do suco a 95 °C por 2 minutos), apOs tratamento enzimatico.

Segundo os autores, esse aumento deve-se a uma provavel gelatinizagdo de
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quantidades tracos de amido, por agcdo da temperatura. Vendrusculo (2005)
estudando suco de carambola, também verificou tal efeito apds a pasteurizacdo

de suco tratado com enzima.

De acordo com Zhang et al. (2001) e You et al. (2002), o aguecimento
continuo do granulo de amido em excesso de &gua, além de causar a perda de
cristalinidade, também resulta no inchamento do gréo e solubilizagdo parcial
dos polimeros com aumento de viscosidade, gerando uma pasta. A
gelatinizagédo e a formagdo da pasta ocorrem porque, como a temperatura da
suspensdo amido-agua aumenta, as moléculas no granulo vibram e giram tao
violentamente que as ligagbes de hidrogénio intermoleculares séo quebradas e
substituidas por ligagcbes de hidrogénio da molécula de &gua, produzindo

hidratag&o.

Por outro lado, a maioria dos trabalhos relata relativa diminuicdo da
viscosidade apds o tratamento enzimatico aplicado ao suco, o que ocorre
devido as reacfes de hidrélise causada pela agdo das enzimas. Imungi et al.
(1980) e Brasil et al. (1995), estudando suco de goiaba e Matta (1999) e
Balisch et al. (2002), estudando suco de acerola, observaram redugdo na
viscosidade de sucos apéds tratamento enzimatico. Vendrusculo (2005),
também observou uma redugdo na viscosidade de suco de carambola, que
passou de 1,84 mPas para 1,22 mPas, apés tratamento enzimético com

enzima Pectinex Ultra SP-L.

De acordo com Forgaty e Ward (1972), citados por Brasil et al. (1995), a
viscosidade depende do grau de polimerizagado e esterificagdo das substancias
pécticas, além do pH, de compostos eletroliticos e da concentracdo do meio de
suspenséo. Balisch et al. (2002) compararam o efeito do tratamento enzimatico
de duas combinagdes de enzimas, a Pectinex Ultra SP-L e Citrozym Ultra L,
em suco de acerola. Segundo os autores, melhores redugdes, principalmente
na viscosidade, foram encontradas para a mistura Citrozym Ultra L, que possui
atividade pectinolitica, hemicelulolitica e celulolitica, enquanto que a Pectinex
possui somente atividade pectinolitica e hemicelulolitica. Os pesquisadores
justificam a melhor atuag&o da mistura Citrozym sobre a acerola, pelo fato da

mesma conter 1,86 % de fibras, que s&o compostas principalmente de
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celuloses, e que sofrem a acdo das enzimas que as hidrolizam, afetando assim

a viscosidade do suco.

Em nosso trabalho, podemos notar que apesar da diminuicdo, ndo foi
observada diferenga estatisticamente significativa para os resultados de fibras
apds tratamento enzimatico, o que seria uma possivel explicacdo da néo

reducdo da viscosidade ap0s aplicagdo da enzima.
4.3.3 Efeito da temperatura sobre os parametros reologicos

A variacdo da viscosidade com a temperatura pode ser representada por

uma equagéao analoga a de Arrhenius:

a

n=1,€Xp RT (4.3.1)

onde n é aviscosidade (Pa s), n, uma constante empirica (Pa s), E, a energia

de ativac&o (kcal mol™), Ra constante dos gases e T a temperatura absoluta
(K).

A Tabela 4.3.6 traz os parametros dessa equagao para 0S sucos de
cenoura natural, tratado com enzima e tratado com enzima-pasteurizado.
Como se pode observar, os valores do coeficiente de correlagéo séo elevados.
O suco pasteurizado apresenta o menor valor de energia de ativagédo, ao

contrario do suco natural.
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Tabela 4.3.6 — Pardmetros de Arrhenius para os sucos natural, enzimético e

enzimatico pasteurizado.

