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Resumo

Este trabalho aplicou uma tecnologia alternativeapa obtencdo de polpa de acerola
pasteurizada com alto valor agregado mediante iaagib de uma técnica promissora de
processamento, o aquecimento 6hmico. O objetivocipal foi estudar essa tecnologia,
avaliando sua aplicabilidade no tratamento térndeo alimentos liquidos e também a
influéncia das variaveis de processo sobre a dagéadde compostos nutricionais da polpa.
Inicialmente, foram determinadas algumas proprieddisicas de polpa de acerola - tais
como massa especifica, condutividade elétrica,r capecifico, difusividade térmica e
condutividade térmica - para posterior utilizac@sstks dados em estudos envolvendo a
modelagem do processo de aquecimento dhmico. Qladss obtidos demonstram que €
possivel a utilizacdo das propriedades fisicasgia,auma vez que os valores encontrados
experimentalmente sdo muito préximos aos valotesddos para a agua pura. Na sequéncia,
um sistema de aquecimento 6hmico em escala de dmrfca projetado, construido e
validado. Foi realizada uma avaliacdo dos parametiticos de processo durante a operacao
do sistema de aquecimento 6hmico. Apds a constrdeawés células 6hmicas, o aparato
desenvolvido tornou-se adequado para a realizagiestudos e testes envolvendo o
tratamento térmico de polpas de frutas. Em segdicdtam realizados estudos avaliando a
degradacédo da vitamina C, de antocianinas e tanpeédas de cor em polpa de acerola apos
o tratamento térmico da mesma pela aplicacdo doepso de aquecimento dhmico e
aguecimento convencional (agquecimento por transteéde calor em célula encamisada).
Nesses estudos foram analisadas diferentes cosdigdprocessamento, visando uma maior
conservagcao dos compostos nutricionais. No primestado, a tecnologia de aguecimento
O6hmico foi estudada através de um planejamenteoidht@nde o teor de soélidos totais da
polpa (2 a 8%) e a tensdo (120 a 200 V) do sistéenaquecimento foram as variaveis
avaliadas. Ambas variaveis influenciaram signifiGahente a degradacdo do &cido
ascorbico. A tensao exerceu efeito positivo, oa,sén aumento da tensdo promoveu um
aumento da degradacdo do composto. Por outro dadariavel teor de solidos exerceu um
efeito negativo sobre a varidvel de resposta. Apawatdo com 0 processo convencional de
pasteurizacdo demonstrou que o aguecimento 6hi@mdo realizado com baixos valores
de tensdo, apresenta valores de degradacdo aadrbies bastante semelhantes aos do
aguecimento convencional. Contudo, altos valorestedes&do promoveram uma maior
degradacédo de composto. Este comportamento podexgiecado pelo aumento de reagdes
eletroquimicas quando elevados gradientes de tes@&aatilizados; essas reacdes catalisam
as vias de degradacdo do acido ascoOrbico na peesEn@xigénio. No segundo estudo
conduzido, foi avaliado o efeito da frequéncia dmpo elétrico (10 a $(Hz) na degradacéo
do &cido ascorbico e na alteragdo de cor da papacdrola durante o aquecimento 6hmico
comparativamente ao aquecimento convencional. Qsltagos demonstraram que a
utilizacdo de baixa frequéncia (10 Hz) resultou eraior taxa de degradacdo de &cido
ascorbico e maiores alteracdes de coloracdo devidacdes eletroquimicas. O aquecimento
ohmico utilizando frequéncia acima de 100 Hz e andkgia convencional apresentaram
taxas de degradacao de acido ascorbico e alterdedms similares, indicando que acima de
100 Hz as reagfes eletroquimicas sdo minimizadgzi@cipal mecanismo de degradacao é a
oxidacdo. O aumento da frequéncia para valoresaaden100 Hz ndo afetou a cinética de
degradacdo de acido ascoérbico e as mudancas d&ss®.comportamento foi observado
mesmo em altas frequéncias onde ndo ha tempoequégpara a polarizacéo de equilibrio ser
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estabelecida e, portanto, as moléculas ndo sdaesaupke se reorientar no campo elétrico
variando rapidamente. No terceiro estudo, foi itigada a influéncia da presenca de soélidos
quando se utiliza diferentes frequéncias de canm@tio® por meio da comparacdo da
cinética de degradacdo de acido ascérbico na molpa soro (obtido por centrifugacdo da
polpa). Os resultados mostraram um comportamestimtti da cinética de degradacao entre a
polpa e o soro na faixa de frequéncias entre 1008 Hz, indicando que a presenca de
particulas solidas pode afetar tanto as taxas decagento no meio circundante, como
também o processo de polarizacdo estimulado pefgpaaelétrico oscilante. Os solidos
insolUveis presentes na polpa podem participamtigacdes que restringem as orientacdes
dipolares, afetando o tempo de relaxamento dascolak Estes fenbmenos podem ter
influenciado a capacidade de doar hidrogénio emdesade oxidacdo. Por fim, um estudo
avaliando o efeito do aquecimento 6hmico e conegratisobre a cinética de degradacédo de
antocianinas monomeéricas de polpa de acerola empetamuras variando de 75 a 90 °C foi
conduzido. Os resultados indicaram mecanismos dgadacdo similares visto que as
constantes de velocidade foram estatisticamentelBanies em todas as temperaturas, 0s
parametros termodinamicos apresentaram valoresig@dos para ambas as tecnologias de
aquecimento e o valor de energia de ativacdo pacois processos foi equivalente. De um
modo geral, os resultados obtidos no presente lti@lemonstraram que o aquecimento
6hmico pode ser visto como uma tecnologia potenpabk o tratamento térmico dos
alimentos que contém niveis significativos de aatonas e acido ascoérbico. Para tanto, é
necessario a utilizacdo de materiais adequadosonizogdo dos eletrodos e sensores de
temperatura e também a utilizacdo frequéncias apaalétrico mais elevadas, para evitar a
ocorréncia de reacdes eletroquimicas. Os estudesagaliaram os efeitos ndo térmicos
associados com a passagem de eletricidade peleratbrma degradacdo dos compostos
bioativos demonstraram que a utilizacdo de correl@ica alternada acima de 100 Hz néo
influencia na degradacéo desses compostos.
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Abstract

The aim of the present work was to develop an radtere method for pasteurization of
acerola pulp using a promising processing technologmic heating. The main objective
was to study this technology, to evaluate its ajayillity for the heat treatment of liquid foods
and also to study the influence of process parasete the degradation of the nutritional
compounds of the pulp. Initially, some physical pedies of the acerola pulp - such as
density, electrical conductivity, specific heatertmal diffusivity and thermal conductivity -
were determined for subsequent studies aiming tdetnthe ohmic heating process. The
results showed that the thermophysical propertigheopulp are close to the thermophysical
properties of the pure water. Further, a benchesohimic heating system that operates in
batch mode, was designed, built and validated. Asessment of the critical process
parameters during operation of the ohmic heatingtesy was performed. After the
construction of three ohmic cells, the apparatueldped was appropriate to run experiments
for the heat treatment of fruit pulps and juicesadldition, studies were conducted to evaluate
vitamin C and anthocyanins degradation, as welbsas of color, in acerola pulp after heat
treatment by ohmic and conventional heating (heamsfer in jacketed cell). Different
processing conditions were investigated to enhaneservation of the nutritional compounds.
In the first study, the ohmic heating technologyswsiudied using a Central Composite
Rotatable Design in which the variables evaluatedevihe total solids content of the pulp (2
— 8 g/100g) and the heating voltage (120 — 20Bg}h variables significantly influenced the
degradation of ascorbic acid. The voltage gradiewita positive effect, i.e., an increase in the
voltage gradient lead to an increase in the ascabid degradation. Moreover, the solids
content negatively affected the dependent variabhamic heating, when performed with low
voltage gradienjsexhibited ascorbic acid degradation similar to wesrtional heating.
However, high voltage gradients increased ascabid degradation. This behavior may be
explained by the increase of electrochemical reastiwhen using high voltage gradients,
which can adversely affect the ascorbic acid artdlyze the degradation pathways in the
presence of oxygen. In the second study, the effiettte electric field frequency (from 10 to
10° Hz) on ascorbic acid degradation and color chaitgaserola pulp during ohmic heating
was evaluated and this technology was comparedthétitonventional heating process. Low
electric field frequency (10 Hz) showed higher abaoacid degradation and higher color
changes probably due to occurrence of electroctemeaction. Ohmic (above 100 Hz) and
conventional heating processes showed similar dagjoan rates of ascorbic acid. This might
be an indication that above 100 Hz the electrocbahreactions were probably minimized
and the mainly mechanism of degradation is theaiiad. The increase of the field frequency
(above 100 Hz) during ohmic heating did not aftbet degradation kinetics of ascorbic acid.
This was observed even at high frequencies wherentilecules are not able to reorient in the
rapidly varying electric field and there is no tinier an equilibrium polarization to be
established. The third study investigated the arilte of the presence of solids when different
frequencies were used by comparing the degradaiiogtics of the pulp and the serum
(obtained by pulp centrifugation). A distinct belmbetween the degradation kinetics of the
pulp and the serum in the range of frequencies detwl0 and 1000 Hz indicates that the
presence of solids may have an influence on ascexhd degradation. The presence of solid
particles might affect both the heating rates & shirrounding medium and the polarization
process stimulated by the oscillating electricdfielhe pulp had insoluble solids which may

viii



have participated on bonding interactions thatriesthe dipolar orientations affecting the
relaxation time of the molecules. These phenomeas have influenced the hydrogen-
donating capability in oxidation reactions. Finallystudy to evaluate the effect of ohmic and
conventional heating on the degradation kineticemohomeric anthocyanins of acerola pulp
at temperatures ranging from 75 to 90 °C was caeducThe results indicate similar
mechanisms of degradation when using ohmic and esdional heating since the rate
constants were statistically similar in all temperas evaluated, all thermodynamic
parameters showed close values for both heatingnédegies and ohmic and conventional
heating showed the same value of activation enddggrall ohmic heating can be seen as a
potential technology for heat treatment of foodstaming significant levels of anthocyanins
and ascorbic acid. Therefore, it is importance 4e aither inert coatings on electrodes and
sensors, and high frequency electric currents tmdrabelectrochemical reactions. Studies to
evaluate the “non-thermal” effects associated wghng electricity during a thermal process
showed that the passage of alternating electrieotithrough the product (above 100 Hz) did
not influence the degradation of bioactive comp@,rsihce comparative results between this
technology and conventional heating were similar.
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Capitulo 1 - Introducao

A acerola Malpighia emarginateD.C.) € um fruto que se destaca por seu reconhecido
valor nutricional, principalmente como fonte deawiina C, vitamina A, compostos
antocianicos, ferro, calcio e vitaminas do compl&oNos ultimos anos, ela vem sendo
explorada comercialmente com boa aceitacdo no cheraevido, especialmente, ao seu
elevado teor de &cido ascorbico, associado ao,saloona e textura agradaveis.

A acerola € um fruto de alta perecibilidade, todanecessario o desenvolvimento de
alternativas para seu processamento, visando tantonservacdo, como a obtencdo de
produtos com maior valor agregado. Este fruto pagsunde capacidade de aproveitamento
industrial, caracteristica que viabiliza a elabacade véarios produtos. No Brasil, a acerola
vem sendo consumida tantonatura como sob a forma de sucos, geleias, sorvetespesr

licores, doces em calda, entre outros produtos.

Neste contexto, produtos processados, como polpgetada, polpa concentrada e
acerola em pd passaram a ter importancia econ@micaarias regides do Brasil.industria
de polpas de frutas tem se expandido muito nosa@stianos, notadamente no nordeste
brasileiro. A producdo de polpa é uma atividaddgénexl e de grande importancia, pois
permite que a fruta perecivel, produzida na saéja armazenada e reprocessada em periodos

mais propicios.

Em relagdo aos problemas que as técnicas tradisiar& producdo de polpas
acarretam aos produtos, a preservacdao dos contgunutricionais representa um dos
maiores desafios. A industrializacdo envolve, geealte, etapas de tratamento térmico

gue podem reduzir a qualidade organoléptica eamtikl do produto. Ao longo dos anos,
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novas tecnologias de processo tém surgido parairegw mesmo eliminar a exposi¢ao do
fruto ao calor. A aplicacdo do aquecimento 6hmiemappasteurizacdo da polpa € uma
alternativa que pode ser empregada, pois este gamaesulta em um rapido aquecimento

com menor dano térmico as substancias termol&h&s;omo as vitaminas e 0s pigmentos.

O aquecimento 6hmico foi uma tecnologia utilizada século XIX para a
pasteurizacdo de leite que ndo obteve sucessomibacioes técnicas. Porém, devido aos
avancos na tecnologia de materiais e de procassssiltimos 20 anos este processo tem sido
amplamente estudado como uma moderna alternatigeopaatamento térmico de alimentos.
Devido a suas caracteristicas, é visto como umml@gia promissora no processamento de
alimentos liquidos contendo particulas suspensas epbm alta viscosidade, os quais
apresentam dificuldades de serem processados tpetdsas tradicionais de processamento

térmico.

O aquecimento 6hmico € um processo que consisgaseagem de corrente elétrica
alternada através de um alimento, transformandogienelétrica em térmica, promovendo,
assim, um aumento de temperatura em seu interigrinkipal vantagem do aquecimento
6hmico é a rapidez e uniformidade do aquecimerdadutzindo-se na minimizacdo de perdas
ao nivel estrutural, nutricional e sensorial. Algliisso, a aplicacdo dessa tecnologia em
alimentos com elevada viscosidade ou alimentos eodiot particulas suspensas é
particularmente interessante uma vez que as fégeslds e solidas podem apresentar a
mesma taxa de aquecimento, evitando, assim, oapieimento das particulas maiores em

zonas mais externas.

Este trabalho visou desenvolver uma tecnologia pavhtencdo de polpa de acerola
pasteurizada com preservacao do teor de vitamiraa@tocianinas atraves da utilizacdo do
processo de aquecimento dhmico. Dessa forma, bisscgerar produtos com alto valor
agregado, uma vez que essa tecnologia proporcinaamaior preservagdo das caracteristicas
nutricionais e dos atributos sensoriais em relagai@cnicas tradicionais de processamento de
polpa de frutas. Como consequéncia, pretende-sarebepadrao de qualidade obtido pelas
industrias brasileiras no processamento de polpasntando um maior desenvolvimento do

setor.
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Dentro desse contexto, 0s objetivos especificoe diedalho sao:

» realizagéo da caracterizacéo fisico-quimica dagodépacerola e determinacdo de suas
propriedades fisicas, disponibilizando esses degpsrimentais para futuros estudos
de simulacdo e modelagem do processo de aquecidtemico;

* construcao e validagéo de um sistema de aquecirdbmao;

» avaliacdo dos parametros criticos de processo w@umamoperacdo do sistema de
aguecimento 6hmico;

» avaliacdo da aplicabilidade do equipamento deseitmino tratamento térmico de
alimentos liquidos;

* investigacdo da influéncia das varidveis do pracésmsao e frequéncia do campo
elétrico) e das caracteristicas do produto (tewdlidos totais) sobre a degradacao de
compostos nutricionais da polpa de acerola, comtamina C e antocianinas.

» obtencdo de polpa pasteurizada através de métodaquecimento convencional
(aquecimento por transferéncia de calor em céhdamisada).

* comparacdo dos meétodos de aquecimento 6hmico eemciowal, avaliando a

manutenc¢ao das propriedades nutricionais e ddmitis sensoriais.
O presente texto esté estruturado da forma descsiguir.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo sobre os paiscipspectos relacionados a
acerola, assim como a caracterizacao fisico-quimhc@olpa utilizada para realizacdo dos
estudos experimentais. Além disso, neste capitaprésentado uma revisédo de literatura e
um estudo experimental sobre a determinacdo denakgyropriedades fisicas da polpa de
acerola: massa especifica, condutividade elétaakr especifico, difusividade térmica e

condutividade térmica.

O Capitulo 3 aborda aspectos relacionados ao teatamérmico de alimentos, com
enfoque especial na utilizacdo da tecnologia dee@mento 6hmico. Uma revisédo sobre
conceitos, principio, historico e aplicacbes ddssaologia € apresentada. Em seguida, sao
descritas as etapas realizadas para a construcémndagquecedor 6hmico, bem como a
metodologia utilizada para validagdo do aparateexpental e para avaliacdo da aplicacao
do sistema de aquecimento no tratamento de polfratds.
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O Capitulo 4 esta relacionado com estudos envotvendegradacdo da vitamina C
em polpa de acerola apés tratamento térmico utti@gaas tecnologias de aquecimento
6hmico e convencional. Neste capitulo, inicialmdmieuma descricdo das caracteristicas e
dos principais mecanismos de degradacdo desse stompona sequéncia, trés estudos que
avaliam a sua degradacao utilizando ambas as tegaslde aquecimento sdo apresentados.

No capitulo 5 € realizada uma revisdo geral sobtecaninas, abordando aspectos
relacionados com a sua degradacdo durante o paooes® de alimentos. Em seguida, é
apresentado um estudo envolvendo a cinética deadiggfio de antocianinas em polpa de

acerola durante tratamento térmico da mesma utdiza processo de aquecimento 6hmico e
convencional.

Finalmente, no Capitulo 6 sdo apresentadas asdevagoes finais deste trabalho.
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Capitulo 2 - Acerola: caracteristicas fisico-quimicas

e propriedades fisicas

Este capitulo apresenta, inicialmente, uma re\dséioe as principais caracteristicas da
fruta acerola, abordando dados de producdo e nweraadlacteristicas fisico-quimicas e
nutricionais, aléem de aspectos relativos a legislaprocessamento e industrializacdo de
produtos derivados deste fruto. Na sequéncia, &saptada uma revisdo sobre as
propriedades fisicas dos alimentos, com enfoque téasicas utilizadas para sua
determinacdo. Em seguida, € descrita a metodotg@egada para a caracterizagao fisico-
quimica da polpa de acerola utilizada neste estadsim como a metodologia para
determinacdo de algumas propriedades fisicas.iforséio apresentados os resultados e as
conclus@es obtidas nesta etapa do trabalho.

O presente trabalho foi desenvolvido no LATEPA (@aborio de Tecnologia e
Processos em Alimentos) situado no Departamentendenharia Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, na cidade de Porégra] Estado do Rio Grande do Sul,
Brasil.
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2.1 Reviséo bibliografica

2.1.1 Acerola

Histdrico e aspectos socioecondmicos

A acerola Malpighia emarginataD.C.), também conhecida por cereja-das-antilhas,
tem sua origem nas ilhas do Caribe, norte da Amalix Sul e América Central (Marino
Netto, 1986; Manicat al, 2003; Soares Filho e Oliveira, 2003). O seu volteve maior
impulso a partir da descoberta do seu alto conteédatamina C em 1946. Sob o incentivo
dessa descoberta, o plantio comercial da acerd&ieainicio em Porto Rico, expandindo-se a
seguir para Cuba, Flérida e Havai. A acerola fobofuzida no Brasil em 1955 na cidade de
Pernambuco, na Universidade Federal Rural, proteds#s Porto Rico (Leakt al, 1999;
Manicaet al, 2003).

No Brasil, faltam dados estatisticos sistematizadore a cultura, producdo e
comercializacdo da acerola e de seus produtos étesl 1999). O Censo agropecuério de
2006, realizado pelo Instituto Brasileiro de Gefigra Estatistica (IBGE), ndo apresenta
dados relativos a producédo de acerola. Dados ledastpelo Censo Agropecuario de 1996
mostram que o Brasil possuia, aproximadamentePQQIh6ctares de area plantada com essa
frutifera. Estimou-se, em 1996, uma producéo enotde 33 mil toneladas de frutas por ano,
com uma produtividade média de 10 toneladas héatareNa Figura 2.1 sdo apresentados
dados sobre a producao brasileira de acerola, ggida, em 1996. O Nordeste participava
com aproximadamente 70% do total da producdo brasildestacando-se como a regiao de
maior producéo (IBGE, 1996).

O mercado externo € o destino de cerca de 40% athugio brasileira de acerola.
Algumas empresas tém exportado polpa pasteurizatgelada. Outros produtos exportados
sdo a polpa concentrada, acerola em po e acetaéilthda (Maniceaet al, 2003). No Japao,

a acerola é processada e utilizada na fabricacéeades produtos, como sucos, licores,
bebidas, confeitos, chicletes, ketchup, entre sutda Europa, a acerola € usada basicamente
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para enriquecer sucos e, nos EUA, a utilizacdo getla maior na industria farmacéutica
(Musser, 1995; Manicat al, 2003).

Norte

Sul 7.27%
6,57%

Sudeste
15,35%
/

III
Centro-Oeste
1,21%

Nordeste
a69.61%

Figura 2.1 — Producdo brasileira de acerola paéoegm 1996.
FONTE: IBGE - Censo Agropecuario, 1996. Consultann22/02/2010.

Caracteristicas da planta e da fruta

A aceroleira é uma planta rustica e resistentéepegnte a familia Malpighiaceae e ao
géneroMalpighia, que se espalhou facilmente por varias areas tiigpisabtropicais e até
semiaridas. Esta familia possui cerca de 63 géres0 espécies, das quais cerca de 30

espécies fazem parte do génktalpighia (Leal et al, 1999; Oliveiraet al, 2003).

A classificagdo botanica da aceroleira é um assbastante controverso. Os nomes
Malpighia glabral., Malpighia PunicioliaL. e Malpighia EmarginataD.C. s&o comumente
utilizados para designar a aceroleira. No entaegtydos demonstraram gk glabralL. e
M. Puniciolia L. referem-se a uma mesma espécie, distinta deolara, que produz
pequenos frutos, insipidos e sem muito suco. Aoseiest, tal como é conhecida atualmente,
corresponde a espécM. EmarginataD.C., conforme Comité Internacional de Recursos
Genéticos de Plantas (Alves e Menezes, 1995; @ieeal, 2003).

Os frutos de acerola, que podem ser arredondadalados ou mesmo conicos, séo do
tipo drupa tri-pirendide com epicarpo fino, mespecarde células grandes e suculentas,

conforme demonstrado na Figura 2.2. Em geral, &okas apresentam trés sementes
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pequenas, cada uma inclusa nhum caroco proemimnetitejlado e de textura apergaminhada
(Leal et al, 1999; Oliveireet al, 2003).

A coloracao passa de verde, quando em desenvoliommara amarelo-avermelhada e
finalmente para vermelho-amarelada, vermelho-gladanou vermelho-parpura, de acordo
com o conteudo de antocianinas presentes. A polmapode apresentar coloracdo amarela,

laranja ou vermelha, representa, em média, deS80%@do peso total do fruto.

Figura 2.2 — Estrutura dos frutos: (e) epicarpg;frasocarpo; (ec) endocarpo; (s) semente.
Fonte: Folegatti e Matsuura, 2003.

Composicao, caracteristicas fisico-quimicas e agpeautricionais

Na Tabela 2.1 est4 apresentada a composicdo oo#idle acerolag naturae do
suco de acerola ndo processado. A acerola € pobmaeinas e lipideos, como a maioria
das frutas. Os constituintes presentes em maiomtigade na polpa sdo agua

(aproximadamente 90% ) e carboidratos (Folegaftatsuura, 2003).

A acerola é uma excelente fonte de vitamina C, pdoleapresentar, em sua
composicao, teores de até 4.000 mg de acido asoddur 100 g de polpa (Folegatti e
Matsuura, 2003). Além da vitamina C, a acerola sgr@a-se como fonte razoavel de
pro-vitamina A, além de conter vitaminas do grupac@&mo tiamina (B1), riboflavina (B2),
piridoxina (B6) e niacina, &cido pantoténico, aalcferro e magnésio. A composi¢ao

nutricional da acerolen naturae do suco de acerola é apresentada na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Composicao nutricional da aceirolzaturae do suco natural de acerola.

Nutrientes Acerolain natura Suco natural de acerola
Agua (g/100g) 91,41 91,30
Energia (kcal/1009) 32 23
Proteina (g/100g) 0,40 0,40
Lipideos Totais (g/100g) 0,30 0,30
Cinzas (g/1009) 0,20 0,20
Carboidratos por diferenga (g/100g) 7,69 4,80
Fibra dietética total (g/100Q) 11 0,3
Calcio (mg/100gq) 12 10
Ferro (mg/100g) 0,20 0,50
Magnésio (mg/100g) 18 12
Fosforo (mg/100g) 11 9
Potassio (mg/100g9) 146 97
Saodio (mg/100g) 7 3
Vitamina C (mg/1009) 1.677,6 1.600
Tiamina (mg/100g) 0,020 0,020
Riboflavina (mg/100g) 0,060 0,060
Niacina (mg/100g) 0,40 0,4
Acido pantoténico (mg/100g) 0,309 0,205
Vitamina B6 (mg/100g) 0,009 0,004
Vitamina A (1U) 767 509

Fonte: USDA (2003) apud Freitasal.(2006).

Os solidos soluveis totais tém sido utilizados cdntice de maturidade para alguns
frutos e indicam a quantidade de soélidos que sengram dissolvidos no suco, sendo
constituido na sua maior parte de aclUcares. Nalac@odem-se encontrar valores de até no

maximo 12 °Brix, sendo a média em torno de 7 Brix{Alves, 1996).

Pds-colheita, processamento e industrializagcéo

A acerola é um fruto que apresenta uma intenselatie¢ metabdélica e comportamento
respiratorio climatérico, como os demais frutopittais. Sua maturagéo se processa em curto
espaco de tempo, havendo mudancas fisicas, quimibaddgicas que deixam a fruta nas

condicOes ideais para 0 consumo, sem a necessildgad@alquer agente ativador (Alves,
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1996; Reinhardt e Oliveira, 2003). Durante eseeqsso de maturacdo, a acerola passa por
uma série de alteracbes, como degradacdo da topaialelamente ao aparecimento de
carotenoides, decréscimo na acidez, aumento nasr@siredutores e, principalmente, a
acentuada perda de vitamina C ao longo dessassetApeaes, 1996; Reinhardt e Oliveira,
2003).

Os frutos colhidos com predominancia do amareloesolverde, quando armazenados
em embalagens permeaveis sem utilizacédo de friiesaptam uma vida util pés-colheita de 7
dias. A refrigeracdo possibilita a comercializagaofruta fresca em mercados proximos por
10 a 15 dias. Quando colhida madura, a acerolartsuge 4 a 5 dias a temperatura ambiente
(Manicaet al, 2003).

A alta perecibilidade dos frutos dificulta 0 manaose@rmazenamento e conservacgao
pos-colheita, limitando a comercializacéo natura as imediacdes das regides produtoras
(Araujo e Minami, 1994; Bleinroth, Menezes e Alvd996; Folegatti e Matsuura, 2003;
Reinhardt e Oliveira, 2003). Assim, o destino préoio dos frutos é a industria, que 0s
transforma em suco, polpa, néctar, licores, gelpi@aslutos liofilizados, doces em calda e em
pasta, sorvetes, chicletes, bombons, purés, gatatém de ser adicionada a sucos de outras
frutas blendg para enriqguecimento de vitamina C. A indUstriami@céutica, por sua vez,
utiliza a acerola principalmente na producdo deswu@s de vitamina C e compostos
vitaminicos (Bleinroth, Menezes e Alves, 1996; Letaal, 1999; Folegatti e Matsuura, 2003;
Manicaet al, 2003).

Os principais produtos alimenticios derivados der@a explorados comercialmente
sdo a polpa pasteurizada congelada e o0 suco paatkur No proximo item, aspectos
referentes a legislacédo e ao processamento da @elpeerola sdo explorados com detalhes.

Polpa de acerola

A Instrucdo Normativa n° 1 de sete de janeiro de02(Brasil, 2000) aprovou o
Regulamento Técnico para fixacdo dos Padrbes ddiddde e Qualidade (PIQ) para polpa

de acerola. De acordo com esse documento, a pelpaaiola é definida como o produto ndo
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fermentado e nao diluido, obtido da parte comdsti@eacerolaNlalpighia, spp) através de
processo tecnoldgico adequado, com teor minimadligos totais. A polpa de acerola deve
ser obtida de frutas frescas, sds e maduras, caactedsticas fisicas, quimicas e
organolépticas do fruto, apresentando cor variatel@amarelo ao vermelho, sabor acido e
aroma proprio. Além disso, a composicao da polpa éstar de acordo com as caracteristicas

apresentadas na Tabela 2.2.

Na Figura 2.3 esté apresentado o fluxograma siitgulib de operacfes para obtencéo
de polpa de acerola congelada. O congelamento énétodo de conservacao que auxilia na
preservacdo das caracteristicas da polpa, permitmdseu consumo nos periodos de
entressafra (Embrapa, 2003). A etapa de desaedgdoroduto envolve a remocao do
oxigénio dissolvido e visa diminuir alteracbes gaspriedades nutritivas e organolépticas
decorrentes da oxidacdo do acido ascorbico. O gsocde pasteurizacdo tem por objetivo
reduzir micro-organismos patogénicos ou detericegle inativar enzimas. Neste processo, é
importante a combinacdo adequada de tempo e teim@era fim de reduzir a carga
microbiana, preservando caracteristicas fisicadBniqgas, nutricionais e sensoriais da fruta

original (Embrapa, 2003; Folegatti e Matsuura, 2003

Tabela 2.2 — Caracteristicas da polpa de acerola.

