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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do tratamento térmico sobre o
comportamento reoldgico e as fragbes pécticas das polpas integrais de araga (Psidium
cattleianum sabine) e amora-preta (Rubus spp). O araga e amora-preta foram
processadas em despolpadeiras (araca — tela de 1,5mm) e amora-preta (1,0mm e
0,5mm). Essas aberturas foram escolhidas com o objetivo de se obter uma polpa
homogénea. As medidas reoldgicas foram realizadas em redbmetros Brookfield, modelo
DV-IllI+ para polpa de araca e modelo LVDV-IlIl para a polpa de amora-preta, com
adaptador para pequena quantidade de amostra, sendo as medidas reoldgicas
realizadas em uma faixa de temperatura de 10-60°C. Os dados reoldgicos foram
ajustados ao modelo da lei da poténcia para a polpa de araga e ao modelo de Herschel-
Bulkley para a polpa de amora-preta. Uma quantidade representativa de amostra das
polpas (30g), apds o tratamento térmico (15 minutos), foi usada para a obtencao de
quatro fragdes (PSA-fracdo soluvel em agua, PSO-fracdo soluvel em oxalato de
potassio, PSAC-fracao soluvel em acido cloridrico e PSH-fragao soluvel em hidroxido de
sddio). O conteudo de acido galacturénico dessas fragdes foi determinado pela utilizagao
de um espectrofotdmetro (520nm) pelo método alcalino do m-hidroxibifinil. A polpas de
araca e de amora-preta apresentaram um comportamento ndo-newtoniano, com carater
pseudoplastico. O modelo da lei da poténcia e de Herschel-Bulkley descreveram bem o
comportamento reoldgico da polpa de araca e amora-preta, respectivamente,
apresentando altos coeficientes de determinacdo. A viscosidade aparente das polpas
diminuiu com o0 aumento da temperatura e com a taxa de cisalhamento, no entanto, a
polpa de araga apresentou uma tendéncia de aumento a 60°C. A energia de ativagdo
calculada para a polpa de araga a 50 s™ foi de 11,03 KImol™' e para a polpa de amora-
preta foi de de 18,27 KJmol™". Houve diferenca significativa (p<0,05) na quantidade de
acido galacturénico nas fracbes PSA, PSO, PSAC e PSH para polpa de araga e amora-
preta com o aumento da temperatura, sendo que ambas as polpas apresentaram na
quantidade de acido galacturénico uma tendéncia de decréscimo na fragdo insoluvel em
agua (PIA) e de aumento na fragdo soluvel em agua (PSA), com o aumento da
temperatura. As viscosidades aparentes das polpas mostraram-se ser altamente
dependentes da fragdo de pectina soluvel em agua (PSA), ou seja, com o aumento da
quantidade de &acido galacturdnico dessa fragdo devido a influéncia da temperatura,
ocorre uma diminuicao significativa no valor da viscosidade aparente.

Palavras-chave: Reologia, temperatura, viscosidade aparente, araca, amora-preta.
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ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the effect of heat treatment on rheological behavior
and pectic fractions of whole cattley guava (Psidium cattleianum) and blackberry (Rubus
spp) pulps. The cattley guava and blackberry fruits were processed in a depulper (cattley
guava — 1,5mm screen) and blackberry (1,0mm and 0,5mm screen). This mesh was
chosen in order to obtain an uniform consistency. The rheological measurements were
carried out with a concentric cylinder Brookfield rheometer, model DV-III for cattley guava
pulp and model LVDV-IIl for blackberry pulp, using a small sample adapter in a
temperature range of 10-60°C. The rheological data of the cattley guava pulp were fitted
according to the power law model and the blackberry pulp data were fitted according to
Herschel-Bulkley model. A representative sample of the pulps (30g), after the heat
treatment (15 minutes), was used to obtain four fractions of pectic substances (PSA-
water insoluble fraction, PSO-oxalate soluble fraction, PSAC-acid soluble fraction and
PSH-alkali soluble fraction). The galacturonic acid content of this fractions was
spectrophotometrically determined (520nm) by the alkaline m-hydroxybiphenyl method.
The cattley guava and blackberry pulp showed a non-Newtonian behavior, with shear
thinning character. The power law model and Herschel-Bulkley model described well the
rheological behavior of the cattley guava and blackberry pulp, respectively, with high
determination coefficients. The apparent viscosity of the pulps decreased with the
temperature and shear rate increase, however, the cattley guava pulp showed an
increase tendency up to 60°C. The activation energy value calculated to the cattley guava
pulp at 50 s was 11,03 KJmol™” and for the blackberry pulp was 18,27 KJmol™. There
was significative difference (p<0,05) in the amount of galacturonic acid for the fractions
PSA, PSO, PSAC and PSH to the cattley guava and blackberry pulp with the
temperature increase, whereas both pulps showed a decrease tendency in the amount of
galacturonic acid to the water insoluble fraction (PIA) and an increase tendency to the
soluble water fraction (PSA), with the temperature increase. The apparent viscosity of the
pulps showed to be highly dependent on the water soluble fraction (PSA), in other words,
with the increase in the amount of galacturonic acid of this fraction due to the

temperature influence, a significative decrease on the apparent viscosity value ocurred.

Keywords: Rheology, temperature, apparent viscosity, cattley guava, blackberry.
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1. INTRODUGAO

As pequenas frutas vém despertando a atencdo dos produtores e do mercado
consumidor mundial, sendo 0 morango o representante mais importante desse grupo
(DUARTE FILHO et al., 2001), além do qual, destacam-se a framboesa, a acerola, o
mirtilo, 0 araca e a amora-preta.

O araga é um fruto de regides tropicais e subtropicais que tem sua origem no
Brasil (Amazobnia) e nas Guianas. O fruto é arredondado, de coloragéo verde, amarela
ou vermelha de acordo com a espécie. A polpa é branca, amarelada ou avermelhada,
mucilaginosa, aromatica, contendo muitas sementes. Encontrado no Brasil em estado
silvestre, prefere solos secos e ndo € exigente quanto ao clima, resistindo a geadas,
sendo sua frutificacdo de janeiro a maio (SILVA & TASSARA, 1998).

Originarias da Asia, as amoreiras foram, provavelmente, introduzidas na Europa
por volta do século XVII. A partir de sua implantacdo no estado do Rio Grande do Sul,
vem sendo cultivada em Santa Catarina, Sdo Paulo, Parana e Minas Gerais, com
destaque para o estado introdutor da cultura, sendo o maior produtor nacional, com
aproximadamente 700 t/ano (SANTOS et al., 1996).

As frutas em geral possuem altas quantidades de pectina, sendo esse
polissacarideo um componente indispensavel em muitos produtos, principalmente no
setor alimenticio, mas também em outros setores, visto que € uma substabncia que
possui uma ampla aplicagdo como geleificante e estabilizante natural (HERBSTREITH
& FOX, 2005).

Seu uso é crescente como agente geleificante, mas também por promover
aumento da viscosidade. Pode ser o hidrocoldide de escolha em doces e geléias,
preparagdes de frutas para iogurtes, bebidas e sucos de frutas concentrados,
sobremesas de fruta, produtos lacteos geleificados, produtos de confeitaria e produtos
lacteos acidificados diretamente ou fermentado. Dentre outras propriedades estdo a
prevencao de flotacdo em preparados de frutas, a estabilidade de produtos de
panificagdo, estabilizagdo protéica, maciez, controle de sinerese, melhoria da textura e
aumento do volume (CPKELCO, 2002).

O Brasil € um grande exportador de frutas tropicais “in natura’. Mas nao detém
informagdes completas sobre caracteristicas dos produtos regionais que podem sofrer
alteragdes no processo de produgdo. Para aproveitar-se deste mercado emergente
que, por proporcionar menor perda que a exportagao de frutas frescas pode garantir

maior lucros aos exportadores, algumas industrias nacionais comegam a se preocupar
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em estudar o comportamento de determinados sucos para projetar novas unidades de
processamento. Este conhecimento € indispensavel aos projetos de tubulagédo e
dimensionamentos de bombas e aos sistemas de agitagdo e mistura, que precedem a
chegada dos sucos concentrados as prateleiras dos supermercados (VIDAL, 2000).

A inexisténcia de dados reoldgicos sobre frutas tropicais na literatura tem levado a
industria nacional a utilizar no processo de fabricagdo destes sucos condicdes
semelhantes as aplicadas na produc&o de suco de laranja. Mas por terem propriedades
diferentes, os resultados ndo atingem o mesmo nivel de qualidade. Para obter sucos
concentrados com qualidade capaz de conquistar o exigente paladar dos consumidores
do exterior, a industria brasileira devera respeitar caracteristicas exclusivas de cada
fruta, como grau de pectina, o teor de agucares e quantidade de fibras.

Uma forma pratica de colocar produtos como o araga e a amora-preta junto ao
consumidor, aumentar sua vida de prateleira (shelf-life) e ainda evitar as perdas
decorrentes de defeitos de aparéncia, € processando o fruto e seus derivados na forma
de, sucos, néctares, sorvetes, sobremesas geleificadas e outros. Para a fabricagéo
desses produtos na industria utiliza-se a polpa de fruta, a qual € submetida aos
processos de industrializagao, como por exemplo, bombeamento, agitagao, transporte
em tubulagdes, evaporadores, entre outros (IBARZ et al., 1996).

Para a definicdo dos processos € indispensavel o conhecimento das suas
propriedades fisicas, quimicas e caracteristicas sensoriais. Dentre essas propriedades,
o comportamento reolégico ocupa posi¢cao de grande destaque, sendo util ndo sé como
medida de qualidade, mas também em projetos, avaliagdo e operagdo dos
equipamentos (IBARZ, GONCALVEZ & EXPLUGAS, 1996).

As medidas reologicas sé&o consideradas como uma ferramenta analitica por
fornecer uma instrospecc¢éo da organizacéo estrutural dos alimentos (HOLDSWORTH,
1971), sendo os dados reoldgicos essenciais em processos, controle de qualidade,
avaliagbes sensoriais, estabilidade e aceitacdo dos produtos pelos consumidores
(ABU-JDAYIL et al., 2002; STEFFE, 1996).

Nas avaliagbes reolégicas normalmente s&o utilizados redmetros. Esses
equipamentos tém grande aceitagcdo no controle de qualidade e desenvolvimento de
produtos. As vantagens sdo inumeras, principalmente por possibilitar a determinacao
do valor absoluto da viscosidade, pois esses equipamentos dispdem de sensores
dentro das normas ISO e adequados para diferentes tipos de problemas (cilindros
concéntricos para produtos poucos viscosos e placa/cone para amostras de alta

viscosidade ou altas taxas de cisalhamento).



Esses equipamentos sao muito praticos de usar, porém é necessario uma analise
critica dos resultados para que a situagdo ensaiada ndo seja avaliada de forma
simplista. A descrigdo do comportamento reolégico ndo-newtoniano é feita através de
modelos empiricos que sao usados para relacionar os dados de tensdo de
cisalhamento e taxa de cisalhamento. Os modelos mais praticos para uma analise mais
detalhada e que estdo sendo utilizados neste trabalho sao: Ostwald-de-Waelle (Lei da

Poténcia), Herschel-Bulkley, Mizrahi-Berk e Casson, que sao apresentados como:

c=K(y) Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia)
G - 6on = Ku (1) Herschel-Bulkley

6" = Kom = Ku (1)"m Mizrahi-Berk

6% = Kqc + Ke ()2 Casson

onde o (Pa) é a tensao de cisalhamento, vy (s™) é a taxa de cisalhamento, con, Kom, Koc
sao parametros de tensdo inicial de escoamento, K, Ky, Ky e K; sdo indices de
consisténcia e n, ny e ny séo indices de comportamento.

Os modelos de Herschel-Bulkley e Mizrahi-Berk possuem trés parametros a
serem determinados, enquanto os modelos de Casson e Ostwalde-de-Waelle (Lei da
Poténcia) apenas dois, e nestes ultimos modelos, os parametros podem ser
determinados por regressdo linear. No caso dos modelos de Herschel-Bulkley e
Mizrahi-Berk o método linear sé podera ser usado quando a magnitude da tensao
inicial puder ser determinada experimentalmente ou por outro método de recorréncia
(VIDAL, 2000).

1.1. OBJETIVO PRINCIPAL

Avaliar a influéncia da temperatura no comportamento reolégico das polpas de
Araga (Psidium cattleianum sabine) e Amora-Preta (Rubus spp), assim como
caracterizar as fragbes de pectina das polpas (forma integral) em fungcdo da

temperatura.



1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar a influéncia da temperatura nas fragdes de pectina soluveis em agua, em
oxalato de potassio, em acido cloridrico e hidroxido de sédio das polpas em estudo,
na faixa de 10 a 60°C;

e Quantificar as substancias pécticas soluveis e insoluveis em agua e o acido D-
galacturdnico em cada fragao;

e Avaliar as propriedades reoldgicas das polpas, descrevendo o comportamento em
termos dos modelos de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia), Mizrahi-Berk,
Herschel-Bulkley e Casson para as polpas de Araca (Psidium cattleianum sabine) e
Amora-Preta (Rubus spp) na faixa de temperatura de 10 a 60°C;

e Correlacionar o efeito que a temperatura tem sobre as fragbes de pectina na forma
de polpa integral, em relagdo ao efeito da temperatura na viscosidade aparente das
polpas de Araga (Psidium cattleianum sabine) e Amora-Preta (Rubus spp).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ARACA

O aracazeiro € uma arvore que pode variar de 70 cm a 10 m de altura (Figura
2.1), de casca lisa escamosa e copa esparsa. As folhas sao geralmente avermelhadas
quando jovens, possuindo flores branco-esverdeadas. Este arbusto é encontrado no
Brasil em estado silvestre, preferindo solos secos, ndo sendo exigente quanto ao clima

e com frutificagcao de janeiro a maio.

FIGURA 2.1. Aragazeiro

= . '.L:'l

Fonte: PIER, 2005.

Fruto do aragazeiro, o araga (Figura 2.2), tem o seu sabor lembrando um pouco o
da goiaba, embora seja um pouco mais acido e de perfume mais acentuado Os frutos
sdo arredondados, de coloragao verde, amarela ou vermelha de acordo com a espécie.
E usado no preparo de sorvetes e refrescos e também de um doce muito parecido com
a goiabada (BIBVIRT, 2005).