Tipo de Suco Parametros

E. (kcal mol™) n, (Pas) R
Natural 3,66+0,18% 2,87.10°+6,90.10* 0,9885
Enzimatico 3,29 +0,11*®  6,24.10°+1,26.10° 0,9761

Enziméatico-pasteurizado 2,90 +0,32°  2,11.102+1,54.10° 0,9767

* Médias seguidas de letras diferentes diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Duncan a

5 % de significancia.

Vitali & Rao (1974) analisaram os valores de Energia de Ativagéo para
suco concentrado de maracuja na faixa de 15,6 a 33,4 °Brix e temperaturas
entre 30 e 50 °C. Os autores observaram que a E, depende tanto da
concentragcdo, como da taxa de deformagdo, e que seu valor aumenta com o
aumento do valor do indice de comportamento do fluido n. Esse resultado
concorda com o obtido em nosso trabalho, j& que os menores valores de n sdo
obtidos para o suco pasteurizado, onde se observa também a menor Energia

de Ativagao.
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4.3.4 Conclusao

Ocorreram modificagdes estatisticamente significativas entre o0s
diferentes tipos de tratamento aplicados aos sucos de cenoura para todas as
propriedades fisico-quimicas estudadas, exceto para os resultados de sélidos
totais e fibras. Estes resultados s&o atribuidos principalmente aos efeitos do
tratamento enzimético e aquecimento do suco. O modelo de Newton descreveu
adequadamente o comportamento reoldgico dos sucos de cenoura natural e
tratado com enzima. O suco com enzima-pasteurizado ajustou-se bem a todos
os modelos, mas com valores mais baixos do coeficiente de determinagéo para
0o caso do modelo de Newton, e apresentando, consequentemente, um
comportamento pseudoplastico. Os valores de energia de ativagdo encontrados
foram de 3,66 + 0,18, 3,29 + 0,11 e 2,90 + 0,32 kcal mol* para os sucos de
cenoura natural, tratado com enzima e pasteurizado, respectivamente, o que
confirma que aumentando a pseudoplasticidade ocorre uma diminuicdo da

energia de ativagao.
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4.4 CARACTERIZACAO FisSICO-QUIMICA E MODELAGEM

REOLOGICA DO SUCO DE LARANJA E SUAS MISTURAS

4.4.1 Caracterizacao fisico-quimica

A Tabela 4.4.1 apresenta os resultados das propriedades fisico-quimicas
dos sucos de laranja pasteurizado, e de cenoura tratado enzimaticamente e
posteriormente pasteurizado. O suco de cenoura tratado enzimaticamente e
pasteurizado foi escolhido para a mistura porque o tratamento enzimatico
aumenta o rendimento, e a pasteurizacdo €& um fator de fundamental
importancia para a conservacdo e industrializagdo de sucos, pois elimina
microrganismos e aumenta a vida de prateleira. Além disso, um suco pronto é
facilmente misturado a outros, podendo ser utilizado em diferentes proporcdes

quando da formulacéo de um outro produto.

De acordo com a Tabela 4.4.1, os resultados de proteinas, fibras,
carboidratos e sélidos totais obtidos neste trabalho, concordam com aqueles
publicados pela USDA (2005) para suco de laranja. As demais propriedades
determinadas ndo sao apresentadas na referéncia acima citada. As
informac¢des nutricionais contidas no rétulo da embalagem do suco estudado,
fornecidas pela empresa MACROVITA, também estdo de acordo com os

Nnossos resultados.