Composicao Minimo Maximo
Solidos soltveis a 20 °C (°Brix) 55 -
Acidez total expressa em acido citrico (g/100g) 00,8 -
Acido ascorbico (mg/100g) 800,0 -
AcUcares totais naturais (g/100g) 4,00 9,50
Solidos totais (g/1009) 6,50 -
pH 2,80 -

Fonte: Brasil (2000).

As perdas de valor nutritivo, no que se refere atginas e lipideos, sao pouco
relevantes em frutas processadas, ja que esteentesr estdo presentes em peguena

guantidade e sdo mais estaveis as condicOes despamsentoA preservacao de vitaminas,
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por sua vez, é altamente dependente do procesgoaa@ fruta € submetida. As principais
alteracbes em produtos de acerola decorrentesodegsamento sao perdas de vitamina C por
processo oxidativo, alteracbes de cor pela decogfmsle pigmentos (antocianinas) e

alteracéo de sabor (Folegatti e Matsuura, 2003).

I Recepcdo I
v

I Lavagem I
v

I Selecdo I
v

| Despolpagem |
4

I Desaeragao I

|

I Pasteurizacao I

4

I Resfriamento I

I Acondicionamento I

I Congelamento I

v

I Armazenamento I

Figura 2.3 — Fluxograma simplificado do processdmdr polpa de acerola pasteurizada congelada.

A preservacdo do &cido ascoérbico em produtos psades depende de fatores como
tempo e temperatura de processamento, concentrdedmxigénio, teor de acucar,
concentracdo inicial de acido ascérbico, pH, presette enzimas e metais catalisadores.
Durante o processamento, deve-se evitar a incayporde ar, a exposicado do produto a luz e
a contaminantes metalicos e também evitar subroepeoduto a temperaturas elevadas por
um periodo prolongado durante o tratamento térnfiadegatti e Matsuura, 2003). Altos
teores de solidos sollveis contribuem para minimigadas de vitamina C, uma vez que
diminuem a velocidade de migracdo de oxigénio magroduto e, consequentemente, a

velocidade dos processos oxidativos (Folegatti esiiaa, 2003).
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As alteracdes de sabor e de cor (da cor vermebegapdo para a laranja avermelhada
ou amarela) em produtos de acerola sdo decorremtesipalmente, do tratamento térmico
aplicado. Temperaturas mais elevadas e tempospramgados aceleram estas alteragoes,

assim como a estocagem a temperatura ambientegy@tnke Matsuura, 2003).

2.1.2 Determinacao de propriedades fisicas em alimes

A produgcdo de alimentos com elevada qualidade sahsonutricional e
microbiolégica e com minimizacdo dos custos de pgéd requer o projeto de equipamentos
e também a simulacdo, otimizacdo e controle dosepswms envolvidos. Para tanto, €
necessario o conhecimento das propriedades fidmasalimentos, importantes parametros
pouco disponiveis na literatura. Para este traballi@terminacdo das propriedades fisicas da
polpa de acerola sera de fundamental importancraatelagem do processo de aguecimento
o6hmico. Condi¢cbes de pasteurizacéo especificanes@@ssarias para produzir sucos e polpas
de elevada qualidade em termos de teor de nutsientsabor e, também, em termos de

seguranga microbiologica para consumo (Zaéhall, 2000).

As propriedades fisicas sdo as caracteristicas al@rim susceptiveis de serem
medidas por meios fisicos (Urbicain e Lozano, 19®@ntre elas, tém-se as propriedades
termofisicas, que sdo aquelas propriedades quetanta energia térmica de transporte e/ou
armazenamento do material, bem como a energia\endd transformacgdes sofridas pelo
material sob a acdo do calor. Em geral, a massxiéisp ), a condutividade térmic&)( a
condutividade elétricas§, o calor especificacf) e a difusividade térmica) séo consideradas
propriedades fisicas (Urbicain e Lozano, 1997).aDte 0 processamento de alimentos, essas
propriedades podem apresentar alteracdes signiisaem funcdo da composicdo, da
temperatura e da estrutura fisica do alimento ¢IRtimercet al, 1998; Coimbraet al, 2006;
Souza, Marczak e Tessaro, 2008; Boral, 2010). Consequentemente, tais propriedades tém
sido estimadas através de modelos matematicososbad partir da temperatura e dos
componentes majoritarios dos alimentos (agua, im@tegordura, carboidratos) (Becker e
Fricke, 1999). Esses modelos séo descritos emheéegtalr Figura e Teixeira (2007)oledo
(2007), Rahman (1995), Becker e Fricke (1999).



Acerola: caracteristicas fisico-quimicas e propriedades fisicas 14

Muitas vezes, os valores estimados por essas ezpiagiresentam discrepancias
significativas quando comparados com valores obtidexperimentalmente, devido,
principalmente, a complexa estrutura fisico-quindoa alimentos (Becker e Fricke, 1999).
Portanto, métodos experimentais tém sido utilizgohrs determinar as propriedades fisicas
de uma série de alimentos liquidos, como leite {iMirCoimbra e Minim, 2002), produtos
liqguidos a base de ovos (Coimlataal, 2006), iogurte (Kim e Bhowmik, 1997), suco de mag
(Constenla, Lozano e Crapiste 1989)co de laranja (Telis-Romerd al, 1998), suco de
caju (Azoubeket al, 2005), polpa de manga (Bemhal, 2010), mirtilo, framboesa, morango e
amora (Souza, Marczak e Tessaro, 2008) e extraimnete (Carboneret al, 2003).

Diferentes técnicas para determinagdo das proplésdtisicas dy, k, a, p € 6) em
alimentos tém sido relatadas na literatura (Nesxati®32; Figura e Teixeira, 2007; Rahman,
1995). A seguir, € apresentada uma breve revisdo dasigaisctécnicas utilizadas na

determinacao de cada propriedade.

Massa especifica

A massa especifica,(kg m®) é definida como a razdo entre a masspde uma
guantidade da substancia e o seu voluMe € considerada uma das mais importantes
propriedades de transporte, pois é imprescindivel célculos de processos. No caso de
alimentos, define-se a massa especifica aparente,éga massa especifica da substancia
incluindo os poros (e o0 ar) presentes na matnaeaiticia.

A massa especifica depende da temperatura e daosmé do alimento. Valores da
literatura foram compilados por Rahman (1995) e etux]l empiricos relativos a massa
especifica foram apresentados por diversos aufBrasnbla, Singh e Singh, 1989; Rahman
and Potluri, 1990; Rahman, 1995). Porém, essa ipdgite pode ser facilmente obtida
experimentalmente (Constenla, Lozano e Crapist®;1@®imbraet al, 2006; Marcotte,
Taherian e Karimi, 2008; Bost al, 2010). De acordo com Urbicain e Lozano (1997), a
massa especifica de produtos liquidos pode semdatala por duas técnicas principais, o

método picnométrico e o método hidrométrico. O métisidrométrico € baseado no principio
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de Arquimedes e consiste em medir a perda de gesmaorpo sélido de volume conhecido,
guando ele esta imerso em um liquido. O métodoopiétrico consiste essencialmente em
um baldo calibrado que permite a pesagem de unmeotwonhecido de liquido, que por sua

vez, fornece a massa especifiga9{m/V ). Constenlaet al. (1989) determinaram a massa

especifica de suco de macéa em diferentes concéasractemperatura por ambos 0s métodos
e verificaram que nao houve diferenca significateaire os resultados obtidos pelas
diferentes metodologias.

Condutividade elétrica

A condutividade elétricas{ S m), também chamada de condutancia especifica, é a
habilidade de um material transportar correnteiegéte sua medida fornece a determinagéo
do comportamento iénico de solucdes eletrolitisaado definida segundo a Equacéo 2.1:

1 LTI
g=—=—— (2.1)
r, AOE
ondere é a resistividade do materid@ M), | é a intensidade da corrente elétrica (Pg,é a
tensdo elétrica através da amostra (V)espaco entre os eletrodos ou comprimento da

amostra (m) é é a area da secdo transversal da amostja (m

Muitos estudos tém sido realizados para determinadgicondutividade elétrica de
produtos alimenticios liquidos. Nestes estudosicékaente duas metodologias tém sido
utilizadas. A primeira, mais simples, consiste tilzacdo de um condutivimetro. Sobokk
al. (2002) e Legrandet al. (2007) utilizaram esse método para a determinad@o

condutividade elétrica de solucbes de café sokiveijdo cozido, respectivamente.

O outro método, aplicado também para alimentosiesiconsiste em determinar a
condutividade elétrica através do processo de ageato 6hmico AO). Monitorando
medidas de corrente elétrica e voltagem aplicadasisitema deAO, é possivel calcular a
condutividade elétrica das amostras aquecidascalelacom a Equacéo 2.1. Recentemente,
diversos estudos tém sido realizados a fim de apdafr os conhecimentos em relacdo a este
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processo e para determinar a condutividade elétlosaprodutos (Stirling, 1987; Sastry e
Palaniappan, 1992a; Sastry e Salengke, 1998; S2€08). As pesquisas tém aplicado o
aquecimento 6hmico em diferentes alimentos, comtadre carnes (Icier e llicali, 2005b;
Sarang, Sastry e Knipe, 2008), polpas e geleiadruta (Castroet al, 2003), sucos
(Palaniappan e Sastry, 1991b; Icier e llicali, 20Q#r, Yildiz e Baysal, 2008), purés (Icier e
llicali, 2005a; Icier, Yildiz e Baysal, 2006), eatoutros.

Calor especifico

Calor especificod, kJ kg' °C?) é a quantidade de energia necessaria para elevar
temperatura de 1 kg de material em 1 °C a uma tex@eratura. A especificacdo do
intervalo de temperatura € necessaria, porquepgepaedade varia com a temperatura. De
acordo com Urbicain e Lozano (1997), o calor especide alimentos liquidos e sdlidos
depende da temperatura, mas ndo é sensivel aqrgsgée estes materiais sdo considerados
incompressiveis na maior parte dos processos mmaigstAssim, como a maioria dos
processos ocorre a pressao atmosférica, o calacifisp para alimentos geralmente é

apresentado a presséo constante.

O calor especifico é fortemente dependente do édatde umidade e da temperatura.
Algumas equacdes empiricas tém sido propostasopaakculo do calor especifico em funcéo
desses parametros para varios produtos aliment@maso polpa e suco de frutas (Constenla,
Lozano e Crapiste 1989; Telis-Rometoal, 1998; Bonet al, 2010), leite (Minim, Coimbra
e Minim, 2002), iogurte (Kim e Bhowmik, 1997), casn(Marcotte, Taherian e Karimi,
2008), entre outros. Essas equacdes evidenciam gailer especifico dos alimentos depende
fortemente do teor de 4gua do produto, pois o epecifico da agua € maior do que o calor
especifico de todos os componentes alimenticioay8eos e Kostaropoulos, 1995).

A determinacao experimental do calor especificauéan vezes realizada por meio de
um calorimetro, que € uma técnica simples, embecassite de uma calibracdo cuidadosa.
Essa técnica, conhecida como Método das Mistumassiste em um calorimetro onde uma

determinada quantidade de um liquido de referéngig, geralmente agua, que possui calor
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especifico (gre) € temperatura inicialTg,er) conhecidos, € colocado em contato com uma
quantidade conhecida de amostrg)( a uma diferente temperatuik ). Segundo Hwang e
Hayakama (1979), a partir da lei da conservac&@neegia, o conteudo total de calor da agua,
do calorimetro e da amostra no estado inicial devegual ao estado final, somando-se ainda
a perda de calor sofrida pelo sistema para o amehierma vez que 0 mesmo nao €
completamente isolado. Para esta condicdo, o lmk@energia pode ser representado pela
equagao 2.2:

Cp,ref rnrefTO,ref + Cp,k rnkTO,k + Cp,arnaTO,a = Cp,ref rnrefo,ref + Cp,k kaf,k + Cp,aman,a -L (22)

onde os subscritagf, k ea referem-se a agua, ao calorimetro e & amostgea@sgamentel.
é o fator de perda de calor para o ambiente.

O fator de perda de calor para o ambiente € reqade pela Equacao 2.3:

T
L= (Cp,ref rnref + Cp,krnk + Cp,am) % [ (23)
ondedT/dté a taxa de variagdo de temperatura do sistema dempo {).

Esta metodologia prevé que as perdas de caloropanabiente ocorram em uma taxa
constante ao longo do experimento. O valordd@élt € determinado a partir do grafico da
variacdo de temperatura da agua no calorimetroniucaexperimento. A partir do instante de
tempo no qual as temperaturas da amostra e dasdguguais, a variacdo da temperatura da

agua com o tempo passa a ser uma reta, sendona@dc dessa reta o valordig/dt

De acordo com Urbicain e Lozano (1997), o caloee#jzo da amostrec{ ), depois
que o equilibrio de temperaturg) € atingido, é calculado conforme indicado pejad€ao
2.4.

C — (Cp,ref [mef + Hk) [I_Te _TO,ref - (dT/dt) [te]
pa m,[T,, — T, +(dT/dt) i, |

(2.4)
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A calorimetria diferencial de varredura € outra niéa para determinar
experimentalmente o calor especifico dos alimentas tem a desvantagem de ser de custo
elevado. A funcéo béasica do aparelho é medir atglzale de calor necessaria para elevar a
temperatura da amostra em uma taxa pré-determaedeo de um determinado intervalo de
temperatura. As medidas incluem a determinacadgdevuma linha de base sem a presenca
da amostra, somente com os recipientes de alumiaigs e a determinacéo prévia de uma
linha de base de uma substéancia de referéncialcGl@éo calor especifico da amostra é feito
por comparacdo com calor especifico da referéigtia.torna a operagcdo mais facil e mais

confiavel. A equacao que rege o calculo do calpe@$§ico da amostra é:

_ My d,
rna dref

pa p.ref (2 . 5)

onde Cyrer, M € Trer SA0 0 calor especifico, a massa e a deflexdontta lde base da
referéncia, respectivamentecg, m, e d, Sdo 0s correspondentes valores para a amostra em

analise.

Difusividade térmica

A difusividade térmicad, nm? s') é a relacdo entre a capacidade do material de
transportar calor e a sua capacidade de armazatar € definida como a razéo entre a
condutividade térmica e sua capacidade calorifidamvétrica, podendo ser estimada a partir
da condutividade térmic&)( do calor especificocf) e da massa especifiga) do produto
conforme a Equagao 2.6:

g=_X_ (2.6)

Py
Assim, a difusividade térmica pode ser obtida aipde determinacdo das demais
propriedades fisicas do material. Contudo, est@doétem o inconveniente de somar erros
experimentais inerentes a cada uma dessas meditlasativamente, a difusividade térmica

pode ser medida diretamente utilizando diferenéesitas, como o método de curvas de
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penetracdo de calor, métodos das cartas tempo+tatu@Eee métodos baseados na utilizacéo
de solugbes analiticas da equacéo diferencial deéugdo de caloRahman (1995) descreve

com detalhes os principais métodos existentes;hS{h§82) discute algumas abordagens
utilizadas na determinacao difusividade térmicaltaentos, bem como as principais fontes

de erros envolvidos.

Assim como as demais propriedades termofisicasfusiddade térmica também
varia com a temperatura e a composicao do pro@@@cordo com Singh (1982), uma série
de modelos empiricos para a predicao da difusieidédnica de alimentos esta disponivel na
literatura. Alguns trabalhos experimentais apresaninodelos que sdo especificos para o
alimento estudado. Entre eles, podem-se citaratmltios desenvolvidos por: Telis-Romero
et al. (1998) que determinaram a difusividade térmicawm de laranja; Jaramillo-Flores e
Hernandez-Sanchez (2000) determinaram a difusieidédnica de polpa de graviola, e

Azoubelet al.(2005) avaliaram a propriedade em suco de caju.

Souza, Marczak e Tessa(@008) empregaram um método transiente simplificado
adaptado de BajrLaragi e de Marig2007), para determinacdo da difusividade térmea d
polpas e néctares de mirtilo, framboesa, morareyn@a. Este método, baseado na utilizacao
da solucéo analitica da equacao da conservacawedgia para difusdo de calor transiente em
um cilindro longo, é facil de ser aplicado em ptoducomo sucos e polpas de frutas e
permite obter a difusividade térmica de substanmiaa uma ampla gama de temperaturas.

Condutividade térmica

Quando uma diferenca de temperatura € estabelecicadois pontos situados dentro
de um meio, um vetor de fluxo de calor é geradopgrcional ao valor do gradiente de
temperatura entre os pontos. A condutividade téxréi@a constante de proporcionalidade na

Lei de Fourier, que estabelece a taxa de caloflgugor condugdo em um material:
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ondeQ é a taxa de calor @), A é a area de transferéncia de calor normal a dirdgao
escoamento (), dT/dz (°C mi') é o gradiente de temperatura na diregie k é a
condutividade térmica (W' K™).

Fisicamente, a condutividade térmica € a capacigade material possui de conduzir
calor, sendo uma propriedade intrinseca do matefizdsa propriedade depende,
principalmente, da composi¢cdo do material, sendéan funcéo dos fatores que afetam a
trajetoria do calor, como a porosidade, o formatdamanho e a distribuicdo dos espacos
vazios, a homogeneidade do meio, entre outros. dhamantos, que sdo compostos de varias
substancias em diferentes estados, a transferéeci@lor por conducdo pode ocorrer de
diversas formas. Em funcédo disso, o resultado dagzo de temperatura na condutividade
térmica de alimentos ndo é facilmente estabele@dpregando-se o mecanismo de
transferéncia de calor em solidos, gases e/oulguiomogéneos. Além disso, 0 aumento de
temperatura dos alimentos pode causar varias maslargs suas propriedades quimicas e
fisicas (Rahman, 1995).

Muitos métodos experimentais tém sido desenvolviquea determinar a
condutividade térmica de materiais compadsitos, comalimentos. De acordo com Rahman
(1995), esses métodos podem ser divididos em t&@sdgs grupos: técnicas em estado
estacionario, técnicas em estado quase-estacioeda® técnicas em regime transiente. A
condutividade térmica pode também ser estimadartér g conhecimento das demais

propriedades fisicas do material, utilizando-seaag€éo 2.6.

2.2 Material e Métodos

O objetivo desta etapa do trabalho foi realizarasacterizacao fisico-quimica e
determinar as propriedades fisicas da polpa delac&iesta secéo, sdo descritas as etapas do
processamento da polpa de acerola utilizada netidae além da metodologia empregada

para caracterizacao fisico-quimica e determinaed@tbpriedades fisicas deste produto.



Acerola: caracteristicas fisico-quimicas e propriedades fisicas 21

2.2.1 Polpa de acerola

Para execucgao deste projeto, foram utilizadas aasode polpa de acerola fornecidas
pela empresMais Fruta localizada no municipio de Jarinu, Sado Paulooka foi recebida
congelada em embalagens de 100g e armazenad&@.-R&ra realizacado dos experimentos,
as amostras foram descongeladas até a temperaniente e mantidas sempre em
refrigerador (x 7 °C) depois de abertas. Quandessio, o teor de sélidos totais foi

ajustado na faixa de 2 a 8% através da adicaowdedaonizada.

Durante a realizacdo do trabalho, foram utilizaddferentes lotes de polpas de
acerola, que estdo especificados na Tabela 2.800de solidos totais foi determinado por
gravimetria em estufa a vacudecnal modelo TE-395, Brasil)Jde acordo com onétodo
934.06 da AOAC, 2000.

Tabela 2.3 — Lotes de polpas de acerola utilizadoante a conducdo dos experimentos.

Lote Validade Teor de solidos totais (g/100g)

Lote 1 08/2011 8,32

Lote 2 02/2012 7,34

Lote 3 09/2012 7,78
Processamento

De acordo com informacdes fornecidas pela empvisa Fruta o processamento da
polpa de acerola € realizado seguindo as operagdigdrias descritas no fluxograma

apresentado na Figura 2.4.

Os frutos séo recebidos congelados e, inicialm@aigsam por uma etapa de inspecao
de qualidade onde a coloracéo, grau de maturagdea de solidos soluveis séo analisados.
No processo de obtencdo da polpa, os frutos sdadpese descongelados, sendo
posteriormente despolpados. A polpa ndo recebe unenkratamento térmico e é

imediatamente envasada e congelada. Além dissbuneaditivo € adicionado ao produto.
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Fruta congelada °Brix, maturagio,
i e coloragio

Pesagem

!

Descongelamento

!

; Despolpamento Residuo sélido

Envase

I

Congelamento

I

Polpa congelada

Figura 2.4 — Fluxograma do processo para obtenefmkiba de acerola congelada.

2.2.2 Andlises fisico-quimicas

A polpa de acerola, pertencente ao lote 1, foiatarada quanto ao seu teor de
soélidos soluveis, aglcares redutores e ndo redytapidez titulavel, residuo mineral fixo,

proteina, umidade e pH.

O conteudo de umidade foi determinado pelo métaduirgétrico em estufa a vacuo
(Tecnal TE-395, Brasil), de acordo com método 934.06 d@A& (2000). Os solidos
soltveis foram determinados por refratomet@ar( Zeiss GmbhMod.32-G, Viena, Austria)
com leitura corrigida para 20°C, conforme AOAC 8292 (2000).

A acidez titulavel foi determinada através do metde titulometria por volumetria
com indicador (AOAC 442.15). O teor de residuo mahéxo foi determinado por método
gravimétrico (AOAC 940.26) e o teor de proteinaopeitodo Kjeldahl (AOAC 920.152). O
pH foi determinado através de pHmetf@¢nal TEC-3MP, Brasil), de acordo com o método
AOAC 981.12 (2000). Todas as analises foram regdig@m triplicata.
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2.2.3 Analises fisicas

Massa especifica

A massa especifica da polpa de acerola foi detadairpelo método pichométrico,
indicado pela AOAC para bebidas e concentrados (B(50.28). Foram utilizados 10
picnédmetros de vidro com capacidade de 25 mL. Adises foram realizadas em triplicada
na faixa de temperatura de 30 a 80 °C (em intesvaddol0 °C).

Previamente a realizacdo das andlises, os picn@sn&iram calibrados com agua
destilada em cada temperatura de trabalho parardetegdo do volume real dos mesmos.
Para realizacdo da analise, primeiramente ambiesg@iamostra na temperatura de estudo,
através da imersao do picnédmetro preenchido comastaa em banho termostatidca(ida
modelo T, Alemanha), a temperatura constante.

Condutividade elétrica

A condutividade elétrica da polpa de acerola faedeinada por um condutivimetro
digital (Digimed Modelo DM-3, Brasil). A célula de condutividadeigimed modelo DMC-
010M, Brasil) possui constante K=1 ¢re trabalha na faixa de 0-20 mS tnA sonda foi
calibrada a 25°C com uma solucdo padrdo forneceda fabricante com condutividade
elétrica de 1,412 mS ¢hmAs anélises foram realizadas na faixa de temperae 30 a 80 °C

(em intervalos de 10 °C) em triplicata.

Calor especifico

O calor especifico foi determinado pelo Método dstivtas desenvolvido por Hwang
e Hayakama (1979) e adaptado por Moura, Francale(2@03). Para realizacdo do método,
foi construido um calorimetro, mostrado na Figufg 2onstituido de uma garrafa térmica de
capacidade de 1 litro, cuja tampa foi substituida ygma rolha de silicone por onde um

termopar tipo T (cobre/Constant) foi inserido.
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Figura 2.5 — Fotografia do calorimetro construidmapexecucdo dos experimentos.

As amostras foram acondicionadas em embalagensligtilpno de baixa densidade
(3 cm x 15 cm), que possuem massa de 0,0029 gmhslagens com as amostras (Figura
2.6) foram acondicionadas em camara de ambientag@idemperaturas entre 4 a°CQ
24 horas antes da realizacdo da analise. Paraagid do experimento, cerca de 300 g de
agua, previamente pesada e aquecida entre 80°@, 96i colocada no calorimetro
(previamente seco). O calorimetro fechado, com rondpar inserido no seu centro
geomeétrico, foi colocado em num agitad@u{mis modelo Q226M2, Brasil) por 30 minutos
para que a agua entrasse em “quasglilibrio com o calorimetro e a perda de caloapar
ambiente se tornasse constante. Apds este perdodmostra foi retirada da camara de
ambientacdo, rapidamente pesada e inserida ndroatos. O sistema foi mantido por mais
2 horas sob agitacdo. Durante a execucdo do exg@@oma temperatura foi monitorada
através de um sistema de aquisicdo de dados emaiote de 5 segundos, utilizando um

modulo de aquisicao e registlmvus (nodelo Field logger, Brasil).

Figura 2.6 — Amostras de polpa de acerola dispestesmbalagens de polietileno.
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ApoOs a construcao do calorimetro, foi determinadapacidade calorifica do mesmao,
Hy. Para tanto, o experimento foi realizado, em quadrata, utilizando-se agua como
amostra. Conhecendo-se o calor especifico da 4gasiada literatura, a Unica incognita da
Equacéo 2.4 passa a ser a capacidade calorificdaAantes da realizacdo dos experimentos
com a polpa de acerola, foi realizada a validacdoadarato experimental através da
determinacao do calor especifico da agua e postioparacdo do resultado com valores de

literatura.

Difusividade térmica

A difusividade térmica foi determinada pelo métatdosolucéo analitica da equacéo
da difusdo de calor em cilindro longo. Essa metmglal e 0 aparato experimental utilizado
sao descritos com detalhes no trabalho realizaddSpaza, Marczak e Tessaro (2008). O
meétodo consiste em células cilindricas de cobmgu(gi2.7) de 105 mm de comprimento e 11
mm de espessura com cerca de 10 g de amostraemornNo centro geométrico da célula,
foi inserido um termopar tipo T e nas suas extraded foram colocadas duas rolhas de
silicone para vedacéao do sistema.

(b)

Figura 2.7 — Fotografia do aparato experimentad paterminagéo da difusividade térmica: (a) célula

de cobre e termopar; (b) célula fechada.
Fonte: Souza, Marczak e Tessé008).
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As amostras contidas nas células foram mantidagnernanho de ambientacdo a uma
temperatura definida. Essa ambientacdo define pebetura inicial da amostrdy. Apds a
ambientagdo, a célula é levada a outro banho téatiams com uma temperatura cerca de
30 °C superior a do banho anterior. Neste banheerbhauma troca de calor até que o
equilibrio seja alcancado e a amostra atinja aeeatyra de equilibriole. O monitoramento
da temperatura realizada ao longo de todo o expatonpermite a obtencdo de uma curva

exponencial que relaciona a temperatura em fungderdpo.

A solucéo analitica da Equacédo da Conservacao eeyiartransiente para coordenadas

cilindricas é apresentada na Equacéo 2.8:

T(r,t)-T

e — ZEGXp(f,iFO)i Jl(gm)

ém Jo (En) + 37 (6)

o(r,t) = Jo(&nl?) (2.8)

0 e

Essa equacao, quando integrada em funcdo doesamdo em consideracdo somente
0 primeiro termo da série e considerando a resist&onvectiva negligenciavel, resulta na

Equacao 2.9:

In(Mj = Ink—a[ﬁ 2’4252j[ﬂ (2.9)
T,-T, R

ondeJy e J; sé@o as funcdes de Bessel de ordem zero e de @iordem, respectivamentg;

sdo as raizes da equacéo caracterigfida(é,,) —BiJ,(¢,,) = ; Fdé o Numero de Fourier

(Fo = (a @)/ R?); k é uma constanteRé o raio do cilindro (m).

A partir do ajuste dos dados de temperaugnagustempo a Equacéo 2.7, € possivel a
obtencdo de uma reta que relacibn(@) versustempo. Deste modo, a partir da determinacao
do coeficiente angulam) da Equacao 2.7, é possivel o célculo da difustdedtérmica da

amostra (Equacao 2.8):

a

a=- 2.8
12,4052/sz (2.8)
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A difusividade térmica da polpa de acerola foiizzala na temperatura de 40 °C. Essa
temperatura € a média da temperatura do banho blieraacdo To~ 25 °C) e do banho de
medicao e~ 55 °C)

Condutividade térmica

A condutividade térmica foi estimada a partir donleecimento das demais

propriedades fisicas do material, através da Equa&a
k=alple, (2.9)

ondeq € a difusividade térmic@ é a massa especificage o calor especifico.

2.2.4 Tratamento estatistico

Experimentos foram conduzidos para avaliar o efdgtdemperatura (30, 40, 50, 60,
70 e 80 °C) e do conteudo de sdlidos (2,00, 2,88, 5,12 e 8,00%) sobre a massa especifica
e a sobre condutividade elétrica da polpa de aceflestudo consistiu de 30 combinacdes,

realizadas em triplicata.