FIGURA 2.2. Araga (Psidium cattlleianum sabine)

Fonte: KUEHN, 2003.

Nem todos os cultivares de araga rendem frutos adequados para serem
processados industrialmente, pois na elaboracdo da polpa, necessita-se de frutas que
proporcionem um produto de boa consisténcia, sabor e cor, que sado os trés fatores que
mais influenciam na qualidade de néctares e sucos (CEREZAL et al., 1995). Por outro
lado, deve-se considerar que existem diferencas na qualidade dos frutos, inclusive para
uma mesma variedade, o que pode ser explicado, dentre outros fatores, devido as
distintas condigdes climaticas existentes nas diferentes regides de cultivo (PINTO,
1981).

A Tabela 2.1 apresenta a composi¢ao quimica do araga (Psidium spp), a qual é a

variedade mais comum encontrada.

TABELA 2.1. Composigao quimica do araga (Psidium spp).

Parametros Valores
Energia (Cal) 37,8
Proteina (%) 1,0
Gordura (%) 0,2

Carboidratos (%) 8,0

Calcio (mg) 14,0

Fésforo (mg) 30,0

* Fonte: FRANCO, 1999.



Além da composigcado nutricional da fruta, as caracteristicas fisicas responsaveis
pela aparéncia, tais como tamanho, forma e coloracdo da casca, constituem-se como
fatores importantes para a aceitabilidade dos consumidores. Associada as
caracteristicas fisicas, € também de grande importéncia os constituintes quimicos da
polpa, que sao responsaveis pelo sabor e aroma caracteristicos dos frutos.

O teor de solidos soluveis dos frutos € muito importante, uma vez que, quanto
maior a quantidade de solidos soluveis existentes, menor sera a quantidade de agucar
a ser adicionado na industria quando os frutos forem processados, diminuindo o custo

de produgao e aumento a qualidade do produto, segundo RODRIGUES et al. (1977).
2.2. AMORA-PRETA

A amoreira-preta (Figura 2.3), assim como a framboeseira, faz parte de um
grande grupo de plantas do género Rubus. Este género pertence a familia Rosaceae,

na qual existem outros géneros de importancia para a fruticultura brasileira (Malus,

Prunus, Pyrus , Prunus, entre outros).

FIGURA 2.3. Amoreira-preta

Fonte: WSSA, 2005.

A fruta (Figura 2.4) apresenta coloracdo vermelho-escura, quase preta, quando

madura, com polpa vermelho-escura. Em relagdo ao cultivo, desenvolve-se bem em
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todo o Brasil, apresentando crescimento rapido e adaptando-se a qualquer tipo de solo,

tendo a sua frutificagao entre setembro a novembro (BIBVIRT, 2005).

FIGURA 2.4. Amora-preta (Rubus spp)

= :'_:-’

Fonte:DHLA, 2005.

Devido ao baixo custo de implantacdo, manutencdo do pomar e principalmente a
reduzida utilizagdo de defensivos agricolas, a cultura se apresenta como opg¢ao dentro
da agricultura familiar. E uma cultura de retorno rapido, pois no segundo ano entra em
producao, e fornece ao pequeno produtor opgdes de renda, destinando seu produto ao
mercado 'in natura’, industria de produtos lacteos, congelados e fabricacdo de geléias
caseiras (BIBVIRT, 2005).

A amoreira-preta (Rubus spp) € uma planta rustica, apresenta frutas de alta
qualidade nutricional e valor econémico significativo, cujo cultivo vem crescendo nos
estados do Rio Grande do Sul e de Sdo Paulo. Em Minas Gerais, suas qualidades
agrondmicas vém sendo trabalhadas como uma das opg¢des para a pequena
propriedade agricola (ANTUNES et al., 2000; ANTUNES, 2002). Em razédo da rapida
perda de qualidade pos-colheita ha uma grande limitagdo quanto ao atendimento do
mercado de frutas frescas (PERKINS-VEAZIE et al., 1999). Ainda uma outra
carateristica da amora-preta € a alta presenca de compostos polifendlicos. As

antocianinas conferem a polpa e ao suco coloragdao altamente atrativa, embora o



tornem instavel a tratamentos térmicos severos, que resultam em produtos escurecidos
e de sabor alterado.

Além do consumo in natura, a amora-preta é destinada a producédo de polpa,
geleificados e sucos naturais (BASSOLS & MOORE, 1981). No entanto, na literatura
nao ha estudos relacionados a composicao da polpa integral da amora-preta. Devido a
polpa integral apresentar valores proximos de solidos soluveis ao suco de amora-preta,
a Tabela 2.3 apresenta a composigao fisico-quimica do suco clarificado da amora-

preta, das variedades Brazo, Guarani e Tupi.

TABELA 2.2. Composigao fisico-quimica do suco clarificado de amora-preta.

Cultivares
Caracteristicas Brazo Guarani Tupi
Solidos soluveis (°Brix) 6,80 7,60 7,60
Acidez total (% acido Isocitrico) 1,43 0,96 0,89
Acucares redutores totais (%) 3,77 5,45 5,72
Antocianinas (mg/100g) 39,86 16,36 8,14
Relagao (°Brix/Acidez) 4,74 7,89 8,57

* Fonte:GRANADA et al., 2001.

2.3. PECTINA

Como um dos principais produtos obtidos a partir do aproveitamento de residuos
agricolas, a pectina compreende a designagdo de um grupo de polissacarideos
valiosos, extraidos de vegetais comestiveis e usados amplamente como agentes
geleificantes e estabilizantes pela industria alimenticia (CHRISTENSEN, 1984).

Segundo o CCRC (2005), a pectina € um grupo de polissacarideos complexos
formado por ligagbes a-1,4 de acido de p-galacturénico. Até 20% dos carboidratos da
molécula de pectina sdo agucares neutros, como D-glucose, L-arabinose e L-ramnose,
sendo que o esqueleto principal da molécula péctica é formado por cadeias lineares de
acido p-galacturénico. A estrutura conformacional do acido a-D-galacturénico pode ser

visualizada na Figura 2.5.



FIGURA 2.5. Unidade do acido a-D-galacturdnico.

Fonte: IPPA (2005)

2.3.1. Substancias Pécticas

Como um heteropolissacarideo com composi¢ao variavel de acordo com a origem
e condi¢cbes de extragdo, as substancias pécticas ndo podem ser caracterizadas em
termos de uma estrutura especifica e conformagao (CHRISTENSEN, 1984). Todas as
pectinas apresentam unidades de L-ramnose unidas a partir de ligagdes 1,2 a cadeia
principal, proporcionando dobras rigidas na cadeia molecular, condi¢do estrutural
basica para a formagéao de géis (COULTATE, 1998).

Os polissacarideos pécticos sdo altamente hidrofilicos e a agua que eles mantém
na parede celular, proporciona propriedades plasticas, condigao necessaria para a sua
expansdo. As paredes celulares primarias contém cerca de 65% de agua (RAVEN et
al., 1999).

Os grupos carboxilicos dos acidos galacturénicos podem estar parcialmente
esterificados por grupos metoxilicos e completamente ou parcialmente neutralizados
por uma ou mais bases. A protopectina é a substancia precursora da pectina, insoluvel
em agua, presente em tecidos vegetais e que hidrolisada limitadamente resulta em
4acidos pectinicos ou pectina. Acidos pectinicos sdo acidos poligalacturdnicos coloidais,
com teores intermediarios de grupamentos metoxilados, cujos sais séo o pectato e o
poligalacturonato. Pectinas sao acidos pectinicos soluveis em agua, com concentragao

variavel de grupos metil éster (usualmente 70%) e o grau de neutralizagédo tais que
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sejam capazes de formar géis com agucar e acido sob condigdes favoraveis
(CHRISTENSEN, 1984).

As substancias pécticas encontradas na parede celular dos vegetais possuem
diversos valores de grau de metoxilagdo, uma vez que esses vegetais contém enzimas
como a pectinesterase e além disso mudangas no grau de metoxilagdo podem ocorrer
durante o desenvolvimento em resposta a injurias ou durante o processamento e
estocagem (MCFEETERS & ARMSTRONG, 1984)

O termo substancias pécticas é empregado de modo geral abrangendo
substancias com propriedades diferentes e dificeis de serem separadas uma das
outras. Em 1994 a SAQ (Sociedade Americana de Quimica) adotou a “Nomenclatura
Revisada de Substancias Pécticas” que até hoje é adotada como padrdo. A Tabela 2.3

apresenta a classificacdo para as substancias pécticas:

TABELA 2.3. Classificacao para as substancias pécticas

Classificacao Descricao

Substancias pécticas E um grupo complexo de derivados de carboidratos de forma
coloidal que sdo extraidos de plantas e contém elevada
proporgao de unidades de acido galacturdnico, que estdo em
forma de cadeia. Os grupos carboxilicos dos &acidos
poligalacturénicos podem estar parcialmente esterificados por
uma ou mais bases.

Protopectina S&o0 substancias insoluveis em agua que originam as
substancias pécticas, sendo encontradas nas plantas e que
por hidrélise produzem pectina e acidos pectinicos.

Acidos Pectinicos Sao0 substancias coloidais constituidas por acidos
poligalacturénicos com uma propor¢do muita pequena de
grupos metoxilicos, e dependendo do grau de metoxilagao
podem formar géis com sacarose em meio acido, ou, se com

baixo teor de grupos metoxil, em presenca de cations

bivalentes.
Pectinatos Sao sais de acidos pectinicos.
Pectina (s) Sao acidos pectinicos soluveis em agua com grau de

esterificacdo e de neutralizagdo variavel que podem geleificar

com agucar e acido sob condi¢des adequadas.

Fonte: Adaptado de PILNIK E VORAGEN (1970); (CHRISTENSEN, 1984).
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As substancias pécticas podem ser extraidas e fracionadas conforme sua
solubilidade em trés fragbes: alto grau de metoxilagao (soluvel em agua fria), baixo
grau de metoxilagado e pectato de calcio (agentes quelantes) e protopectina (extraida
com solugado fria de hidroxido de sodio ou solugdo de acidos quentes), (PILNIK &
VORAGEN, 1970). Os agentes quelantes sao utilizados para as substancias pécticas
que possuem ligagdo com o calcio (Ca ?*) ou outros ions divalentes. Esses agentes
removem o calcio por complexacdo, rompendo as ligagdes intermoleculares entre os
polimeros e permitindo sua solubilizagdo (CARNEIRO, 2000).

As séries de extracdes realizadas sdo empiricas e a interpretacdo dos resultados
torna-se um pouco subjetiva, pois as substancias pécticas com baixo teor de
metoxilagdo podem ser soluveis em agua dependendo dos ions presentes na amostra.
Os resultados obtidos também podem variar dependendo do tempo e da temperatura
utilizadas durante as extragdes (PILNIK & VORAGEN, 1970).

2.4. REOLOGIA

A reologia é a ciéncia que estuda as propriedades mecanicas dos materiais que
determinam seu escoamento quando solicitados por forgcas externas. O campo da
reologia estende-se desde a mecanica de fluidos newtonianos até a elasticidade de
Hooke (BIRD et al., 1960). Segundo MCCLEMENTS (2005), a reologia é importante em
diferentes areas da ciéncia dos alimentos. Muitas das propriedades texturais que os
humanos percebem quando consomem alimentos sdo basicamente reoldgicas na
natureza, isto €, cremosidade, suculéncia, maciez, suavidade e dureza. A estabilidade
e aparéncia dos alimentos frequentemente depende das caracteristicas reologicas e de
seus componentes.

A reologia desempenha um importante papel no desenvolvimento, fabricagao e
processamento de produtos alimenticios. As propriedades reoldgicas também servem
como um meio de controlar e monitorar um processo industrial (SHARMA et al., 2000).

Fluidos reais deformam-se irreversivelmente, ou seja, quando tensdes sao
aplicadas sobre esses materiais, eles escoam. A energia da deformacao é dissipada
dentro dos fluidos em forma de calor € nao pode ser recuperada se a tensao aplicada
for cessada. Aqui € importante ressaltar que devido ao escoamento, esses materiais
sdo estudados na reologia, pela relagado entre sua taxa de cisalhamento e tenséo de
cisalhamento (VIDAL, 2000).
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Segundo IBARZ et al (1996), a importancia do conhecimento do comportamento
reologico dos derivados de frutas esta na sua utilizacdo como medida de qualidade,
além de ser indispensavel em projetos, avaliagdo e operagdo dos equipamentos
processadores de alimentos e de fundamental importancia na economia de energia, o
que, atualmente, se tornou extremamente importante a ponto de cada vez mais as
operacoes de troca de calor e massa serem feitas de forma precisa.

A crescente necessidade e procura dos parametros reoldgicos para os diversos
fluidos manipulados nas industrias de processamento esta ligada também a grande
importancia econdmica que estes fluidos e equipamentos de manipulacio representam
atualmente (VIDAL, 2000).

2.4 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 esforgo.
De todas as propriedades dos fluidos, a viscosidade requer uma maior atencdo no
estudo do fluxo de um fluido (STREETER, 1996). A viscosidade é a propriedade do
fluido que descreve a magnitude da resisténcia devido as for¢as cisalhantes dentro do
fluido (SHARMA et al., 2000).

2.4.1.1. Fluidos Newtonianos

As propriedades reoldgicas de fluidos newtonianos sdo independentes da taxa de
cisalhamento e do histérico anterior de cisalhamento, e dependentes somente da
composicao e temperatura (VIDAL, 2000). Para um fluido newtoniano ideal, a tensdo
de cisalhamento € uma funcdo linear da taxa de cisalhamento, e a constante de
proporcionalidade para esta relagdo pu € chamada de viscosidade newtoniana
(SHARMA et al., 2000).

A equacao matematica que descreve a viscosidade € dada pela equacao 2.1:

c= u(y) (2.1)
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o = Tens3o de cisalhamento (N.m™ = Pa)
y = Taxa de cisalhamento (s™)

u = Viscosidade newtoniana (Pa.s)

Muitos alimentos, como leite, suco de maga, suco de laranja, vinho e cerveja

exibem um comportamento newtoniano (SHARMA et al., 2000).
2.4.1.2. Fluidos Nao-Newtonianos

Os fluidos viscosos nao-newtonianos nao apresentam proporcionalidade entre a
taxa de cisalhamento e a tens&o cisalhamento (IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 1999).
Os fluidos ndo-newtonianos podem ser dependentes ou independentes do tempo. Para
os fluidos nao-newtonianos independentes do tempo, a temperatura e composi¢cao
constantes, a viscosidade aparente depende da taxa de cisalhamento ou da tensao de
cisalhamento (RAO & RIZVI, 1986).