Sugai et al. (2002) fizeram uma andlise fisico-quimica e microbioldgica
do suco de laranja minimamente processado e armazenado em lata de
aluminio. Seus resultados para acidez e pH de suco pasteurizado s&o menores
que os encontrados neste trabalho. Os valores de sdlidos totais e sollveis
estdo de acordo com aqueles da Tabela 4.4.1. Os teores de pectato, fibras,
acucares redutores e totais concordam com aqueles determinados por Branco
e Gasparetto (2003).
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Parametros Laranja Cenoura
pH 3,23+0,01 5,54+0,01
Acidez Titulavel (4cido malico/100g) 0,96 £0,01 0,17 £0,01
Cinzas (%) 0,51+0,01 0,96+0,02
Acucares Redutores (g/100 mL) 453+0,13 2,56 +0,03
Acucares Totais (g/100 mL) 9,22+ 0,03 6,05+0,22
Sdlidos solaveis (°Brix) 10,83+ 0,06 8,42 + 0,04
Solidos Totais (%) 11,68+ 0,01 8,98 +0,10
Densidade (g.cm'3) 1,037 +£0,01 1,032+0,01
Pectato Calcio (%) 0,23+0,01 0,11 +0,02
Proteinas (g/100 mL) 0,67 £0,02 0,08 +0,01
Fibras Totais (%) 0,29+ 0,04 0,40+0,02

Tabela 4.4.1 - Médias e desvios padrao das propriedades fisico-quimicas dos

sucos de laranja pasteurizado e cenoura tratado com enzima e pasteurizado.

4.4.2 Caracterizacao reologica

4.4.2.1 Suco de laranja

A Figura 4.4.1 apresenta o gréafico de viscosidade em funcéo da taxa de
deformacéo para o suco de laranja pasteurizado, nas temperaturas de 8 a 85
°C. Foram levadas em consideragdo somente as viscosidades obtidas a taxas
de cisalhamento acima de 180 s™, devido & instabilidade do equipamento nas

medidas iniciais.
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Figura 4.4.1 — Viscosidade em fungdo da taxa de deformacédo para o suco de

laranja pasteurizado nas temperaturas de 8 a 85 °C.

A aplicagdo do teste de Duncan sobre as viscosidades para as
diferentes temperaturas estudadas, permite dividir o comportamento do suco
de laranja em sete faixas distintas de temperatura. O teste mostra que existe
diferenca significativa entre as viscosidades encontradas nas temperaturas de
8, 15, 25, 35 e 45 °C, e nas faixas de 55 e 65 e 75 e 85 °C. Isto pode ser
melhor visualizado na Tabela 4.4.2 onde os subscritos mostram as diferencas

significativas obtidas através desse teste.

Com os resultados do teste de Duncan para as viscosidades, ajustamos
os dados reoldgicos do suco somente para as temperaturas que apresentaram
diferenca estatistica significativa. Na Tabela 4.4.3 temos os resultados desses
parametros ajustados aos modelos de Casson, Bingham, Herschel-Bulkley,

Newton e Ostwald-De-Waele, para o suco de laranja pasteurizado.

Nesta tabela, o indice de comportamento do fluido apresenta valores
proximos a unidade nos modelos de Ostwald-De-Waele e Herschel-Bulkley,

indicando comportamento newtoniano para todas as temperaturas estudadas.
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O modelo de Mizhari & Berk n&o apresentou bons parametros de ajuste, e por
essa razao seus resultados ndo constam na referida tabela. Pode-se observar
que os coeficientes de determinagéo sdo semelhantes para todos os modelos

ajustados.

Tabela 4.4.2 — Viscosidades em funcdo das diferentes temperaturas para o

suco de laranja pasteurizado.

Temperatura (°C) Viscosidade (mPas)

8 2,348+ 0,168°
15 2,033 +0,076"
25 1,596 + 0,088°
35 1,189 + 0,150
45 0,956 + 0,094°
55 0,742 +0,044'
65 0,602 + 0,015"
75 0,506 + 0,056
85 0,471 + 0,0499

* Médias seguidas de letras diferentes diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Duncan a

5 % de significancia.

Ibarz et al. (1994) determinaram o comportamento reolégico de suco de
laranja despectinizado nas temperaturas de 5 — 70 °C e concentragdes de 30,7
— 63,5 °Brix, utilizando um viscosimetro de cilindros concéntricos. Os
resultados indicaram que o suco se comporta com um fluido de Newton. A
caracterizacdo reologica do suco de laranja natural foi também realizada por
Varshney e Kumbar (1978), entre outros autores, que verificaram igual

comportamento.