Foi realizada uma analise de regressdo multiplizamndo-se osoftwareStatistica®
versao 7.0 $tatsoft Ing Tulsa, OK, USA), para avaliar a influéncia dasidqveis estudadas
sobre a massa especifica e a condutividade elé@icaodelo polinomial de segunda ordem,
representado pela Equacéo 2.10, foi utilizado perdelagem dos dados experimentais:

y, = ﬁo + ﬂl)(1 + ,82X2 + ﬁllxlz + ﬁzzxzz + ﬂllexz (210)

ondep, sédo os coeficientes de regressi@ a variavel de respostaxgee x, S0 as variaveis

codificadas independentes, temperatura e contegidolilos, respectivamente.

O erro médio entre os valores obtidos experimemialene os valores preditos pelo

modelo foi calculado através da Equacao 2.11:



Acerola: caracteristicas fisico-quimicas e propriedades fisicas 28

E(%) — 1002 yexp - ypred (211)

n i=1 yexp
ondeE é o erro médion € o numero de dados experimentgig, sdo os dados experimentais

e Yealc S0 0S valores preditos pelo modelo.

As andlises de calor especifico, difusividade téane condutividade térmica foram
realizadas somente para a polpa com 8% de séOlmtass.t A andlise estatistica destes
resultados também foi realizada utilizandsajtware Statistica® versao 7.0 (Statsoft Inc.,
Tulsa, OK, USA).

2.3 Resultados e Discussao

Nesta secdo, sao apresentados os resultadosoglatoaracterizacao fisico-quimica e
a determinacdo de propriedades fisicas da polpacdeola. Os resultados obtidos neste
estudo foram publicados niournal of Food EngineeringO artigo aceito encontra-se no

Anexo A.

2.3.1 Caracterizacao fisico-quimica da polpa de awta

Os resultados para a caracterizacdo fisico-quintdiaa polpa de acerola sé&o
apresentados na Tabela 2.4. A andlise dos dadoendéia que o0 produto apresenta um
elevado teor de umidade, aproximadamente 92%; @apid acerola é pobre em proteinas,
como a maioria das frutas. Os constituintes presesin maior quantidade, depois da agua,
sdo0 o0s aclcares, com uma média de 4,5 g/100g.pa pel acerola apresentou um pH de 3,28
e acidez de 1,02% (mg NaOH, 1N).

O teor de sdlidos soluveis encontrado foi de 7,8x2Ba acerola, € possivel encontrar
valores de no maximo 12 °Brix, sendo a média emotate 7-9 °Brix (Alves, 1996). Cabe
ressaltar que a composicdo da acerola varia emadude uma série de fatores, como
variedade, estadio de maturacédo, fertilidade do,sdima, tratos culturais, entre outros
(Folegatti e Matsuura, 2003).
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Tabela 2.4 — Caracterizacdo da polpa de acerola.

Analise Valor Médio**
Umidade (%, b.u.) 91,68 + 0,03
Solidos soluveis ( °Brix) 7,80 +0,01
Acidez (ml de NaOH 1N, %) 1,02 £ 0,03
Cinzas (g/1009) 0,36 £ 0,02
AcUcares redutores (g/1009) 4,55 +0,03
Acgucares néo redutores (g/100g) nd*
Proteinas (g/100g) 0,70+ 0,01
pH 3,28+ 0,02

*nd = ndo detectado; *média + despadrao.
2.3.2 Determinacao das propriedades fisicas da palgle acerola

Massa especifica

Os resultados para a massa especifica da polpaedgleacom diferentes teores de
sélidos totais variaram entre 0,97 e 1,02 KJ enestdo apresentados na Figura 2.8. Nesta
figura, os pontos foram unidos por linhas para umahor visualizacdo da tendéncia da
curva. As triplicatas realizadas em cada pontosgmtaram erro inferior a 1% em todas as
medi¢ces. Como pode ser observado nesta figurasaanespecifica diminui com o aumento
da temperatura e aumenta com o aumento do teobld®ss totais, até a temperatura de
70 °C. Apés esta temperatura o efeito em relacadeao de solidos nédo esta claro. A
diminuicdo da massa especifica com a temperattaaetacionada ao fendbmeno de expanséo
volumétrica. A energia fornecida ao sistema faz ogme suas moléculas vibrem com

velocidades maiores, ficando mais afastadas umaudess.

Uma analise de regressdo multipla foi conduzidaa pawaliar a influéncia da
temperaturaT) e da concentracdo de solidos totaiey sobre a massa especifica da polpa de
acerola, conforme mostra a Tabela 2.5. A andliserdsultados apresentados nesta tabela
mostra que os fatores lineares das varidVessT TS,0 efeito quadratico d& e a interacao

entre ambas as variaveis foram significativos aelrde confianca de 95%. Dentre os fatores
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significativos, a temperatura apresentou o mentor\yae o maior valot, mostrando ser a

variavel gue mais influencia a massa especifiqaotfza de acerola.
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Figura 2.8 -Massa especifica da polpa de acerola em func&ngzetatura para diferentes teores de

sélidos totais.

Esse resultado diverge de grande parte dos estealosados disponiveis na literatura,
em que a massa especifica apresenta um comportatimear com a temperatura. Ramos e
Ibarz (1998) determinaram a massa especifica de dripéssego e de laranja e de purés de
macd e de marmelo em diferentes temperaturas esmivacdes de solidos. Os modelos
obtidos demonstraram que a massa especifica afpesem comportamento linear com a
temperatura e um comportamento quadratico com deé@da de solidos. Tansakul e
Chaisawang (2006) determinaram a massa especi@icdeitt de coco em diferentes

temperaturas e verificaram que esta diminuiu limezate com o aumento da temperatura.
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Estudos indicam que a presenca de ar na polpa pederesponsavel por tal
comportamento. Souza, Marczak e Tessaro (2008)ndiegram a massa especifica de polpas
de mirtilo, framboesa, morango e amora para papasdas e desaeradas. As polpas aeradas
apresentaram comportamento semelhante ao obtidtg trabalho, para a polpa de acerola,
enquanto que as polpas desaeradas apresentararenadacia linear com a temperatura.
Esse resultado permitiu aos pesquisadores compliiras bolhas de ar sdo realmente as
principais responséveis pelo desvio do comportaménear das curvas. A presenca de
bolhas de ar também pode explicar o comportamemtmaksa especifica para temperaturas
mais elevadas, uma vez que a expansao das boll@gpdde ser mais significativa que a do

liquido e dos sélidos presentes na polpa em termpasamais elevadas.

Tabela 2.5 — Regresséo mdltipla linear dos respstdeé massa especifica da polpa de acerola.

Fatores Efeito Erro padréao t(84) Coefic.p
Média - - 155,8258 < 0,000001
T 1,20083 0,214908 5,5876 < 0,000001
TTS 1,00601 0,208972 4,8141 0,000006
T -1,68969 0,206772 -8,1718 < 0,000001
TTS -0,08475 0,189702 -0,4467 0,656220
TxTTS -0,71184 0,108876 -6,5381 < 0,000001

* Significativo ao nivel de confianga de 95%.

Utilizando o Método dos Minimos Quadrados, um modablinomial de segunda
ordem foi ajustado aos dados experimentais. O mmadduzido apresentou um coeficiente de
determinacao de 0,937 e é dado pela Equacéo 2.12:

0 =0,973827% 0,001092T +0,006166TTS- 0,000014T? -0,000070T (TTS R.12)

Este modelo foi obtido levando-se em considerap@&nas os fatores estatisticamente
significativos. Para avaliar a significancia daresgdo, o teste ANOVA foi conduzido e os
resultados indicam que o modelo é significativg,(E 319,4 superior afs= 2,5), sugerindo

gue o0 mesmo representa adequadamente a relac@oempostas e fatores, dentro das faixas
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de teor de sélidos totais e temperatura estud@lasto médio obtido na estimativa géoi

de 0,3%.

Na Figura 2.9 é apresentada a curva de contor@ogparassa especifica em funcéo da
temperatura (°C) e da concentracdo de solidosst@¢¥a), valida para temperatura variando
entre 30 e 80 °C e concentragdes de sdlidos variantte 2 e 8%. Nesta figura, € possivel
observar que a massa especifica é superior em rigm@es entre 30 e 40 °C, para polpas com

teor de sélidos totais entre 6 e 8%.

Teor de solidos totais (%)

1 1,02
1o
o - |:| 1,00
60 70 go 10,99
|:| 0,58

(&)

30 40 50
Temperatura (°C)

Figura 2.9 — Curva de contorno para a massa dispeta polpa de acerola em funcéo da temperatura

e do teor de sdlidos totais.

Condutividade elétrica

Os resultados da condutividade elétrica da polpacéeola com diferentes graus de
diluicdo estdo demonstrados na Figura 2.10. Negtgaf os pontos foram unidos por linhas
para uma melhor visualizacdo da tendéncia da cén@ndutividade elétrica variou entre
1,41 e 8,48 mS cth Analisando os dados apresentados na Figura Zetifica-se que, para
todas as concentracdes de solidos totais, a corthde elétrica aumentou linearmente com o
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aumento da temperatura. O aumento da condutividade a temperatura, em alimentos,

ocorre devido ao aumento da mobilidade ibnica cupar mudancas estruturais dos tecidos,

como quebra da protopectina da parede celular,|s&pulas bolhas de ar ndo condutivas,

amolecimento dos tecidos e diminuicdo da viscogidkdfase aquosa (Beanal, 1960 apud

Sarang et al, 2008; Sasson e Monselise, 1977, Spwahg et al, 2008). Em alguns estudos

realizados envolvendo aquecimento 6hmico de sudeguenes em salmoura (Palaniappan e

Sastry, 1991b; Palaniappan e Sastry, 1991a), feersado um comportamento linear

semelhante ao reproduzido pelo condutivimetro.
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Figura 2.10 — Condutividade elétrica da polpa deaa em funcéo da temperatura para diferentes

teores de solidos totais.

A presenca de bolhas de ar nao interferiu no cotap@nto da condutividade elétrica

porque, provavelmente, as bolhas contidas nas easo$bram eliminadas durante a

ambientagcdo da amostra na temperatura de anafisemAstras foram colocadas em tubos de

ensaios abertos que permitram a saida das boleasarddurante o aquecimento,
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diferentemente dos picndmetros, que possuem urtiorihuito pequeno, inviabilizando a

saida de tais bolhas de ar.

A condutividade elétrica também aumenta com o atongéa concentracdo de sélidos
totais, conforme visualizado na Figura 2.10. Issori@ porque, quanto maior a concentracao
de solidos, maior o numero de espécies ibnicagaodufo. A diluicdo com agua faz com que
a concentracdo desses compostos com carga seja. f@eoe llicali (2004) avaliaram a
condutividade de sucos de maca e de tomate dwagaecimento 6hmico e concluiram que
a condutividade elétrica dos sucos depende da tatape, do gradiente de tenséo aplicado e

do teor de soélidos totais.

Uma andlise estatistica foi conduzida para avatiar resultados obtidos de
condutividade elétrica. Os resultados sdo apredesitma Tabela 2.6. A partir destes
resultados, verifica-se que apenas o fator quadréih temperatura ndo € significativo para
condutividade elétrica ao nivel de confianca de 95%\s variaveis temperatura e

concentracéo total de sélidos exercem efeito pos#tbbre a varidvel de resposta.

Tabela 2.6 — Magnitude dos efeitos dos fatoresesalmondutividade elétrica da polpa de acerola.

Fatores Efeitos Erro padrao t(84) Coef.p
Média - - -4,4055 0,000031
T 0,098103 0,021932 4,4730 0,000024
TTS 0,550876 0,021326 25,8308 0,000000
TS -0,413724 0,019360 -21,3703 0,000000
T? -0,028357 0,021102 -1,3438 0,182622
TxTTS 0,845417 0,011111 76,0869 0,000000

* Significativo ao nivel de confianga de 95%.

Foi realizado o ajuste de um modelo quadratico dams experimentais, conforme
demonstrado na Equacao 2.13. O coeficiente dendiei@gdo foi 0,996, indicando um bom

ajuste dos dados experimentais ao modelo.

0 =-0,273979 0,008034T +0,464812ZTTS-0,034548TTS* +0,010441T 0TS (2.13)
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O erro médio na estimativa de condutividade ektroalculado através da Equacao
2.11, foi de 0,82%. Para avaliar a significan@antbdelo, o teste ANOVA foi conduzido e
os resultados indicam que o modelo é significativg, = 32.079 superior a5 = 2,5),
sugerindo que o mesmo representa adequadamendgaorentre respostas e fatores, na faixa

de temperatura e teor de solidos totais avaliada.

A Figura 2.11 apresenta a curva de contorno paandutividade elétrica em funcao
da temperatura (°C) e do teor de sélidos totais {#&)da para temperatura variando de 30 a
80 °C e teor de solidos variando de 2 a 8%. Negiard € possivel observar que a
condutividade elétrica € superior em temperatunaie &0 e 80 °C, para polpas com teor de

sélidos totais entre 6,5 e 8%.

Teor de solidos totais (%)

(=]
B

30 10 50 60 70 go 13
Temperatura (°C)
Figura 2.11 — Curva de contorno para a condutiedddtrica da polpa de acerola em funcao da

temperatura e da concentracdo de sélidos totais.

Calor especifico

A determinacdo da capacidade calorifica do caldrom@ly), realizada previamente a

realizacdo das andlises, apresentou um valor nuedi®4,51+ 11,60 J°C* . Na sequéncia,
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experimentos para determinacdo do calor espeadifec@gua foram conduzidos a fim de
validar o aparato experimental. Os resultados obtehcontram-se na Tabela 2.7. Diferencas

entre valores tedricos e experimentais foram iofes a 1%.

O calor especifico da polpa de acerola com 8% téosototais apresentou um valor
médio de 4172,50 + 3,65 J'k§C™. Esse valor esta muito préximo doda agua pura; uma
andlise estatistica utilizando o teste tstledentfoi realizada, portanto, para verificar se este
resultado difere significativamente dos valoregite§ tabelados para a agua. O resultado

indica que nao ha diferenca significativa entre @snis valores para 95% de confianca.

Tabela 2.7 — Valores teoricos e experimentais pasdor especifico da dgua a 40 °C.

c,da agua pura (J kg' °C™)

T(°C)  Teorico* Experimental Erro (%)
39,15 4178 4204,95 0,46
40,20 4178 4124,83 0,91
40,02 4178 4169,02 0,15

*Obtidos de Incropera e De Witt (2003).

Entre os componentes basicos dos alimentos, oy &gjaa, gordura, proteina,
carboidrato e cinzas, o calor especifico da agaamaior (Rahman, 1995a). Assim, quanto
maior o teor de umidade do produto, maior seu cdpecifico. Considerando que o calor
especifico da polpa de acerola com teor de s6lied®% € semelhante ao calor especifico da
agua e que a adi¢éo de agua na polpa para redtear @le solidos fara com quece do
produto tenda a se aproximar ainda maiscglola agua pura, as amostras com teores de
solidos inferiores ndo foram analisadas. Souzachkéér e Tessaro (2008) determinaram o
calor especifico para polpas de mirtilo, framboesarango e amora. Neste estudo, os valores
encontrados também se aproximaram muito do cafmecédeco da agua pura, uma vez que

estes alimentos possuem alto teor de umidade.

Minim, Coimbra e Minim (2002) estudaram o efeitotdmperatura e do conteudo de
umidade sobre as propriedades fisicas do leiteresgltados demonstraram que o calor

especifico aumentou linearmente com o0 aumento ogel@tura e com o aumento do
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conteudo de umidade. Resultados similares foramdasbpara suco de laranja (Telis-Romero
et al, 1998), suco clarificado de maca (Constenla, LomCrapiste 1989) e polpa de manga
(Bonet al, 2010).

Difusividade térmica

Os resultados de validacdo obtidos para os expetimerealizados com agua
destilada apresentaram um valor médio de difusiddérmica a 40 °C de 1,517x1G*s™.
Estes experimentos foram realizados em quintupliead erro médio entre as analises foi de
1,81%. Comparando este valor com o valor da liteaapara difusividade térmica da agua a
40 °C, uma diferenca de 0,60% foi encontrada. Esseltado indica que o sistema é

adequado para determinacao da difusividade térd@qgaodutos alimenticios.

O valor médio obtido para difusividade térmica dépp de acerola com 8% de teor de
sélidos a 40 °C foi 1,528 x Tam® s*. O erro entre as quintuplicatas foi menor do gué6l
Um teste t de student foi realizado para verif®areste resultado difere significativamente
dos valores tedricos tabelados para a 4gua; otadsutlemonstrou que ndo ha diferenca
significativa entre os dois valores ao nivel defiemga de 95%. A semelhanca entre a
difusividade térmica da polpa e da agua deve sdtadeor de umidade do produto, uma vez
que a polpa em estudo apresenta valores de umatat@ de 90%. Assim, a difusividade
térmica das amostras com concentracdes de sétitlo®res a 8% ndo foi determinada e foi
considerado que as mesmas sdo semelhantes aidddsivérmica da agua.

Azoubel et al. (2005) determinaram a difusividade térmica de sieaaju a 30 °C
para amostras com teor de solidos soluveis variateld,5 a 25 °Brix. Os resultados
demonstraram que houve uma forte dependéncia dsivdifade térmica com a concentracao
de sélidos e uma notavel diminuicdo da mesma caunnoento da concentragdo. Segundo
estes autores, o aumento da fracdo de agua em dachyatas provoca um aumento da
difusividade térmica porque a agua tem um valorsnaio dessa propriedade, quando

comparado com a difusividade térmica do demaistitoimdes solidos presentes na amostra.
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Condutividade térmica

A condutividade térmica da polpa de acerola a 4@¥ulada a partir de valores
experimentais de calor especifico, difusividademiéa e a massa especifica, foi
0,654 Wm* °C*. Vvalores de condutividade térmica da polpa de cdmendo foram
encontrados na literatura. No entanto, os valobtislas estdo dentro da faixa relatada para
outros sucos e polpas de frutas (Constenla, Loea@rapiste 1989; Zainadt al, 2000;
Azoubel et al, 2005; Bonet al, 2010). Bonet al. (2010) determinaram a condutividade
térmica da polpa de manga com teores de umidade €@ e 0,52 kdkg™ (b.u.) e
temperaturas entre 20 e 80 °C e encontraram vaéores 0,377 e 0,622 W h?C™. Foi

observado que a condutividade térmica é mais depémdio teor de umidade do que da

temperatura, o que € usual em alimentos que possit@teor de umidade.

2.4 Conclusoes

A acerola é um fruto tropical de grande potenciabnémico e nutricional,
principalmente devido ao seu alto conteudo de witanC, associado a presenca dos
carotenoides e antocianinas. Por ser um frutoatéinco e de alta perecibilidade, seu destino
prioritario é a industria, que o transforma em dies produtos, especialmente em polpa

congelada, polpa concentrada e suco pasteurizado.

A industria de polpas congeladas de frutas temxpanelido bastante nos ultimos
anos, notadamente no Nordeste brasileiro. A praddedpolpa € uma atividade rentavel e de
grande importancia, pois permite que a fruta peetsieja armazenada e comercializada nos
periodos de entressafra. Dessa forma, torna-ses@&a® o aprimoramento das tecnologias de
processamento visando uma maior retencdo dos comspaositricionais e dos atributos

sensoriais do produto processado.

Nesta etapa, determinou-se algumas propriedadeasfide polpa de acerola com teor
de solidos variando entre 2 e 8% na faixa de teatypper de 30 a 80 °C. Os resultados

demonstraram que a massa especifica da polpa agaacariou entre 0,97 e 1,02 kg’para
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as condicbes acima mencionadas. A condutividadecaléda polpa de acerola apresentou
valores entre 1,41 e 8,48 mBi’. O calor especifico da polpa de acerola com 8%6tidos
totais e na temperatura de 40 °C foi de 4172J&)'PC*. Os valores de difusividade térmica

e condutividade térmica a 40 °C para a polpa deokceom 8% de solidos totais foram de
1,528 x 10 m? s* e 0,654 W it °C?, respectivamente. De um modo geral, os resultados
obtidos demonstram que os valores encontrados img@almente sdo muito proximos aos
valores tabelados para a agua pura. Esse compotase justifica pelo elevado teor de
umidade apresentado pelo produto. Os resultadddosbhesta etapa podem podem ser
utilizados em inumeros estudos envolvendo a sirdolag a modelagem de processos da

indUstria alimenticia.
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Capitulo 3 - Aquecimento 6hmico

Neste capitulo esta apresentada, inicialmente,ramséo sobre aspectos relacionados
ao tratamento térmico de alimentos, com enfoqueagspna utilizacdo da tecnologia de
aquecimento 6hmico. Na sequéncia, séo descritetapsas realizadas para a construcao de
um aquecedor 6hmico, bem como a metodologia uldizaara validacdo do aparato
experimental e para avaliacdo da aplicacdo dasistie aquecimento no tratamento de polpa
de frutas. Em seguida, sdo apresentados os resultétidos com a realizacdo deste estudo e

consequentes conclusodes.

O presente trabalho foi desenvolvido no LATEPA (@aibdrio de Tecnologia e
Processos em Alimentos) situado no Departamentendenharia Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, na cidade de Porégra] Estado do Rio Grande do Sul,

Brasil.

3.1 Reviséao bibliografica e fundamentos tedricos

Os processos térmicos estao entre as principaisltegas de conservacao e producao
de alimentos (Richardson, 2001; Goullieux e Pai@)52 Singh, 2007). Processamento
térmico significa a aplicacdo de calor ao alimedtwante um periodo de tempo e uma
temperatura cientificamente conhecida para destmicro-organismos patogénicos e
deteriorantes que tendem a crescer durante abdigfib e a vida util do produto (Fellows,

2006). Outra razdo para a aplicacdo do calor éserdelvimento de diferentes texturas e
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sabores aos alimentos, disponibilizando uma valiedde produtos para o consumidor
(Richardson, 2001).

O tratamento térmico provoca alteracbes desejawess alimentos, tais como a
coagulacédo de proteinas, entumecimento do amidagiamento dos tecidos e formacéo de
componentes aromaticos. No entanto, também ocaoragdes indesejaveis como a perda de
vitaminas e minerais, perda de massa fresca, apar&@abor e textura (Ohlsson, 2002). A
taxa e a extensdo destas reacdes podem ser cdasradéravés do controle da taxa de
transferéncia de calor. Dessa forma, 0s processsagliecimento devem ser bem

compreendidos para produzirem mudancas previstastguo processamento (Singh, 2007).

Os processos convencionais utilizam essencialmantensferéncia de calor por
conducgéo, conveccao e radiagdo em ambos estathrspedrio e ndo-estacionario. Contudo,
a resisténcia interna é frequentemente o fatortdme quando comparada a resisténcia
externa por conveccao, o que resulta, muitas veresym tratamento muito heterogéneo e
com uma notavel perda de qualidade do produto.ckdalgem classica para superar ou pelo
menos minimizar essas variagfes indesejaveis deade no processamento térmico € o
conceito HTST Kigh-Temperature-Short-Tim¢€Ohlsson, 2002).

Nos processos HTST, o alimento é processado deafacontinua através de
trocadores de placa ou trocadores de superficigadas Como 0 processo ocorre em
temperaturas elevadas, até 140 °C, apenas algunsides S0 necessarios para a
esterilizacdo, durante os quais o0s produtos sofapenas uma ligeira deterioracdo da
gualidade. Os processos HTST conferem uma rapaaaferéncia de calor por conveccgao e
sdo, portanto, adequados para alimentos liquides &0, no entanto, limitados para a
aplicacdo em alimentos com particulas sélidas pteseem sua composi¢do e/ou de alta
viscosidade, pois as partes do alimento em contatm as superficies quentes sao
superaquecidas durante o tempo necessario pasmseténcia de calor para o interior da
particula ou para o local mais frio do alimento §Ret al, 2001; Ohlsson, 2002). Estas
partes superaquecidas apresentam perda de qualigeleem casos graves, podem ser
superiores as perdas obtidas pelos processos aoonwais de aquecimento (Ohlsson, 2002).
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O aquecimento elétrico € um método que pode supsrdimitacbes causadas pela
baixa difusividade térmica de alimentos (OhlssobQ2Z}. Nos processos de aquecimento
resistivo, os alimentos séo parte de um circuitetrieb através do qual passa corrente
alternada, provocando geracdo de calor no seuadntelevido a sua resisténcia elétrica.
Portanto, para alimentos liquidos com particulas seispensédo, em que a condutividade
elétrica de ambas as fases sdo similares, o calle per gerado em taxas comparaveis em
ambas as fases do produto, produzindo menoresgtadide temperatura (Ruainal, 2001).
Dessa forma, o aquecimento 6hmico € uma alterngiva 0 processamento de alimentos
com particulas em suspensao, que apresenta taxagudeimento similares aos processos
HTST, mas sem a limitagdo da transferéncia de galesente nos métodos convencionais
(Goullieux e Pain, 2005).

3.1.1 Conceitos

O aquecimento 6hmico € um processo que consispaseagem de corrente elétrica
alternada através de um alimento com a finalidadecipal de aquecimento através da
geracdo interna de energia. Devido a sua resistémeiente, o alimento transforma energia
elétrica em térmica, promovendo, assim, um aumeéattemperatura em seu interior. Dessa
forma, ndo ha necessidade de transferéncia deatedwes de interfaces soélido-liquidas ou no
interior de particulas sdlidas. O fendbmeno de pliissio de energia elétrica em calor nesta
forma foi primeiramente elucidado por James Présdotile, e, assim, a tecnologia é
variadamente conhecida como aquecimento Joule, ciaoglto eletrocondutivo,
eletroaquecimento, aguecimento por resisténciaadét aquecimento por resisténcia elétrica
direta (Sastry, 2008).

A maior parte dos alimentos contém agua e constisiibnicos, tais como acidos e
sais, que conduzem eletricidade, porém apresentbéta uma resisténcia que gera calor
guando corrente elétrica passa através dele. Assenisténcia elétrica e, consequentemente,
a condutividade elétrica de um alimento sdo ogdatmais importantes na determinacao da

taxa de aguecimento (Fellows, 2006).
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O aquecimento 6hmico se distingue de outros métddosquecimento elétrico pela
presenca de eletrodos em contato com o alimento ¢posicdo ao micro-ondas e
aquecimento indutivo, onde os eletrodos estao &sepela frequéncia e pela forma da onda
(FDA, 2010). As frequéncias mais utilizadas no psso de aquecimento 6hmico tendem a
ser aquelas das fontes de alimentacdo (50 ou 6@dfendendo do local), porém elas néo
precisam ser tao restritas: uma ampla gama potatei@equéncias pode ser utilizada, desde
gue nao recaia nas faixas associadas com as fegsiéhe radio ou micro-ondas, sendo
limitada apenas pela natureza da aplicacdo e @oresonomia. Da mesma forma, ndo ha
nenhuma restricdo sobre a forma de onda a sezadldlj apesar de consideracdes de ordem

pratica ditarem o uso de formas de onda senoidputso (Sastry, 2008).

O processamento 6hmico permite aquecer o0s alimesnostaxas extremamente
rapidas, em geral de poucos segundos a alguns asinit possivel iniciar/parar o
processamento térmico quase instantaneamenteféfdret al, 2003; Bansal e Chen, 2006).
Essa tecnologia permite também, em certas cirauria que particulas solidas e fluidos
transportadores aquegam em taxas comparaveis, ntarngossivel a utilizacdo de
processamentos assépticos, como os processos HUSIT €Ultrahigh Temperaturg(Imai
et al, 1995). Dessa forma, o processamento asséptidiquidos contendo particulas e
fluidos de alta viscosidade é considerado uma dagagbes mais promissoras do
aquecimento 6hmico na industria de alimentos (Rgt@an e Sastry, 1991a; Palaniappan e
Sastry, 1992).

Essa capacidade de aquecer rapidamente materitosnike uniforme reduz zonas de
sobreaguecimento no produto, uma vez que, difererte do aquecimento convencional,
ndo é necesséria a aplicacdo de um tempo extrgueéeimento para a penetragdo do calor até
o centro do material. As aplicacbes potenciaisad&é&tnica na industria de alimentos sao
muito amplas e incluem, por exemplo, branqueamemweaporacdo, desidratacao,
fermentacdo, pasteurizacao, esterilizacao e extr&ssa tecnologia esta sendo utilizada para
0 processamento de frutas inteiras no Japao eino Reaido. Um estabelecimento comercial
nos Estados Unidos utiliza o aquecimento 6hmica paprocessamento de ovos liquidos
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(FDA, 2010). Varios estudos mostraram que o aquationdhmico pode ser aplicado como
método de aquecimento eficaz, rapido, homogénedlitarentes alimentos, como frutas e
carnes (Icier e llicali, 2005b; Sarang, Sastry @Kn2008), polpas e geleias de fruta (Castro
et al, 2003), sucos (Palaniappan e Sastry, 1991b; M#rgieal, 1999; Icier e llicali, 2004;
Icier, Yildiz e Baysal, 2008), purés (Icier e llic&2005a; Icier, Yildiz e Baysal, 2006), entre

outros.