Para fluidos ndo-newtonianos o termo viscosidade € substituido por na, que é a
viscosidade aparente e € fungao do gradiente de velocidade (VIDAL, 2000), (equagao
2.2):

_0 (2.2)
1/]ap -
Y
onde:
Nap = Viscosidade aparente (Pa.s)
c = Tens&o de cisalhamento (N.m™ = Pa)
Y = Taxa de cisalhamento (s™)

Um exemplo da classificacdo simples do comportamento reoldgico dos fluidos é

apresentado na Figura 2.6.
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FIGURA 2.6. Classificagao dos fluidos segundo comportamento reolégico

Viscoelisticos
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Fonte: STEFFE (1996)

2.4.1.2.1. Fluidos pseudoplasticos

Neste grupo encontra-se a maioria dos fluidos de componentes de
comportamento nido-newtoniano. Sao fluidos independentes do tempo, sem tensao
residual, que comegam a escoar sob a acado de tensbes de cisalhamento infinitesimais
(VIDAL, 2000).

Este tipo de fluido demonstra um decréscimo na viscosidade com um aumento na
tensdo de cisalhamento (MCCLEMENTS, 2005), sendo que a taxa de cisalhamento
versus a tensdo de cisalhamento forma uma linha convexa (SHARMA et al., 2000).
Esses fluidos em repouso apresentam um estado desordenado, e quando submetidos
a uma tensao de cisalhamento, suas moléculas tendem a se orientar na direcdo da
forca aplicada. Quanto maior a tensdo aplicada, maior sera a ordenagao.
Consequentemente, a viscosidade aparente sera menor (HOLDSWORTH, 1971).

Alguns exemplos de fluidos pseudoplasticos sdo: sucos de frutas concentrados,
puré de maca, pasta de amido e proteinas (RHA, 1978). Em geral, os purés de frutas e
vegetais sao fluidos pseudoplasticos. A consisténcia desses produtos € um importante
parametro de qualidade industrial (IBARZ e BARBOSA-CANOVAS, 1999).

2.4.1.2.2. Fluidos dilatantes

Os fluidos dilatantes apresentam o comportamento inverso ao fendbmeno da

pseudoplasticidade, ou seja, a viscosidade do fluido aumenta a medida que aumenta a
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taxa de cisalhamento. Esse tipo de fluxo somente € encontrado em liquidos que
contém uma alta proporgao de particulas rigidas insoluveis em suspensao (BOURNE,
1982). Alguns tipos de mel e suspensdes de amido se enquadram nessa categoria
(SHARMA et al., 2000; STEFFE, 1996).

2.4.1.2.3. Fluidos de Bingham

Segundo MCCLEMENTS (2005), o fluido de Bingham se comporta como um
solido sob condigdes estaticas. Uma certa quantidade de forca deve ser aplicada antes
que o fluxo seja induzido (tensao inicial). Alguns exemplos de fluidos alimenticios que
representam esse comportamento sdo: molhos de tomate, maionese, clara de ovo
batida e margarina (BOURNE, 1982).

A Figura 2.7 apresenta as curvas de escoamento para fluidos independentes do

tempo:

FIGURA 2.7. Curva de escoamento para varios tipos de fluidos independentes do

tempo.
Fluidos com tensao inicial e curva de
. escoamento nao linear
9 Flastico de Bingham
ﬁk.x-"ﬁ Fseudoplastico
”~ Mewtoniano
c (Pa)
s Ciilatante
=1

Fonte: SHARMA et al., 2000.
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2.4.1.2.4. Fluidos tixotropicos

Fluidos desse grupo apresentam um comportamento reoldgico dependente do
tempo. Um fluido tixotrépico € aquele no qual a viscosidade aparente diminui com o
tempo quando o fluido é submetido a uma taxa de cisalhamento constante. Fluidos
desse tipo sado conhecidos por conter pequenas particulas (cristais ou biopolimeros)
que sdo mantidos juntos por forgas 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). Exemplos desse fluido sdo gelatinas, cremes, manteigas,
molhos para saladas, entre outros (SHARMA et al., 2000).

2.4.1.2.5. Fluidos reopéticos

Em alguns alimentos, a viscosidade aparente do fluido aumenta com o tempo
quando sujeito a uma taxa constante de cisalhamento. Ha diferentes razdes para este
comportamento. A mais importante € que o cisalhamento aumenta a frequéncia das
colisbes entre as moléculas ou particulas dos fluidos, que pode levar para um aumento
de agregados e consequentemente um aumento na viscosidade aparente
(MCCLEMENTS, 2005). Este tipo de comportamento nao € comum em alimentos, mas
pode ocorrer em solugdes de amido altamente concentradas (SHARMA et al., 2000).

A Figura 2.8 apresenta as curvas de escoamento para os fluidos dependentes

do tempo:

FIGURA 2.8. Curvas de escoamento para fluidos dependentes do tempo
A

Toiropicos

1 Reop
f”f:, - f:'i' Reopatcos
(0} (Pa) & - _I."r /

/ /S

A ra

i ay

—
-

Fonte: SHARMA et al., 2000.
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2.4.1.2.6. Fluidos viscoelasticos

Muitos produtos alimenticios ndo sao liquidos puros ou sélidos puros, mas
possuem propriedades reolégicas que sdo parcialmente viscosas e parcialmente
elasticas (MCCLEMENTS, 2005). Quase todas as solugdes, de polimeros, mesmo
diluidas, apresentam comportamento viscoelastico, e muitas vezes, este
comportamento ndo € detectado por instrumentos ndo preparados para essas medidas.

Clara de ovo é o exemplo tipico do comportamento viscoelastico (VIDAL, 2000).
2.4.2. Modelos Reolodgicos

Os modelos reoldgicos s&o uteis para relacionar propriedades reologicas de um
fluido com grandezas praticas, como concentragdo, temperatura, pH, indice de
maturagao, entre outros. Esses modelos podem ser isotérmicos ou n&o isotérmicos. No
primeiro caso, descrevem o comportamento de um fluido a uma temperatura fixa, e no
ultimo, incluem relacdes especificas, como fungdes da temperatura. Dependendo do

modelo utilizado, possuem ou nao tensao inicial (VIDAL, 2000).
2.4.2.1. Modelo de Ostwald-De-Waelle (Lei da Poténcia)

Muitos fluidos alimenticios exibem comportamento pseudoplastico e sé&o

caracterizados através do modelo Lei da Poténcia (STEFFE, 1996):

c=Ky" (2.3)

ou

log,, o =log,, K+nlog,, v (2.4)

onde:

K = indice de consisténcia (Pa.s)

n = indice de comportamento (adimensional)
= Taxa de cisalhamento (s™)

c =Tensé&o de cisalhamento (Pa)
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Ao se dividir a equacdo 2.4 pela taxa de cisalhamento (logioy) obtém-se a

equacgao que governa a viscosidade aparente dos fluidos pseudoplasticos:

Nap = ? + (2.5)

Neste caso a viscosidade aparente do fluido diminui a medida que aumenta a
tensao de cisalhamento. Se na equagao 2.3 o indice de comportamento reoldgico n for
> 1 o fluido é considerado dilatante, o qual corresponde ao fendbmeno inverso da
pseudoplasticidade, pois a viscosidade do fluido aumenta a medida que aumenta a

taxa de cisalhamento. Se n for <1 o fluido é considerado pseudoplastico.
2.4.2.2. Modelos que consideram a tensao inicial

Esses modelos sdo usados para fluidos que so iniciam o processo de escoamento
quando a tensao de cisalhamento aplicada supera uma tensao inicial que é prépria de
cada um destes materiais (VIDAL, 2000).

2.4.2.2.1. Modelo de Bingham

2.6
G =G, =MN,Y (26)
onde:
c =Tensé&o de cisalhamento (Pa)
Go = Tens&o inicial (Pa)
Np = Viscosidade plastica de Bingham
y = Taxa de cisalhamento (s™)
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2.4.2.2.2. Modelo de Herschel-Bulkley

A relacéo geral que descreve o comportamento dos fluidos ndo-newtonianos é o
modelo de Herschel-Bulkley (STEFFE, 1996).

c=K,y™ + 0o, (2.7)
onde:

c =Tensé&o de cisalhamento (Pa)

ooH = Iensao de cisalhamento inicial (Pa)

Ky = indice de consisténcia

" = {ndice do comportamento do fluido (Pa.s")

y = Taxa de cisalhamento (s™)

Esse modelo é uma forma modificada da Lei da Poténcia (RAO & COOLEY,
1982), ou seja, o que diferencia um do outro é a presenga ou auséncia do termo da

tensao de cisalhamento inicial.
2.4.2.2.3. Modelo de Casson

O modelo de Casson tem sido usado para alimentos, particularmente para estimar
a tenséo inicial Ky, segundo GEHRKE (1996). No caso do modelo de Casson, a curva
da tensdo de cisalhamento versus a taxa de deformacdo pode ser transformada em
uma linha reta pela plotagem da raiz quadrada da tensao de cisalhamento versus a raiz
quadrada da taxa de cisalhamento. Chocolate € um exemplo notavel deste tipo de
fluido (SHARMA et al., 2000). CASSON (1959) propbés a seguinte expressao

matematica:

1 1
c? =K, +K_y? (2.8)
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onde:

y = Taxa de cisalhamento (s™)

c =Tensé&o de cisalhamento (Pa)
Koc = Tens&o inicial

Kc = Viscosidade plastica de Casson

2.4.2.2.4. Modelo de Mizrahi-Berk

Obtido pela modificagcdo da equacgao de Casson, este modelo foi criado para ser
utilizado no estudo do escoamento de suco de laranja concentrado e suspensodes de
particulas interagindo entre si em um meio pseudoplastico.

Para descrever o comportamento reoldgico do suco de laranja concentrado,
MIZRAHI & BERK (1972), desenvolveram a seguinte equagao reoldgica :

1

9 n

o2 —K_, =K, y™ (2.9)
onde:
c =Tensé&o de cisalhamento (Pa)
Ku = indice de consisténcia
N = {ndice de comportamento do fluido
Kom = Raiz quadrada da tensao inicial
Y = Taxa de cisalhamento (s™)

2.4.3. Medidas Reoldgicas

Para fluidos newtonianos a viscosidade € obtida através da relacéo entre a tensao
de cisalhamento e a correspondente taxa de cisalhamento, no entanto, sdo necessarios
varios dados de tensao de cisalhamento e as correspondentes taxas de cisalhamento,
para entdo se avaliar o comportamento de um fluido e adotar um modelo de

comportamento reolégico (VIDAL, 2000).
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Para isso sao utilizados equipamentos conhecidos com viscosimetros e
rebmetros, os quais podem apresentar diferentes configuragcbes, sendo que os mais

comuns sao os sistemas capilares e os sistemas rotacionais.

2.4.3.1 Viscosimetros (Sistema capilar)

Os viscosimetros de tubo sdo muito uteis na coleta de dados de viscosidade.
Esses instrumentos podem ser colocados em duas categorias basicas: capilares de
vidro (Figura 2.9), freqientemente chamados de viscosimetros de tubo em forma de U,
devido a sua semelhanga com a letra U, e capilares de alta pressado (Figura 2.10).

Ambos estabelecem uma diferenca de presséao para criar o fluxo (STEFFE, 1996).

FIGURA 2.9. Viscosimetros capilares de vidro de Ostwald e Cannon-Fenske (Tubo — U)

Cstwald Cannan-Fenske

receptacdo

Fonte: STEFFE, 1996.

Onde:
= Volume
L = Comprimento
M1 = Ponto de medida 1
M2 = Ponto de medida 2
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FIGURA 2.10. Viscosimetro capilar de alta pressao

Fiztao
Angulo de
Entrada
~
L = Comprimento K
R =Raio
L
J___ ¥
R —fr

Fonte: STEFFE, 1996.

Em ambos os viscosimetros, o fluido escoa em um tubo de sec¢ao circular, devido
a diferenca entre as pressdes de entrada e saida do mesmo, as quais podem ser
geradas pela gravidade ou através de um pistdo. A partir dos dados geométricos e
experimentais, calcula-se a viscosidade do fluido.

Para fluidos que mostram um comportamento de fluxo newtoniano, a viscosidade

€ determinada pela equagao de Hagen-Poiseuille (equagéo 2.10):

DAp
)
= “32Q = ; (2.10)
nD?
onde:
D = didmetro interno do tubo
L = comprimento do tubo
Q = Vazao
Ap = queda de presséo ao longo de L
u = viscosidade
Y = Taxa de cisalhamento
c =Tensao de cisalhamento
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2.4.3.2. Rebmetros (Sistema rotacional)

A medida dos parametros reoldgicos baseia-se na determinacéo da relagcéo entre
o torque necessario e a velocidade de rotacdo de um corpo que se encontra imerso ou
em contato com o fluido. No caso do rebmetro Searle, ilustrado na Figura 2.11,
determina-se o torque necessario para manter constante a velocidade de rotagao e no
rebmetro Couette, ilustrado na Figura 2.12, aplica-se um torque e mede-se a

velocidade correspondente.

FIGURA 2.11. Esquema de funcionamento do reémetro rotacional tipo Searle (cilindro

concéntrico, cone-placa e placa-placa).

— Motor

— =ensor do targue
T

FIGURA 2.12. Esquema de funcionamento do reémetro rotacional tipo Couette (Cilindro

concéntrico, cone-placa e placa-placa).

7

— Sensar dotorgue

Fonte: SCHRAMM, 2000.
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O tipo de redmetro rotacional mais comum é do tipo Searle. Este pode apresentar
varias configuragdes dependendo da geometria dos corpos rotacionais. Dessa forma,
os rebmetros rotacionais podem ser de cilindros concéntricos, cone e placa e placas

planas paralelas.