A Figura 4.4.2 ilustra a adequagdo dos diferentes modelos aos
resultados experimentais para o suco de laranja pasteurizado, na temperatura

de 8 °C. As demais temperaturas mostraram comportamentos similares, como
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pode ser previsto pelos valores dos coeficientes de determinagéo, R, na Tabela

4.4.3.

Tabela 4.4.3 — Parametros obtidos dos ajustes aos diferentes modelos

reoldgicos para o suco de laranja natural pasteurizado.

Modelo de Newton:

Modelo de Ostwald-De-Waele:

_ _ n
7= uly) r=K(y)
Temperatura
Parametros Parametros

(°C) H R k n R

8 0,002393 0,99652293 0,001564 1,060295 0,9972315
15 0,002008 0,9967598 0,002401 0,994654 0,99690442
25 0,001568 0,98642755 0,002068 0,990713 0,98677928
35 0,001182 0,97506679 0,001194 0,998572 0,97506721
45 0,000960 0,95182893 0,000994 0,995149 0,95183385
55 e 65 0,000727 0,95222846 0,000297 1,126819 0,95502908
75 e 85 0,000540 0,91813718 0,000146 1,184982 0,92344294

Modelo de Casson: Modelo de Herschel-Bulkley:
n
b b T=7,+K
772 =Ky + Ky o + K(7)
Temperatura A
Parametros Parametros

(OC) k oc kC R ’Z'O k n R

8 -0,07341 0,051115 0,99711504 0,036509 0,001308 1,083637 0,99727144
15 0,039206 0,043635 0,99699166 0,084729 0,001495 1,036096 0,99720747
25 0,043376 0,038301 0,986798 0,015120 0,001868 0,993921 0,98679377
35 0,005122 0,034231 0,9750731 0,024257 0,000950 1,028341 0,97513540
45 0,004974 0,030840 0,9518361 0,013945 0,000848 1,015716 0,95186768
55e 65 -0,10488 0,030099 0,95564819 -0,04159 0,000557 1,045177 0,95556026
75 e 85 -0,12582 0,026996 0,92401205 -0,02307 0,000241 1,119696 0,92374747

Modelo de Bingham:
Temperatura T=1, + n.ry
Parametros

(°C) T, n., R

8 -0,06111 0,002450 0,99688807

15 0,049430 0,001962 0,99713244

25 0,036348 0,001534 0,98675345

35 0,007552 0,001175 0,97509048
45 0,006319 0,000954 0,95185349

55 e 65 -0,059090 0,000782 0,95543875

75 e 85 -0,055770 0,000592 0,92296921
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Figura 4.4.2 — Resultado dos ajustes aos modelos de (a) Bingham, (b) Casson,

(c) Herschel-Bulkley, (d) Newton e (e) Ostwald-De-Waele, para os dados de

tensdo de cisalhamento em funcédo da taxa de deformacdo para o suco de

laranja natural pasteurizado a 8 °C
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4.4.2.2 Misturas de sucos de cenoura e laranja

Na Tabela 4.4.4, s&o apresentados os resultados de viscosidade das
diferentes misturas de sucos de laranja e cenoura. A tabela traz também os
resultados para os sucos de laranja e cenoura puros, para comparacdo dos

dados.

Analogamente ao que fizemos com o suco de laranja puro, 0 mesmo
teste estatistico foi aplicado as viscosidades das diferentes misturas de sucos,
permitindo que o seu comportamento pudesse ser dividido em faixas de
temperaturas, para posteriormente serem ajustados aos diferentes modelos
reoldgicos. De acordo com o teste de Duncan, podemos dividir 0os sucos,

conforme a porcentagem de cenoura, nas seguintes faixas:

- para a mistura com 75 % cenoura, o teste mostra que de 8 a 55 °C as
viscosidades sdo estatisticamente diferentes entre si, e que ndo ha

diferenca significativa na faixa de 65 — 85 °C;

- para 50 % cenoura, as viscosidades a 8 e 15 °C séo iguais e diferem
da classe de 25 e 35 °C e de 45 a 85 °C;

- para a mistura com 25 % de cenoura, o teste indica que 8, 15, 25 e 35
°C apresentam diferenca significativa, enquanto 45 e 55 °C séo iguais,

assim como 65, 75 e 85 °C.