Além do aquecimento uniforme das fases soélidagjadas, o aquecimento 6hmico
apresenta vantagens como a alta eficiéncia eneaig@tiais de 90% de conversdo de energia
elétrica em energia térmica), a ndo dependénc@ondutividade térmica de materiais e dos
coeficientes de transferéncia de calor, minimasigle incrustacées ou queima do produto
(j& que nédo existem superficies quentes) e o fateed uma tecnologia simples e facil de ser
utilizada (Zareifardet al, 2003; Bansal e Chen, 2006; Fellows, 2006). Outirstagem € a
possibilidade de utilizacdo de tubos com grandesedsdes e com menores taxas de
cisalhamento, o que permite aquecimento de paaticfiigeis (Goullieux e Pain, 2005).
Como desvantagens, tém-se o aquecimento desigsalpesficie dos eletrodos, corroséo das
superficies dos mesmos, seguida de contaminacfoodato pelos seus metais constituintes
(Bansal e Chen, 2006).

3.1.2 Principio

O principio do aquecimento 6hmico € muito simpldmseia-se na passagem de uma
corrente elétrica alternada (CA) através do alimemque funciona como uma resisténcia
elétrica, gerando calor interno. Para tanto, &agi um tensdo nos eletrodos, localizados nas
extremidades da célula 6hmica, conforme visualizaadéigura 3.1. A geracao de energia €
proporcional ao quadrado da intensidade do camftaical local e a condutividade elétrica
(Ruanet al, 2001b). Assumindo um material puramente resistivgrincipio basico que

governa a geracao de calor é dado pela Equacgéo 3.1:

Q=I1%[R (3.1)
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ondeQ é a quantidade de calor ou energia gerada)(J é a intensidade da corrente elétrica
gue passa através da amostra (AR € a resisténcia elétrica da amostg, (Que pode ser
expressa pela Equacgao 3.2:

R=_BZ (3.2)
o [AA

ondeAZ é o espacamento entre os eletrodos ou comprindanémnostra (MMAA é a area da
secdo transversal perpendicular ao campo elétné)l € ¢ é a condutividade elétrica da
amostra (S ).

Eletrodos Célala @Fonte de alimentacao

\ ohmica (AC)

Figura 3.1 — Diagrama esquemético mostrando oipitnde funcionamento do aquecimento 6hmico.
Adaptado de Ruaet al. (2001b).

De acordo com a abordagem utilizada por GoullielBam (2005), a energia gerada
(Q) em um elemento condutor homogéneo de comprimghtoa direcaddZ e uma areaA,
perpendicular ao campo elétriep com propriedades fisicas constantes, é dadagogiacéo
3.3:

_AUZ_ 2 — 2 2
== ~OE’MADZ =0 E* AV (3.3)

Q

onde a diferenca de potencial na diregg® AU = E[AZ. A Equacdo 3.3 mostra a natureza

volumétrica do processo de aguecimento 6hmico. réafae aquecimento por unidade de

volume no interior do material ® = g [E?>.
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Quando um potencial elétrico é aplicado em um n@tefo homogéneo com uma
condutividade elétrica locat;, o campo potencial € obtido aplicando a Lei deld@®

(Equacéo 3.4):

O(o0U) =0 (3.4)

Um campo elétricd é criado e gera uma forca de aguecimento localpmiade de

volume dentro do materias (E =0U e G =g [E?). Em um meio, composto de diferentes
fases e condutividades elétricas, as expressoEsde sao validas apenas localmente e seus
valores dependem das homogeneidade fisica e alétric

A temperatura local de um elemento € determinatiague condutividade térmigae

pela capacidade volumétrica de agueciméhjtem um meio condutivo:

,ol]:p%=m(kDDT)+G (3.5)
ondeT é a temperatura local no temip@ é a massa especifica&go calor especifico.

Para resolver a Equacdo 3.5, condi¢cBes inicial eam¢orno sdo necessarias. Se a
conducéo térmica € negligenciavel, e no caso daripades fisicas constantes, o calor local
é deduzido por:

AT:E2 o

= 3.6
At ple (3.6)

p

3.1.3 Historico

A tecnologia de aquecimento 6hmico ndo € nova esidm estudada desde 1800 no
contexto mais amplo de aquecimento de materiaidou(Bansal e Chen, 2006; Sastry,
2008a). Foi utilizada regularmente na primeira @ald século XIX, mas foi abandonada
devido aos altos precos da eletricidade e aosfdd eletrdlise relacionados (Bansal e Chen,
2006). Na década de 1980, foi reintroduzida pormoaessa no processo de esterilizacao

continua de misturas solido-liquidas. Apés esfoigimsais, 0 progresso tem ocorrido em um
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ritmo constante. Desde meados da década de 1990nero de instalacbes comerciais tem
crescido e novos fabricantes entraram no mercadkm Alisso, com o desenvolvimento
consolidado da tecnologia de fornecimento de eagergprnou-se possivel utilizar o
aguecimento 6hmico em modo pulsado, para econoreit@mcontrolar os efeitos

eletroliticos até niveis de inocuidade (Sastry 8200

Os sistemas de aquecimento 6hmico, atualmentey estés sofisticados, com uma
melhor engenharia e mais baratos do que seus pogesr Até 2001, pelo menos dezoito
unidades de aquecimento 6hmico tinham sido forascmhra clientes na Europa, Japéo e
Estados Unidos. O mais bem sucedido destes sistemmas unidade que processa morangos
inteiros e outras frutas para fabricacéo de ioguntdapéo, e também um sistema que produz
refeicbes prontas de alto valor agregado nos Estddmlos (Ruart al, 2001b).

Atualmente, existem quatro fabricantes comercias aparelhos de aquecimento
o6hmico, entre eles a APV Baker, Ltd. (Crawley, Reinido) e Raztek Corp. (Sunnyvale,
CA, EUA). Nos Estados Unidos, em 1992, foi formadn consércio, constituido de 25
parceiros da industria (de transformacdo de aliosgenfabricantes de equipamentos e
fornecedores de ingredientes), da academia (ci@ecsimentos, engenharia, microbiologia e
economia) e do governo, para desenvolver produsabkar a capacidade dos sistemas de
aguecimento 6hmico. Um sistema em escala pilots k/ e fluxo continuo, fabricada pela
APV Baker Ltd., foi avaliado pelo consorcio em Labilakes (Arden Hills, Minnesota)
entre 1992-1994. Uma grande variedade de produdt@a/eds de baixa e alta acidez foi
desenvolvida, bem como produtos refrigerados caamzgpde vida de prateleira estendido.
Parametros de qualidade, como textura, cor, sabeteacdo de nutrientes foram iguais ou
superiores aos metodos de processamento tradici@uaigelamento, esterilizacdo e
processamento asseptico). O consorcio concluiladeenologia é viavel e, além da avaliagao
técnica, um estudo econémico também foi desenvm\@$ custos operacionais do processo
O6hmico sdo comparaveis ao custos das tecnologiasodgelamento e esterilizacdo de
produtos de baixa acidez (Ruainal, 2001b).
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Aquecedores 6hmicos também estdo sendo desenwlegidamodelos batelada. Um
projeto atual da NASA esta envolvido no desenvodrito de uma bolsa de embalagem de
material flexivel para o aguecimento 6hmico de alitnos nas missdes espaciais, bem como
para esterilizacdo de residuos (Jun e Sastry, 288%te uma grande variedade de projetos
potenciais para desenvolvimento de aquecedorescébpdependendo da aplicacdo desejada
(Sastry, 2008a).

3.1.4 Configuracoes

No processo de aquecimento 6hmico, o produto ¢lmuisélido ou mistura
multifasica) € o meio condutor. Os eletrodos estidiocontato direto com o produto e sdo
geralmente separados por um espaco de tubo ouqlacé eletricamente isolado. De acordo
com Goullieux e Pain (2005), existem trés configles genéricas, visualizadas na Figura
3.2, que apresentam vantagens e desvantagens m® aoon as consideracdes técnicas e

aplicacOes especificas:

» configuracdo batelada: sem escoamento, descondnuque os eletrodos séo coaxiais

(geometria cilindrica), ou planos e paralelos;

» configuracdo transversal (ou campo elétrico comsfan produto flui paralelamente
aos eletrodos e perpendicularmente ao campo elé&ios eletrodos sdo geralmente

planos ou coaxiais e ligeiramente espacados;

» configuracdo colinear (ou densidade de correntestaote): o produto flui de um
eletrodo para o outro, paralelo ao campo elétrecays eletrodos sédo geralmente

espacados.

No aquecimento 6hmico transversal, o campo elétaplizado e o fluxo de corrente
elétrica sdo perpendiculares ao fluxo de massdoeca do campo elétrico é constante. Ja& em
um dispositivo de aquecimento 6hmico colinear, mpma elétrico e fluxo de corrente sao
paralelos ao escoamento. Nesta configuracéo, ogiis geralmente opera em alta tensédo e

corrente elétrica relativamente baixa. O produtcageece a medida que flui através do
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aguecedor e, portanto, a condutividade elétrici \zar longo do comprimento. Como a queda
de tensdo total no aquecedor deve ser igual aaeaghlicada, o material a montante
experimenta alta intensidade de campo, e os lacpisante experimentam baixa intensidade
de campo (FDA, 2010).
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(a) (b) (c)

Figura 3.2 — Configuracdes utilizadas no processaqliecimento 6hmico: (a) batelada, (b)
transversal e (c) colinear. Adaptado de Goulliet®am (2005).

A configuracdo em batelada tem sido amplamentézadih na literatura para (i)
validacbes de modelos para amostras solido/ligeidubservacdes de comportamento de
mistura complexas durante o tratamento 6hmicoafigptacédo da formulacdo de parametros
elétricos; e (iii) como um simulador HTST. O aquireem batelada permite o célculo de
parametros fundamentais, tais como condutividagteied do produto, tempo de aguecimento
e homogeneidade do processo; € uma ferramentaaitl se testar a composicdo ideal do
produto inicial ou para monitorar os efeitos decpesamento sobre a qualidade dos produtos
finais. Para aplicagdo em laboratérios, as pringipantagens sdo a baixa quantidade de
produto e a simplicidade de aplicacdo. No entaatoperacdo descontinua € limitada em

aplicacdes industriais (Goullieux e Pain, 2005).

Embora tecnologicamente simples, o aguecimento @hri@m algumas limitacdes
técnicas com relacdo a aspectos elétricos, mecAriae configuracdo. Como os eletrodos
estdo em contato direto com o produto, do ponteista alimentar e de higiene, a corrosao

deve ser evitada. As reacOes faradaicas sdo geatrdass de interfaces eletrodo/produto e
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sao reforcadas por um baixo sinal de frequénciagiea, alta densidade de corrente, material
de eletrodo inadequado, alta temperatura ou ageatinde produtos agressivos. Para evitar
eletrélise em baixa frequéncia (50 ou 60 Hz) emertde alternada, recomenda-se a utilizagao
de eletrodos de titanio revestidos com platina w@nio e a limitacdo da densidade de
corrente para valores abaixo de 5000nA Consequentemente, os eletrodos utilizados s&o

caros, mas a fonte de alimentacdo é um transformedovencional de baixo custo
(Goullieux e Pain, 2005).

Ainda, o aquecimento 6hmico apresenta desvantagessestdo associadas ao seu
mecanismo elétrico de aquecimento. Por exemplagxa te geracdo de calor pode ser
facilmente afetada pela heterogeneidade elétriqgaadécula, canalizagdo de calor, forma das
particulas e orientagdo. Estes aspectos contrilpaeena complexidade do processo e para a

nao uniformidade da temperatura (Reaml, 2001b).
3.1.5 Fatores criticos do processo

Condutividade elétrica

A condutividade elétrica é o principal parametroe ginfluencia na taxa de
aquecimento durante o processo de aquecimento 6hrAiccondutividade elétrica dos
alimentos geralmente aumenta com o aumento do deoédgua e da temperatura. Este
comportamento é explicado pelo aumento da mob#idéxica em temperaturas elevadas e é
uma funcdo da concentragdo de ions individuaiseseptada pelo coeficiente de difuséo
(Goullieux e Pain, 2005). Existe uma relacao lingstre a temperaturb e a condutividade

elétricag, como indicado na Equacéo 3.8:

=0, [1+mQT -T,)] (3.8)

ondeai, é a condutividadelétrica (S i) na temperatura inicidl, (°C); em éa constante de
proporcionalidade (°®). Na temperatura de 25 °C, a constante de prapmliiladem é

0,016 °C' para solucbes de acidas, 0,018*°@ara solucbes alcalinas e varia entre
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0,019 <m < 0,022 °C' para sais, mostrando a grande variacéo da coidhdi elétrica para

diferentes materiais (Goullieux e Pain, 2005).

Agua destilada, lipidios, produtos cristalizadosgases sdo excelentes isolantes
elétricos. A composicdo quimica dos alimentos gezate é complexa, composta de isolantes
e de componentes idGnicos, que permitem a aplicdggwocesso de aquecimento 6hmico ao
produto. De acordo com Goullieux e Pain (2005} faéxas de condutividades elétricas para
produtos alimenticios séo definidas:

« 0> 0,05 Sm™ - boa condutividade elétrica: condimentos, ovoguites, sobremesas a

base de leite, sucos de frutas, vinho, gelatimipholoides, etc;

« 0,005 <o < 0,05 S rit - baixa condutividade elétrica, o que requer mitansidade de

campo: margarina, geleias, alimentos em po, etc;

« 0< 0,006 Sm! - condutividades elétricas baixas que exigem ek\iatensidade do
campo elétrico o que muitas vezes dificulta o pgsamento por aquecimento dhmico:

alimentos congelados, espuma, tecido adiposo, &alicpr, etc;

Em um material ndo homogéneo, como sopas com pedig@limentos solidos, a
condutividade elétrica das particulas e sua relagiim a condutividade do fluido s&o
parametros essenciais na compreensdo da taxa decirmqoto de ambas as fases
(Palaniappan e Sastry, 1991a). Conforme discutitho detalhes por Sarargg al. (2007), a
taxa de aquecimento das particulas e do liquidumia mistura depende da condutividade
relativa das fases do sistema e das fracdes vaieastas respectivas fases.

Existem também faixas de condutividade elétricdicad - valores inferiores a
0,01 S it e acima de 10 S ™- onde o aquecimento 6hmico ndo é aplicavel; asmre
porque tensées muito elevadas (para o caso de toadddes elétricas muito baixas), ou
amperagens muito elevadas (para o caso de corthates elétricas muito elevadas), séo
necessarias para gerar a quantidade de calor Ageegmra elevacdo da temperatura

substancialmente pelo efeito Joule (Piettal, 2004).
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A condutividade elétrica de alguns sistemas podeakerada para se alcancar a
situagcao ideal para o aquecimento 6hmico (Wang str6al993b). Palaniappan e Sastry
(1991a) relataram que a incorporacdo de uma solsal@ta pode aumentar a condutividade
elétrica de legumes, enquanto que, em contrapaditigeiviacdo dos ions de tecidos vegetais
durante a imersdo na agua pode diminuir a condaitid. Esses procedimentos podem ser
utilizados como um pré-tratamento para o aquecion@mmico de alimentos particulados com
0 objetivo de se obter um aquecimento mais unifofff@aniappan e Sastry, 1991a; Wang e
Sastry, 1993b; Wang e Sastry, 1993a).

Haldenet al. (1990) monitoraram a condutividade elétrica dwamtboranqueamento
de vegetais e sugeriram que a destruicdo das pamzlalares libera o contetdo do
citoplasma, portanto, alterando o valor desta pedpde. Entre os principais fatores que
causam a variacdo da condutividade elétrica emealios durante o aguecimento 6hmico,
podem ser citados a desestabilizacdo das membrahdares, ruptura celular, eletroporacéo
de células, encolhimento do tecido, mudanca de tesadratacdo, gelatinizacdo do amido,
mobilidade e concentragdo salina, mobilidade daagalor de pH, presenca de gordura ou
outras substancias ndo condutoras, entre outroai @nal, 1995; Pietteet al, 2004;
Pongviratchai e Park, 2007). A estrutura do mdtearabém pode interferir na condutividade
elétrica. Wanget al. (2001) demonstraram que a condutividade elétre®dambu, cana de
acucar, alface e mostarda pode ser diferente sessmané medida ao longo ou através dos

feixes vasculares.

Temperatura e taxa de aquecimento

O aquecimento 6hmico é fundamentalmente um prodéssuco, sendo, portanto, a
temperatura e o tempo os principais fatores cdHtohm processo. Assim como em processos
térmicos convencionais, a questao essencial éeantieb¢cdo de zonas de tratamento térmico
minimo. Localizar zonas de menor taxa de aqueconduntante o aquecimento 6hmico requer
cuidados especiais, pois 0 conhecimento atual afdi@o aquecimento convencional nao
pode ser extrapolado para a tecnologia de aquemn@mico (FDA, 2010). A distribuicdo
de temperatura em um processo 6hmico € signifexainte afetada por uma série de fatores,
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tais como a condutividade elétrica das diferentesed dos alimentos, a dependéncia da
condutividade elétrica com a temperatura, a cordigio do dispositivo de aquecimento, a

extensdo do movimento do liquido intersticial, atrihuicdo do tempo de residéncia (se

houver), as propriedades termofisicas dos alimeltastensidade do campo elétrico, entre

outros (FDA, 2010).

Entre as propriedades que podem afetar a distdbuda temperatura encontram-se a
massa especifica e o calor especifico do proditmeaticio, sendo que altos valores dessas
propriedades sao favoraveis ao aquecimento mai®.leh condutividade térmica dos
alimentos pode ser relevante se o material € ly@ieem, mas € relativamente pouco

importante para materiais homogéneos (FDA, 2010).

Como em outros processos térmicos, o aquecimemticéhdeve ser suficiente para
inativar patdégenos na medida desejada e no locl orntratamento € menos eficiente. Para
um meio liquido homogéneo, tal posicao seria, preaente, na regidao em que o fluido se
desloca mais rapidamente (FDA, 2010). Para o psacasnto de misturas sélido-liquidas, a
localizacdo do ponto onde o tratamento € menosvefét mais complexa. Sastry e
Palaniappan (1992) demonstraram que misturas slifjdimlas aquecem em taxas que
dependem da condutividade elétrica relativa dassfas das fragcbes volumeétricas das
respectivas fases. Sélidos com baixa condutividdéteica em relacdo ao fluido vdo aquecer
de forma mais lenta se estiverem presentes em lmareentracdo. Contudo, em altas
concentracoes, as particulas sélidas podem aqoeierrapidamente do que a fase liquida,
pois os caminhos paralelos para conducao da ceragravés do fluido ficam cada vez mais
restritos, forcando uma maior proporcdo da corrésted passar através das particulas. Isto
resulta em maiores taxas de geracao de calor enointlas particulas e, consequentemente,
uma maior taxa relativa de aquecimento. Esse fenénwepende da significancia da
resisténcia da particula em relacéo a resisténtah do circuito. Se a resisténcia elétrica de
uma particula € um componente significativo dastéscia global do circuito, é provavel que

a particula aqueca mais rapidamente do que o fluido
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Se, por outro lado, a resisténcia das particuf@esenta apenas uma pequena parte da
resisténcia do circuito global, a particula provenente ird aquecer mais devagar do que o
fluido. Isso ocorre quando a condutividade elétdadase liquida é significativamente maior
do que a da particula solida, e estas se encoetraiyaixa concentracdo, uma vez que nao ha
resisténcia para a formacdo de caminhos paraleles @ conducdo da corrente (Sastry e
Palaniappan, 1992). Estes resultados indicam qusterilizacdo de produtos com alta
concentracdo de particulas utilizando um meio deecmento resistivo € um processo

promissor.

Resultados semelhantes foram obtidos por De Alwisryer (1990) no que diz
respeito a orientacdo de uma particula longa edimaum campo elétrico. Se a particula é
orientada através do curso, de modo a bloquearrante, ela torna-se uma grande parte da
resisténcia global. Nestas condicbes, a corrente telativamente poucos caminhos
alternativos, e o interior das particulas aqueceai#s rapidamente do que o fluido. Se, por
outro lado, a particula estiver orientada paralelam a corrente, a sua resisténcia constitui
apenas uma pequena parte a resisténcia global.i€smmnha uma série de caminhos para

conducao paralela, e a particula aquecera maenhemite do que o fluido.

Estudos de modelagem (De Alwis, Halden e Fryer91®8 Alwis e Fryer, 1990;
Zhang e Fryer, 1993; Fu e Hsieh, 1999; Salengkastrys 2007b) demonstram que 0 caso
mais problematico é a existéncia de uma partiadlidss circundada por uma fase liquida,
com uma condutividade elétrica muito baixa ou maita. Esta particula tem potencial para
ser subprocessada, dependendo do seu tamanhoua adaientacdo em relacdo ao campo

elétrico.

A partir desses estudos, um esfor¢o consideravebfwlizado para a determinacéo e
a caracterizacdo do local de aquecimento mais lentouma situacdo de processo que
envolve o escoamento de misturas solido-liquiddsalgf e Sastry, 1996; Sastry e Salengke,
1998; Salengke e Sastry, 2007b; Salengke e S&8dy,a). Se tal localizacdo é no fluido, o
problema se reduz a garantia de uma temperaturanenido fluido: isto é relativamente
simples devido a possibilidade de medicdo de teatyner do fluidoon-line As medidas de
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temperatura sao realizadas na presenca de um edétpoo, assim, o0 sensor de temperatura
deve ser eletricamente isolado. No entanto, sealizacdo do ponto de aquecimento mais
lento for dentro de uma particula, a situacdo ésndfificii de monitorar e controlar.
Atualmente, ndo existe um método fisico disponperla a medicdo da temperatura real
dentro de particulas de alimentos submetidas aecaganto éhmico continuo. Algumas
medicOes foram realizadas através do método dtalcliguido (Balasubramaniam e Sastry,
1994; Limaet al, 1999), que funciona apenas para alimentos trams{es, ou através de
ressonancia magnética (éeal, 2004), que é limitada pela necessidade de desligampo

elétrico por 14 segundos para a aquisicdo de dados.

Ao contrario dos sistemas convencionais de aquetomed pior caso nao esta
necessariamente associado a uma situacao esk&ieaordo com Sastry e Salengke (1998),
em situacdes em que a particula € menos conduiayaedo fluido, o pior caso esta associado
com um fluido bem misturado em torno do sélido.aEsttuacdo tem possibilidade de
subprocessamento se a particula possui tamanhemeagm relagdo ao tamanho da secgéo
transversal do aquecedor, ou se a particula estivdrada de forma a apresentar uma secao
transversal minima para o campo elétrico, conforisealizado na Figura 3.3 (a). Sob essas
condicbes, tem-se um cenario deypass, onde a maior parte da corrente efetivamente

desvia a particula de incluséao.

No entanto, quando a fase sélida é mais condutoud o fluido, o pior caso parece
ser a condicdo estatica. A maior probabilidade araprocessamento ocorre quando a
particula esta alinhada de modo a apresentar wagadrsignificativa da secao transversal
disponivel para o campo elétrico, conforme visaaliz na Figura 3.3 (b). Nesta situacao, a
maior parte da corrente passa através da partileuliaclusdo, mas o campo elétrico fica
enfraquecido na sua vizinhanca (cenario de enfcaape®to de campo). A situacao estatica é
a maior preocupacdo, pois haverd mais regides dwmgsacimento do que de
superaquecimento do fluido, forcando o aumento ateveccdo no meio (Khalaf e Sastry,
1996; Sastry e Salengke, 1998; Salengke e Sa®@®yp2 Salengke e Sastry, 2007a).
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Figura 3.3 — Cenarios de aquecimento: (a) pagidalmenor condutividade elétrica em cenario
bypass; e (b) particula de maior condutividadeiebléem cenario de enfraquecimento de campo.
Adaptado de Sastry e Salengke (1998).

Para avaliar qual situacdo representa o maior & pravavel perigo, € necessario
considerar se elas podem ser evitadas ou miningzadato pela configuragdo do
equipamento ou formulag¢édo do produto; contudo @mebypassndo pode ser evitado, uma
vez que as misturas bombeadas devem necessariatoestistir de algumas particulas que
sao pequenas o suficiente para formar uma seg@véisal de area relativamente pequena na
direcdo da corrente. De fato, a prevencdo de afissuem materiais granulares geralmente
requer que o fluxo tenha uma dimensdo maxima a= ckr um terco da dimenséo do tubo de
transporte. Se qualquer uma dessas particulasipmssa condutividade elétrica, existem

condicOes propicias para subprocessamento (SaSalepgke, 1998).

Em contrapartida, o cenério de enfraguecimentaad®o requer que a particula tenha
alta condutividade elétrica e seja grande o sufieipara bloquear o caminho da corrente. Se
0 campo elétrico esta na direcdo do fluxo (atralesim tubo), o solido teria que ser de
grande dimensdo, o que impediria 0 bombeamentoor@rate cuidadoso do tamanho de

particula de entrada poderia ajudar a minimizaaseesorréncias (Sastry e Salengke, 1998).

Outra possibilidade de subprocessamento é a egciatéle uma série de pequenos
sélidos, altamente condutores, aglutinados de farabranger parte da secéo transversal do

escoamento, conforme visualizado na Figura 3.4a B#gacao pode ser facilmente evitada
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através da detecc@m-line da condutividade elétrica do produto ou pelo epfezimento do

campo elétrico antes do processo.

Campo

<

[N oS
&k

P <)

Figura 3.4 — Cenarios de enfraguecimento do carafsopresenca de sélidos aglomerados (mais
condutivo do fluido) de forma a ocupar parte daéedtansversal da tubulacdo. Adaptado de Sastry e
Salengke (1998).

Khalaf e Sastry (1996) avaliaram a influéncia éecasidade do fluido na taxa de
aquecimento 6hmico de misturas solido-liquidas. $ohdi¢cdes estaticas, as taxas de
aguecimento das particulas e do liquido ndo saifisetivamente afetadas pela viscosidade
do fluido. No entanto, quando ocorre agitacao @irite do fluido, como em mesa vibratoria
ou em um aquecedor 6hmico de escoamento contirntagaale aquecimento aumenta com a
viscosidade do fluido. Isso significa que as masucom fluidos de alta viscosidade (e,
portanto, com baixos coeficientes convectivos dmstfieréncia de calor) aquecem mais
rapidamente do que aquelas com altos coeficient®gectivos de transferéncia de calor. I1sso
ocorre porque liquidos de alta viscosidade nacsteaam facilmente sua energia para uma
fase particulada de baixa condutividade elétrisao resulta em um aumento da temperatura
do fluido. Quanto maior a temperatura, maior coivdldade elétrica e, portanto, maior
geracado de energia; assim o liquido aquece a oro ntuito acelerado. O aumento da taxa de
elevacdo da temperatura no fluido resulta, evemtersle, em uma diferenca de temperatura
entre o fluido e so6lido que compensa o efeito dedbeoeficiente de transferéncia de calor
convectivo. Assim, a fase particulada aquece n&tesimo a sua geragao interna de energia,

mas também devido a troca de calor com o fluid@kantemperatura.

Em contrapartida, fluidos de baixa viscosidade en celevados coeficientes de
transferéncia de calor tendem a trocar calor maiatamente com a fase particulada. Com
isso, a temperatura resultante do fluido € menesultando em menores valores de



Aquecimento 6hmico 63

condutividade elétrica. O resultado € um aquecimentis lento do sistema de baixa
viscosidade (Khalaf e Sastry, 1996). Estes respdtaddicam que a utilizacdo de solucdes
viscosas pode aumentar a taxa de aquecimento duvatratamento éhmico ao invés de
retarda-la, como ocorre no aquecimento convenci@sie € um resultado positivo que tem
importantes implicacbes comerciais para 0 procedsoaquecimento 6hmico continuo

aplicado a solucdes de alta viscosidade (Khalatstry 1996).

Os objetivos desta etapa do trabalho foram pmjetastruir e validar um sistema de
aquecimento 6hmico em escala de bancada, visanttatamento térmico de alimentos
liquidos. A fim de avaliar o desempenho do aparedkperimental, polpa de acerola foi
aquecida no aquecedor 6hmico e os parametrososrific processo, tais como a temperatura
e a condutividade elétrica, foram monitorados. Dieraesta etapa de construcdo, surgiram
algumas dificuldades relativas a concepcédo e faao@nto do equipamento. O objetivo
desta etapa também € reunir informacfes e dismrias que vao ajudar a elucidar os

problemas enfrentados durante a constru¢céo de sposiiivo de aquecimento 6hmico.

3.2 Material e métodos

Nesta secdo € apresentada uma descricdo detalhadanstrucdo e validacdo do
sistema de aquecimento 6hmico, bem como a desadg&nsaios preliminares realizados

para avaliacéo da aplicacao desta tecnologia nayeascao de polpas de frutas.

3.2.1 Construcao e calibracéo do sistema de aque@nto 6hmico

Projeto do sistema de aquecimento 6hmico

O aparato experimental desenvolvido consiste ensigtema para fornecimento de
energia, um sistema de aquisicdo de dados e umka éimica. O diagrama esquematico

desse sistema é visualizado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Diagrama esquematico do sistema decaganto 6hmico (T = sensor de temperatura,;

VT = medidor de tensdo e A = medidor de correrétrieh).