2.4.3.2.1. Rebmetro rotacional de cilindro concéntrico

O rebmetro de cilindro concéntrico € um instrumento que opera em uma faixa de
taxa de cisalhamento moderada, fazendo deste uma boa escolha para coleta de dados
utilizados em muitos calculos de engenharia (STEFFE, 1996). Estes redmetros mantém
uma velocidade de rotacdo constante a certa taxa de cisalhamento e a tensido de
cisalhamento é obtida através da medida do torque no cilindro. Estes equipamentos
sdo projetados para causar um cisalhamento no fluido localizado entre dois cilindros
concéntricos, sendo que um gira e outro permanece estacionario permitindo-se obter
curvas reoldgicas (VIDAL, 2000). A Figura 2.13 apresenta um esquema do redbmetro de

cilindro concéntrico:

FIGURA 2.13. Diagrama esquematico do redmetro de cilindro concéntrico (tipo Searle)

Amostra

Fonte: SCHRAMM, 2000.

onde:

Q = Velocidade do rotor

Ra ™~ Raio do rotor

R; = Raio do cilindro de medida (Bob)

L = Altura do rotor
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2.4.3.2.2. Rebmetro rotacional de cone e placa

Estes equipamentos sédo constituidos de uma placa plana horizontal (regime
estacionario) e um cone invertido (com a ponta cortada), cujo vértice encontra-se muito
proximo da placa (Figura 2.14). No entanto, no calculo dos paradmetros reoldgicos,
considera-se o cone com a ponta inteira. De acordo com SCHARAMM (2000), os
angulos dos cones em um sistema cone-placa comercial sdo normalmente muito
pequenos (a=0.0174 rad, (1°), sendo este tipo de sistema recomendado para materiais

sem particulas e com alta viscosidade.

FIGURA 2.14. Sistema cone-placa com o cone cortado

Amaostra
onde:
a = Altura da ponta removida
o = Angulo do cone

Rc = Raio externo do cone

Rt = Raio do corte

2.4.3.2.3. Redbmetro rotacional de placa paralela

Este tipo de rebmetro é constituido de duas placas paralelas em forma de disco

(VIDAL, 2000), o qual pode ser visualizado na Figura 2.15.
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FIGURA 2.15. Sistema de placas paralelas

R = Raio da placa
== S h = Distancia entre

as placas

pest} R -
Amostra

O sistema placa-placa é determinado pelo raio R da placa e a distancia h entre as
placas, sendo que esta distdncia pode variar (diferentes taxas de cisalhamento), ndo
podendo ser menor que 0,3 mm e maior que 3 mm (SCHARAMM, 2000). O sistema
placa-placa é indicado para materiais ndo-homogéneos, com particulas grandes. A
altura entre as placas deve ser 3 vezes maior que o tamanho da maior particula do
material a ser medido reologicamente (SCHARAMM, 2000).

2.4.4. Efeito da temperatura

A temperatura € um dos fatores que mais afeta a viscosidade das polpas de
frutas, visto que a maioria destas apresentam-se na forma de sdlidos 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 suspensao,
causando um decréscimo na viscosidade.

De acordo com 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) é afetado moderadamente pela temperatura (um pequeno

aumento a altas temperaturas).

2.4.5. Reometria usando cilindros concéntricos — obtengédo de T e Y

A teoria em que se baseia a reometria em cilindros concéntricos é explicada por
STEFFE (1996).
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Quando o rotor (spindle) gira a uma velocidade constante e o cilindro é
estacionario (Figura 2.16), o instrumento mede o torque (M) requerido para manter a
velocidade angular (o) do rotor constante. O torque oposto vem da tensdo de

cisalhamento exercida sobre o rotor pelo fluido. O balango de for¢ca é dado por:

M = 2rhr?c (2.11)
onde:

M = Torque

r = Raio interno do cilindro

h = Altura interna do cilindro

G = Tensao de cisalhamento no cilindro

FIGURA 2.16. Tipico sistema de cilindro concéntrico (baseado na DIN 53018).

(
* Yista Lateral
h
—-} fet— R.
— ] f— Ry
Vista Superior
onde:
QO = Velocidade do rotor
R: = Raio do cilindro

R, = Raio do rotor
h = Altura

Resolvendo a equacado 2.11 para a tensdo de cisalhamento, observa-se que a

tensao de cisalhamento (o) diminui ao mover-se do rotor para o cilindro:
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M

c="1(r)= ohr? (2.12)

Utilizando a equagao 2.12, a tensdo de cisalhamento para o rotor (r=Ry), pode

ser definida como:

M

o, =—F 213
>~ 2nhR? @1

Para determinar a taxa de cisalhamento, considera-se a velocidade linear de r em

termos da velocidade angular (o) de r:
U=rm (2.14)

A derivada da velocidade em relagao ao raio é:

du_rdo
dr dr (2.15)

Uma vez que a velocidade angular (o) esta relacionada com a rotagao de todo
conjunto, e esta ndo esta relacionada com o cisalhamento interno, a equagao 2.15

pode ser descrita como:

du rdo

—=— 2.16
dr dr (2.10)

Usando a definicdo da taxa de cisalhamento, ¥ pode ser definido em termos da

velocidade angular (o):

_du __rdO) (2.17)

T Tw T e
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Para relacionar a velocidade angular a tensao de cisalhamento, deve-se notar que
o torque é constante com o fluxo em regime estacionario, sendo assim, uma expressao

para r pode ser determinada a partir da equacao 2.12:

(MY (MY,
r_(ZnhG) _LZ—th () (2.18)

Diferenciando a equacgao 2.18 em relacao a tensao de cisalhamento, tem-se que:

1
dr _ (ﬂ}z L_lj (0)3
ds (27h) | 2 (2.19)

Substituindo o valor do torque definido na equacgao 2.11, na equagao 2.18, obtém-

se:
1
dr (2nhr’c 2 1 3
- _ — (0) 2 = (2.20)
do 2rth 2 2c
Simplificando:
dr __do (2.21)
r 20
Sendo a taxa de cisalhamento funcido da tensio de cisalhamento, tem-se:
do
y=r— =f(o) (2.22)
dr
Resolvendo a equacao 2.22 pela diferenciagao da velocidade angular:
dr
do =——f(c) (2.23)
r
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Sendo esta expressa em termos da derivada da tensdo de cisalhamento (do) pela

substituicdo da equacéo 2.21 na equacéao 2.23:

do = ()32 (2.24)

2.4.5.1. Derivagao da equacgao basica

Integrando a equacdo 2.24, resulta numa expressdo geral para velocidade

angular do rotor (Q2), como uma func&o da tens&o de cisalhamento na abertura:
=0 c
1°¢ do
j dOJ:EJ.f(G): (2.25)
®=0Q (o8

Pode-se observar que os limites de integracédo sdo uma expressao da condigao
limite de ndo deslizamento adotada na derivacédo: a velocidade angular é zero no
cilindro (superficie estacionaria) e igual a Q2 no rotor (superficie em movimento). O lado
esquerdo da equacao 2.25 é facilmente integrado, resultando na equacgao 2.26, que

relaciona a velocidade angular e a tenséo de cisalhamento:

Q=-1
2

Oc
J' f(G)d_G (2.26)
o G

A solucao da equacéao 2.26 depende da funcio da tensao de cisalhamento, a qual
€ regida pelo comportamento do fluido em questdo. Pode ser resolvida diretamente se
a relagao funcional entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento for
conhecida. A equagao 2.25 reflete uma solugdo geral para o redbmetro de cilindro
concéntrico, porque os limites da integral podem ser facilmente mudados para o caso
onde o rotor € estacionario e o cilindro rotaciona (o torque € igual em magnitude, mas
oposto no sinal se medido no cilindro), ou mesmo em uma situagao em que ambos o
rotor e o cilindro rotacionam. E importante reconhecer o fato que a equacdo 2.26 é
analoga a solugao geral desenvolvida para viscosimetros de tubo. Ambas fornecem um
ponto de inicio global, como sera visto a seguir no desenvolvimento de relagbes

matematicas para tipos especificos de fluidos.
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2.4.5.2. Aplicagcao em fluidos newtonianos

A relagéo entre a tenséo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento para um fluido

newtoniano é, por definicio:

S (2.1)

em:
O P A T (2.27)
2cyb o 2% u)o 2“%
entdo,
1 2.28
Q=—=(c,-0,) (2.28)
2u

Usando a equacgado 2.12 (pagina 29) para a tensdo de cisalhamento, pode-se

escrever a equacgao 2.28 em termos da geometria do sistema e a resposta do torque do

instrumento:
= 1 M — M (2.29)
2u| 2nhR?, ~ 2mhR?

O rearranjo da equacédo 2.29 fornece uma expressédo simplificada, a qual é
chamada de equacédo de Margules, que descreve o comportamento de um fluido
newtoniano em um sistema de cilindro concéntrico.

Esta equacdo indica claramente que os dados experimentais para um fluido
newtoniano mostrardo que o torque pode ser diretamente proporcional a velocidade do

rotor.

32



2.4.5.3. Aplicagao em fluidos que seguem a lei da poténcia

No caso de um fluido que apresenta um comportamento descrito pela lei da

poténcia, a relacao entre tensao de cisalhamento e taxa de cisalhamento é:

y="f(o)= (Ej (2.30)

1% do 1%( o\ do
Q= 3 flo)— = _EJ(R) — (2.31)
Integrando:

0 i i
2Kn

Usando equacgao 2.12 (pagina 29), obtém-se uma expressao alternativa para

fluidos que seguem a lei da poténcia:

1 1 1
Q- [2 rI:/IR2 Jn_[z :YIRZ j - n1£2 rI:/IR2 j 1‘(%} (239)
2Kn [\ b T e/ | ok VT :

A equacao 2.33 revela que o torque nao é diretamente proporcional a velocidade

EREN]

do rotor, devido este ser fortemente influenciado pelo indice de comportamento do
fluido.

33



2.4.6. Escolha do sistema reolégico em fungado do material analisado

Atualmente ha uma variedade de sistemas utilizados para obtencdo dos
parametros reologicos, sendo os mais comuns os cilindros coaxiais, cone-placa e
placa-placa. No entanto, € muito comum nao saber qual sistema é o ideal para o
material a ser analisado. A seguir € apresentado a aplicacdo de cada sistema de

medida:

. Cilindros coaxiais: € utilizado para materiais com baixa viscosidade com particulas;

. Placa-cone: aplicado em materiais com alta viscosidade sem particulas. Este
sistema ¢ ideal para a aplicacio de altas taxas de cisalhamento;

. Placa-placa: utilizado em materiais ndo-homogéneos, contendo fibras e particulas.
Geralmente este sistema é usado em medidas dindmicas (oscilagao).

No entanto, além da escolha do sistema de medida apropriado € de fundamental
importancia a escolha da faixa correta da taxa de cisalhamento para a realizagdo dos
ensaios experimentais. No apéndice, na Tabela A.5 pode-se observar as taxas de
cisalhamento tipicas para diversos tipos de materiais e o seu processamento.

Neste projeto foi utilizado dois redbmetros Brookfield de cilindros coaxiais. O
modelo DV-IlI+ para a polpa de araga integral e o modelo LVDV-IIl para a polpa de
amora-preta integral. O modelo DV-IlI+, embora seja de cilindros concéntricos, com a
utilizagdo do rotor apropriado, consegue abranger uma grande faixa de viscosidade e
fornecer dados de tensao cisalhamento e taxa de cisalhamento confiaveis. O modelo
LVDV-III é geralmente utilizado para materiais com baixa viscosidade, o que € o caso

da polpa de amora-preta integral.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. MATERIA-PRIMA E OBTENGCAO DA POLPA

O araca (Psidium cattleianum sabine) e a amora-preta (Rubus spp) utilizados
neste trabalho foram selecionados de um unico lote proveniente das cidades de
Guarapuava, Parana e Vacaria, Rio Grande do Sul, respectivamente. As frutas foram
selecionadas dentre as de melhor aspecto, levando-se em conta a aparéncia e o grau
de maturagéo. O grau de maturagao foi obtido pela razdo °Brix/Acidez titulavel (Araga
5,84 e Amora-Preta 6,32). Essa analise foi realizada a fim de se padronizar a condi¢cao
de maturagao das frutas coletadas para este trabalho.

O diagrama de fluxo para obtengao das polpas integrais de Aragca e Amora-Preta

neste trabalho é apresentado na Figura 3.1.

FIGURA 3.1. Diagrama de fluxo para obtenc¢ao das polpas de Araga e Amora-Preta.
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O araca foi processado em despolpadeira (Marca Itametal, modelo Bonina, Bahia,
Brasil) com tela de 1,5 mm de abertura. A amora-preta foi cedida gentilmente pela
empresa MAIS POLPA, sendo a mesma processada com tela de 1,0 mm (1° fase) e 0,5
mm (2° fase) em despolpadeira (Marca Recifer, Rio Grande do Sul, Brasil). Essas
aberturas foram escolhidas visando-se um maximo rendimento da extracdo da polpa,
conforme pratica industrial, o que produziu uma polpa bem homogénea.

As polpas foram envasadas em sacos de polietileno para diminuir o contato com o
ar e levadas para uma camara fria, visando um congelamento rapido do material para
evitar a formagao de grandes cristais de gelo na superficie e danificagdo das estruturas
celulares, além de inibir acbes enzimaticas. O produto embalado foi conservado em
freezer vertical a -18°C. Para a realizagdo das analises as polpas foram

descongeladas a temperatura ambiente (25°C + 2).

3.2. ANALISES FiSICO-QUIMICAS DAS POLPAS

3.2.1. Analises Fisico-Quimicas

Nas polpas integrais de araca e de amora-preta foram determinados: o pH, o teor
de solidos soluveis (°Brix), a umidade e a acidez titulavel, de acordo com a metodologia

da A.O.A.C (2000). A seguir é apresentado a descricao dos procedimentos:

3.2.1.1. pH

O pH das polpas foi determinado pelo processo potenciométrico. Para isso foi
utilizado um pHmetro (Orion, modelo, 710 A, Orion Research, EUA). O aparelho foi
calibrado usando tampéao de pH 4,0 e 7,0 e em seguida foi feita a leitura direta do pH,

com imersao do eletrodo no béquer contendo a amostra.