Tais resultados podem ser observados na Tabela 4.4.4 pelas letras em

sobrescrito, e nas Figuras 4.4.3,4.4.4 e 4.45.
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Tabela 4.4.4 — Médias e desvios das viscosidades para os sucos de cenoura e

laranja e suas misturas em funcéo da temperatura.

Temperatura
Q)

Viscosidade (mPas)*

8
15
25
35
45
55
65
75
85

Cenoura

3,487 + 0,861°
2,827 + 0,600%°

2,279 + 0,725

1,976 + 0,607°¢
1,652 +0,451°¢
1,552 + 0,547°¢
1,396 + 0,451°¢
1,332 £ 0,478°¢
1,336 + 0,341°°

75 % #

2,578 +0,042°
2,016 +0,067°
1,554 + 0,020°
1,285+ 0,037
1,098 + 0,047°
0,978 + 0,078
0,809 +0,010°
0,783 +0,021°
0,821 +0,030°

50 %

2,162 + 0,372°
2,036 + 0,236°
1,489 + 0,265

1,178 + 0,104"¢

0,906 + 0,122°
0,742 +0,112°
0,752 +0,038°
0,774 +0,163°
0,727 +0,276°

25 %

2,292 + 0,096°
1,967 + 0,047"
1,677 + 0,080°
1,283 + 0,205
0,973 +0,153°
0,809 + 0,043°
0,705 + 0,062
0,639 + 0,025'
0,565 + 0,062

Laranja

2,348 +0,168°
2,033 +0,076"
1,596 + 0,088°
1,189 + 0,150
0,956 + 0,094°
0,742 +0,044'
0,602 + 0,015
0,506 + 0,056°
0,471 + 0,049°

* Médias seguidas de letras diferentes diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Duncan a

5 % de significancia. # As porcentagens referem-se a quantidade de cenoura.
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Figura 4.4.3 — Viscosidade em funcéo da taxa de deformagéo para a mistura

com 75 % cenoura nas temperaturas de 8 a 85 °C.
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Figura 4.4.4 — Viscosidade em funcéo da taxa de deformag&o para a mistura

com 50 % cenoura nas temperaturas de 8 a 85 °C.
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Apé6s a andlise estatistica das viscosidades, podemos ajustar os dados
reoldgicos aos diferentes modelos, somente nas temperaturas que apresentam

diferenca significativa.

A Tabela 4.4.5 mostra os resultados dos ajustes aos diferentes modelos
reoldgicos apenas para a temperatura de 25 °C, que ilustra o comportamento
dos sucos puros e das misturas em suas diferentes propor¢des. Novamente o
modelo de Mizhari & Berk ndo apresentou resultados satisfatdrios para os
parametros de ajuste, enquanto os demais modelos se mostram adequados

para a representacdo do comportamento reoldgico.

O que se observa na Tabela 4.4.5 é que, a medida em que se aumenta
a guantidade de laranja, o comportamento do suco torna-se cada vez mais
newtoniano. A pseudoplasticidade é observada apenas no suco de cenoura
puro e na mistura com 75 % de cenoura, como mostram os indices de
comportamento (n) menores que a unidade. A partir da mistura de 50 % laranja

e 50 % cenoura, o0 suco pode ser considerado como um fluido newtoniano.

Branco e Gasparetto (2003) estudaram o comportamento reolégico da
mistura ternaria de polpa de manga e sucos de laranja e cenoura nas
temperaturas de 10 e 60 °C, através da metodologia de superficie de resposta.
Os autores observaram um comportamento pseudoplastico para as misturas
em ambas as temperaturas, mas verificaram que o maior indice de
comportamento (n) e menor valor de indice de consisténcia (k) foi para a
formulacdo com maior propor¢éo de suco de laranja. Observaram também que,
tanto o aumento da fracdo de laranja como de cenoura, pouco contribuiram

para o aumento da viscosidade aparente.