A seguir, uma breve descricdo de cada parte coimséitdo sistema de aquecimento

6hmico:

Fonte de energia: o0 sistema para fornecimento dggiené composto por um estabilizador
(Forceling modelo EV 1000 T/2-2, Brasil), um variador destim de 0 a 220 VSpciedade

Técnica Paulista LTDAmodelo Varivolt, Brasil) e um disjuntorSigmens Brasil). O

estabilizador foi conectado a rede local, utilizar@brrente alternada com frequéncia de
60 Hz.

Sistema de aquisicdo de dados: o sistema de &tpisle dados é responsavel pelo

monitoramento e registro de dados relativos a otarelétrica, voltagem e temperatura em
funcdo do tempo. Os dados foram coletados em altede 0,6 s, utilizando um maodulo de
aquisicdo e registraNovus modelo Field logger, Brasil). A interface grafida programa
desenvolvido para monitoramento e registro dasiveis esta demonstrada na Figura 3.6. O
programa foi desenvolvido com o ambiente de progg@oDelphi que utiliza a linguagem

de programacao Pascal.
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** Aquecedor Ghmico - Universidade Federal do Rio Grande da Sul - UFRGS:

Iniciar Dados Leitura. Grafico

 Tensdo (V) x Tempo (s)

Flanilha f{

Calibragdn

‘Corrente (A) x Tempa (s)

Temperatura (°C). ; _ Condutividade x Tempo (s)

Figura 3.6 — Interface gréfica do software pardsagfio de dados.

Para monitoramento da temperatura foram utilizawledidores de temperatura do tipo
Pt-100 Novus Brasil), com haste de aco inoxidavel revestida cma liga de niquel-fésforo
a fim de evitar reacdes de eletrodo e consequenteséo. Para 0 monitoramento da tenséo
através das amostras, foi utilizado um transduéotedsdo CAYokogawamodelo 2374A-
T13-VRX/AN, Taiwan), cujo sinal de entrada varia @ea 300 V. A corrente elétrica foi
monitorada através de um transdutor de corrente @Akogawa modelo 2374A-T13-
ALS/NA, Taiwan) com sinal de entrada de 0 a 5 A. Estespamentos foram calibrados
através da utilizacdo de um multimetiavetek Metermarmmodelo 25XT, Taiwan) e um

term6metro de mercurio com precisao de 0,1 °C.

Células 6hmicas: trés células 6hmicas foram dededas no decorrer dos testes e ensaios

experimentais. Elas foram construidas objetivandthamar as condicées experimentais de

forma a obter-se um aquecimento homogéneo de touaterial.
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A primeira célula, denominada célula O6hmica #bj tonstruida em vidro
borossilicatado (Pyrex®), resistente a altas teatpeas. Uma fotografia da célula esta
mostrada na Figura 3.7 (a). A célula possui fornedindrico com 8,47 cm de comprimento e
3,2 cm de diametro, e na sua parte central ha wedusa de 0,8 cm de diametro para
insercdo do medidor de temperatura. Em suas extagi®s, a célula possui eletrodos de
platina, que estdo conectados a fonte de energi@isAle vedacdo envolvem o eletrodo em

uma tampa plastica resistente a altas temperaturas.

A célula 6hmica #2 foi construida em vidro borasathdo (Pyrex®) e possui 2 cm de
comprimento e 3,2 cm de diametro, conferindo unea &e secédo transversal de 8,04.cm
Nas extremidades, a célula possui eletrodos dmplgtie sdo conectados a fonte de energia.
Na parte central, h4& uma abertura de 0,7 cm deeti@npara insercdo do medidor de
temperatura e um espaco extra para armazenar meale liquido que se expande durante o
aguecimento 6hmico, principalmente durante a fodoagdas bolhas de gas. Inicialmente,
célula 6hmica #2 foi projetada com apenas um aifi@ parte central e por isso medidas de
temperatura em outros pontos ndo eram possives niRalicdo da temperatura em um ponto
alternativo, foi realizada uma modificacdo na @&lgjue consistiu em inserir um orificio em
uma de suas extremidades. Com isso, a célula 6hpassou a ter 3,2 cm de diametro e

3,6 cm de comprimento. A Figura 3.7 (b) mostralala®hmica #2 modificada.

Uma terceira célula 6hmica foi desenvolvida, demaméa célula 6hmica #3, em
formato de béquer encamisado, com 8 cm de dianetd? cm de altura, conforme
visualizado na Figura 3.8 (a). A tampa da célulat@m entradas para quatro medidores de
temperatura e uma abertura central para retiradanuestra quando necessario. A célula
possui dois eletrodos de platina retangulares de32cm, espagados por uma distancia de
5,6 cm. A célula foi colocada sobre um agitador métigo (nstrulab modelo ARE, Porto
Alegre, Brasil) para promover agitacdo do produttadte aguecimento. Esta célula pode ser
conectada a um banho termostaticauda RM 12, Brasil) para resfriamento da amostra

depois do aquecimento, conforme demonstrado na&gy8 (b).
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(a) - (b)
Medidores de temperatura Eletrodos de platina

Figura 3.8 — Fotografia (a) da célula 6hmica #8)el0 sistema de agitacéo e resfriamento.

Sistema de agitacdo para célula 6hmica #2: a fiprademover uma melhor homogeneizacao

do produto, a célula 6hmica #2 foi disposta solona mesa agitador®8ipmixer, modelo TS-
2000A, Brasil). O movimento circular imposto pelasa agitadora promoveu a agitacao do
liguido presente no interior da célula. A Figur@ apresenta uma fotografia do aparato

experimental com a mesa de agitacéo.
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Figura 3.9 — Fotografia do sistema de aquecimemai@ com mesa agitadora.

Determinacédo da condutividade elétrica

Através de medidas de corrente elétrica e tensaljzadas pelo equipamento
construido, & possivel calcular a condutividaderieté das amostras, de acordo com a

Equacéo 3.9:
L[l
= 3.9
ATE (3:9)
onde:

o = condutividade elétrica (S

L = espaco entre os eletrodos ou comprimento datear(os)
A = &rea da secao transversal da amostfh (m

| = corrente através da amostra (A)

TE = tensao através da amostra (V)

Experimentos de validacéo

A validacdo do sistema de aquecimento 6hmico falizada através da comparacao
de resultados de condutividade elétrica obtido$izamido, inicialmente, o aparato de
aquecimento 6hmico e, posteriormente, um conduéironDigimed modelo DM-3, Brasil)
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com eletrodo k=1 cth(Digimed modelo DMC-010M). Para tanto, foram utilizadakigdes
salinas de NaCl em concentracdes de 0,02 a 0,18duedes de N®O, com concentracdes
variando entre 0,03 e 0,25 M. Para cada concewtrdgéam elaboradas duas solu¢cdes em
baldes volumétricos distintos, a fim de se minimiearos relativos a diluicdo dos sais.
Valores de condutividade elétrica de cada solug@oambos os equipamentos, foram obtidos
na temperatura de 25 °C para fins comparativosa Barelula 6hmica #1, foi utilizada uma
tensao de 140 V. Para a célula 6hmica #2 forancagds tensdes entre 20 e 50 V. A célula

O6hmica #3 foi validada utilizando somente solugedlaCl com uma tenséo de 200 V.

Avaliacdo do desempenho do aquecedor 6hmico no aipiento de alimentos liquidos.

Para avaliar a aplicabilidade do processo em atimseliquidos, amostras de polpa de
acerola foram aquecidas no aparato experimentahr&&ade condutividade elétrica foram
obtidos em funcéo da temperatura. O aquecimentoefdizado aplicando 140, 40 e 160 V
para as células #1, #2 e #3, respectivamente. rRostente, foram realizadas analises em

condutivimetro, em intervalos de 10 °C, para fiasparativos.

3.2.2 Investigacéo das causas de formacéao de bolhas

Durante o aquecimento 6hmico da polpa de acerotzbBervada a formacao de bolhas.
Nos itens a seguir, é descrita a metodologia adatadrealizacdo de testes para verificar a

causa da ocorréncia dessas bolhas.

Bolhas oclusas na polpa de acerola

A polpa de acerola possui bolhas oclusas, incodagradurante as etapas de
processamento da mesma. Para avaliar a influéassad bolhas no processo de aquecimento

ohmico, as polpas foram desaeradas previamentdizaggio do aquecimento 6hmico.

O primeiro teste consistiu em submeter a polpa aistema de desaeracdo a vacuo em
escala de bancada. As polpas foram desaeradadeyanths intervalos de tempo: 20, 30, 45

e 60 minutos. O sistema de desaeracéo consisteneinasco kitasato, vedado com uma rolha
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de silicone, contendo a polpa e ligado a uma boddaacuo Prismate¢ modelo 131,
Brasil). A pressédo reduzida imposta ao sistemaycasda a agitacdo do frasco, promoveu a
retirada das bolhas de ar do produto. Em seguit@staas aeradas e desaeradas foram
aguecidas até 80 °C no aparato experimental, ariia a célula 6hmica #1, com uma
voltagem de 140 V. Valores de condutividade elétrforam obtidos em funcdo da
temperatura. Posteriormente, foram realizadas sssaém condutivimetro (em intervalos de

10 °C) para comparacao.

Um segundo teste de desaeracdo foi conduzidoautiz a célula 6hmica #2. As
polpas foram desaeradas de acordo com o fluxogammesentado na Figura 3.10. Conforme
visualizado nesta figura, inicialmente as polpasifo desaeradas em ultrassodnifue
USC-1600A, Brasil) por 60 minutos. Na sequénciaarfo desaeradas em bomba de vacuo
(Prismate¢ modelo 131, Brasil) por 45 minutos e por fim farenantidas em banho-maria a
70 °C por 60 minutos para eliminacdo das bolhasainsa pudessem estar oclusas na polpa.

O aquecimento 6hmico foi realizado em triplicatézaando uma voltagem de 40 V.

| Polpa de acerola |—>| Amostra ND |
J

Ultrasom — 60 min.

| Bomba vacuo — 45 min. H Amostra U+B I

Aquecimento a 70°C
60 min.

—>| Amostra U+B+A |

Figura 3.10 — Fluxograma de operacéo para obtate@olpa de acerola desaerada.

Influéncia da adi¢ao de antiespumante na formagée biolhas

Para avaliar a influéncia da adicdo de antiespugnaatformacéo de bolhas durante o
aguecimento O6hmico de polpa de acerola, testesmfocanduzidos utilizando dois
antiespumantes comerciais fabricados pela D’altem&@uimica: emulsdo FG-10
(antiespumante A) e emulsdo para altas temperat624s (antiespumante B).
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Os antiespumante sao utilizados em concentracoeisnams de 10 ppm para produtos
alimenticios. Assim, foram testadas 3 concentragies produtos (1, 5 e 10 ppm). Os
antiespumantes foram adicionados na polpa de amonmioas recomendagdes do fabricante,

Ou seja, agitacdo do produto, adicédo direta segledeomogeneizacéo lenta.

O aquecimento 6hmico foi realizado na célula 6hn#i2a em triplicata para cada

concentracdo estudada, aplicando uma tensao deadGtema.

Influéncia da adicdo de goma xantana na condutividiaelétrica da polpa de acerola

Polpa de acerola com 5% de sélidos totais foizatila na execucdo de testes para
avaliacao da influéncia da adicdo de goma xantan@ecida pelddexus FoodPortdo, RS),
na condutividade elétrica. O espessante foi aticlo a polpa nas concentracdes de 0,1 e
0,2%, conforme indicagfes do fabricante. A adigiodalizada dispersando a goma xantana
em agua deionizada que posteriormente foi mistutadaa polpa de acerola para se chegar a
diluicdo de 5%. A homogeneizacgéo e solubilizacdgataa xantana na agua foram realizadas
com auxilio de um mixer utilizado por um periodold@esegundos. Em seguida, a agua com a
goma xantana foi misturada com a polpa de acemtgtbédm com auxilio do mixer. O
aquecimento 6hmico da amostra foi realizado nalaélmica #2 aplicando uma tensao de
40 V.

Determinacgéo de diferencas de temperatura no interila célula 6hmica

Para testar a hipotese da existéncia de diferem¢antperatura no interior das células,
testes utilizando sensores de temperatura em almassldistintos da célula foram realizados.
Para a célula 6hmica #1, foi utilizado um medidortdtil de temperaturas Penta IRUl
Gauge Modelo Penta Ill, Brasil) com sensores tipo PD:10m medidor foi inserido em uma
das extremidades da célula e o outro no centrcéidac conforme demonstrado na Figura
3.11 (a). Inicialmente foram aquecidas solu¢céeNd€l 0,16 M, aplicando um tenséo de
80 V. Apos, medidas com polpa de acerola foramzadds com uma tensdo de 90 V. As

medidas foram realizadas monitorando a temperatui@ntro da célula. A cada aumento de
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5°C, realizava-se a leitura da temperatura correspuaca extremidade da célula. O tempo

levado para as amostras serem aquecidas de 2Cdd@ronometrado.

Com a célula 6hmica #2 modificada também foramizadbs testes para avaliar
diferencas de temperatura existentes entre a exmdme o centro, conforme demonstrado na
Figura 3.11 (b). As medidas de temperatura foratizadlas através de medidores tipo Pt-100
(Novus Brasil). Esses experimentos foram realizados solongdo salina 0,16 M e com polpa
de acerola. O aguecimento 6hmico foi conduzidotrgticata, com uma tensao de 40 V para

a solucéo salina e de 65 V para a polpa de acerola.

Posteriormente, novos testes de aquecimento da gelpcerola utilizando a célula #2
modificada foram realizados em duas condi¢dessta}iea e b) sob agitacdo. A agitacéo foi
realizada com a utilizacdo da mesa agitadBranfixer, modelo TS-2000A, Brasil). Os testes
foram executados em duplicata para polpas de aceooh teores de solidos totais de 2, 5 e
7%, aplicando tensdes de 65, 93 e 120 V.

Sensores de
temperatura
|

Eletrodos
Jf\
[ 3,2cm
——
; wl s
1

Eletrodos

3,2cm

3,5cm

8,5cm 3,6cm
(a) (b)

Figura 3.11 — Diagrama esquematico que mostraioippamento dos sensores de temperatura no

interior da células 6hmicas: (a) célula #1, (b2 e (c) célula #3.

Testes de monitoramento da temperatura em doigpaiat célula 6hmica #3 também
foram realizados. A localizagdo dos sensores depdmatura no interior da célula #3 é
mostrada na Figura 3.11 (c). Amostras de polpacdeola com teor de sélidos de 2, 5 e 7%

foram aquecidas aplicando uma tenséo de 160 V.
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3.2.3 Influéncia da concentracéo de solidos totama condutividade elétrica

Polpas com diferentes teores de solidos totai8,(5 e 7%) foram submetidas ao
aquecimento na célula 6hmica #2 aplicando uma ¢edsd40 V. Os experimentos foram
realizados em duplicata para todas as concentrapismdas. Valores de condutividade

elétrica ¢) em funcdo da temperaturB) foram obtidos.

3.3 Resultados e discussao

Esta secdo apresenta os resultados obtidos de teslezados para a validacdo do
sistema de aquecimento 6hmico construido, bem ecemdtados que avaliam a aplicacdo do
aparato experimental no aquecimento de polpa dasfr@®s resultados obtidos neste estudo
foram publicados ninnovative Food Science and Emerging Technolodiepréss, accepted

manuscript) O artigo encontra-se no Anexo B.

3.3.1 Construcao e validacao do aquecedor 6hmico

O sistema de aquisi¢cédo de dados apresentou um pesieasatisfatorio. As medidas de
temperatura, tensdo e corrente elétrica foram zemdds sem apresentar problemas de

seguranca.

Validacdo do aparato experimental

A validacdo do aparato experimental foi realizanlavés da comparacgéo de valores de
condutividade elétrica a 25 °C de solucdes salileasloreto de sédio e de fosfato de sodio
em condutivimetroGM) e no sistema de aquecimento 6hmi@i). Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 3.1 e Tabela 3.2 quugdes de NaCl e RBRO,
respectivamente. Analisando os dados destas talvelaca-se que as diferengas entre as
medidas realizadas pelo condutivimetro e pelo aglezcdhmico para células #1 e #2 foram
inferiores a 5% para ambos o0s sais testados, mdticaxatiddo satisfatoria do sistema de

aquecimento 6hmico construido.
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Tabela 3.1 — Valores de condutividade elétrica ¢ a5 °C para as solucdes de NaCl medidas em

condutivimetro CM) e no aquecedor 6hmic®K).

Célula #1 Célula #2 Célula #3

C OH CM Dt OH CM Difi. OH CM Diff.
M) (Sm) (Sm) (%) (Sm) (Sm) (%) (Sm) (Sm) (%)
002 023 022 43 024 023 42 022 023 17
005 05 055 15 057 054 36 056 056 0.2
008 087 08 05 09 08 50 08 08 10
014 150 155 22 153 144 42 149 152 1.3
016 1,75 172 14 1,76 165 44 165 175 = 4.2
017 181 192 39 18 175 45 173 187 58

Tabela 3.2 — Valores de condutividade elétrica ($ a5 °C para as solucdes defg, medidas

em condutivimetroGM) e no aquecedor 6hmic@kK)..

Célula #1 Célula #2

C OH CM Diff. OH CM Diff.
M) (Sm) (Smh) (%) (Sm) (Smh) (%)
0,03 0,22 0,21 3,11 0,22 0,21 3,46
0,05 0,35 0,34 3,38 0,35 0,34 3,00
0,10 0,66 0,65 0,71 0,66 0,63 3,51
0,15 0,93 0,94 0,39 0,93 0,89 3,01
0,20 1,21 1,22 0,55 1,23 1,16 4,27
0,25 1,47 1,48 0,62 1,50 1,41 4,09

Para a célula 6hmica #3, os experimentos com Na@bém validaram o aparato

experimental de forma satisfatoria (Tabela 3.1).dif®renca foi inferior a 6,0 % nas

comparacoes entre o condutivimetro e a célula Ghriisse valor foi em torno de 28 % maior

gue os obtidos nas células 6hmicas #1 e #2; umaagfio para esse aumento € o fato de os

eletrodos nao estarem fixos dentro da célula, opqaie causar variacdes na distancia entre

eletrodos, sendo essa variavel utilizada no caldaloondutividade elétrica.
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Palaniappan e Sastry (1991b) também utilizaram pai® validar aquecedores
o6hmicos de bancada. Estes pesquisadores enconttdesiencas de até 6,3% quando valores
de condutividade elétrica foram comparados comrgalde literatura e com valores obtidos a
partir de analise em condutivimetro. Saraeig al. (2008) validaram um sistema de
aquecimento 6hmico utilizando trés solucdes salidascalibracdo com condutividades
elétricas de 8.974, 12.880 e 15.Q@cm™. A méaxima diferenca entre os valores medidos no
aparato experimental e os valores de referéncidef@o.

Avaliacdo do desempenho do aquecedor 6hmico no aipiento de alimentos liquidos.

Os resultados dos testes realizados com polpaeadelacutilizando a célula 6hmica #1,
estdo apresentados na Figura 3.12. Nesta figuwrandutividade elétrica, obtida a partir do
aquecimento 6hmico e do condutivimetro, foi plotadafuncdo da temperatura. Verifica-se
um comportamento linear da condutividade elétriom @s temperaturas testadas para as
medidas realizadas em condutivimetro, e um compertéo ndo linear para as medidas
realizadas no aquecedor 6hmico (para temperatupesisres a 60 °C). Em alguns estudos
realizados envolvendo aquecimento 6hmico de siRaarfiappan e Sastry, 1991b) e legumes
em salmoura (Palaniappan e Sastry, 1991a) foi whder um comportamento linear
semelhante ao reproduzido pelo condutivimetro. N@argo, outras pesquisas encontraram
comportamento ndo linear em temperaturas proximés &C para alimentos como frutas e
carnes (Castr@t al, 2003a; Sarang, Sastry e Knipe, 2008), legumessiyam, Sarang e
Sastry, 2008), geleias e polpas (Castral, 2003a), sucos (Icier e llicali, 2004; Icier, Y#d
e Baysal, 2008).

O comportamento nédo linear pode ser explicado feelaacdo de bolhas de ar que
foram efetivamente observadas durante o aquecim@mboico a partir de temperaturas
proximas a 60 °C. Estas bolhas ndo conduzem ceredéirica e podem ser originarias de trés
fendbmenos distintos: bolhas presentes na polpagdocadas durante o processamento, ja que
as mesmas nao passaram por um processo de desadregydte a sua fabricacdo; bolhas de

hidrogénio decorrentes da dissociacéo ibnica éicegge ocorre na superficie dos eletrodos;
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e bolhas de ar formadas pela ebulicdo da aguadeondis polpas, devido a uma diferenca de

temperatura entre o centro e as extremidades diacél
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Figura 3.12 — Condutividade elétrica em funcacedaperatura para polpa de acerola medida em

condutivimetro e em aquecedor 6hmico: célula 6hiica

Castroet al. (2004) estudaram o aquecimento 6hmico de morangodutos a base
de morango (desde polpas de morango, como cobekturaorango, recheio de morango e
molho de maga-morango). Para produtos como polpmatango, recheio de morango e
molho de mag&-morango, a condutividade elétricaeatmo com a temperatura numa relacao
linear. Contudo, para uma segunda amostra de m®@pmorango e para a cobertura de
morango, um comportamento nao linear foi observ@dwacordo com esses autores, esse
comportamento pode ser devido a presenca de apmaogitos. Em um aquecedor néo
pressurizado, bolhas de ar ocluidas na amostranpade expandir com a temperatura,
tendendo a reduzir a condutividade elétrica daurdasiNo entanto, a fase continua, por si s0,

aumentara sua condutividade elétrica com a temparatie modo que o efeito liquido
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dependera da contribuicdo relativa dos compongmessentes na amostra. Assim, € possivel
gue a condutividade elétrica da mistura ndo aumiémtarmente com temperatura, o que

justifica o comportamento observado pelos pesqarsad

Qihuaet al. (1993a) também observaram a formacao de bolhasi@uo aquecimento
o6hmico de suco de laranja em temperatura proxint#ks €. De acordo com esses autores, a
raz8o para isso poderia ser a liberagdo de gase(H)») devido a algumas reacdes
eletroquimicas. As bolhas se formaram mais rapidéanguando altos gradientes de tensao
foram utilizadosPalaniappan e Sastry (1991b) relataram que os s@oacidos resultando
em potencial formacédo de bolhas de hidrogénio pairolise. Por outro lado, Limat al.
(1999) avaliaram a formacao de bolhas e a eletrdlisante o aquecimento 6hmico de suco
de laranja e concluiram que reacdes eletrolitiéassdo evidentes quando se utiliza eletrodos

revestidos de titanio.

Zhao e Kolbe (1999) observaram a formacdo de bopraximas aos eletrodos
durante o aquecimento 6hmico de solucdes salinaO&%esquisadores acreditam que essas
bolhas de gas sdo resultado da ebulicdo da agudodas altas densidades de corrente

localizadas e também séo produtos de reacdes dagaxi/reducao.

A Figura 3.13 apresenta os resultados obtidoszamitio a célula 6hmica #2. A
utilizagédo da célula 6hmica #2 ndo impediu a fodoage bolhas. Observou-se, porém, que as
bolhas comecaram a se formar em temperaturas teagdas do que as bolhas observadas na
célula 6hmica #1. Conforme visualizado na Figufs 3houve um deslocamento da faixa de

nao linearidade da condutividade elétrica pararealde temperatura acima de 75 °C.

Os resultados obtidos para a célula 6hmica #3 p@sentados na Figura 3.14. Como
pode ser observado, a condutividade elétrica dgrapade acerola apresenta um
comportamento linear até temperaturas proximas &Q@0diferentemente do observado
quando as células #1 e #2 foram utilizadas. Aléssajindo foi observada a formacéo de

bolhas durante o agquecimento.
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Figura 3.13 — Condutividade elétrica em funcacedeperatura para polpa de acerola medida em

condutivimetro e em aquecedor 6hmico: célula 6hiica
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Figura 3.14 — Condutividade elétrica em funcaocetapieratura para polpa de acerola medida em

condutivimetro e em aquecedor 6hmico: célula dhiica
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Para uma melhor compreensdo dos fendmenos envelddante o aguecimento
utilizando as diferentes células, uma investiganae aprofundada foi realizada. Nos itens a
seguir, sdo descritos resultados de testes reafizaara verificar a origem do processo de

formacéo de bolhas durante o aquecimento 6hmigmigpa de acerola nas células #1 e #2.

3.3.2 Investigacédo das causas de formacao de bolhas

Reacdes de eletrolise

Durante o aquecimento 6hmico, reacdes de eletrpliseem ocorrer, decompondo
substancias presentes no alimento e formando nmwopostos. Estudos indicam que essas
reacOes de eletrolise sdo aceleradas quando camiptgos elevados séo aplicados
(Palaniappan e Sastry, 1991a). A taxa de produedudifogénio em um sistema simples na
presenca de &cidos fracos depende da taxa debeiguilas seguintes reacdes dependentes:

HA - H® +A” (3.10)
L1
H' v~ H, (3.11)

No entanto, embora essa explicacdo seja util gatex ama visédo preliminar sobre os
processos eletroliticos em sucos, salienta-se gugstemas alimentares sao inerentemente
complexos, e uma série de fatores ndo levados esidavacdo podem estar envolvidos no
processo. E importante salientar que os fendmeetsléicos sdo altamente dependentes do

material e da condicdo e do revestimento do eletutidizado.

No presente estudo, a analise dos gases presenfesta superior da célula nao foi
realizada por falta de sensores adequados. Conpetpienas bolhas foram visualmente
observadas em pequenas quantidades proximo amsleket partir de 40 °C. Acredita-se que
essas bolhas sejam formadas a partir da dissocteg@geidos fracos presentes na polpa de
acerola. Estas bolhas possuem diametro menor dagjbelhas responsaveis pela queda de
condutividade elétrica em temperaturas proxima® 8. Dessa forma, é possivel que a



Aquecimento 6hmico 80

ocorréncia de reacdes de eletrélise ndo seja acag@b para o comportamento néo linear

observado.

Bolhas oclusas na polpa

As bolhas de ar presentes na polpa, incorporadastguo processamento, tendem a se
expandir com o aumento da temperatura. Para awali@fuéncia desse fenébmeno durante o
aquecimento, foram realizados experimentos comagotje acerola desaeradas utilizando,
inicialmente, a célula 6hmica #1. O tempo de desdervariou de 20 a 60 minutos de acordo
com o procedimento descrito no item 3.2.2. A Fig®d5 apresenta as curvas de
condutividade elétrica em funcdo da temperatura paramostras analisadas. Observou-se
gue, mesmo apoOs a desaeracdo do produto, as cuardg&/eram um comportamento ndo
linear em temperaturas entre 70 €@0evidenciando que essas bolhas de ar ndo sédo as
principais responsaveis pelas variacbes de condatig elétrica em temperaturas mais
elevadas. Visualmente, as bolhas continuaram ars&f na mesma intensidade que os testes

realizados sem a desaeracao do produto.
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Figura 3.15 — Condutividade elétrica em funcaocetaperatura durante o aquecimento 6hmico de

polpas ndo desaerada e desaeradas por difereet®slios de tempo.
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Testes com a célula #2 também foram realizadospdysas foram desaeradas de
acordo com o fluxograma apresentado na Figura 8d<grito em detalhes no item 3.2.2. Os
resultados obtidos para o aquecimento 6hmico dastams ND (ndo desaeradas), amostras
U+B (amostras que passaram pelo ultrassom e bomb#clio) e as amostras U+B+A
(amostras que passaram pelo ultrassom, bomba de eaaquecimento) sdo apresentados na
Figura 3.16. A andlise desta figura mostra que h@diove mudanca no comportamento da
curva de condutividade elétrica em funcéo da teatpex quando o processo de desaeracao

foi realizado.
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Figura 3.16 — Condutividade elétrica em funcacedaperatura durante o aquecimento 6hmico de
polpas ndo desaeradas (ND) e desaeradas por tifemocessos: ultrassom e vacuo (U+B) e

ultrassom, vacuo e aquecimento (U+B+A).

Neste caso, visualmente, também n&o houve difergregaeptivel nas bolhas
formadas. No aquecimento da polpa aerada, as bodimascam a ganhar volume a 75 °C e a

93 °C ocorreu transbhordamento da solugdo parad@reélula. No aquecimento da amostra
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U+B, as bolhas iniciaram em temperaturas proximas &C, ganhando volume rapidamente,
ocorrendo transbordamento da solugéo para foréldla@ 93 °C. A mostra U+B+A, por sua

vez, apresentou bolhas a 60 °C, que aumentaramteiesidade a 83 °C, transbordando a
95 °C.

Esses resultados corroboram os resultados obtmonsaccélula 6hmica #1, indicando,
entdo, que as bolhas de ar oclusas na amostra &d@ss principais responsaveis pelo
comportamento nao linear observado em temperatleaadas. Resultados similares foram
obtidos por Palaniappan e Sastry (1991b) em estddoasquecimento 6hmico de suco de
tomate e suco de laranja. As amostras foram acaeeidesfriadas, para expulsar as bolhas
dissolvidas nos sucos, e reaquecidas novamentanf@uo reaquecimento, poucas mudangas
no comportamento foram observadas. Com isso, api@@siores concluiram que a presenca
de gases dissolvidos na amostra ndo foi um dosipails responsaveis pelo comportamento

nao linear da condutividade elétrica.