3.2.1.2. Teor de solidos soluveis

A determinacdo do teor de soélidos soluveis foi realizada através de um
refratbmetro de bancada (WY1A, ABBE, EUA), acoplado a um banho Brookfield TC-
500 (Brookfield Engineering Laboratories, Massachussets, EUA), com o objetivo de
manter a temperatura constante a 20°C. As leituras foram feitas diretamente no

equipamento e os resultados foram expressos em °Brix.
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3.2.1.3. Acidez titulavel

A amostra (10ml) foi diluida em 100ml de agua destilada e a acidez titulavel foi
determinada pela titulagdo com solugdo de 0,1M de NaOH. Devido as polpas
apresentarem uma forte coloragao, as mesmas foram tituladas com auxilio de pHmetro,

até alcangarem o pH 8,2.

3.2.1.4. Umidade

A umidade foi determinada por diferenga de massa apds o aquecimento em
estufa a 105°C.

Todas as analises fisico-quimicas foram realizadas em ftriplicata.

3.2.1.5. Fragbes pécticas

Uma quantidade de 30g (mantida por 15 minutos em cada temperatura de estudo
na faixa de 10-60°C) foi colocada em refluxo em etanol quente (95%) por 30 minutos.
Em seguida, a mesma foi resfriada a temperatura ambiente (25°C), lavada com etanol
80% e filtrada em filtro tipo Whatman n° 01. O residuo insoltvel em alcool (RIA) foi seco
de um dia para o outro, pesado e armazenado em dessecador a temperatura ambiente.
O RIA foi usado para a extracao das quatro fragdes de substancias pécticas, extraindo
duas vezes para cada fragdo (BARBIER e THIBAULT, 1982).

O residuo insoluvel em alcool (RIA) preparado foi disperso em 50 ml de agua
destilada em agitacdo por 30 minutos, centrifugado a 3000 x g e o sobrenadante
contendo as substancias pécticas soluveis em agua (PSA) foi reservado. O residuo foi
subsequentemente extraido com 50 ml de oxalato de potassio a 1% (pH 4,5) a
temperatura ambiente e centrifugado conforme acima citado. O sobrenadante continha
as substancias pécticas soluveis em oxalato de potassio (PSO), a qual foi reservada.

O residuo foi disperso em 50 ml de HCL 0,05M e agitado por 30 minutos. A
mistura foi aquecida por 30 minutos a 100°C, centrifugada e o sobrenadante contendo
as substancias pécticas soluveis em acido (PSAC) foi removido. Finalmente, 50 ml de
NaOH 0,05M frio foi adicionado ao residuo e centrifugado por 30 minutos (4°C), sendo
que o sobrenadante que continha as substancias pécticas soluveis em alcali (PSH) foi
coletado. O conteudo de acido galacturénico das quatro fragbes de pectina (diluicdo
1:50) foi espectrofotometricamente determinado (520nm) pelo método alcalino
hidroxibifenil (BLUMENKRANTZ e ASBOE-HANSEN, 1973), usando &cido b-

37



galacturdénico monohidratado (Voigt Global, Kansas City, EUA) como padrdo. Em nosso
trabalho, a pectina insoluvel em agua (PIA), € a soma das fragbes PSO, PSAC e PSH.
A mesma metodologia foi seguida para o fracionamento das quatro fragdes para a
polpa de Amora-Preta, diferenciando-se apenas pela utilizagdo de 20 ml de reagentes,
em vez de 50 ml (utilizados para a polpa de Araga). Essa menor quantidade de
reagente foi devido a menor quantidade do residuo insoluvel em alcool extraido para a

polpa de amora-preta.

3.2.2. Analise Fisica

3.2.2.1. Reometria: caracterizagdo reologica em sistema nao oscilatorio

Foi estudado o comportamento reolégico das polpas de araga e amora-preta nas
temperaturas de 10°C, 20°C, 30°C, 40°C, 50°C e 60°C, na forma integral, com sélidos
soltveis correspondente a 11,40 e 5,37 °Brix, respectivamente.

As medidas reoldgicas foram realizadas em um reémetro Brookfield modelo DV-
llI+ (polpa de araga), utilizando rotor (spindle) SC4-27 e modelo LVDV-IIl (polpa de
amora), utilizando rotor SC4-34, ambos com adaptador para pequena quantidade de
amostra (Brookfield Engineering Laboratories, Massachussets, EUA). Utilizou-se
redbmetros diferentes na realizacao deste trabalho, devido as faixas de viscosidade de
cada polpa. As Figuras 3.2 e 3.3 vém mostrando os redmetros utilizados neste trabalho

e a Figura 3.4 mostra os acessorios dos redmetros DV-IlI+ e LVDV-III.

FIGURA 3.2. Redbmetro DV-IlI+ FIGURA 3.3. Redmetro LVDV-III

] F ‘ f‘}
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FIGURA 3.4. Acessorios do redbmetro DV-lII+ e LVDV-III.

de rag Popa de Amora-Preta

Um banho termostatico Brookfield TC-500 (Brookfield Engineering Laboratories,
Massachussets, EUA), e um banho termostatico Haake B3 (Haake, Karlsruhe,
Alemanha) foram utilizados para ajustar a temperatura das amostras da polpa de araga
e amora-preta, respectivamente, na faixa de temperatura de 10 a 60°C. As medidas
reoldgicas foram realizadas nesta faixa de temperatura, considerando que 10°C ¢ a
temperatura usual da polpa descongelada e 60°C ¢ a temperatura industrial de
pasteurizagéo da polpa.

Os dados de viscosidade aparente (nap), tenséo de cisalhamento (o) e taxa de
cisalhamento (y), foram obtidos utilizando o software Rheocalc (versdo V2.3, Brookfield
Engineering Laboratories, EUA).

Para a realizagao das analises reoldgicas, foi utilizado para cada medida 11 ml de
amostra (de acordo com orientacdo do fabricante) sendo esta mantida por 15 minutos
antes da analise para estabilizacdo da temperatura. A amostra nao foi reutilizada apos
0 aquecimento, devido as mudancgas nas propriedades reolégicas (CHAKRABANDHU
& SINGH, 2005). Para cada corrida experimental a curva ascendente teve uma duracgao
de 4 minutos (correspondente a 9,6 segundos x 25 pontos), com a taxa de
cisalhamento variando de 2,8 a 70 s e 4 minutos para a curva descendente com a
taxa de cisalhamento variando de 70 a 2,80 s™'. Para ambas as curvas (ascendente e

descendente), obteve-se 25 pontos de tensdo de cisalhamento versus taxa de
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cisalhamento, resultando em 50 pontos, dos quais foi calculado o valor médio da
tensdo de cisalhamento para cada taxa de cisalhamento. Trés corridas experimentais
foram feitas para cada tipo de polpa, e a tensdo de cisalhamento resultante foi a média

de trés valores experimentais.
3.3. ANALISE ESTATISTICA

Os dados obtidos foram avaliados estatisticamente pela analise de variancia
(ANOVA) e o teste de Tukey, usando o programa MSTAT-C (versao 2.10, Michigan,
USA), (KOEHLER, 1999). Apdés a anadlise pelos testes citados acima, os resultados
experimentais foram ajustados aos modelos reolégicos de Casson, Ostwald-De-Waele
(Lei da Poténcia), Mizrahi-Berk e Herschel-Bulkley, através do software ORIGIN 7.0
(OriginLab Corporation, Massachussets, USA) e a andlise desse ajuste foi feita através
dos parametros estatisticos. Os seguintes parametros foram analisados para cada

ajuste:

R? - Coeficiente de determinacdo - Mede a proporcdo da variacdo total da média

explicada pela regresséo, definido como a soma quadratica total:

R2 — SQR = + Z(ypred ) y)z
sQT - \2
Z(yobs ) y)

onde:

y = média amostral.

SQR = Soma quadratica devido a regressao;

SQT = soma quadratica total,

xz - qui- quadrado - Expressa a diferenga entre os valores previstos (esperados) pelo

modelo e os valores obtidos experimentalmente (observados):

L =XYYL
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onde:
% = Teste do qui- quadrado;
Yobs = Valor experimental,
Yored = Valor previsto pelo modelo.
Quanto maior for o valor de xz maior sera a discrepancia entre as frequéncias
observadas e esperadas. Portanto, o modelo que melhor se ajusta é aquele com altos

valores de R? e baixos valores de 2.

SSR - Soma dos quadrados dos residuos - Identifica o erro no ajuste da curva.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS POLPAS

4.1.1. Polpa de Araca

Os resultados de pH, sdlidos sollveis (°Brix), acidez titulavel e umidade,
determinados para a polpa de araga integral utilizada neste trabalho estao

apresentados na Tabela 4.1.

TABELA 4.1. Composigao fisico-quimica da polpa de araga integral.

Parametros Valores experimentais
pH 3,53
Soélidos soluveis (°Brix) 11,40
Acidez titulavel (g/100ml)* 1,88
Umidade (%) 87,18

* Expresso em acido citrico.

Nao foram encontrados dados fisico-quimicos na literatura para a polpa de araga
(Psidium cattleianum sabine) para efeito de comparag¢ao, sendo os dados comparados
aos do araga-boi, o qual possui alguns estudos. Os valores de pH e solidos soluveis
determinados para o araga (Psidium cattleianum) sao bem superiores aos encontrado
por BARRETO et al. (2003) no estudo das caracteristicas fisico-quimicas do araga-boi.
O valor da acidez titulavel mostrou-se ser um pouco maior ao que foi determinado

neste trabalho, sendo que para a umidade nao houve diferenca.

4.1.2. Polpa de Amora-Preta

Os resultados de pH, solidos soluveis (° Brix), acidez titulavel e umidade

determinados para a polpa de amora-preta integral estdo apresentados na Tabela 4.2.
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TABELA 4.2. Composigao fisico-quimica da polpa de amora-preta integral.

Parametros Valores Experimentais
pH 3,20
Solidos soluveis (°Brix) 5,37
Acidez titulavel (g/100ml)* 0,85
Umidade (%) 89,00

* Expresso em &cido citrico.

Os valores de solidos soltveis (°Brix) e acidez titulavel foram menores daqueles
encontrados por GRANADA et al. (2001), os quais podem ser explicados pelas
condigdes fisiologicas da planta (estagao e local de cultivo). Os valores de umidade e

pH estédo na faixa de valores encontrados por POLING, 1996.

4.2. COMPORTAMENTO REOLOGICO

4.2.1. Polpa de Araca

Os graficos (curvas de fluxo) da tensdo de cisalhamento versus a taxa de
cisalhamento obtidos para a polpa de aracga integral, nas temperaturas de 10°C, 20°C,
30°C, 40°C, 50°C e 60°C, encontram-se nas Figuras 4.1 a 4.6. Os resultados
apresentados sao a média das triplicatas. Os resultados dos experimentos individuais

estdo no Apéndice (Tabela A.1).

FIGURA 4.1. Reograma da polpa de araga integral a 10°C, utilizando o reémetro DV-
[lI+ e o rotor SC4-27.
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FIGURA 4.2. Reograma da polpa de araga integral a 20°C, utilizando o redbmetro DV-

Tensao de Cisalhamento (Pa)

11+ e o rotor SC4-27.
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FIGURA 4.3. Reograma da polpa de araga integral a 30°C, utilizando o redmetro DV-

Tensédo de Cisalhamento (Pa)

11+ e o rotor SC4-27.
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FIGURA 4.4. Reograma da polpa de araga integral a 40°C, utilizando o redmetro DV-

Tenséao de Cisalhamento (Pa)

11+ e o rotor SC4-27.
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FIGURA 4.5. Reograma da polpa de araga integral a 50°C, utilizando o redmetro DV-

Tensao de Cisalhamento (Pa)

11+ e o rotor SC4-27.
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FIGURA 4.6. Reograma da polpa de araga integral a 60°C, utilizando o redmetro DV-
[lI+ e o rotor SC4-27.
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Nas Figuras 4.1 a 4.6 observa-se que, para uma certa taxa de cisalhamento,
diferentes valores de tensdo de cisalhamento sdo obtidos. De acordo com IBARZ &
BARBOSA-CANOVAS (1999), esta caracteristica, ou seja, a ndo proporcionalidade
entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento é tipica de um
comportamento ndo-newtoniano.

Dentre os modelos de Mizrahi-Berk, Casson, Lei da Poténcia e Herschel-Bulkley
utilizados para descrever o comportamento reolégico da polpa de araga integral, o
modelo da Lei da Poténcia foi 0 que proporcionou os melhores parametros estatisticos
para o ajuste dos dados experimentais, apresentando os maiores valores de R? e os
valores menores de y°.

O modelo da Lei da Poténcia ajustou apropriadamente os reogramas da polpa de
araca integral com alto coeficiente de determinacdo (R?). Em todos os casos, o valores
de R? foram maiores que 0,95 e os valores do chi-quadrado (y?) foram menores que
2,84. De acordo com a Tabela 4.3, a polpa de Araga exibiu um comportamento
pseudoplastico, devido os valores do indice de comportamento do fluido (n) serem

menores que 1 (n<1) para todas as temperaturas.
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TABELA 4.3. Parametros reolégicos* do modelo da Lei da Poténcia para a polpa de

araca integral.

Temperatura indice de indice de Comportamento
(°C) Consisténcia do Fluido (n) 52 SSR R?
K (Pa.s") (Adimensional)
10 29,41+1,512 0,21+ 0,02° 0,45 10,43 0,99
20 32,66+1,25° 0,18+ 0,01° 2,34 5381 0,97
30 32,15+0,83° 0,17+ 0,01° 2,84 6540 0,95
40 17,16+0,83° 0,24+ 0,012 0,92 2119 0,98
50 13,52+0,50"° 0,25+ 0,012 0,56 13,03 0,98
60 14,84+0,25° 0,25+ 0,012 0,98 22,70 0,98

Dados superescritos com as mesmas letras ndo sao estatisticamente diferentes (p>0,05) em cada coluna.

SSR - Soma dos quadrados dos residuos. * Redmetro DV-III+, utilizando rotor SC4-27.

O mesmo comportamento (pseudoplasticidade de polpa de frutas), foi encontrado
em estudos anteriores realizados com a polpa integral de manga (VIDAL, 2000; SUGAI,
2002), polpa de goiaba (FERREIRA et al., 2002) e polpa de abacaxi (PELEGRINE et
al., 2000). No entanto, neste estudo, nao foi encontrada uma tendéncia definida para os
parametros reologicos indice de consisténcia (K) e indice de comportamento do fluido
(n) com o aumento da temperatura.