A Tabela 4.4.6 apresenta os resultados dos parametros obtidos para o
ajuste ao modelo de Ostwald-De-Waele, das misturas de sucos nas propor¢goes
de 75, 50 e 25 % de cenoura, conforme sua divisdo em faixas de temperaturas,
estabelecidas pelo teste de Duncan. A escolha do referido modelo se deve ao
fato do mesmo ter descrito satisfatoriamente os dados, com parametros de
correlagdo na mesma ordem dos outros modelos, e além disso, oferece maior

simplicidade nos ajustes que os demais testados.
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Tabela 4.4.5 — Parametros obtidos dos ajustes aos diferentes modelos

reoldgicos para 0s sucos puros e misturas na temperatura de 25 °C.

Modelo Reoldgico de Newton: Modelo Reoldgico de Ostwald-De-Waele:
— _ n
Cenoura T = M(}/) T= K(j/)
Parametros Parametros
(%) H R k n R
100 0,001518 0,8974 0,005075 0,828458 0,9051
75 0,001510 0,9866 0,002092 0,913715 0,9871
50 0,001323 0,9572 0,001224 1,011022 0,9573
25 0,001574 0,9753 0,004242 1,001222 0,9807
0 0,001568 0,9864 0,002068 0,990713 0,9868
Modelo Reoldgico de Bingham: Modelo Reoldgico de Herschel-Bulkley:
Cenoura = — n
T=T,+1,Y T =17, +K(y)
Parametros Parametros
(%) T, n., R T, k n R
100 0,173476 0,001356 0,9062 0,137717 0,001958 0,851264  0,9063
75 0,054542 0,001459 0,9874  0,068844  0,001261  0,919330 0,9874
50 0,009872 0,001314 0,9573  0,062906  0,000695  1,084793 0,9576
25 0,143897 0,001439 0,9811  0,098222  0,002230  1,109415 0,9813
0 0,036348 0,001534 0,9867 0,015120 0,001868  0,993921  0,9868

Modelo Reoldgico de Casson:

T% =Koc + Kc?’%

Cenoura
Parametros

(%) K oc kc R
100 0,191815 0,033195 0,9063
75 0,057129 0,037145 0,9873
50 0,000564 0,036356 0,9572
25 0,158799 0,034904 0,9813

0 0,043376 0,038301 0,9868

Como ja comentado anteriormente, a mistura com 75 % de suco
apresenta carater pseudoplastico, enquanto que as propor¢des com 50 e 25 %
sdo consideradas fluidos newtonianos. Podemos observar também que na
mistura 75 % cenoura e 25 % laranja a pseudoplasticidade diminui com o

aumento da temperatura.
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A Figura 4.4.6 ilustra o ajuste dos diferentes modelos aos resultados

experimentais para a mistura com 25 % de suco de cenoura, na temperatura de

8 °C. As demais temperaturas mostraram comportamentos similares, como

pode ser previsto pelos valores dos coeficientes de determinagéo, R.

Tabela 4.4.6 — Par@metros obtidos através do ajuste ao modelo de Ostwald-

De-Waele para as misturas de sucos com 75 %, 50 % e 25 % de cenoura, de

acordo com as faixas de temperaturas estatisticamente diferentes.

75 % Cenoura

Temperatura (°C)

8
15
25
35
45
55
65 a 85

50 % Cenoura

Temperatura (°C)

8e15
25e 35
45 a 85

25 % Cenoura

Temperatura (°C)

8
15
25
35
45 e 55
65 a 85

Modelo Reoldgico de Ostwald-De-Waele:

n
T =k(y)
Parametros
k n R
0,008998 0,810364 0,98532805
0,003596 0,912247 0,98071448
0,002092 0,913715 0,98709571
0,001119 0,918068 0,98500381
0,001264 0,948743 0,96442422
0,001102 0,950517 0,95257732
0,000612 0,957927 0,93883977