Avaliacdo da adicdo de antiespumante sobre a foramde bolhas durante o aguecimento
ohmico

Testes para avaliar a influéncia da adicdo de smireante na formacéo de bolhas
durante o aquecimento 6hmico de polpa de acerdibzdndo célula 6hmica #2) foram
realizados de acordo com a metodologia descriitenn3.2.2. Os resultados obtidos para os
antiespumantes A e B estdo demonstrados na Figlifae3na Figura 3.18, respectivamente.
Avaliando estas figuras, verifica-se que, mesmo eoadicdo dos espumantes, ndo houve
alteracdo do comportamento da condutividade edéim temperaturas mais elevadas. A
formagdo de bolhas, visualmente, continuou ocooendm uma leve diminuicdo na
intensidade. A adicdo do antiespumante B, com caragio de 10 ppm, promoveu uma
diminuicdo um pouco mais pronunciada. Comparandoessltados obtidos com e sem a
adicdo de antiespumante, verifica-se que houve, gmbos os antiespumantes testados, um

aumento da faixa de linearidade da condutividaéigieh com a temperatura entre 80 e 90 °C.
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Figura 3.17 — Condutividade elétrica em funcacedaperatura durante o aquecimento 6hmico de

polpa de acerola com adicao de diferentes cong@risado antiespumante A.
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Figura 3.18 — Condutividade elétrica em funcacedaperatura durante o aquecimento 6hmico de

polpa de acerola com adicao de diferentes cong@etsado antiespumante B.
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Influéncia da adicdo de goma xantana na condutiviaelétrica da polpa de acerola

Na tentativa de estabilizar a polpa de acerola peitar a formacdo de aglomerados
de particulas no interior da célula 6hmica, adicieee goma xantana ao produto. Amostras
de polpa de acerola com 5% de sodlidos totais cdime00,2% de goma xantana foram
aguecidas ohmicamente. Os resultados obtidos s@ésempados na Figura 3.19. Observa-se
que, independente da adicdo de goma, o comportanmé&at linear continuou ocorrendo.
Ainda, verifica-se que a adicdo de goma xantan@ogmu uma redugcdo dos valores de
condutividade elétrica em temperaturas superiore®80 a’C. Esse resultado pode estar
relacionado com a acdo da goma em promover umhilestgdo e espessamento do produto
com o aumento da temperatura. Isso reduz a molidida fase liquida e dos componentes
ibnicos presentes no produto e, consequentemaefitelltd a passagem de corrente elétrica
pela amostra. A goma tem um efeito de isolantaucdando as particulas ibnicas e os ions
responsaveis pela transferéncia de calor. Estdtadsuindica que a goma xantana nao €
espessante recomendado para esta aplicacdo, peitigio dos valores de condutividade
elétrica provoca uma reducado da taxa de aquecindenpooduto.
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Figura 3.19 — Condutividade elétrica em funcaocetigperatura durante o aquecimento 6hmico

(utilizando célula 6hmica #2) de polpa de aceratan adicdo de goma xantana.
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Bolhas formadas pelo processo de ebulicdo da polpa extremidades da célula 6hmica

As bolhas observadas durante o aquecimento Ohmeso polpas iniciaram em
temperaturas em torno de 60 °C e possuiam aspettarsa bolhas geradas em processos de
ebulicdo. Uma hipotese para explicacdo de taisasoBeria a ocorréncia de zonas mais
quentes no interior da célula que promovem ebuldgi@amostra, enquanto parte do sistema
encontra-se ainda numa temperatura inferior acopdmebulicdo. De acordo com Frgtral.
(1993), essas diferencas de temperatura no ingai@élula 6hmica podem ocorrer devido a
taxa de geracado de calor ndo uniforme ocasionadarnpa distor¢do do campo elétrico local.
Em alimentos particulados, a alta ou baixa condidgde elétrica das particulas, em relacéo a
condutividade do fluido, provoca distor¢cdes do carafgtrico. Dependendo da viscosidade
do fluido e da fracdo de solidos, essas distorgimdem causar variagbes locais de
temperatura no liquido que se encontra proximor@cpéa, podendo afetar tanto as taxas de

aguecimento, como o tempo de processamento derddisnparticulados.

Para confirmar essa hipétese, foram conduzidogstgsara avaliar diferencas de
temperatura no interior das células. A Figura Zafgfesenta uma das curvas obtidas para o
aquecimento de uma solucdo de NaCl 0,16 M na cdulaica #1. Nesta figura, a
temperatura de referéncia refere-se as temperatutdigadas para realizacdo do
monitoramento, pois a cada aumento We Ba temperatura no centro da célula, realiza\a-se
leitura da temperatura correspondente na extremidadcélula. Como pode ser observado
nesta figura, proximo a 65 °C ocorre a maxima difea de temperatura no interior da célula
gue é de aproximadamente 16 °C. Para elevar a tatnpeda amostra de 20 para 90 °C, foi

necessario um tempo medio de aquecimento de apadaimente 4 minutos e 34 segundos.

Na Figura 3.21 é apresentada uma das curvas deiagmo para a polpa de acerola
utilizando a célula 6hmica #1. Diferencas de tempea entre o centro e a extremidade da
célula foram de até 27 °C em temperaturas proxena8 °C (temperatura no centro). Esse
valor € superior ao encontrado para a solucédo @ tievido ao fato de a polpa de acerola
possuir solidos em suspensao, caracteristica gpedenuma maior difusdo de calor no

interior da célula. De acordo com Fryet al. (1993), localmente, solugbes mais viscosas
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aguecem mais rapidamente do que a agua devidodeseade densidade de corrente elevada
gue geram um aumento da temperaturas mais rapgdas Bltas temperaturas resultam em
condutividade elétrica alta e, portanto, uma memsisténcia ao sistema. O tempo de
aguecimento para elevar a temperatura da polpaatela de 20 para 90 °C foi de 6 minutos
e 30 segundos. Esse tempo é superior ao tempoueeiaegnto da solucdo salina de NacCl

0,16 M porque a condutividade elétrica da mesmaérr a condutividade elétrica da polpa
de acerola.
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Figura 3.20 — Medidas de temperatura em dois pgo&vgro e lado) da célula 6hmica #1 durante

aquecimento 6hmico de solugéo salina 0,16M.

Fryer et al. (1993) realizaram experimentos para investigafoasas pelas quais o
aguecimento 6hmico de liquidos difere do aguecimentvencional e para avaliar o efeito
da viscosidade do liquido sobre a distribuicdo elaperatura. O estudo demonstrou que
existem variacfes de temperatura em alimentosdidguparticulados para algumas situagdes
devido a diferentes taxas de aquecimento das fadetas e liquidas. Os pesquisadores

realizaram o aquecimento 6hmico de solucdes deoxianetilcelulose de alta viscosidade



Aquecimento 6hmico 87

com pedacos retangulares de batata onde: (a) atbaddde elétrica da fase liquida € muito
maior que a condutividade elétrica dos pedacostigde (b) a condutividade elétrica da fase
liguida é semelhante a condutividade elétrica deagos de batata. Para a situacdo (a),
verificaram grandes diferencas de temperaturayeside aproximadamente 30 °C, entre dois
pontos da célula 6hmica. Ja para a situacdo (djfeeenca de temperatura entre os dois
pontos foi na ordem de 10 °C. Este mesmo experorfentonduzido utilizando uma solucéo
de carboximeticelulose de baixa viscosidade. Osltegbs demonstraram que quando a
condutividade elétrica das particulas é bastarferedite, continua existindo uma grande
diferenca de temperatura no interior da célulaémorse as condutividades elétricas séo
similares, essa diferenca de temperatura diminayemdo uniformidade no perfil de
temperatura no sistema acima de 60 °C. Com esspsrimentos, 0s pesquisadores
concluiram que uma variacdo da condutividade eétde cerca de 5% resulta em uma
aceitavel e uniforme taxa de aquecimento de soladisuidos, produzindo diferencas de

temperatura de até 10 °C em algumas partes dofluid
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Figura 3.21 — Medidas de temperatura em dois pqoérgro e lado) da célula 6hmica #1 durante

aguecimento dhmico de polpa de acerola.
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Em sistemas de aquecimento 6hmico continuo, o agbeeimento em determinadas
regides ndo ocorre de forma tdo pronunciada, pdigido esta em constante movimento,
promovendo uma homogeneizagéo da temperaturaerointia tubulagdo. Os gradientes de
temperatura encontrados nos testes realizados estst#to devem-se, primeiramente, ao fato
de o sistema operar em modo batelada e ndo peragiiacdo do fluido. Durante o
aquecimento, observa-se que as bolhas formadadeanr® liquido presente na polpa para a
parte central superior da célula, concentrandodtidos nas laterais. Com o aumento da
intensidade de formacéao de bolhas, o liquido coradtansbordar para fora da célula através
do orificio central. Esse aglomerado de solidosrirgge 0os caminhos para a passagem de
corrente elétrica, pois 0 mesmo representa umaidrapgnificativa da secdo transversal
disponivel para o campo elétrico. Com isso, a mpamte da corrente passa através do
aglomerado de solidos, enfraquecendo o campoaelétas vizinhancas, aumentando, dessa

forma, a taxa de aquecimento dessas particulas.

Medidas de temperatura na extremidade e no ceatreéldila #2 modificada foram
realizadas durante o aquecimento da solugéo de &ya6M (Figura 3.22) e polpa de acerola
(Figura 3.23). Os resultados demonstram que unegetifa maxima de temperatura d€@,2

foi obtida durante o aquecimento da solucéo salina.

Para a polpa de acerola a maxima diferenca de tatope foi de aproximadamente
15°C em temperaturas acima de 80 °C. Como pode semwao® na Figura 3.23, até
temperaturas proximas a 50 °C, a diferenca de textypa entre o centro e o lado € muito
pequena. Acima de 50 °C, a diferenca comeca aum@uoia as bolhas formadas comecam a
empurrar a fase liquida para a parte superior ldacgpara o espaco extra que € destinado a
armazenar o volume de liquido que se expande),eotrando a amostra na parte inferior.
Essas particulas aglomeradas na parte central mcygate da secdo transversal do
escoamento, restringindo a conducédo da correndwéatrdo fluido. Com isso, uma maior
proporcdo da corrente total passa através desstsul@s aglomeradas, resultando em
maiores taxas de geracao de calor no interior dgsnas e, consequentemente, maiores taxas

de aquecimento. Em temperaturas proximas a 95 Wifeeenca de temperatura comeca a
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diminuir novamente devido a movimentacao do liqudesente na parte superior, que tende

a voltar ao centro da célula novamente.
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Figura 3.22 — Perfil de temperatura em dois pofgestro e lado) da célula 6hmica #2 durante

aquecimento 6hmico de solugédo NaCl 0,16M.

Qihua et al. (1993a) avaliaram a temperatura em cinco difeseptantos de duas
células de diferentes tamanhos durante o aquean@dmico de suco de laranja. Em testes
utilizando uma célula menor (6 cm de diametro ecffBde comprimento), a diferenca de
temperatura variou entre 1 e 2 °C. No entanto, exa célula maior (6 cm de diametro e 30,4
cm de comprimento) houve diferencas considerdetemperatura ao longo do seu eixo para
diferentes gradientes de tensdo. As diferencagmpdraturas maximas, quando o suco de
laranja atingiu uma temperatura de 80 °C, foranamleximadamente 2,6, 3,0 e 5,8 °C para
gradientes de tensdo de 3,6, 4,8 e 6,8 \};amspectivamente. Gradientes de tensdo mais
elevados, geralmente, geram maiores diferencasempetraturas. De acordo com estes

autores, além da dissipacao de calor, um fatorcqueibui para o gradiente de temperatura
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no interior da célula é a formacédo de um campgieéhdo uniforme devido a presenca de
termopares.
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Figura 3.23 — Perfil de temperatura em dois poftestro e lado) da célula dhmica #2 durante

aquecimento 6hmico de polpa de acerola.

Os gradientes de temperatura no interior da célufaica #2 sdo menores do que 0s
encontrados para a célula 6hmica #1. Isso indiea aj@iminuicdo do tamanho da célula
contribuiu para uma maior uniformidade de aquectmefontudo, a nova célula néao

apresentou uma reducéo para valores desejadosjapugerencas de temperatura inferiores
a 10 °C para o tratamento térmico de polpas dadrut

A célula 6hmica #3 possui uma geometria completéendiferente das demais. A
utilizagdo de um agitador magnético promove agitagé produto que ird ser aquecido.
Estudos para avaliar gradientes de temperatura dots pontos também foram conduzidos
para esta célula. As curvas de aquecimento olp@aspolpas de acerola com teor de sdlidos

de 2,0, 5,0 e 7,8% séo apresentadas na Figura Ba2d.a polpa mais diluida, a maxima



Aquecimento 6hmico 91

diferenca de temperatura entre os dois pontos,i& iC. Para a polpa com 5% de solidos

totais, o maior gradiente de temperatura foi 1©@4J4 a polpa mais concentrada apresentou
um gradiente maximo de 3,34 °C. Os resultados abtitemonstram que esta célula é mais
eficiente com relacdo a uniformidade de aguecimdatque as demais células desenvolvidas
neste estudo. Outra vantagem deste equipamente @ gasteurizacdo convencional, para

efeitos comparativos, também pode ser realizadpodsivel afirmar que esta célula esta

adequada para a realizagao de estudo e testev@amiolo aguecimento 6hmico de polpas de
frutas.
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Figura 3.24 — Perfil de temperatura em dois pod#osélula 6hmica #3 durante o aguecimento de
polpa de acerola com diferentes teores de sélaast (a) 2%; (b) 5%; e (c) 8%.
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Influéncia da agitacédo durante o processo de aqueento 6hmico com a célula 6hmica #2

Com o objetivo de avaliar a contribuicdo da agtagara uma melhor uniformidade
no aquecimento, foram realizados testes colocandélida 6hmica #2 sobre uma mesa
agitadora. Amostras de polpa de acerola conten8@B% de soélidos totais foram aquecidas,
em condicdes estaticas e sob agitacao, utilizaenkbes de 65, 93 e 120 V. Os testes foram
realizados em duplicata para todas as voltagengnpsomente uma das curvas de
aquecimento de cada condicdo serd apresentadap poisiportamento foi semelhante em

todas as duplicatas.

As curvas de aquecimento para a polpa de aceroa 2% de solidos totais sao
apresentadas na Figura 3.25. A analise desta figasdra que, para a situagdo com agitacao,
os gradientes de temperatura entre o centro aenggide sdo menores do que os gradientes
de temperatura para o caso sem agitacdo. A maxier@rita de temperatura obtida para
cada condicéo esta especificada Tabela 3.3. Ne®tat verifica-se que, para o processo sem
agitacdo, a maxima diferenca de temperatura pa@pa com 2% de solidos totais foi de
aproximadamente 7 °C para todas as tensfes agic&den a agitacdo do sistema, essa
diferenca baixou para valores proximos a 2 °C. Ajnekrifica-se que o0 aquecimento sem

agitacao € mais rapido do que o aquecimento cagitacéo para todas as tensdes estudadas.

A Figura 3.26 apresenta as curvas de aquecimendcapaolpa de acerola com 5% de
solidos totais. Uma maior diferenca de temperatoirabservada para a polpa com 5% de
sélidos totais do que para a polpa com 2% de lioiais. Para a condicdo estatica, quanto
menor a tensdo aplicada, maior o gradiente de t@typa: para a menor tensédo aplicada ao
sistema, a méaxima diferenca de temperatura foipdexanadamente 16 °C; para as tensdes
de 93 e 120 V, a méxima diferenca de temperatutiee exs pontos foi de 14 e 12 °C,
respectivamente. A agitacéo do sistema reduzis eésfmencas para valores préximos a 3 °C

para as trés tensdes avaliadas.
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Figura 3.25 — Perfil de temperatura durante o aqexto 6hmico utilizando a célula 6hmica #2 com
e sem agitacao para a polpa de acerola com 2%idesstotais para diferentes tensées: (a) 65 V; (b)
93V; e (c) 120 V.

De acordo com Fryeet al. (1993), taxas aceitaveis de aquecimento de sokdos
liquidos produzem diferencas de temperatura dd@t& em algumas partes do fluido. De
um modo geral, a agitacdo do sistema contribuia p@an aquecimento mais uniforme no
interior da célula 6hmica. Os gradientes de temperabtidos (valores maximos em torno de

6 °C) estédo dentro da faixa aceitavel para o psageento 6hmico de alimentos.

Os resultados obtidos para a polpa com 8% de t&esblitios totais estdo apresentados
na Figura 3.27. A maxima diferenca de temperataralé aproximadamente 15 °C para a
menor tensdo aplicada, conforme visualizado na l&a®&. Com agitacdo, a diferenca de

temperatura média foi em torno de 6 °C para toddsresdes aplicadas.
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Figura 3.26 — Perfil de temperatura durante o ciquento dhmico utilizando a célula 6hmica #2 com
e sem agitacdo para a polpa de acerola com 5%idesstotais para diferentes tensées: (a) 65 V; (b)
93V; e (c) 120 V.

Tabela 3.3 — Gradientes de temperatura entre cocermt lado da célula obtidos durante o
aguecimento 6hmico com e sem agitacdo de polpeatela com diferentes teores de soélidos totais.

Variaveis AT (°C)

Teor de solidos (%) Tenséo (V) Sem agitacao Conacép
2 65 6,93 1,53
2 93 7,33 2,13
2 120 6,93 2,43
5 65 16,18 3,57
5 93 14,0 3,34
5 120 11,90 3,58
8 65 15,09 6,53
8 93 9,61 5,81
8 120 8,60 5,65
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Figura 3.27 — Perfil de temperatura durante o aqexto 6hmico utilizando a célula 6hmica #2 com
e sem agitacao para a polpa de acerola com 8%idesstotais para diferentes tensées: (a) 65 V; (b)
93V; e (c) 120 V.

3.3.3 Influéncia da concentracéo de sdlidos totama condutividade elétrica

Para avaliar a influéncia da concentracdo de Dlitlmais (2 a 7,12%) na
condutividade elétrica da polpa de acerola, ameswan diferentes concentracdes de soélidos
foram aquecidas ohmicamente. Durante 0 aquecimealores de tensdo e corrente elétrica

em funcéo da temperatura foram registrados paédcalo da condutividade elétrica.

As curvas de condutividade elétrica em funcéo degézatura, apresentadas na Figura
3.28, demonstram que condutividade elétrica da goale acerola aumentou com a
temperatura e com o teor de solidos totais. O atoraa condutividade com a temperatura
em alimentos é causada por mudangas estruturaitedio®s que aumentam a mobilidade

ibnica do meio (Palaniappan e Sastry, 1991b). kiicali (2004) avaliaram a condutividade
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de suco de maca e suco de tomate durante o aguécirdbmico e concluiram que a
condutividade elétrica dos sucos depende da tetnpardo gradiente de tensao aplicado e da

concentracdo de solidos totais.

Palaniappan e Sastry (1991b) avaliaram aplicacgwat®esso de aquecimento 6hmico
em suco de laranja e tomate e verificaram que dutmidade elétrica de ambos 0s sucos
aumentou com a temperatura e diminuiu com o contel@solidos. De acordo com esses
autores, a condutividade elétrica dos liqguidoseéadf por efeitos quimicos, como a natureza
dos ions, e por efeitos estruturais, como moviménto e viscosidade do liquido, que sdo
dependentes da temperatura. Quando os efeitosuesisuyprevalecem, o aumento do teor de
sélidos aumenta a resisténcia ao movimento, prodica@ueda da condutividade elétrica.
Neste estudo, a condutividade elétrica aumentou aoooncentracdo de solidos, pois 0s
efeitos quimicos foram mais pronunciados. A diloicém agua fez com que a concentracao

de espécies ibnicas fosse menor, diminuindo a @asE do meio de conduzir corrente

elétrica.
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Figura 3.28 — Condutividade elétrica em funcéoedapieratura durante o agquecimento 6hmico (célula

#2) para polpa de acerola com diferentes concdigsage soélidos totais.
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Na Figura 3.28, observa-se um comportamento lidearondutividade elétrica com a
temperatura até temperaturas proximas a 80 °C.réfx p@ 80 °C, a condutividade elétrica
comeca a decair em funcao das bolhas formadas.ideomsdo apenas a porcéo linear da
curva (valores até 80 °C), um ajuste linear dosodlaal equacdo 3.8 foi realizado. Os
resultados, apresentados na Tabela 3.4, demongtrarhouve um bom ajuste dos dados ao
modelo, visto que os coeficientes de determinag&anf superiores a 0,98 para todas as
concentracdes estudadas. A partir dos valores,fgepode-se afirmar que, dentre as trés
faixas de condutividades elétricas definidas paoayios alimenticios, a polpa de acerola se
classifica no grupo de alimentos de boa condutted@ois os valores obtidos sé&o superiores
a 0,05 Sn™.

Tabela 3.4 — Parametros do modelo linear condatilécelétrica — temperatura para diferentes teores

de sdlidos totais das amostras de polpa de acerola.

Teor de s6lidos (%) o (S/m) m(°CH R?
2,00 0,154 0,018 0,984
2,88 0,214 0,018 0,987
5,00 0,339 0,017 0,996
7,12 0,461 0,013 0,983
Tt =25 °C

Saranget al.(2008) avaliaram o aquecimento 6hmico de frutagrees e verificaram
gue condutividade elétrica de todos os produtossagpmtou um aumento quase linear com a
temperatura. Os valores de condutividade elétricduacdo da temperatura foram ajustados a
Equacédo 3.8 e valores adequados para os coefgidatdeterminacédo foram obtidos (acima
de 0,97). A constante de proporcionalidade variuwee0,049 a 0,041 para as frutas e entre
0,018 e 0,020 para produtos carneos. Os valoregdutividade elétrica de referéncia a
25 °C para frutas como maca, péssego e morangm fx889, 0,179 e 0,234 Sm
respectivamente.

A Figura 3.29 apresenta as curvas de aquecimembic6idas amostras de polpa de

acerola. Como pode ser observado nessa figurasaade aguecimento deixa de ser linear
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acima de 80 °C. Isso ocorre devido a um fenbmeserghdo visualmente em que parte do
liquido arrastado pela bolhas para a parte supdai@élula volta para a parte inferior central,
diminuindo a temperatura nesta secdo da célulsamesite onde se encontra o sensor de
temperatura. O tempo requerido para aquecer a m#p&80 a 80 °C aumentou com a
diminuicao de teor de sdlidos. O tempo de aquedion@ais longo foi de 5,59 minutos para a
polpa mais diluida e o0 menor tempo de aquecimearitdd 1,67 minutos para a polpa mais
concentrada. Isso pode ser explicado pela diminudgdquantidade de ions livres (portadores

de carga) nas polpas mais diluidas, que diminondutividade elétrica do meio.
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Figura 3.29 — Temperatura em funcéo do tempo decamento 6hmico (célula #2) para polpa de

acerola com diferentes teores de sélidos totais.

3.4 Conclusodes

Esta etapa do trabalho projetou, construiu e validon sistema de aquecimento
6hmico em escala de bancada; foram construidasdif@entes células dhmicas: célula

O6hmica #1, célula 6hmica #2 e célula 6hmica #3.g0ipamento desenvolvido apresentou
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desempenho satisfatério com relacdo a aquisicatades e ao aquecimento das substancias
testadas. Os testes com as solugdes salinas (NN&P€)y) validaram o aparato experimental
visto que diferengas entre medidas de condutivideld&ica realizadas pelo sistema de
aquecimento O6hmico e pelo condutivimetro foram riofes a 6.4% para diferentes

concentracdes de solucdes salinas.

Os experimentos realizados com a polpa de aceraranam um comportamento nao
linear entre a condutividade elétrica e a tempeaatdiferente do comportamento linear
obtido com o uso do condutivimetro. Esse compontémesta associado com a formacao de
bolhas durante o processo de aquecimento. A wilzade polpas desaeradas, que se
acreditava fornecer melhores resultados compamtivmstrou-se insuficiente para explicar

essa diferenca, evidenciando que outros fenOmestés envolvidos no processo.

Testes de monitoramento de temperatura em difergmd@tos da célula 6hmica
demonstraram que o comportamento nao linear padexgéicado pela formacao de bolhas
decorrente do processo de ebulicdo da polpa queeodevido a existéncia de zonas mais
quentes no interior da célula. Diferencas de teaipea entre o centro e a extremidade da
célula #1 foram de até 27 °C em temperaturas pxien50 °C (temperatura do centro).
Nessas zonas mais quentes, ocorre ebulicido daramastjuanto parte do sistema encontra-

se ainda numa temperatura inferior ao ponto dagémul

A célula 6hmica #2 apresentou gradientes de teryparanenores do que 0s
encontrados para a célula 6hmica #1. Isso indiea a@iminuicdo do tamanho da célula
contribuiu para uma maior uniformidade de aquectme@ontudo, esta célula ndo apresentou
os resultados desejados, ou seja, diferencas deetatura inferiores a 10 °C no tratamento
térmico de polpas de frutas. A agitacdo da célulbzando uma mesa agitadora, promoveu a
reducdo do gradiente de temperatura para valofesoires a 6 °C, que estdo dentro da faixa

aceitavel para o processamento 6hmico de alimentos.

O sistema de aquecimento 6hmico com a célula 6h#icdisposta sobre um agitador

magnético, apresentou menores gradientes de tetmmze(a@alores inferiores a 4 °C) do que a
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célula 6hmica #2, disposta sobre a mesa agita@waesultados obtidos demonstraram que
esta célula € mais eficiente com relacdo a unifdeieé de aquecimento do que as demais

células desenvolvidas neste estudo.

A fim de promover uma diminuicdo da formacdo dehhs] testes com a adicao de
antiespumante e espessante na polpa de aceraia feaéizados. A adicdo de antiespumante
resultou em uma leve diminuicdo da intensidadeodmdcéo de bolhas, principalmente, na
concentracdo de 10 ppm. A adicdo de goma xantaabzada com o intuito de promover
mais estabilizacdo dos solidos suspensos, redwivalores de condutividade elétrica da
polpa em temperaturas superiores a 60 °C, ndo sendoom aditivo a ser utilizado para o

aguecimento 6hmico deste produto.

A determinacgdo da condutividade elétrica da pofpaakrola com diferentes teores de
soélidos totais demonstrou que a condutividadeietétta polpa aumenta com o aumento da
temperatura e do teor de sélidos totais. Os valdeesondutividade elétrica de referéncia
(oref), Superiores a 0,05 8, demonstram que a polpa de acerola se classifiggrupo de

alimentos de boa condutividade elétrica.

Finalmente, é possivel afirmar que o aparato dedede estd adequado para a
realizacéo de estudos e testes envolvendo o agertcirdahmico de polpas de frutas. A partir
desse trabalho, pode ser realizada uma série dpiipas, envolvendo, por exemplo, a
validacdo de modelos para amostras solido/liquinlsservacdo do comportamento de
misturas complexas durante o tratamento 6hmicaulidlde parametros fundamentais, tais
como condutividade elétrica do produto, tempo deeeignento e homogeneidade do
processo; testes de composicdo ideal do produttalimu monitoramento dos efeitos de
processamento sobre a qualidade dos produtos;faesenvolvimento de um conjunto mais
completo de conhecimentos sobre a influéncia coadairda temperatura e campos elétricos
na cinética de destruicdo dos principais microigyans patogénicos e na cinética de
degradacdo de nutrientes; desenvolvimento de m&tpdma controlar as temperaturas no

interior de sélidos individuais, entre outros.
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Capitulo 4 - Estudo da degradacao de vitamina C em

polpa de acerola durante tratamento térmico

Neste capitulo € apresentada uma revisdo gerak sohritamina C presente em
alimentos, com enfoque na sua degradacéo durameosdimentos pos-colheita de frutas e
legumes e na industrializacdo dos alimentos. Nauéwema, sdo apresentados estudos
envolvendo a degradacdo da vitamina C em polpaémla apds o tratamento térmico da
mesma utilizando o processo de aquecimento Shmiconeencional (aguecimento por
transferéncia de calor em célula encamisada). Eesteslos serdo apresentados na forma de
artigos, na lingua inglesa. A tecnologia de Cromgyatiia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)
foi adotada e desenvolvida na Central AnaliticdDépartamento de Engenharia Quimica da
UFRGS para avaliacédo de vitamina C em polpa dekcddetalhes da implementacédo dessa
metodologia e alguns resultados preliminares xaata quantificacdo de acido ascorbico em

polpas e sucos de frutas sao descritos no Anexo C.