Na Figura 4.7 é mostrado o comportamento reolégico (curvas de fluxo) da polpa
de araca integral. Os pontos marcados representam o valor médio dos dados
experimentais dos reogramas, enquanto que as linhas continuas sdo o resultado dos
ajustes ao modelo da lei da poténcia.

Dois grupos de curvas podem ser observados, sendo que o0 primeiro grupo esta
situado entre as temperaturas de 10°C a 30°C e o segundo grupo esta situado entre as
temperaturas de 40°C a 60°C, com uma consideravel queda no valor da tensdo de

cisalhamento a partir de 40°C.
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FIGURA 4.7. Modelo da Lei da Poténcia ajustado ao reograma da polpa de aracga

integral, obtido no reébmetro DV-IlI+ e rotor SC4-27.
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De acordo com a analise de variancia (ANOVA), os valores dos parametros
reologicos indice de consisténcia (K) e indice de comportamento do fluido (n) foram
considerados estatisticamente diferentes (p<0,05) para os dois grupos de curvas de
fluxo. Os grupos de curvas obtidos indicam que a temperatura tem um efeito maior na
mudanca da estrutura molecular da polpa de araga a partir de 40°C. Pode-se observar
ainda na Figura 4.7 que na temperatura de 60°C a tensdo de cisalhamento foi maior
que na temperatura de 50°C. Uma possivel explicagdo para este comportamento seria
a gelatinizagdo da pectina da polpa a partir da temperatura de 60°C, o que gera uma
maior resisténcia ao escoamento.

Algumas anormalidades nos dados de tensao de cisalhamento foram observadas
com o progressivo aumento da temperatura, ou seja, dispersdo dos pontos na curva de
fluxo. Tipicos exemplos associados com o0 aquecimento s&o o amolecimento do
chocolate e queijo devido ao derretimento da gordura, geleificagdo para formar géis
pécticos, espessamento das solugdes de amido pela gelatinizagéo, e o endurecimento
da carne e de derivados de ovos causados pela desnaturagéo das proteinas (STEFFE,
1996).

4.2.2. Polpa de Amora-Preta
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Os graficos (curvas de fluxo) da tensdo de cisalhamento versus a taxa de
cisalhamento obtidos para a polpa de amora-preta integral, nas temperaturas de 10°C,
20°C, 30°C, 40°C, 50°C e 60°C, encontram-se nas Figuras 4.8 a 4.13. Os resultados
apresentados sao a média das triplicatas. Os resultados dos experimentos individuais

estdo no Apéndice (Tabela A.2).

FIGURA 4.8. Reograma da polpa de amora-preta integral a 10°C, utilizando o redmetro
LVDV-III e rotor SC4-34.
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FIGURA 4.9. Reograma da polpa de amora-preta integral a 20°C, utilizando o redmetro
LVDV-III e rotor SC4-34.
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FIGURA 4.10. Reograma da polpa de amora-preta integral a 30°C, utilizando o
redmetro LVDV-III e rotor SC4-34.
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FIGURA 4.11. Reograma da polpa de amora-preta integral a 40°C, utilizando o
redmetro LVDV-III e rotor SC4-34.
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FIGURA 4.12. Reograma da polpa de amora-preta integral a 50°C, utilizando o
redmetro LVDV-III e rotor SC4-34.
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FIGURA 4.13. Reograma da polpa de amora-preta integral a 60°C, utilizando o
redbmetro LVDV-III e rotor SC4-34.
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Nas Figuras 4.8 a 4.13, pode ser observado um comportamento nao-newtoniano
da polpa de amora-preta integral, devido a desproporcionalidade entre os valores de
tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento. Os sucos, purés e concentrados de
frutas (incluindo os de tomate) formam um grupo de produtos de caracteristicas
similares. Estdo constituidos por uma fase dispersante, o soro, na qual se encontram
agucares, acidos, pectinas soluveis e proteinas. A outra fase é a dispersa, composta
por particulas de diferentes formas e volume, procedentes dos tecidos das frutas
(JIMENES & DURAN, 1979). De acordo com NAGY et al. (1993) polpas de frutas, onde
grande quantidade de material particulado insoluvel estd presente, sao fluidos
altamente nao-newtonianos.

Dentre os quatro modelos utilizados para descrever o comportamento reoldgico
da polpa de amora-preta integral, o que mais se ajustou aos dados experimentais
obtidos foi o modelo de Herschel-Bulkley, por ter proporcionado os melhores
parametros estatisticos para o ajuste dos dados experimentais, apresentando os
maiores valores de R? e os menores valores de y?.

Através do modelo de Herschel-Bulkley obteve-se os melhores parametros de
controle do ajuste, com valores de R? mais préximos de um e os resultados de Xz e
SSR mais proximos de zero. De acordo com a Tabela 4.4, a polpa de amora-preta
apresentou um comportamento pseudoplastico, devido o indice de comportamento do

fluido (ny) ter apresentado valores menores que 1 (n<1) para todas as temperaturas.

TABELA 4.4. Parametros reolégicos* do modelo de Herschel-Bulkley para a polpa de

amora-preta integral.

Temperatura  Indice de  indice de Comportamento  Tens&o
(°C) Consisténcia do Fluido (nn) Inicial >  SSR R?
K (Pa.s") (Adimensional) (ToH)
10 1,65+0,05° 0,41+0,02° -0,09 0,00 0,04 0,99
20 1,12+0,05° 0,44+0,03° -0,29 0,00 0,21 0,99
30 0,2440,05° 0,70+0,05% 1,00 0,00 0,11 0,99
40 0,44+0,05° 0,55+0,03° 0,57 0,01 0,38 0,98
50 0,45+0,05° 0,50+0,06° 0,45 0,00 0,13 0,99
60 0,09+0,03° 0,77+0,03? 0,54 0,00 0,14 0,98

Dados superescritos com as mesmas letras ndo séo estatisticamente diferentes (p>0.05) em cada coluna.

SSR - Soma dos quadrados dos residuos. * Redmetro LVDV-III, utilizando rotor SC4-34.
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O mesmo comportamento ndo-newtoniano, para polpas de frutas de banana,
goiaba, manga e mamao papaia foi observado por RAO (1974). FERREIRA et al.
(2002), estudando polpa de goiaba integral e SUGAI (2002) no estudo de polpa de
manga, encontraram também comportamento pseudoplastico para as polpas que
analisaram.

A Figura 4.14 representa as relagbdes entre tensdo de cisalhamento e taxa de

cisalhamento para as diferentes temperaturas da polpa de amora-preta integral.

FIGURA 4.14. Modelo de Herschel-Bulkley ajustado ao reograma da polpa de amora-
preta integral, obtido no redmetro LVDV-III e rotor SC4-34.
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Os pontos marcados representam os pontos experimentais dos reogramas,
enquanto que as linhas continuas sdo os resultados dos ajustes pelo modelo de
Herschel-Bulkley. Pode-se observar que para taxas de cisalhamento fixas, a tensao de
cisalhnamento diminui a medida que aumenta a temperatura. O decréscimo na tensao
de cisalhamento com o aumento na taxa de cisalhamento e temperatura, pode ser
explicado pelo colapso estrutural da polpa devido a for¢ga hidrodindmica gerada e o
aumento do alinhamento das moléculas constituintes (ALPARLAN & HAYTA, 2002;
RAO, 1999).
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4.2.3. Viscosidade Aparente
4.2.3.1. Polpa de Araga

Os dados do indice de consisténcia (K), indice de comportamento do fluido (n), e
taxa de cisalhamento foram utilizados para calcular a viscosidade aparente em funcéao
do modelo reoldgico da Lei da Poténcia. A viscosidade aparente foi calculada pela

aplicagao do logaritmo no modelo da Lei da Poténcia, resultando na seguinte equacgéo:

log,, o =log,,K +nlog,, v (4.1)

Dividindo a equacgéo (4.1) por log1o y, obtém-se a equacéo (4.2):

< |Q

k

=—+N (4.2)
Y

Resultando na equagéao (4.3):

K
N, =—+n (4.3)

Y

A Figura 4.15 representa o grafico da viscosidade aparente, a qual foi calculada a

partir do ajuste dos reogramas ao modelo da Lei da Poténcia.
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FIGURA 4.15. Curvas da viscosidade aparente da polpa de araga integral calculada

pelo modelo da Lei da Poténcia.

= 10°C
12000 o * 20°C
30°C
1m v 40°C
’(;).\ 10000 H 50°C
m (¢}
a < B80°C
E 80004
9
o
5 6000 Y o
Q 4dnm
<
[0
T 40004 o
3 v
B 4 =
le) [}
O 2000 - I_"eo,
0 =2 o
e 0
> ""';ggl‘—\,gggér\ﬂr‘”kgg
O_
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Taxa de Cisalhamento (s™)

Conforme pode ser observado na Figura 4.15 a viscosidade aparente (ns) € a
taxa de cisalhamento (y) estdo em tendéncias opostas, ou seja, a viscosidade aparente
diminui com o aumento da taxa de cisalhamento, bem como com o aumento da
temperatura. FERREIRA et al. (2002) encontraram esta mesma tendéncia estudando
as propriedades reologicas da polpa de goiaba e VIDAL (2000) estudando o
comportamento reoldgico da polpa de manga (Mangifera indica L-Keitt). O decréscimo
na viscosidade aparente pode ser atribuido ao aumento das distancias
intermoleculares, que ocorrem devido a expansao térmica pelo aumento da
temperatura (CONSTENLA et al.,, 1989). Ainda pode-se observar que a viscosidade
aparente a partir da taxa de cisalhamento de 30 s™' tende a ficar constante para as
temperaturas de 10 a 60°C.

A viscosidade aparente da polpa de araga integral diminuiu com o aumento da
temperatura até 50°C, no entanto, a 60°C foi observada uma tendéncia de aumento na
viscosidade aparente. Esta tendéncia de aumento pode ter ocorrido devido a uma
possivel gelatinizacdo da pectina da polpa de araga integral, principalmente devido o
efeito da temperatura nas fragbes PSA e PSH a 60°C. Embora ndo tenha se medido o
teor de metoxilagdo das fragbes de pectina, acredita-se que a polpa de araga integral
presente uma alta quantidade de radicais metil (acima de 50%), os quais sao

responsaveis pelas propriedades de gelatinizacao e geleificagdo da pectina da polpa.
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4.3.2.2. Polpa de Amora-Preta

A viscosidade aparente da polpa de amora-preta integral foi calculada de acordo
com os parametros reoldgicos do modelo de Herschel-Bulkley tensao inicial (ton),
indice de comportamento do fluido (n) e o indice de consisténcia (K), de acordo com os
dados da Tabela 4.4.

Substituindo a equacgao de Herschel-Bulkley (equacéao 2.7, pagina 20) na equagéao
2.2 (pagina 14):

_° (2.2)
nap -
Y
Resulta na equacao:
n
Oy +KY (4.4)

Nap =
P Y

A Figura 4.16 representa o grafico da viscosidade aparente, a qual foi calculada a

partir do ajuste dos reogramas ao modelo de Herschel-Bulkley.

FIGURA 4.16. Viscosidade aparente da polpa de amora-preta integral calculada pelo

modelo de Herschel-Bulkley.
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Conforme pode ser observado na Figura 4.16, a viscosidade aparente diminuiu
com o aumento da temperatura e da taxa de cisalhamento, até alcancgar a plataforma
newtoniana. De acordo com HASSAN & HOBANI (1998), com o aumento da
temperatura, a energia térmica e as distdncias moleculares aumentam devido a
reducdo das forgas intermoculares, causando uma diminuicdo na viscosidade. Além
disso, a for¢a de cisalhamento quando associada com a aplicagao de temperatura, faz
com que as particulas se rearranjem em dire¢des paralelas e as particulas maiores séo
quebradas em particulas menores. Essas particulas podem escoar mais facilmente
como um resultado da diminuicdo da interacdo particula-particula, a qual resulta na
diminuicao da viscosidade (CHARM, 1962). Apés uma reducgao abrupta, a viscosidade
muda levemente e torna-se estacionaria em altas taxas de cisalhamento. Isto pode ser
relacionado com a redugdo do tamanho dos agregados coloidais com o aumento da
taxa de cisalhamento.

Do ponto de vista industrial, a diminuicdo da viscosidade aparente facilita o
escoamento da polpa e a troca de calor durante o processamento. Sabe-se que quanto
menor a viscosidade de um fluido, menor é a perda de carga durante o escoamento, o

que resulta em um menor gasto de energia.

4.2.4. Efeito da temperatura sobre os parametros reoldgicos.
4.2.4.1. Polpa de Araca

O efeito da temperatura na viscosidade aparente de fluidos alimenticios, a uma
taxa de cisalhamento constante, pode ser descrita pela equacédo de Arrhenius (RAO &
TATTIYAKUL, 1999), na qual a viscosidade aparente diminui em uma fungao
exponencial com o aumento da temperatura. A equacédo de Arrhenius (equagéo 4.5)
envolve a temperatura absoluta (T), a constante universal dos gases (R), o fator pré-
exponencial (n,) e a energia de ativagao para viscosidade (Ez), (STEFFE, 1996). Uma
analise de regressao linear foi usada na equagédo (4.5), a fim de determinar os
parametros da relacdo (viscosidade/temperatura). A taxa de cisalhamento de 50s™ foi
escolhida para fazer esta correlagdo, considerando que é a velocidade usada em
bombeamento (inicio de bombas) e processos de agitagdo, de acordo com BRANCO
(1995).

Ea
Nap = ﬂoe[RTJ (4.5)
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A equacéao de Arrhenius apresentou um bom ajuste do efeito da temperatura na
viscosidade aparente da polpa a uma taxa de cisalhamento constante de 50s™", como
pode ser visto na Figura 4.17. O valor da energia de ativagédo (E,) calculado para a
polpa de araca integral foi de 11,03 KJmol™, com coeficiente de determinacéo (R?) de

0,92 e valor de erro padrao 0,02.

FIGURA 4.17. Efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente* da polpa de araca

integral ajustado pela equagao de Arrhenius.
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* Dados provenientes do ajuste pelo modelo da Lei da Poténcia.