Modelo Reoldgico de Ostwald-De-Waele:

n
T =k(y)
Parametros
k n
0,002856 0,992624
0,001224 1,011022
0,000739 1,008102

R
0,98073825
0,95726669
0,93206452

Modelo Reoldgico de Ostwald-de-Waele:

n

T =k(y)
Parametros

k n

0,001621 0,999165
0,002597 0,997608
0,004242 1,001222
0,001596 0,996667
0,000651 1,049757
0,000395 1,072044

R
0,99411222
0,97827849
0,98069536
0,97474233
0,93035937
0,90753878
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Figura 4.4.6 — Resultado dos ajustes aos modelos de (a) Bingham, (b) Casson,
(c) Herschel-Bulkley, (d) Newton e (e) Ostwald-De-Waele, para os dados de
tensdo de cisalhamento em func&o da taxa de deformacé&o para a mistura com

25 % de suco de cenoura com enzima e pasteurizado na temperatura de 8 °C.
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4.4.3 Efeito da temperatura sobre os parametros reoldgicos

A Tabela 4.4.7 traz os resultados de energia de ativagéo, do parametro

n, € do coeficiente de determinagdo para 0S SUCOS puros e suas misturas,

obtidos nas temperaturas de 8 a 85 °C através da equacao do tipo Arrhenius.
Os valores de R séo superiores a 0,97 em todas as determinagdes, indicando

um bom ajuste dos dados.

Tabela 4.4.7 — Parametros de Arrhenius para os sucos de cenoura e laranja

puros e suas diferentes misturas.

Tratamento (% Cenoura) E. (kcal mol™) 1, (Pas) R
0 4,41 +0,12° 9,02.10%+1,57.10*  0,9943
25 3,87 +0,20° 2,39.10°+9,35.10*  0,9939
50 3,58 + 0,08" 3,68.10°+1,04.10°  0,9732
75 3,56 + 0,10° 4,17.10°+6,47.10*  0,9816
100 2,90 + 0,322 2,11.10%+1,54.10%  0,9767

* Médias seguidas de letras diferentes diferem estatisticamente entre si, pelo teste de Duncan
a 5 % de significancia.

Como pode ser observado na Tabela 4.4.7, a energia de ativagao
apresenta o maior valor para o suco de laranja pasteurizado puro (0 %
cenoura). A medida que aumenta a propor¢cdo do suco de cenoura, menores
também os valores de Ea. O suco de cenoura puro é, portanto, 0 que mostra o

mais baixo valor, com uma E, de 2,90 kcal mol™.

Na Tabela 4.4.7, temos ainda o resultado do teste de Duncan para as
energias de ativacdo de cada suco. As letras em sobrescrito diferentes
correspondem aos valores que sao diferentes estatisticamente, a um nivel de

significancia de 5 %.

O teste mostra que os sucos de cenoura e laranja puros sao diferentes
de todos os outros, enquanto que as misturas ndo apresentam diferenca

significativa entre si, no que se refere a Energia de Ativagao.
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4.4 .4 Conclusao

O suco de laranja apresentou um comportamento tipicamente
newtoniano, de acordo com o citado na literatura, enquanto que suas misturas
com suco de cenoura dependem grandemente da quantidade adicionada deste
suco. As misturas com maiores propor¢cées de laranja mostraram um
comportamento igualmente newtoniano, enquanto que a mistura com 75 %
cenoura e 0 Seu sSuco puro apresentaram um comportamento pseudopléstico,
apesar do indice de comportamento do fluido ser da ordem de 0,8 - 0,9. A
equacdo de Arrhenius mostra que o efeito da temperatura sobre o suco de
laranja puro € maior que para os demais, uma vez que este apresentou a maior

energia de ativacao, 4,41 + 0,12 kcal mol™.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