4.1 Revisao bibliografica e fundamentos tedricos

4.1.1 Vitamina C: estrutura e propriedades gerais

A vitamina C, fornecida por frutas e legumes, gatésente nos tecidos vegetais
principalmente na forma de acido L-ascérbiddd)( (Gregory, 1996; Hernandez, Lobo e

Gonzalez, 2006a). Esse composto, cuja formula gaiesta mostrada na Figura 4.1, possui
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propriedades redutoras e de acidez dadas pelaop@83nediol; é bastante sollvel em
solucdes aquosas e insolivel em solventes ndoepol@regory, 1996). O &cido ascorbico
contém dois centros opticamente ativos, nas pasi€e e C5. O acido L-isoascorbico
(isoAA) é um isbmero Optico na posicao C5, e o acidodd+hsco € um isdbmero na posicao
C4 (Figura 4.1). Esses compostos sdo quimicamemelbantes ao L-ascérbico, mas néo
apresentam atividade vitaminica. O acido L-isodscor também chamado de &cido
eritorbico, € legalmente utilizado como antioxidaetn alimentos, mas possui somente 5%
do efeito doAA na prevencdo do escorbuto. (Gregory, 1996; FoanKilinc e Heudi,
2006).

?HZOH CH,OH
|
HOOH O ;i HCOH o
AL KL
OH OH @) (@)
Acido L-ascérbico* Acido L-deidroascérbico*
CH OH CH,OH
\
HOCH HOCH o
@]
T
(0] ]
Acudo L-isoascérbico Acido L-isodeidroascérbico
D6
HCOﬁ HCOH
HOHC” OH OH HOHC” O o]
Acido p-dscorbico Acido p-deidroascérbico

Figura 4.1 — Estrutura do acido L-ascorbico, atidtehidroascorbico e suas formas isoméricas.
Fonte: Gregory (1996).

A degradacéo da vitamina C ocorre tanto em condig@edbias quanto anaerdbias. O
primeiro caso € caracterizado pela oxidacdo Ay de modo reversivel, em acido
dehidroascoérbicodHA), que também apresenta atividade biol6gica. Cardorisualizado na
Figura 4.2, posteriormente DHA pode ser convertido irreversivelmente em acid@ 2;
dicetogulénico DCG), perdendo sua atividade biolégica. ComBIA pode ser facilmente
convertido emAA no corpo humano, a determinacao ta®ocomo doDHA sao importantes

para se conhecer a atividade total de vitamina @d@y, 1996; Lee e Kader, 2000;
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Furusawa, 2001). MHA presente em alimentos é de dificil quantificacéo fancédo da
instabilidade do composto, sendo normalmente @dizapds a sua conversdo Am na
presenca de agentes redutores (Fontannaz, Kiliteuei, 2006). Apos a hidrélise eBCG,
ocorrem oxidacdo, desidratacdo e polimerizacaoicadics para a formacdo de diversos

produtos nutricionalmente inativos (Gregory, 199k e Kader, 2000).

2HY 2e
HO 4 He
T i : o
Hnﬂw/’"'--{ \j_:;cr ,_/) HO._~~ “f \jf-’-"”
. - —*
=\ 72BN
HO OH 0 O
1. Sida deddiis L-acide detudroascérbico
AL DHA
/-: H, O
Y
HO
©OHO_
HO-__~" }7' II,.‘Z:U
HO' 4
W
D/ \D
acide 2,3-dicetoguldnico
DCG

Figura 4.2 — Reac¢do de oxidacao do L-acido asanrBidaptado de Hernandetal. (2006a).

A vitamina C exerce muitas atividades biologicascogpo humano, participando de
processos bioldgicos tdo diversos como na formaddocolageno, absorcdo de ferro
inorganico, reducdo dos niveis plasméticos de wolEs inibicdo da formacgdo de
nitrosoamina, aumento do sistema imunologico, al&nreagir com o oxigénio singleto e
outros radicais livres. Essa vitamina € necesgaria a prevencao de escorbuto e manutencao
do colageno dos tecidos, como na pele, cartilagemgivas e vasos sanguineos (Furusawa,
2001). Além disso, a vitamina C, como um antioxtdarsupostamente reduz o risco de
arteriosclerose, doencas cardiovasculares e algiormaas de cancer (Harris, 198f6ud Lee
e Kader, 2000; Serpen e G6kmen, 2007).
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No processamento e armazenamento, a vitamina Ci® seasivel a destruicdo
quando o produto é submetido a condicdes advelasperdas aumentam com O
armazenamento prolongado, altas temperaturas, baiigade relativa, danos fisicos e danos
pelo frio (Lee e Kader, 2000). Muitos estudos relaados com o0 aquecimento e a
pasteurizacdo de sucos e polpas de frutas téradelgue as vitaminas séo instaveis ao calor,
ocorrendo degradacgéo destes nutrientes quandadeket@mperaturas de processamento sao
utilizadas. Nestes estudos, grandes diferencaspac@metros cinéticos e na energia de
ativacdo tém sido observadas (Vikram, Ramesh euRaaR005). Essa variacdo pode ser
atribuida ao fato de que a destruicdo de nutriedtesma funcdo complexa de muitas
variadveis, como temperatura, pH, oxigénio, salcag presenca de enzimas, aminoécidos e

metais (Eison-Perchonok e Downest, 1982; Fenne@®s)1

A sensibilidade do acido ascorbico em diferentesdigdes de processo e seus
diversos beneficios nutricionais tornou-o um bomtidgador de qualidade, sendo, portanto,
importante a determinacdo de seu comportamentdigelsas condi¢des (Serpen e Gokmen,
2007). Ao estabelecer a ordem da cinética de dagéadadequada para a reacdo, obtém-se
uma ferramenta quantitativa para a estimativa dia Vitil do produto (Giannakourou e
Taoukis, 2003). O efeito da temperatura pode sscrdo pela equacéo de Arrhenius, com a
energia de ativacdo dependendo de outras propdasdapdmicas e fisicas do meio reacional.
A reacdo de degradacdo pode seguir varias pseddasyrdependendo das condi¢des do

meio (Assiry, Sastry e Samaranayake, 2003).

Véarios métodos analiticos tém sido desenvolvidas aestimativa dos niveis de
vitamina C em alimentos, como os métodos tituloiw@dr (Kabasakalis, Siopidou e
Moshatou, 2000; Assis, Lima e Oliveira, 2001; Limalizondo e Bohuon, 2010),
espectofotométricos (Arya, Mahajan e Jain, 1998@erométricos (Arya, Mahajan e Jain,
2000). Métodos enzimaticos, utilizando kits comassitambém sdo utilizados. No entanto,
varios problemas estdo associados com a determirthag niveis de vitamina C por estes
meétodos, como, por exemplo, a baixa recuperacaeido ascorbico e o fato de a reducao do

DHA em AA néo poder ser mensurada (Romeu-Natal, 2006).
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Métodos alternativos, tais como as técnicas de @imgnafia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC), foram implementados para quadif individualmente &cido ascorbico e
acido dehidroascorbico (Furusawa, 2001; Fontarliéinc e Heudi, 2006; Hernandez, Lobo
e Gonzélez, 2006a; Romeu-Naeéakl, 2006; Odriozola-Serrano, Hernandez-Jover e Martin
Belloso, 2007)A cromatografia liquida de alta eficiéncia, utilizedp um detector de UV, é
atualmente a técnica mais utilizada para a andbsécido ascorbico em alimentos (Vieira,
Teixeira e Silva, 2000; Romeu-Nadal al, 2008; De Quirds, Fernandez-Arias e LOpez-
Hernandez, 2009).

4.1.2 Degradacéo da vitamina C durante o aquecimembhmico

Em relagdo aos problemas que as técnicas tradisiaf& producdo de polpas
acarretam aos produtos, a preservacao dos contgunutricionais representa um dos
maiores desafios. A industrializacdo envolve, geealte, etapas de tratamento térmico
que podem reduzir a qualidade organoléptica eamtikl do produto. Ao longo dos anos,
pesquisadores tém otimizado perfis de tempo/terhypargara minimizar a exposi¢cao do
alimento ao calor. Além disso, novas tecnologiaprdeesso podem potencialmente reduzir
ou mesmo eliminar a exposicéo ao calor (Vikram, &e Prapulla, 2005). A aplicacéo do
aquecimento 6hmico para pasteuriza¢do da polpaaéaiternativa a ser empregada, pois este
processo resulta em um rapido aquecimento com mdano térmico as substancias

termolabeis, tais como as vitaminas e 0s pigmentos.

Uma série de estudos tem abordado aspectos dahamgebasica e de transferéncia
de calor de processos 6hmicos. Contudo, os aspelgsequimicos de tais processos sao
restritos a alguns estudos (Amatore, Berthou e HéD@98). A influéncia da temperatura na
cinética de degradacédo da vitamina C tem sido sixt@mente estudada em muitos processos
de aquecimento convencional de alimentos, porénsgsoastudos avaliando a influéncia do

método de processamento, em especial do aqueciglettomagnético, foram realizados.

Vikram et al. (2005) analisaram a retencdo e a cinética de dagdia do acido
ascorbico durante o aquecimento eletromagnético, peotessos como infravermelho,

aguecimento 6hmico e micro-ondas, em comparacao c@guecimento convencional. A
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destruicdo da vitamina C foi influenciada pelo métode aquecimento e pela temperatura de
processamento. Entre os quatro métodos estudadaguerimento 6hmico apresentou o

melhor resultado com maior retencédo de vitaminadagtas as temperaturas. A degradacao
de vitamina C seguiu uma cinética de primeira organa todos os métodos de aguecimento
estudados. A energia de ativagéo foi maior pague@mento por micro-ondas, seguido pelo
aquecimento 6hmico, aguecimento convencional evefmelho. O aquecimento 6hmico

apresentou uma maior energia de ativacao devigoogsiedades dielétricas elevadas do suco

e a geracao de calor instantaneo pela passageonrdate elétrica.

De acordo com Assinet al. (2003), a degradacdo do acido ascorbico durante o
aquecimento 6hmico pode ocorrer devido aos seguiet®menos:

» oxidagdo quimica (catalisada ou ndo catalisada);
» degradacédo quimica anaerobia;

» degradacéo eletroquimica devido a ocorréncia d@esanos eletrodos.

Os dois primeiros tipos de degradacéo sédo comuneactatrados no processamento
de alimentos, mas, na presenca de oxigénio, o nsecande degradacdo oxidativo € o
dominante (Fennema, 1996). A presenca de ions ioostatatalisa a reacdo oxidativa em
especial fons Pée CU*, podendo acelerar a reacdo por varias ordens dritude. As taxas
de degradacdo sé&o influenciadas pela solubilidad®xigénio na temperatura da reacdo
(Assiry, Sastry e Samaranayake, 2003).

Sob condi¢cbes de aquecimento resistivo, 0 mecangendegradacao eletroquimica
torna-se importante (Assiry, Sastry e Samaranay2(@3). De acordo com Bansal e Chen
(2006), a corrosdo de superficies se agrava narmgrasle uma fonte de alimentacéo externa,
como é o caso do aquecimento 6hmico. A energiaicgétornecida em um sistema de
aguecimento 6hmico pode causar reacdes eletroqagmi@o desejaveis na interface entre o
eletrodo e o liquido. Qualquer taxa de reacao etfiter entre 0 aguecimento convencional e 0
aquecimento 6hmico serd provavelmente devido a pssmanismo de degradacdo. Na
auséncia de transporte convectivo, tais reacoesnpa@r localizadas nas proximidades dos

eletrodos; no entanto, em sistemas que possueatagjtos produtos de eletrolise podem ser
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dispersos por todo o0 meio (Assiry, Sastry e Sanagede, 2003). De acordo com Bansal e
Chen (2006), essas reacdes que causam corrosdu feErdama série de efeitos:

» alteragbes das caracteristicas de transferénciealde na superficie, que levam a
mudancas nas condic¢des térmicas e hidraulicasslocai

» alteracdo local significativa de valores de pH; efefendo do tipo de fluido
a ser tratado e das condi¢cdes operacionais, essacab pode afetar a cinética da
reacao;

» fouling causado pelos produtos resultantes da corroséo.

De acordo com Assirgt al. (2003), dentre as reacdes que ocorrem nos elstrodo

podem-se citar as descritas a seguir.

» Eletrdlise da agua, produzindo hidrogénio no camadaigénio no anodo:

Céatodo: 2H @9 +2¢" D - H, (4.1)

2H,0,, +2¢ [ - Hy, + 20H g (4.2)
Anodo: 2H,0,, M - O, ,, +4H "(aq +4€” (4.3)
Global: 2H,0,, M - 2H,, +O,, (4.4)

No caso doAQ, a tensdo utilizada é alternada, assim ambos abufms podem ser
liberados em cada eletrodo. O oxigénio molecularad® por eletrdlise da agua pode
ocasionar oxidacdo adicional de acido ascérbico.

* Corrosao nos eletrodos, tanto por oxidacéo diretandtal, (conforme demonstrado
abaixo) ou pela geracao eletroquimica de produtowiqos corrosivos. Em particular,

para os eletrodos de aco inoxidavel, as seguiatg®es podem ocorrer:

Reacdo catddica: 2H " +2° [ - 2H,(Q) (4.5)
Reacdes anodicas: Fe(s) M - Fe* (ag +2€ (4.6)
Cr(s) M - Cr¥ g +3e” 4.7)

N|(S) m - Ni2+(aq) +2e (48)
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Mo(s) M - Mo> (ag +3€” (4.9)

Os ions metalicos produzidos pela corrosao dosodlet podem migrar para 0 meio e
entdo ser oxidados, sofrendo outras reacdes se@mdEm particular, fons Fee Fé&*
presentes na solucdo servem para catalisar a éxidicacido ascorbico. O efeito liquido das
reacbes acima € complexo e depende das interagpesificas que sao favorecidas nas
condi¢cbes do experimento.

De acordo com Ibrahim (1999), o dano causado pa fonte de alimentacdo com
corrente alternada (CA) é significativamente medorque aquele com corrente continua
(DC). Alterar a frequéncia da fonte de alimentapade ser outro método para controlar o
processo de corrosdo. Além disso, o desempenhapdaficie do eletrodo varia de acordo
com o material de construcéo a ser utilizado, cagwinoxidavel, aluminio, titanio, platina,
grafite e assim por diante. Aco inoxidavel, um mateamplamente utilizado na industria de
laticinios, mostra uma resisténcia significativatca a corrosao, mas o desempenho geral é

inferior ao titanio (Samaranayake e Sastry, 2005).

4.2 Artigo - Study of vitamin ¢ degradation in aceola pulp during ohmic

and conventional heat treatment

Authors: Giovana Domeneghini Mercali, Débora Pezsdhke, Isabel Cristina Tessaro, Ligia

Damasceno Ferreira Marczak

Institution: Chemical Engineering Department, Fetié€miversity of Rio Grande do Sul, Rua Engenhéiniz
Englert s/n - Porto Alegre, RS 90040-040 — Brazil.

Esta parte do estudo, que aborda degradacdo daindgtaC em polpa de acerola
durante o tratamento térmico utilizando aqueciméhtnico e convencional, sera apresentada
em inglés na forma de artigo, pois esses resulfadses encontram publicados ID&/T - Food
Science and Technology.47, p.91-95, 2012)
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O presente trabalho foi desenvolvido no LATEPAtuailo no Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal do René do Sul, na cidade de Porto

Alegre, Estado do Rio Grande do Sul, Brasil.

Abstract

Vitamin C degradation in acerola pulp during thertn@atment by ohmic and conventional
heating was evaluated. The ohmic heating technohag/studied using a Central Composite
Rotatable Design, and two variables were evaluateel:solids content of the pulp (2 —
8 g/100g) and the heating voltage (120 — 200 V)e Tésults indicate that ascorbic acid
degradation was significantly influenced by bothtloé aforementioned variables. The total
vitamin C degradation was influenced by the linead the quadratic effects of the voltage. A
comparative evaluation of the conventional and ahenic heating processes showed that
ohmic heating, when performed with low voltage geats, promoted degradation of both the
ascorbic acid and the total vitamin C in a manmilar to conventional heating. However,
high voltage gradients induced greater ascorbid degradation because of electrochemical
reactions. These reactions increased when hightrieleftelds were applied, producing
compounds that catalyzed the degradation pathwéysscorbic acid in the presence of

oxygen.

Keywords: ohmic heating, ascorbic acid degradation, acgrolp, heat treatment.

4.2.1 Introduction

Acerola Malpighia emarginataD.C.), also known as Barbados Cherry, is a tropical
fruit of great economic and nutritional value besaof its high content of vitamin C, which is
associated with the presence of carotenoids, aydinats, iron and calcium. Acerola’s
consumptionin naturais limited because it is a small fruit with relagly large seeds and is
very perishable. The fruit, however, has a goog pugld, facilitating the development of
several industrial products. Acerola has been sEm in the form of juices, jams, ice
creams, syrups, liqueurs and fruit syrugsiong other products (Soares Filho and Oliveira,

2003). In this context, processed products, suchioaen pulp and concentrated pulp, have
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economic importance; pulp production is a profieadttivity that allows the freshly harvested
perishable fruit to be stored and reprocessedaztan.

The preservation of nutritional constituents duripgpcessing represents a major
challenge for the traditional techniques of pulpdarction. Processing generally involves heat
treatment that can reduce the nutritional and aiggntic quality of the product. Over the
years, new processing technologies have emergeedtae or to eliminate the exposure of
the fruit to heat. Ohmic heating is one alternapuép pasteurization process. This technology
can provide rapid and uniform heating, resultindeiss thermal damage to labile substances

such as vitamins and pigments (Castral, 2004; Sarang, Sastry and Knipe, 2008).

Ohmic heating is defined as a process where alectrirents pass through foods to
heat them by internally generated energy, withowblving any heating medium or heat
transfer surface (Castret al, 2003b). This heating technology is particularyeresting for
viscous products and foods containing particulatEsmuse it simultaneously generates heat in
both phases and does not need to transfer heat #itlough a solid-liquid interface or within
a solid (De Alwis and Fryer, 1990; Sastry and Falgman, 1992a; Imagt al, 1995a). The
potential applications of this technique in the domdustry are very wide and include
blanching, evaporation, dehydration, fermentatiod @asteurization (Fda, 2000b; Sarang,
Sastry and Knipe, 2008).

L-ascorbic acid AA) is one of the most important natural antioxidasigplied by
fruits and vegetables; it is the main biologicadigtive form of vitamin C. This vitamin,
present in high levels in the acerola pulp, is used quality index because it is very sensitive
to degradation during processing and storage (lnek Kader, 2000). The degradation of
vitamin C occurs under both aerobic and anaeratmclitions. The first case is characterized
by the reversible oxidation oAA to L-dehydroascorbic acidDHA), which also exhibits
biological activity. Further irreversible oxidationf DHA generates diketogulonic acid
(DCG), which has no biological function. The degradatwmf vitamin C under anaerobic
condition is not yet elucidated due to its compleXFennema, 1996). Vitamin C is most

sensitive to destruction when the product is suegedo adverse handling and storage
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conditions. Losses are increased by extended storagh temperatures, low relative
humidity, physical damage, and chilling injury (Laxed Kader, 2000).

The objective of this study is to evaluate the ddgtion of vitamin C in acerola pulp
after thermal processing by both ohmic and conweati heating. The ohmic heating
technology was studied using a Central Composit@atRble Design in which the variables
evaluated were the total solids content of the &lp 8 g/100g) and the heating voltage (120
— 200 V; electric field strength 21 — 36cvhY).

4.2.2 Materials and methods

Acerola Pulp

Acerola pulp, supplied biais Fruta Company, was received frozen in packs of 100
g and was stored at -18 °C for later analyses. sHmeples were diluted by adding deionized
water to adjust the total solids content to fivéfedent amounts (ranging from 2.0 to 8.0

g/100g) and then homogenized using a magnetiesfinstrulab Model ARE, Brazil).
Ohmic heating process

Experimental setup

The experimental setup comprises a power supphariable transformerSociedade
Técnica Paulista LTDAmModel Varivolt, Brazil), a stabilizeForceling model EV 1000 T/2-
2, Brazil), a data acquisition system, a computed an ohmic cell. The experimental
apparatus is schematically shown in Figure 4.3. Vd¢leage across and the current through
the ohmically heated sample were measured usingageland current transducers. The
temperature was monitored by two temperature serfS8ovus model pt-100, Brazil). These
variables were recorded at constant time interbgisa data loggerNovus model Field
logger, Brazil) linked to a computer. The ohmid @es made of a 400 mL Pyrex glass vessel
and was equipped with a water jacket. The lid of thessel contained four ports for
temperature sensors and two ports for the eledrotiee electrodes were made of platinum
with cross-sectional areas of 7.0 Zrithe cell was placed on a magnetic stiriestfulab,
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Model ARE, Brazil) to promote agitation of the puad during heating. A temperature-
controlled water bathLauda RM 12, Brazil) was connected to the ohmic cellctml the

sample after heating.

The samples were heated to 85 °C for 3 minutess&twnditions were chosen
considering studies carried out by Kumar, Mohan &hgugan (2008) that showed that
polyphenoloxidase enzyme from acerola loses stalali temperatures above 75 °C. The
aforementioned authors found that a heat treatate8f °C for 3 minutes reduces the enzyme

activity to values close to 10%.

The samples were heated at voltages determined fagtarial design. When the
sample reached the desired temperature, the voltagereduced of approximately 50% to
maintain the temperature constant during 3 minésr this time, the water bath was turned

on and cool water passed through the water jadkbecell.

VS
)
| |
Power A/C
60 Hz —
L7

Stabilizer 4@"1“\ ) Data logger
_/

TN

(A)

Transformer Computer
0-220V

Figure 4.3 — Schematic diagram of the ohmic heatetgp.

Experimental Design and Data Analysis

A central composite rotatable design was used $@dehe tests for the ohmic heating
process, considering two variables: the solids exnof the pulp (2 — 8 g/100g) and the
heating voltage (120 — 200 V). The statistical gesionsisted of a*Factorial with four axial
points and four center points, giving a total oelve treatments. The experimental design is
shown in Table 4.1, wheb§ andX; are the real values of the heating voltage anddiids
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content of the pulp, respectively. The dependentlibes were the ascorbic acid degradation
(Dan) and total vitamin C degradatiob\rc).

The solids content was chosen as independent \@tigioause it affects the electrical
conductivity of the product. The rate of ohmic Iegis directly proportional to the square of
the electric field strength and the electrical asettvity. Changing the rate of the ohmic
heating results in different times of heating dmd may influence on vitamin C degradation.

The statistical analyses were carried out usingisita® 5.0 (Statsoft Inc., Tulsa,

OK, USA).

Table 4.1— Experimental design for ohmic heating experiments
VT 3(V) ScP® (g/1009)

Levels X, X,
-1.41 120 2.00
-1 132 2.88
0 160 5.00
1 188 7.12
1.41 200 8.00

“heating voltage solids content

Conventional heating processing

The conventional heating processing was carriedroat 200 mL Pyrex glass vessel
equipped with a water jacket. Two thermostatic wdiaths [Laudg model T Alemanha;
Laudg RM 12, Brazil) were used to heat and cool theas Hot water (86 °C) circulated
in the jacket of the vessel to heat the sample refmijerated water (4 °C) was used to cool it
rapidly at the end of the heat treatment. The \‘egas kept on a magnetic stirréngtrulab,
Model ARE, Brazil) to promote agitation of the amerpulp during heating. Samples with
2.00, 2.88, 5.00, 7.12 and 8.00 g/100g of solidgertt were heated to 85 °C and kept at this

temperature for 3 minutes.

During the experiments, the temperature was mardtarsing type T thermocouples
and a data acquisition systemo{us model Field logger, Brazil), which was linked &o

computer.
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Determination of total vitamin C and ascorbic acabntents

The vitamin C content of the samples before andratie heating process was
determined using a high performance liquid chromyaph (Perkin EImer Corp., Series 200,
Norwalk, CT, USA). The column used was a reverse (Brownlee Validated, RP-18,
Spheri-5, PerkinElmer, Waltham, Massachusetts, U&A&yratic chromatographic separation
was carried out using a mobile phase of Milli-Q evawith acetic acid (0.1 mL/100 mL) and
methanol in a relative proportion of 95:5 (mL:mThe eluent flow-rate was 0.7 mL/min, and
the column temperature was 30 °C. Ascorbic acid iestified by comparing the retention
time of the sample peak with that of the ascorbid atandard at 254 nm. Quantification was

carried out using external standardization.

The term vitamin C refers t8A and DHA because both have vitamin activity. The
guantification ofAA before and after the reduction BHA to AA using DL-dithiothreitol
allows an indirect estimation &fHA levels. To measure the total concentration ofmitaC,
1.5 g of sample and 4 mL of 0.045md.* DL-dithiothreitol were added into a 15 mL
centrifuge tube. The tube was shaken for 30 s had placed in a dark room for 20 min.
Later, 1.5 mL of 0.0056-mL™ metaphosphoric acid solution was added to theectsibf the
15 mL centrifuge tube. The tube was shaken fortaro80 s and subsequently centrifuged
(Ciente¢ model 500R, Brazil) for 10 minutes at 5 °C (360§). Afterward, the solution was
filtered through a PTFE membrane of 0.45 um, andil40Gvas injected into the HPLC

system.

To quantify ascorbic acid content, 5 g of sampiel & mL of 0.045 gnL*
metaphosphoric acid solution were placed into anL5entrifuge tube. The tube was shaken
for 30 s and centrifugedC{ente¢ model 500R, Brazil) for 10 minutes at 5 °C (300@).
Finally, the solution was filtered using a PTFE nieame of 0.45 um, and 40 ul was injected
into the HPLC system. All the HPLC analyses wereaj@t least, in triplicate.

The reliability of the method was evaluated in terof sensitivity, precision and
recovery. The detection and quantification limitsrev0.88 and 2.92 mg rilrespectively.
The precision of the method ranged from 0.2 to 1.3%d the rate of recovery was above
95%.
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4.2 .3 Results and discussion

Ohmic heating process

Ascorbic acid degradation

The initial ascorbic acid content{aj), the final ascorbic acid conter@Asy) and the
degradation percentagbA,) of each experiment are listed in Table 4.2. Tdslts show that
experiments 2 and 4, conducted with higher voltgggsivalent to an electric field strength
of 34 Vidm™), presented highdDas, approximately 10%. Moreover, treatment 7, conedict
with the lowest voltage (electric field strength ®f Viém'), showed the lowesDaa of
approximately 3%. As observed in Table 4.2, indepen of the solids content of the pulp,

lower values oDaa Were obtained using lower voltages.

Table 4.2 — Initial and final ascorbic acid contantl the degradation percentage obtained after the

ohmic heating process.

VT SC

Cani

Chaat

Treat. ) (3/100g)  (mg/100g,b.s)  (mg/100g,b.s)  Daa (%)
1 132 288 8.93 + 0.02 8.61 + 0.06 3.66
2 188  2.88 8.69 + 0.03 7.79 +0.04 10.35
3 132 712 8.93 + 0.02 8.60 + 0.02 3.71
4 188 712 8.69 + 0.03 7.77+0.03 10.63
5 160  2.00 8.79 +0.03 8.17 + 0.06 7.06
6 160  8.00 8.71 +0.03 8.15 + 0.03 6.41
7 120 500 8.80 + 0.03 8.53 +0.03 3.08
8 200 500 8.79 +0.03 7.97 +0.02 9.33
9 160  5.00 8.93 + 0.02 8.31+0.03 6.97
10 160  5.00 8.80 + 0.03 8.18 + 0.02 6.89
11 160  5.00 8.80 + 0.03 8.19 + 0.03 6.98
12 160  5.00 8.79 + 0.03 8.19 + 0.03 6.91

Vikram, Ramesh and Prapulla (2005) studied thetkis@f ascorbic acid degradation

during ohmic heating of orange juice by applyingedectric field strength of 42 ®@m'™; after

3 minutes of heating at 90 °Oaa Was approximately 35%. Assirgastry and Samaranayake
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(2003) evaluated the ascorbic acid degradation luféer solution of pH 3.5 using a bath
ohmic heater with uncoated stainless steel elees;odfter 10 minutes of heating at 80 °C,
Daa Was approximately 13%. Lima, Heskitt, Burianek ,kd® and Sastry (1999) used ohmic
heating to heat orange juice for 30 minutes at@@fth an electric field of 18.2 @m™*, and
Daa Was approximately 21%. Clearly, the literatureuesl for ascorbic acid degradation in
food products are quite varied. This behavior may due to vitamin C degradation
mechanisms that differ depending on the natureheffbod system or reaction medium.
Degradation can occur through aerobic and/or abazpathways, depending on a number of
factors such as pH, acidity, metal ions, light, Idity, water activity, temperature, presence

of amino acids, carbohydrates, lipids and enzymesng others (Gregory, 1996).

A statistical analysis was conducted to evaluageinfiuence of the voltage/T) and
the solids contentSO on theDaa. Table 4.3 presents the analysis of the pertwbstcaused
by the factors oaa. This table also presented the same analysi®Jeg, which will be
discussed later. Linear and quadratic effects/ofsignificantly influencedDaa at a 95%
confidence levelVT exerted a positive effect ddw,a, indicating thatDaa increased wheN'T
changed from the minimum to the maximum value. liiear effect ofSCalso significantly
influencedDaa but it is worth mentioning that ifs coefficient was 0.019, a value very close
to the stipulated confidence limit. It is also gbtesto observe that the influence of voltage

was stronger than the influence of solids conterD g,

Lima et al. (1999) verified that the presence of an electieéddfhad no significant
effect on the ascorbic acid degradation in oramgeej Although there was electrolysis and
metal corrosion when stainless steel electrodes weed, these phenomena did not affect the
final concentration of ascorbic acid. However, Agst al. (2003) found that during ohmic
heating of a buffer solution of pH 3.5, the powtre temperature and the NaCl content
affected the degradation rate of ascorbic acid.ofding to these authors, electrode reactions
and electrolysis products may influence both, teaction mechanism and the kinetics

parameters.