O valor de energia de ativagdo é consistente com os valores disponiveis na
literatura para fluidos alimenticios (VITALI & RAO, 1982; AHMED, 2004
RHAMAKRISHNA et al., 2004). De acordo com STEFFE (1996), em um sistema, altos
valores de E; indicam uma mudanga mais rapida na viscosidade com a temperatura. A
energia de ativagao é necessaria para movimentar as moléculas, como uma fungéo do
aumento da temperatura, e o fluido escoa mais facilmente devido a alta energia de
ativacdo em altas temperaturas (GURSES & BAYRAKCEKEN, 1996).
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4.2.4.2. Polpa de Amora-Preta

A dependéncia da viscosidade aparente, em relacdo a temperatura, da polpa de
amora-preta integral também foi ajustada pela equacado de Arrhenius. A equacao de
Arrhenius tem sido usada com sucesso para predizer a dependéncia da temperatura de
fluidos alimenticios ricos em acgucares e sucos de frutas (KHALIL et al., 1989;
MANOHAR et al., 1991).

O modelo de Arrhenius apresentou uma boa descricdo da dependéncia da
viscosidade aparente em funcado da temperatura a uma taxa constante de cisalhamento

de 50 s™', conforme pode ser observado na Figura 4.18.

FIGURA 4.18. Efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente* da polpa de amora-

preta integral ajustado pela equagao de Arrhenius.
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* Dados proveniente do ajuste pelo modelo de Herschel-Bulkley.

O valor da E; calculado para a polpa de amora-preta integral foi de 18,27 KJmol™,
com alto coeficiente de determinacdo (R? = 0,97) e baixo valor do erro padrdo (0,06).
Comparando a polpa de amora-preta com a polpa de araga, observa-se que devido ao

maior valor de energia de ativagdo da amora-preta, a viscosidade aparente da polpa
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tem a sua estrutura molecular mais influenciada pela temperatura do que a polpa de
araca, ou seja, a polpa de amora-preta tem maior facilidade de escoamento devido a
maior energia de ativagdo, do que a polpa de araga.

No nosso estudo, foi observado que existe uma relacio intima entre a quantidade
de solidos soliveis da polpa (°Brix) e os parametros reoldgicos. Se compararmos a
polpa de aracga integral (°Brix=11,40) e a polpa de amora-preta integral (°Brix=5,37),
observa-se que os valores de tensdao de cisalhamento e viscosidade aparente sao
maiores na polpa de aragca do que na polpa de amora-preta, ou seja, quanto maior o
solidos soluveis, maiores ser&o os valores de t e ng,. Desta forma, para a obteng&o das
curvas de fluxo no redmetro, € necessario a aplicacdo de uma for¢ca maior e esta forca
é refletida nos pardmetros de tensdo de cisalhamento e viscosidade aparente. No
entanto, no caso da energia de ativagao (E;), quanto menor o valor de sdlidos soluveis,
maior sera o valor da energia de ativagdo da polpa, conforme pode ser observado

neste estudo
4.3. FRACOES PECTICAS

4.3.1. Polpa de Araca
A Tabela 4.5 mostra o efeito da temperatura nas quatro fragées de pectina da
polpa de araga integral. Pode-se observar que houve diferenga significativa (p<0,05) na

quantidade de acido galacturdnico nas fragbes com o aumento da temperatura.

TABELA 4.5. Fragdes pécticas da polpa de araga integral como fungao da temperatura.

Temperatura PSA PSO PSAC PSH PIA
°C Acido Galacturénico (mg/g de massa fresca)
10 2,65° 1,132 1,682 0,75% 3,56
20 2,68 0,95° 1,69° 0,922 3,56
30 2,69 1,067 1,54° 1,00? 3,60
40 2,842° 1,04° 1,642° 0,86° 3,55
50 2,88° 0,86¢ 1,692 0,84 3,40
60 2,99° 0,92 1,57°° 0,67¢ 3,16

Dados superescritos com as mesmas letras nédo sao estatisticamente diferentes (p>0,05) em cada coluna.
PSA — Fragao péctica soluvel em agua PSO — Fragéo péctica soluvel oxalato de potéssio
PSAC - Fragao péctica soltvel em acido cloridrico PSH — Fragdo péctica soluvel hidroxido de sédio

PIA — Soma das fragdes pécticas insoluveis em agua
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De acordo com a Figura 4.19, observa-se que a fracdo PSA, a qual é formada
principalmente por pectina e acidos pectinicos coloidais de alto nivel de metoxilagao,
comeca a sofrer o efeito da temperatura a partir de 40°C, apresentando uma tendéncia
de aumento. Essa tendéncia esta em concordancia com os dados apresentados na
Figura 4.7, onde pode-se observar dois grupos de curvas reolégicas devido a um maior

efeito da temperatura na polpa de araga a partir da temperatura de 40°C.

FIGURA 4.19. Efeito da temperatura nas fragdes PSA, PSO, PSAC e PSH extraidas da

polpa de araga integral.
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N&o foi encontrada uma tendéncia definida nas fragées insoluveis em agua (PSO,
PSAC e PSH), com o aumento da temperatura. Essas fragdes correspondem acidos
pectinicos coloidais de baixo nivel de metoxilacdo e protopectina de alto peso
molecular e materiais insoluveis em agua com alta quantidade de grupo metoxil. Essa
tendéncia de aumento que foi observada na fragcdo PSA, deve-se a conversao da
protopectina das fragdes insoluveis em agua em pectina ou mudangas entre diferente
tipos de pectinas devido o efeito do tratamento térmico (YEN & LIN, 1998).

Com o objetivo de demonstrar o decréscimo nas pectinas insoluveis em agua
(PIA) com o aumento da fragdo soluvel em agua (PSA) em fungdo da temperatura, foi

realizada uma regresséo linear nos dados de PIA e PSA (Figura 4.20).
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FIGURA 4.20. Regressao linear dos dados das fracbes PSA e PIA em fungdo da

temperatura para a polpa de aracga integral.
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Na Tabela 4.6 € mostrado os parametros da regressao linear. A tendéncia de
aumento da fracdo de pectina solivel em agua (PSA) foi bem representada (R?=0.96)
pelo ajuste (tendéncia de aumento), no entanto a tendéncia de decréscimo das fragdes
insoluveis em agua (PSO, PSAC e PSH) obteve uma baixa representatividade pela reta
(R?=0.81) devido ao ajuste.

TABELA 4.6. Parametros obtidos pela regressao linear dos dados das fragbes PSA e

PIA da polpa de araga integral em fungado da temperatura.

Parametros PSA PIA
A 2,54 3,72

B 0,01 -0,01

R? 0,96 0,81

y2 0,00 0,01
SSR 0,01 0,04

PSA — Fragao péctica soltivel em agua

PIA — Soma das fragdes pécticas insoluveis em agua
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4.3.2. Polpa de Amora-Preta

A Tabela 4.7 apresenta o efeito do tratamento térmico nas fragbes PSA, PSO,
PSAC e PSH da polpa de amora-preta integral. De acordo com a analise de variancia,
as mudangas na quantidade de acido galacturénico foram estatisticamente diferentes

para as quatro fragdes a 95% de probabilidade.

TABELA 4.7. Fragbes pécticas da polpa de amora-preta integral como fungdo da

temperatura.

Temperatura PSA PSO PSAC PSH PIA
°C Acido Galacturénico (mg/g de massa fresca)
10 0,96° 1,30° 0,572 0,25% 2,14
20 0,96° 0,78° 0,59° 0,272 1,64
30 1,08° 0,59° 0,57° 0,19° 1,35
40 1,29° 0,61° 0,42° 0,21 1,24
50 1,64° 0,53¢ 0,46° 0,21°° 1,19
60 1,75° 0,48° 0,45° 0,21 1,13

Dados superescritos com as mesmas letras ndo sao estatisticamente diferentes (p>0,05) em cada coluna.
PSA — Fracgao péctica soltvel em agua PSO - Fragao péctica soluvel oxalato de potassio
PSAC - Fragao péctica soluvel em acido cloridrico PSH — Fragao péctica soluvel hidroxido de sédio

PIA — Soma das fragdes pécticas insoluveis em agua

As fragdes insoluveis em agua (PSO, PSAC e PSH da polpa de amora-preta
integral (Figura 4.21) demonstraram uma tendéncia de decréscimo na quantidade de
acido galacturdénico com o aumento do tratamento térmico, uma das razdes para isso,
seria devido a repulsdo dos grupos carboxilicos das fragbes (decréscimo na
viscosidade). No entanto, a fragdo PSA (pectina soluvel em agua) mostrou uma

tendéncia de aumento.
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FIGURA 4.21. Efeito da temperatura nas fragdes PSA, PSO, PSAC e PSH da polpa de

amora-preta integral.
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Esta mesma tendéncia foi encontrada por CIRUELOS et al. (2001), estudando o
efeito do tratamento térmico nas pectinas do tomate, onde o tratamento térmico parece
provocar uma progressiva solubilizagdo da pectina, ocorrendo um aumento da fragao
péctica soluvel em agua, paralelo com um decréscimo nas fragdes pécticas menos
soluveis (fragbes soluveis em oxalato, HCL e NaOH). De acordo com os resultados
obtidos neste trabalho, a fracdo soluvel em agua da polpa de amora-preta integral
aumenta com a temperatura, principalmente devido a solubilizagdo de grande parte da
fracdo péctica soluvel em oxalato de potassio.

Os dados das fragbes PSA e PIA foram ajustados a uma equagao polinomial de
segundo grau (equacgao 4.6), com o objetivo de mostrar a tendéncia na mudanga da

quantidade de acido galacturénico com uma fung¢ao da temperatura (Figura 4.22).

CAG=A,+B,.T+B,T? (4.6)

onde, CAG é a quantidade &cido galacturbnico (mg/g de massa fresca), T €& a

temperatura (°C) e a A1, B4 e B, sdo constante.
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FIGURA 4.22. Equacgao polinomial ajustada as fragdes PSA e PIA como uma fungao da

temperatura para a polpa de amora-preta integral.
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A Tabela 4.8 apresenta os parametros obtidos pela equagao polinomial, a qual
representou bem as tendéncias de aumento e decréscimo das fracbes PSA e PIA,
respectivamente, como uma funcgdo da temperatura. Os valores de R? foram maiores
que 0,96 e os valores de chi-quadrado (x?) e soma dos quadrados dos residuos (SSR)

foram proximos de zero, o que demostra um bom ajuste.

TABELA 4.8. Parametros da equacéao polinomial para as fragcbées PSA e PIA como uma

funcdo da temperatura para a polpa de amora-preta integral.

Parametros PSA PIA
A 0,90 2,61
B+ 0,00 -0,05
B. 0,00 0,00
y? 0,01 0,01
R® 0,96 0,98
SSR 0,02 0,01

PSA - Fragao péctica soluvel em agua

PIA — Soma das fragdes pécticas insoluveis em agua
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4.3.3. Relacédo entre a viscosidade aparente e a fracdo de pectina soluvel em agua
(PSA).

4.3.3.1. Polpa de Araca

Com o objetivo de correlacionar o decréscimo da viscosidade aparente com o
aumento da fragcdo soluvel em agua (PSA) com o tratamento térmico, foi feita uma
regressao linear nos dados da viscosidade aparente e da fragdo de pectina soluvel em
agua (PSA). A viscosidade aparente foi calculada a uma taxa de cisalhamento de 50 s™
em funcdo do modelo da lei da poténcia (interpolagcao de dados) e estes dados estao

apresentados na Tabela 4.9.

TABELA 4.9. Viscosidade aparente a 50s” em fungdo da temperatura da polpa de

araga integral.

Temperatura Viscosidade Aparente

(°C) (mPa.s)

10 896,007 + 4,58
20 833,99°+ 2,65
30 808,00° + 6,08
40 580,00%+ 7,55
50 518,00° + 2,65
60 503,00+ 4,58

Dados superescritos com as letras diferentes sao estatisticamente diferentes (p<0,05).

Os valores da viscosidade aparente para a polpa de araga integral a 50 s
mostraram ser estatisticamente diferentes (p<0,05), o que demonstra o efeito da
temperatura no decréscimo da viscosidade. Como pode ser observado na Figura 4.23,
obteve-se uma correlagdo negativa e um alto valor de coeficiente de correlagéo
(r=0,96) para os dados (PSA e viscosidade aparente) e um baixo valor de erro padrao
(0,04).
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FIGURA 4.23. Relacdo entre a viscosidade aparente e a quantidade de acido

galacturénico da fracdo PSA para polpa de araca integral.

. 3,05-
®

(&) 4

[72]

2 300 .

o 4

A

& 2954

£ l

S 290

o J n

(@)

€ 285 i
8 l

L 2804

© i

3

5 2754

8

s l

o 2704

=] ]

(&)
< 2654 -
< l

0

2 260

T T T T T T T T T
500 600 700 800 900
Viscosidade Aparente (mPa.s)

Com o aumento da temperatura, a fragdo insoluvel em agua (PIA) foi
transformada em pectina e em acidos pectinicos. Esta mudanca na estrutura da polpa,
devido ao tratamento térmico, causa uma diminuigdo na resisténcia do escoamento do
material, reduzindo a viscosidade aparente da polpa de araga integral. De acordo com
MALVESTITI (2002), a aplicagdo de tratamento térmico em fluidos alimenticios
contendo pectina, causa a solubilizacdo da fragao soluvel em agua, a qual contribui na

reducéo da viscosidade.

4.3.3.2. Amora-Preta

Uma equacao exponencial descendente foi ajustada nos dados de viscosidade
aparente (a 50 s”) e da fracdo solivel em agua (PSA), com objetivo de obter o
coeficiente de correlagdo. A Tabela 4.10 mostra a viscosidade aparente calculada para
a polpa integral de amora, sendo que assim como na polpa de araga, o aumento da

temperatura reduziu a viscosidade aparente da polpa integral (p<0.05).
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TABELA 4.10. Viscosidade aparente a 50s” em fungdo da temperatura da polpa de

amora-preta integral.

Temperatura Viscosidade Aparente

(°C) (mPa.s)

10 157,00%+ 8,66
20 124,33+ 4,04
30 99,00° + 4,36
40 85,33%+ 8,39
50 76,67° + 3,21
60 51,66+ 3,21

Dados superescritos com as letras diferentes sao estatisticamente diferentes (p<0,05).

A Figura 4.24 apresenta uma correlagdo negativa entre a viscosidade aparente e
a fragcdo soluvel em agua (PSA) para a polpa de amora-preta integral. O valor do

coeficiente de correlagdo foi alto (r=0,94), com um baixo valor do erro padr&o de 0,04.