No estudo do comportamento fisico-quimico e reoldgico dos sucos de
cenoura e laranja e suas misturas, analisamos primeiramente a influéncia da
temperatura e do tratamento enzimatico sobre as propriedades de diferentes
tipos de suco de cenoura. De acordo com os testes estatisticos aplicados,
praticamente todas as propriedades fisico-quimicas sofreram alteracéo,
principalmente apds o tratamento enzimatico. O que comprova uma dessas
mudancas é um aumento de 11,70 % no rendimento do suco com a aplicacao
da enzima, alterando a quantidade de suco de 61,35 % para 73,05 %. Acredita-
se que as alteracBes quimicas dos componentes presentes no tecido da
cenoura sejam as principais responsaveis por estas mudangas. O tipo de
tratamento térmico aplicado ao suco também se mostrou importante, afetando
grandemente suas caracteristicas. Rea¢fes secundérias como a reacdo de
Maillard e outras que normalmente ocorrem com 0 aquecimento prolongado,
como a precipitacdo de proteinas, podem ser as responsaveis por estas

mudancas, principalmente apds a pasteurizacao.

No que se refere ao comportamento reologico destes sucos,
observamos novamente que o tratamento enziméatico e a temperatura de
pasteurizacdo afetaram suas caracteristicas reoldgicas, principalmente a
viscosidade. O suco de cenoura natural apresentou um comportamento
newtoniano, que apdés a pasteurizagdo, mostrou caracteristicas
pseudoplasticas. O suco tratado enzimaticamente também mostrou ser
adequadamente descrito por um modelo newtoniano, enquanto o suco com
enzima e pasteurizado apresentou comportamento pseudoplastico. Fica
evidente que a temperatura aplicada € fator determinante na descricdo do

comportamento dos sucos estudados.



No presente trabalho foi observado que o comportamento reoldgico dos
sucos avaliados ndo mostra diferenca significativa entre todas as temperaturas
estudadas. Assim, sucos submetidos a diferentes temperaturas cujas
viscosidades ndo mostraram diferenca significativa, podem ser agrupados por
ter um comportamento reolégico similar. Assim podem ser descritos por um
anico grupo de parametros referente ao modelo mais adequado a faixa de

temperatura estudada.

A caracterizacdo fisico-quimica e reoldgica do suco de laranja,
amplamente estudado na literatura, mostrou resultados concordantes com os ja

publicados, e apresentou comportamento tipicamente newtoniano.

No estudo das misturas de sucos de cenoura e laranja, foi observado
gue o comportamento das diferentes propor¢cdes obedeceu as caracteristicas
dos fluidos presentes em maior quantidade. A mistura com 75 % de suco de
cenoura tratado com enzima e pasteurizado apresentou caracteristicas
tipicamente pseudoplasticas, assim como o suco de cenoura puro. As demais
proporc¢des apresentaram comportamento newtoniano, igual ao suco de laranja
puro. E importante ressaltar que apds o estudo de cada tipo de suco de
cenoura, 0 suco com enzima e pasteurizado foi o escolhido para a mistura, pois
além de ser pasteurizado apresentou os maiores rendimentos, fatores que séo

indispensaveis em uma industria.

Avaliamos também o efeito da temperatura sobre os parametros
reoldgicos para cada tipo de suco puro estudado e suas misturas. De acordo
com a equacgéao de Arrhenius, o suco de laranja puro apresentou o maior valor
de Energia de Ativacdo, 4,41 + 0,12 kcal mol™. Entre os sucos de cenoura
estudados, foram observados os valores de 3,07 + 0,39 kcal mol* para 0 suco
natural-pasteurizado e 2,90 + 0,32 kcal mol! para o suco enzimatico-
pasteurizado. O suco que ndo sofreu nenhum tipo de tratamento apresentou a
maior energia de ativacdo, 3,66 + 0,18 kcal mol™, sendo o suco tratado com
enzima o de segundo maior valor: 3,29 + 0,11 kcal mol™*. Entre as misturas de
sucos, quanto maior a propor¢do de laranja, maiores foram as energias de
ativacdo, apesar do teste de Duncan mostrar que ndo héa diferenca estatistica

significativa entre todas as proporgdes estudadas. Seus valores foram de 3,87
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+ 0,20, 3,58 + 0,08 e 3,56 + 0,10 kcal mol* para as misturas com 75, 50 e 25 %

de suco de cenoura com enzima pasteurizado, respectivamente.
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