FIGURA 4.24. Relacdo entre a viscosidade aparente e a quantidade de acido

galacturénico da fracado PSA para polpa de amora-preta integral.
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De uma maneira geral, para ambas as polpas de fruta estudadas, foi observado
que a diminuigdo na viscosidade aparente apresenta uma alta correlagdo com as
pectinas soluveis em agua das polpas (PSA), devido a conversdo das protopectinas
(fragbes PSO, PSAC e PSH) em pectinas soluveis em agua. Em relacéo a polpa de
amora-preta integral observou-se uma maior conversao das pectinas insoluveis em
agua (PIA) em pectinas soluveis em agua (PSA) com o aumento da temperatura,

quando comparado com a polpa de araca.
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5. CONCLUSAO

Dentre as conclusdes mais relevantes deste estudo tem-se:

Polpa de Araca

. A polpa de araga integral apresentou um carater n&o-newtoniano, com o
comportamento pseudoplastico independente do tempo, devido ao indice de
comportamento da polpa ter sido menor do que 1;

« O modelo da lei da poténcia descreveu apropriadamente o comportamento
pseudoplastico da polpa na faixa de temperatura de 10 — 60°C;

. N&o foi encontrada uma tendéncia definida para os parametros reoldgicos indice de
consisténcia (K) e indice de comportamento do fluido (n) com o aumento da
temperatura para a polpa.

. A viscosidade aparente obtida pelo modelo da lei da poténcia diminuiu com o
aumento da taxa de cisalhamento e temperatura, conforme esperado para liquidos,
sendo que uma tendéncia de aumento na viscosidade aparente foi observada a
60°C.

. A equacao de Arrhenius representou bem o efeito da temperatura na viscosidade
aparente da polpa de araga integral, sendo que o valor da energia de ativagdo a
uma taxa de cisalhamento constante de 50 s™' foi de 11,03 KJ.mol™.

. Houve diferenga significativa (p<0,05) na quantidade de acido galacturénico nas
fracbes PSA, PSO, PSAC e PSH para polpa de araga com o aumento da
temperatura.

. A fracdo PSA apresentou uma tendéncia de aumento na quantidade de acido
galacturénico a partir de 40°C e a fragdo insollivel em agua (PIA) apresentou uma
tendéncia de decréscimo na quantidade de acido galacturénico com o aumento da
temperatura.

. A viscosidade aparente da polpa de araga integral mostrou ser altamente
dependente da fragdo de pectina soluvel em agua (PSA), ou seja, com o aumento
da quantidade de &acido galacturénico dessa fragdo devido a influéncia da
temperatura, ocorreu uma diminui¢ao significativa no valor da viscosidade aparente.
Obteve-se um alto valor de coeficiente de correlagéo (r=0,96) e erro padrao de 0,04

entre os dados PSA e viscosidade aparente.
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Polpa de Amora-Preta

A polpa de amora-preta integral mostrou ter um comportamento nao-newtoniano,
devido a desproporcionalidade entre os valores de tensao de cisalhamento e taxa
de cisalhamento e o fluido apresentou caracteristica de pseudoplasticidade devido o
valor de n ter sido menor que a unidade.

O modelo de Herschel-Bulkley descreveu apropriadamente o comportamento
pseudoplastico da polpa da polpa de amora-preta integral na faixa de temperatura
de 10 — 60°C;

Da mesma forma que na polpa de araca, nao foi encontrada uma tendéncia definida
para os parametros reoldgicos indice de consisténcia (K) e indice de
comportamento do fluido (n) com o aumento da temperatura para a polpa.

A viscosidade aparente apresentou um decréscimo continuo com o aumento da
temperatura e taxa de cisalhamento, sem apresentar tendéncia de aumento de
viscosidade.

A equagao de Arrhenius representou bem o efeito da temperatura na viscosidade
aparente da polpa de amora-preta integral, sendo que o valor da energia de
ativacdo a uma taxa de cisalhamento constante de 50 s foi de 18,27 KJmol™.
Devido ao maior valor de energia de ativacdo, a amora-preta tem maior facilidade
de escoamento, do que a polpa de araga.

Houve diferencga significativa (p<0,05) na quantidade de acido galacturénico nas
fragdes PSA, PSO, PSAC e PSH para polpa de amora-preta com o aumento da
temperatura.

A fracdo PSA apresentou uma tendéncia de aumento na quantidade de acido
galacturdnico e a fracado insoluvel em agua (PIA) apresentou uma tendéncia de
decréscimo na quantidade de acido galacturénico com o aumento da temperatura.
Assim como na polpa de araca, a viscosidade aparente da polpa de amora-preta
integral mostrou-se ser altamente dependente da fragao de pectina soluvel em agua
(PSA). Obteve-se um alto valor de coeficiente de correlagcédo (r=0,94) e erro padrao

de 0,04 entre os dados PSA e viscosidade aparente.

71



Polpas de Araca e amora-Preta

Através deste estudo pdde ser concluido que ambas as polpas estudadas tém
seu comportamento reolégico (n&o-newtoniano) fortemente influenciado pela
temperatura e pelos solidos soluveis (°Brix).

A viscosidade aparente das polpas integrais diminuiu com o aumento
progressivo da temperatura devido a expansao térmica gerada e consequente
conversao das protopectinas em pectinas soluveis em agua, ou seja, quanto maior for a
conversao da protopectinas e dos acidos pectinicos de baixo nivel de metoxilacdo em

pectinas soluveis em agua, menor sera a viscosidade aparente das polpas.

Sugestoes para trabalhos futuros

Estudar o efeito da concentragdo nos parametros reoldgicos das polpas integrais
de araga e amora-preta;

Estudar o efeito de diferentes sistemas de medidas (cone-placa, placa-placa e
cilindro concéntrico) nos parédmetros reolégicos das polpas de aragca e amora-
preta;

Estudar o efeito da temperatura e concentragcdo no grau de metoxilagcdo das

fracdes pécticas das polpas de araca e amora-preta.
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APENDICE

Resultados experimentais

Tabela A.1. Dados experimentais de tensao de cisalhamento e taxa de cisalhamento

para a polpa de araga integral (Redmetro DV-IlI+ e rotor SC4-27)

*

Temperatura (°C)

Taxa de 10 20 30 40 50 60
cisalhamento (s™) Tensao de cisalhamento (Pa)
2,80 35,75 34,70 32,67 18,50 14,84 16,12
5,60 43,31 44 47 41,81 25,36 20,72 22,40
8,40 46,85 49,37 46,99 29,28 23,47 25,98
11,20 48,67 52,71 49,12 31,10 26,06 28,34
14,00 50,87 55,58 51,40 32,57 26,53 30,43
16,80 52,69 57,54 53,71 34,00 27,65 30,89
19,60 54,39 58,92 54,97 35,47 29,49 32,32
22,40 56,26 59,08 55,37 37,29 30,01 31,90
25,20 57,73 59,66 57,00 37,85 30,85 34,32
28,00 58,01 61,37 58,40 39,15 31,41 35,58
30,80 59,64 61,25 59,13 39,46 33,02 35,97
33,60 60,36 63,07 60,22 39,69 33,25 37,53
36,40 62,00 64,40 60,34 40,16 33,34 37,72
39,20 62,95 64,42 60,97 41,16 33,39 39,04
42,00 63,54 64,75 61,04 41,14 34,39 39,06
44,80 65,22 65,68 60,83 41,91 34,93 39,48
47,60 65,05 66,29 61,16 42,00 35,49 39,33
50,40 65,12 66,13 62,02 43,38 36,56 40,25
53,20 68,32 66,64 62,07 43,75 36,59 41,13
56,00 68,74 68,83 62,49 44,38 36,59 41,41
58,80 69,42 68,65 63,33 45,10 37,43 41,83
61,60 69,11 70,23 64,05 44 92 37,64 42,76
64,40 70,58 71,12 63,77 45,83 38,17 42,3
67,20 71,24 72,01 64,54 46,76 39,22 42,78
70,00 71,07 73,31 65,05 46,85 39,43 42,30

* Dados experimentais média de trés ensaios.
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Tabela A.2. Dados experimentais de tensao de cisalhamento e taxa de cisalhamento

para a polpa de amora-preta integral (Reémetro LVDV-III e rotor SC4-34)

*

Temperatura (°C)

Taxa de 10 20 30 40 50 60
cisalhamento (s™) Tens&o de cisalhamento (Pa)
2,80 2,47 1,62 1,46 1,21 1,21 0,71
5,60 3,22 2,21 1,87 1,63 1,47 0,88
8,40 3,76 2,59 2,19 2,03 1,76 1,06
11,20 4,38 2,85 2,35 2,30 2,05 1,23
14,00 4,72 3,19 2,53 2,52 2,16 1,35
16,80 5,10 3,56 2,79 2,81 2,37 1,46
19,60 5,43 3,94 3,04 2,95 2,68 1,58
22,40 5,76 4,18 3,21 3,05 2,73 1,68
25,20 6,04 4,51 3,39 3,21 2,83 1,79
28,00 6,28 4,75 3,58 3,40 2,88 1,85
30,80 6,55 4,97 3,69 3,45 2,98 1,95
33,60 6,83 5,19 3,87 3,53 2,94 2,00
36,40 7,05 5,45 4,08 3,70 3,23 2,09
39,20 7,26 5,64 4,17 3,65 3,28 2,16
42,00 7,53 577 4,44 3,83 3,49 2,27
44,80 7,70 6,01 4,61 3,87 3,52 2,42
47,60 7,85 6,14 4,81 4,14 3,67 2,60
50,40 8,05 6,28 4,98 4,23 3,76 2,64
53,20 8,28 6,40 5,17 4,32 3,78 2,78
56,00 8,49 6,48 5,35 4,47 3,88 2,70
58,80 8,62 6,65 5,45 4,86 4,02 2,70
61,60 8,68 6,76 5,58 4,95 4,14 2,80
64,40 8,86 6,94 5,65 5,02 4,12 3,01
67,20 9,02 7,03 5,72 5,13 4,30 3,28
70,00 9,16 7,11 5,79 5,15 4,47 3,33

* Dados experimentais média de trés ensaios.
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Tabela A.3. Dados experimentais de taxa de cisalhamento e viscosidade aparente
ajustado pelo modelo da lei da poténcia para a polpa de araga integral (Redmetro DV-
[lI+ e rotor SC4-27)

*

Temperatura (°C)

Taxa de 10 20 30 40 50 60
cisalhamento (s™) Viscosidade Aparente (mPa.s)
2,80 10714 11850 11652 6369 5079 5554
5,60 5462 6018 5911 3304 2664 2902
8,40 3711 4074 3997 2283 1860 2018
11,20 2836 3102 3041 1772 1457 1576
14,00 2311 2519 2466 1466 1216 1311
16,80 1961 2130 2084 1261 1055 1134
19,60 1711 1852 1810 1116 940 1008
22,40 1523 1644 1605 1006 854 913
25,20 1377 1482 1446 921 787 839
28,00 1260 1352 1318 853 733 780
30,80 1165 1246 1214 797 689 732
33,60 1085 1158 1127 751 652 692
36,40 1018 1083 1053 711 621 658
39,20 960 1019 990 678 595 629
42,00 910 964 935 649 572 604
44,80 902 915 888 623 552 581
47,60 900 872 845 601 534 562
50,40 899 834 808 580 518 505
53,20 763 800 774 563 504 503
56,00 735 769 744 546 491 496
58,80 710 741 717 532 480 496
61,60 687 716 692 519 469 491
64,40 667 693 669 506 460 481
67,20 648 672 648 495 451 471
70,00 630 653 629 485 443 462

* Dados experimentais média de trés ensaios.

81



Tabela A.4. Dados experimentais de taxa de cisalhamento e viscosidade aparente
ajustado pelo modelo de Herschel-Bulkley para a polpa de amora-preta integral
(Rebmetro LVDV-III e rotor SC4-34)

*

Temperatura (°C)

Taxa de 10 20 30 40 50 60
cisalhamento (s™) Viscosidade Aparente (mPa.s)
2,80 867 532 538 479 434 272
5,60 581 382 326 303 274 163
8,40 459 312 250 235 212 125
11,20 389 270 209 198 178 105
14,00 341 240 184 174 155 93
16,80 307 219 166 156 139 84
19,60 281 202 153 143 127 78
22,40 260 188 143 133 117 73
25,20 242 177 134 125 110 69
28,00 228 168 128 118 103 66
30,80 215 159 122 112 98 63
33,60 205 152 117 107 93 61
36,40 195 146 113 102 89 59
39,20 187 140 109 98 85 57
42,00 180 135 105 95 82 55
44,80 173 131 102 91 79 54
47,60 167 127 100 89 76 53
50,40 162 123 97 86 74 51
53,20 157 119 95 84 72 50
56,00 152 116 93 81 70 49
58,80 148 113 91 79 68 48
61,60 144 110 89 77 66 48
64,40 140 108 88 76 65 47
67,20 136 105 86 74 63 46
70,00 133 103 85 72 62 45

* Dados experimentais média de trés ensaios.
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Tabela A.5. Taxa de cisalhamento tipicas de materiais familiares e processamento

(STEFFE, 1996).

Situation Shear Rate (1/s) Application
Sedimentagao de 10°-10"° Medicamentos, tintas, temperos
particulas em suspensao
em um liquido
Nivelamento devido a 10%-10" Tintas
tensao superficial
Drenagem sobre gravidade 107" =19 Barril, Contéiner para pequenos
alimentos, pintura e revestimento
Extrus&o 10° - 10° Rac&o animal, pasta de dente,
cereais, macarrao e polimeros
Calandragem 10" — 102 Massa de pao (Cilindragem)
Mastigar e engolir 10" — 102 Alimentos
Revestimento em 10" — 10? Tintas, confeitos
profundidade
Mistura e agitacéo 10" - 10° Processamento de Alimentos
Escoamento em Tubulacio 10°-10° Processamento de Alimentos e fluxo
sanguineo
Polimento 102 - 10* Aplicacdo topica de cremes e logdes
Escovamento 10° - 10* Batom, polimento de unha
Pulverizagao 10° - 10° Spray drying, pulverizagéo de tinta,
atomizacao de combustivel
Revestimento em alta 10* - 10° Papel
velocidade
Lubrificagcado 10° - 10’ Motores a gasolina
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FIGURA A.1. Curva padréo do Acido galacturénico.
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