In the present work, despite using platinum ele®sy electrolysis and

electrochemical reactions were observed at a lo@nsgity. Gas production appeared to occur
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above 40 °C. The presence of stainless steel tatypersensors may have contributed to the
occurrence of these reactions. Qihua, Jindal and Waden (1993b) also observed bubble
formation during the heating process probably bseanf some electrochemical reactions,
especially when the orange juice temperature reh8Be°C. According to Gregory (1996),
the presence of iron may adversely affect the &scoacid retention, catalyzing the
degradation pathways involving oxygen. Moreoveydss indicate that gas producing
reactions accelerate with increasing electric figiebngths (Palaniappan and Sastry, 1991a;
Qihua, Jindal and Van Winden, 1993b); this mayl@rpthe results obtained in the present
study. A greater degradation of ascorbic acid er@ea pulp is observed using high voltages
because electrolysis and metal corrosion increasenwhigh electric fields are applied,
producing compounds that catalyze the degrada@timyays of ascorbic acid in the presence

of oxygen.

Table 4.3 — Analysis of the perturbation of thepmsse variabled),» andDyc) caused by the factors

during the ohmic heating process.

Factors Effect Standard error t(3) p coefficient
Dana

Mean 6.935 0.022 308.79 0.0000
vT? 5.621 0.032 176.70 0.0000
VTR -0.419 0.036 -11.74 0.0013
Sc? -0.147 0.032 -4.63 0.0190
SC 0.109 0.036 3.07 0.0546
VTxSC 0.111 0.045 2.48 0.0895
Dvrc

Mean 2.419 0.101 23.98 0.0002
vT® 2.278 0.143 15.95 0.0005
VTR 1.466 0.160 9.16 0.0028
SC -0.159 0.143 -1.11 0.3464
sC 0.352 0.160 2.20 0.1152
VTxSC 0.194 0.202 0.96 0.4079

Significant at 95 % of confidence levek(Q.05).
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Total vitamin C degradation

The initial vitamin C contentGyrcj), the final vitamin C contentQ{rcy) and the
degradation percentage of each experiment aral listdable 4.4. It can be observed from
this table that the experiments conducted with érigholtages showed higher vitamin C
degradation@ytc). The maximum value ddyrc was 5% at a voltage of 200 V. For voltages
lower than 160 V, the maximum degradation was 2.Fusthermore, the total vitamin C

degradation was lower than the ascorbic acid degjadfor all experiments.

Table 4.4 — Initial and final vitamin C content atheé degradation percentage obtained after themhmi

heating process.

VT

SC

CVTCi

CVTCf

EXp- ) (g/100g) (mg/100g,b.s) (mg/100g, b.s) DPvic (%)
1 132 2.88 9.09 +0.04 8.84 + 0.07 271
2 188 2.88 8.85 + 0.04 8.42 + 0.06 4.90
3 132 7.12 9.09 +0.04 8.88 + 0.04 2.25
4 188 7.12 8.85 + 0.04 8.42 +0.05 4.82
5 160 2.00 8.88 + 0.03 8.66 + 0.07 2.46
6 160 8.00 8.86 + 0.03 8.65 + 0.03 2.39
7 120 5.00 8.96 + 0.03 8.78 + 0.05 2.00
8 200 5.00 8.88 + 0.03 8.43 + 0.05 5.06
9 160 5.00 9.09 +0.04 8.85 + 0.04 2.63
10 160 5.00 8.96 + 0.03 8.69 + 0.05 2.15

11 160 5.00 8.96 + 0.03 8.74 + 0.06 2.47
12 160 5.00 8.88 + 0.03 8.74 +0.08 2.44

Table 4.5 presents thA/DHA ratios for unpasteurized and pasteurized sampAss.

can be seen, after pasteurization, &%&/DHA ratio changed; experiments conducted with

lower voltages achievedA/DHA ratios closer to those of the non-pasteurized &sripan

those conducted with higher voltages. The firstlatibn reaction (conversion A to DHA)

probably happened faster than the subsequent geaethich convertDHA into DCG, a

compound that has no biological activity. This tesadicates that, during heat treatment,
moreAA was oxidized tdHA thanDHA was oxidized t&CG. As the compoun®HA does
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exhibit biological activity, the total vitamin C gedation was lower than the ascorbic acid
degradation. However, it is noteworthy that oAl% has antioxidant activity anBHA is a
pro-oxidant compound that can be easily convenéd AA in the human body (Gregory,
1996).

The statistical analysis f@c, presented in Table 4.3, shows that only the fiaea
the quadratic effects of T were significant foDyrc at a 95% confidence levalT positively
influenced Dyrc, indicating that an increase MT caused an increase Dyrc It is also
possible to observe that highéf promotes higheDytc, independent of the solids content of

the pulp.

Table 4.5 -AAIDHA ratio before and after the heat treatment by tireio heating process.

Experimental Design RA’?’r'])i';'i’;l I(%) RAA%?:Q I(%)
Exp. VT(V) SC(g/100g) AA DHA AA DHA
1 132 2.88 98.30 1.70 97.34 2.66
2 188 2.88 98.20 1.80 92.57 7.43
3 132 7.12 98.30 1.70 96.83 3.17
4 188 7.12 98.20 1.80 92.22 7.78
5 160 2.00 98.98 1.02 94.31 5.69
6 160 8.00 98.34 1.66 94.29 5.71
7 120 5.00 98.18 1.82 97.09 2.91
8 200 5.00 98.98 1.02 94.52 5.48
9 160 5.00 98.30 1.70 93.92 6.08
10 160 5.00 98.18 1.82 94.18 5.82
11 160 5.00 98.18 1.82 93.64 6.36
12 160 5.00 98.98 1.02 93.67 6.33

Pasteurization by conventional process

Pulps with solids content ranging between 2 and1®@Qg were pasteurized using a
conventional heating process. The ascorbic acidlamditamin C contents of pasteurized (P)

and non-pasteurized (NP) acerola pulp samples @&epted in Table 4.6. The NP pulp
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showed a total vitamin C content of 9.39 mg per §00f dry product and ascorbic acid
content of 9.28 mg per 100 g of dry product. As banseen, conventional pasteurization
slightly decreased ascorbic acid and vitamin Cliegéthe samples, with degradation values
ranging from 2.87 to 3.70%. The most diluted sangblewed the highest degradation: 3.6%
for ascorbic acid and 3.70% for vitamin C. Tablé dlso shows the percentageAd and
DHA relative to the total content of vitamin C. BothPNnd P samples, showed similar
percentages A andDHA.

Table 4.6 — Initial and final ascorbic acid andawiin C content and the degradation percentage

obtained for experiments conducted by conventibeating.

C (mg/100g, b.s) Raapna (%) Degradation (%)
SC(g/100g) AA VTC AA DHA AA VTC
NP 9.28+0.03 9.39+0.03 98.92 1.08 - -
2.00 8.95+0.04 9.04+0.08 99.01 0.99 3.60 3.70
2.88 8.97+0.03 9.07+0.05 98.95 1.05 3.34 3.37
5.00 9.01+£0.02 9.12+0.03 98.81 1.19 2.97 2.87
7.12 8.98+£0.03 9.09+0.02 98.78 1.22 3.24 3.10
8.00 9.00£0.03 9.11+0.03 98.80 1.20 3.07 2.96

NP — non-pasteurized

Ohmic heating versus conventional heating

It can be seen from data presented in Table 4.ZTabte 4.6 that the ohmic heating
experiments carried out at low voltages (<140 Vhikited AA degradation similar to the
conventional heating (0 V). Casted al. (2004) determined the ascorbic acid degradation
kinetics in strawberry pulp under ohmic and conimral heating. The ascorbic acid
degradation kinetics for temperatures ranging frénto 97 °C was not affected by low
values of electric field (< 20®m?Y). Studies performed by Limat al. (1999) also
demonstrated that the nature of the heating, ettheric or conventional, did not significantly
affect the degradation @&A in orange juice. In contrast, in the present stimigh voltages
promoted greaterAA degradation during the ohmic heating when compa@dthe
conventional heating. A similar analysis can beedfor the total vitamin C degradation. As

observed in Table 4.4 and Table 4.6, YAeC degradation of experiments with low voltage
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gradients was smaller than the degradation of ¥peréments with conventional heating.
Furthermore, high voltage gradients caused hightat vitamin C degradation. This behavior
can be explained by the increase of electrochemezadtions during high voltage gradient
operations which release ions into the liquid tbatalyze the oxidation of ascorbic acid.
Qihua et al. (1993b) observed that during ohmic heating of geafuice, bubbles were
produced quickly in high voltage gradient operasi@s a consequence of electrochemical

reactions.

Assiry et al. (2003) compared the ascorbic acid degradationtikgen a buffer
solution of pH 3.5 using conventional and ohmictimga The kinetics of degradation can be
described adequately by a first order model fohkmmnventional and ohmic treatments, but
unlike conventional heating, the temperature depeoel of degradation for some ohmic
treatments cannot be represented by the Arrhealasan. Electrode reactions, electrolysis of
the solution, as well as reactions between eleetrodterials and the electrolysis products
may all influence the reaction mechanism and theetic parameters. These researchers
observed a brown color to the buffer solution, dating the presence of ferric chloride.
Insoluble brown deposits were also observed orlinarode surfaces, indicating the possible

formation of iron (I1l) oxide or ferric chloride.

The results obtained in present study confirm tn@artance of using either inert
coatings on electrodes and sensors or high fregqueslectric currents to control
electrochemical reactionfurther studies of the ohmic heating process shbeldonducted
to achieve a better understanding of the mechanisvo$s/ed in the ascorbic acid degradation
in the presence of oxygen and metallic ions. Intaxd other parameters should be evaluated
to compare both heating technologies. For exanstiglies of the inhibition of enzymatic
activity, the destruction of microorganisms and diegradation of other important compounds
(such as anthocyanins and phenolic compounds) eaetiormed to evaluate the potential of
the ohmic heating process as an alternative iméae treatment of foods.
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4.2.4 Conclusion

This work presents a study regarding total vita@iand ascorbic acid degradation in
acerola pulp during thermal treatment by ohmic andventional heating. For the ohmic
heating technology, the ascorbic acid degradamged from 3.08 to 10.63%. The applied
voltage and the solids content of the pulp sigaifity influenced the degradation of the
compounds. The voltage gradient had a positiveegffe., an increase in the voltage gradient
lead to an increase in ti#eéA degradation. The total vitamin C degradation rdnfgem 2.0 to
5.1%. The vitamin C degradation was influenced dmjythe linear and the quadratic effects

of the voltage.

Ohmic heating, when performed with low voltage ggats, exhibited vitamin C and
ascorbic acid degradation similar to conventioregdting. However, high voltage gradients
increased the degradation of both vitamin C ancbrésc acid. This behavior may be
explained by the increase of electrochemical reastiwhen using high voltage gradients,
which can adversely affect the ascorbic acid artdlyze the degradation pathways in the

presence of oxygen.

4.3 Artigo - Ascorbic acid degradation and color chnges in acerola pulp

during ohmic heating: effect of electric field frequency.

Authors: Giovana Domeneghini MercaliSteven Schwarfz Ligia Damasceno Ferreira
Marczak, Isabel Cristina TessardSudhir Sastry

Institutions:*Chemical Engineering Department, Federal UniversitiRio Grande do Sul, Rua Engenheiro Luiz
Englert s/n - Porto Alegre, RS 90040-040 — Braflepartment of Food Science and Technology, The Ohio
State University, 235 Parker Food Science BuildR@f5 Fyffe Ct., Columbus, OH 43210 — USRepartment

of Food, Agricultural and Biological Engineeringh&d Ohio State University, 590 Woody Hayes Drive,
Columbus, OH 43210-1057 — USA.

O objetivo desta etapa do trabalho foi estudarflaéncia da frequéncia da campo
elétrico utilizada durante o aquecimento 6hmiceinatica de degradagéo do &cido ascorbico
presente na polpa de acerola e também na perdar.dessa etapa foi realizada durante um
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Abstract

The effect of the electric field frequency on asdoracid degradation and color
changes in acerola pulp during ohmic heating wasluated and this technology was
compared with the conventional heating process.€léeric field frequency was evaluated in
the range between 10 and®Hr. The use of low electric field frequency (10H&) to higher
ascorbic acid degradation and higher color changebably due to the occurrence of
electrochemical reactions. Above 100 Hz, thesetim@a were minimized and, as a result,
ohmic and conventional heating processes showeithsidegradation rates of ascorbic acid
and similar color changes. The increase of thel fiedquency (above 100 Hz) during ohmic
heating did not affect the degradation kineticagdorbic acid and pigment compounds, even
at high frequencies where the molecules are net tableorient in the rapidly varying electric
field and there is no time for an equilibrium pdtation to be established.

Keywords: ohmic heating; electric field frequency; ascoriid; acerola pulp; color.

4.3.1 Introduction

Acerola Malpighia emarginataD.C.) is a tropical fruit of great nutritional wed
because of its high content of vitamin C (1000 631éng/100g) and the presence of other
nutrients such as anthocyanins, carotenoids, imch @lcium. Loss of its vitamins and
pigments due to thermal treatment during food @sicg is a major concern, which may be

potentially mitigated by alternative pasteurizatmocesses such as ohmic heating.

Ohmic heating is based on the passage of an ditegneurrent through a sample

which responds by generating heat internally duistinherent resistance (Palaniappan and
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Sastry, 1991a; Fryeat al, 1993). The energy generation is proportionaht gfquare power
of the local electric field strength and the eleetr conductivity of the product (Ruaat al,
2001b; Goullieux and Pain, 2005). This technolagyme alternative to thermal processing
that allows high-temperature/short-time procesqi8grling, 1987; De Alwis and Fryer,
1992), thus avoiding excessive thermal damagebitelaubstances.

The ohmic heating consists on the application of VA@age to electrodes in contact
with the product. When an electric field is applieda sample, each molecule in the field
suffers a slight distortion of electron distributjccalled electronic polarization (North, 1972).
The electric field distorts the negative cloud t&cérons around the positive atomic nuclei in
a direction opposite to the field. This slightlypaeation of charges make one side of the atom
somewhat positive and the opposite side negatilre.cbnsequence of each molecular dipole
along the direction of the field is a polarizatioh the whole sample. The rate of the
polarization process is determined by the chargeilibo This is irrelevant if the electric
field changes slowly, but if the electric fieldakered rapidly (as a high frequency alternating

voltage) there is not time for an equilibrium patation to be established (North, 1972).

Studies have been performed to evaluate the effethe electric field frequency
during moderate electric field treatments on fooopprties and process parameters (lgtai
al., 1995b; Lima, Heskitt and Sastry, 1999; Bansal @hdn, 2006; Kulshrestha and Sastry,
2006; Shynkarylet al, 2010), diffusion and extraction of certain congnts of foodstuffs
(Lima and Sastry, 1999; Wang and Sastry, 2002; i¢altha and Sastry, 2003; Lakkakula,
Lima and Walker, 2004), stimulation of microbiabgith (Loghavi, Sastry and Yousef, 2008;
2009) and inactivation kinetics of spores (Somaataal, 2012). However, little is known

about the effect of the electric field frequencymutrients stability during ohmic heating.

The nutritional components of acerola pulp, suchaasorbic acid and pigment
compounds, are subjected to an electric field disto when the ohmic heating technology is
applied. High electric field frequencies do noballthe polarization to reach the equilibrium
and this phenomenon could influence on their demggrad kinetics. For this reason, the

objective of this work was to evaluate the effefthe electric field frequency (from 10 to10



Degradacio de vitamina C de polpa de acerola durante tratamento térmico 129

Hz) on ascorbic acid degradation and color chamgaserola pulp during ohmic heating and
also to compare this technology with the convemtidreating process.

4.3.2 Materials and methods

Acerola Pulp

Acerola pulp, supplied b¥coFruits Company (South Jordan, USA), was received
frozen and was stored at -18 °C for later analy§ks. nutritional composition of the product
was studied. The total dry matter and moisture exintvas determined by the gravimetric
method (Aoac, 2005). The soluble solid content phtdvalues were determined using a
refractometer $per Scientificmodel 300017, Scottsdale, AZ, US&)d a pH meter\ettler
Toledq pH-/ Cond-/ DO- / ISE-Meter model, USA), respeely. Monomeric anthocyanins
were analyzed using the pH-differential method (LBeirst and Wrolstad, 2005). Total
phenolic content was determined by the Folin-Cimeal method (Waterhouse, 2003). All
analyses were performed at least in triplicate.

Ohmic heating process

The ohmic heating apparatus comprised a power &ergdlindustrial Test Equipment
model 500A, Port Washington, NY, USA), a functioengrator Tektronix Inc, model
AFG3252, Richardson, Tex, USA), an Agilent 34970Ata acquisition unit and HP
BenchLink Data Logger softwareAgilent Technologies Inc.Palo Alto, CA, USA), a
computer and an ohmic cell (Figure 4.4). The terupee was monitored by 2 type-T
thermocouples. The current flowing through the wirgvas monitored by a Pearson current
transformer Pearson Electronics Incmodel 150, Palo Alto, CA, USA) with a working gen
of 40 Hz to 20 MHz. The ohmic cell consisted ofG5nl jacketed glass vessel. The lid of
the cell contained three ports for temperature @snand two ports for the electrodes which
were made of titanium. The cell was placed on anefg stirrer plate Kisher Scientific

Model Isotemp, USA) for agitation of the productidg heating.
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Figure 4.4 — Schematic diagram of the ohmic hea@igp VT = voltage measuremem;= current

transformer:T = temperature sensor).

The kinetic experiments were conducted at 85 °Cufoito 2 hours, using 30 V and
75 °C water in the jacket, simultaneously. This wasessary to match the time-temperature
histories in the conventional and ohmic heatingcpsses. This procedure allows the
evaluation the non-thermal effects of electricityridg the thermal treatmenEigure 4.5

presents aplot of temperature against time for the ohmic am@hventional heating
experiments conducted at 85 °C.

100

Temperature [°C)
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Comventional heaing
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Figure 4.5 — Thermal histories of acerola pulp nigithe conventional and ohmic heating treatments.
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Samples were withdrawn at various heating time2@040, 60, 80, 100 and 120 min).
For each sample, the ascorbic acid concentratidnnamisture content (gravimetric method,
AOAC, 2005) were determined. The ascorbic acid en@fter the sample reached the
desired holding temperature was considered théaliniscorbic acid content. This was
required to eliminate the effect of heating the glemuntil reaching the desired start-up
temperature as a variable during the experimemialsTwere conducted in triplicate for each
frequency analyzed (10, 100, 1000 10,000 100,000 Hz

Conventional heating process

The conventional heating process was carried outhé ohmic cell without the
presence of the electrodes. The same thermostater wath Brookfield Engineering
Laboratories model EX-100, MA, USA) was used to heat the sasplThe kinetic
experiments were conducted at the same temperd85€C) and the samples were

withdrawn at same heating times (from 0 to 120 min)

Determination of ascorbic acid content

The ascorbic acid content of the samples was déetedrusing a high performance
liquid chromatographHewlett-Packard HP Agilent 1100 system, Norwalk, CT, USA). The
column used was a reversggCuna® (5 um, 250 x 4.6 mmPhenomenexTorrance, CA,
USA). Isocratic chromatographic separation wasi@admut using a mobile phase of KFO,
(5%). The eluent flow-rate was 0.7 ml/min and th@umn temperature was of 25 °C.
Ascorbic acid was identified by comparing the rétantime of the sample peak with that of

the ascorbic acid standard at 254 nm.

The extraction of ascorbic acid consisted on addiBsgg of sample to 7.5 ml of 4.5%
(w/v) metaphosphoricacid solution. The mixture was then homogenized 36rs and
centrifuged (5 min, 1500xg). The supernatants wdtered through a 0.45-um PTFE
membrane, diluted and injected into the HPLC syst®8amples were protected from light
during all procedures.
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Color measurement

Color measurements were performed using ColorQXiestolorimeter Hunter Assoc.
Laboratory, VA, USA). The CIELAB parameters were obtainedhaihe light source D65

and observation angle of 10°, using the reflectapeeular included mode.

The CIELAB color space has three coordinales:represents the lightness of the
color L* = 0 denotes black and = 100 denotes whiteg* indicates the position between
green and redaf varies from -80 to +100) arlaf is the extent of blueness/yellownebs (
varies from -50 to +70). Total color differenaeEf) was calculated using the Hunter-
Scotfield equation (Hunter, 1975):

AE* = (pa*? +Ab*? +AL*2)? (4.10)
where Aa* =a* -a,*, Ab* =b*-by* and AL*=L*-L,*; subscript 0" indicates

color at time zero.

Determination of the kinetic parameters
The degradation of ascorbic acid and loss of cdiia were fitted to the first-order
kinetic model:

C =C,exp(kIt) (4.11)

wheret is the time (min)k is the rate constant (mth C, andC are the quality

parameters at time zero and timeespectively.

The decimal reduction timé&¢value) is the time needed for a tenfold reducbbthe
initial concentration at a given temperatuiteis related tok-values according to Equation
4.12:

_In(0)
K

D (4.12)

The half-life {;/2) value of degradation is given by Equation 4.13:
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= @ (4.13)

Statistical analysis

Three independent experiments were carried oueémh frequency studied during
ohmic heating and also for the conventional heafiig results were fitted to the first-order
model by nonlinear estimation using Statisticasb@iware for Windows (Statsoft @, Tulsa,

OK, USA). Statistical significance was determingdTlikey test (5% of confidence level).

The average errors between the experimental vandshe values predicted by the

models were calculated by Equation 4.14:

E(%) — 1002 yexp - ypred

i=1 yexp

(4.14)

where E is the average errom is the number of experimental data points, are the

experimental values angreq are the values predicted by the model.

The goodness of fit of the proposed models wasmastid by means of the
determination coefficient®), the Chi-squared parametgf)(and the standard error of means

(S.E.M). Chi-squared an®&.E.M. parameters were calculated by Equations 4.15 ab@l, 4

respectively:
_ 2
e > (Yo = Yoes) (4.15)
(m-p)
Z(yex - y red)2
SEM.= o 4.16
= (4.16)

wherep is the number of parameters.
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4.3.3 Results and discussion

Sample characterization

The nutritional properties of acerola pulp are pnésd inTable 4.7 The product
showed a good content of vitamin C, 1,657 = 45 @@l Monomeric anthocyanins and
phenolic contents were of 2.16 + 0.17 mg/100g adda + 35 g/100g, respectively. The
soluble solids content was approximately 11 °Brix.

Table 4.7— Nutritional properties of acerola pulp.

Property Value

Total solids content (g/100g) 12.81 +0.33
pH 3.27£0.03
Vitamin C (mg/100g) 1,657 £ 45
Monomeric anthocyanins (mg/100g) 216 +£0.17
Phenolic content (mg/100g) 1,445 + 35
Soluble solids contentBrix) 11.3+0.3

Ascorbic acid degradation

Thermal stability of ascorbic acid from acerola pwas evaluated using different
frequencies during ohmic and conventional heatregtinent. The relationship between the
ascorbic acid concentration and time for all treaxtta is presented in Figure 4.6. Error bars
were not added because it would be impossible &tinduish between the different
treatments. The standard deviations were lower ®%4n The ascorbic acid degradation
percentage after 120 min of ohmic heating at 101dRidHz were approximately 17 and 13%,
respectively. For the conventional heating proctss,degradation percentage after 120 min
was 14%. The impact of temperature and time onrbsracid degradation was lower than
the expected. It is possible that the oxygen diegblin the medium is a limiting reactant
since the vitamin C content in acerola pulp is Veigh. Lima et al. (2010) also found that
temperature impact on ascorbic acid degradatiggrannd cashew apples was not as high as

expected. They observed that after heat treatmed0@ °C and 120 min, ascorbic acid
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content was only 30% lower than the initial valueana et al. (1999) used ohmic heating to

heat orange juice for 30 minutes at 90 °C and asca@cid degradation was approximately

21%. Clearly, the literature values for ascorbiidagegradation in food products vary.

Studies have shown that its stability is influendsdthe intrinsic properties of the product

and the process characteristics (Louarme and Bill&ison-Perchonok and Downest, 1982;
Esteve et al, 1999; Vikram, Ramesh and Prapulla, 2005; Serpssh G@6kmen, 2007,

Odriozola-Serrancet al, 2008; Mercaliet al, 2012). Vitamin C degradation can occur

through aerobic and/or anaerobic pathways, depgnalina number of factors such as pH,

acidity, metal ions, light, humidity, water actiyjttemperature, presence of amino acids,

carbohydrates, lipids and enzymes, among otheegy(sy, 1996).
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Figure 4.6 — Thermal degradation of ascorbic aaiihg the ohmic and conventional heating

processes. The standard deviations were lower3¥an

The results of ascorbic acid concentration agdins were fitted to the first-order

equation by nonlinear estimation. The quality & #ujustment of the first-order model to the

experimental data was evaluated through the statigtarameters presented in Table 4.8. The

accuracy of the first-order model was confirmedthty small deviation between the values



Degradagao de vitamina C de polpa de acerola durante tratamento térmico 136

estimated by the model and the experimental dake determination coefficientsRY)
presented values higher than 0.98 for all treatmetdy” andS.E.M.values were low. This
suggests that the first-order model is suitable paedicting ascorbic acid degradation of

acerola pulp during ohmic and conventional heating.

Table 4.9 summarizes the kinetic parameters oldaioe each frequency evaluated
during ohmic heating and also for the conventigmmatess. The kinetic rate constants ranged
from 1.1 to 1.6 x 18 min™. The rate constant for the ohmic heating procesDaHz was
higher than the rate constants for all other treatsh There was no difference (p < 0.05) in
ascorbic acid degradation rates for experimentgechiout with field frequencies ranging
from 100 to 18 Hz.

Table 4.8 — Statistical parameters of the firsteontiodel that describes ascorbic acid degradation

during ohmic and conventional heating.

Frequency (Hz) R? E(%) »;x10 S.EM.x10
10 1.00 0.34 21 3.9
100 0.99 0.40 19 3.5
1000 0.98 0.48 3.9 7.3
10* 0.99 0.55 3.4 6.5
10° 1.00 0.22 0.8 1.5
Conventional 0.99 0.35 2.0 3.7

Two mechanisms of ascorbic acid degradation arenuwmmty encountered in food
processing: chemical oxidation and chemical degdiawnlavia the anaerobic pathway
(Gregory, 1996). The first case, and the dominaethmanism, is characterized by reversible
oxidation of ascorbic acid into dehydroascorbicdaavhich also has biological activity.
Further oxidation generates diketogulonic acid,clvhiias no biological function. (Gregory,
1996; Lee and Kader, 2000; Furusawa, 2001). Afitetdgulonic acid hydrolysis, additional
oxidation, dehydration, polymerization and reactwith amino acids and proteins generate
various nutritionally inactive products (Gregory996; Lee and Kader, 2000). The
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degradation of vitamin C under anaerobic condiisonot yet elucidated due to its complexity
(Gregory, 1996).

Table 4.9 — Kinetic parameters of the first-ordedel for ascorbic acid degradation in acerola pulp

during ohmic and conventional heating.

Frequency (Hz) K (min™) D (min) ty2 (Min)
10 0.0016 £ 0.0001 148072 446+ 27

100 0.0012 +0.0001  1948+58 587 +18%

1000 0.0012 +0.0001 1927 +1883 580 + 5%

10* 0.0012 £ 0.00001 1889 + 124 569 + 37

10° g0.0011 + 0.000°L 2145+ 179 646 +52
Conventional 0.0012 + 0.0001 1860 +15% 560 + 48

Mean of three replicates + standard erfdeans in the same column with different lowercateis (a and b) are

significantly different p < 0.05).

Another relevant mechanism of degradation duringniohheating process is
electrochemical degradation by reactions at thetrelées, such as electrolysis of water and
electrode corrosion. Electrolysis of water reledsgirogen and oxygen in the medium which
may cause additional oxidation of the ascorbic .a@d the other hand, electrode corrosion
release metal ions that also catalyze the oxidaironess (Assiry, Sastry and Samaranayake,
2003).

Some experimental observations may be explainedth®y above mentioned
mechanisms of degradation. Higher degradation tté® Hz may be due to the occurrence
of electrochemical reactions, mainly electrolysisnater. Samaranayake and Sastry (2005)
noticed corrosion of electrodes and apparent @giaelectrolysis of the heating medium with
most types of electrodes at low-frequency altengatcurrents. They demonstrated that
although the titanium electrodes showed a relativegh corrosion resistance, apparent
electrolysis was seen at all the pH values. Intamdiexperiments conducted by Assétyal.
(2006) showed that at a given power level, highectac field strengths are conducive to
increased incidence of faradaic reactions durinmiohheating of pH 5.7 buffer solution.

Moreover, some studies have shown that electrocdadmaactions are accelerated by the use
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of high voltage and low frequency (Palaniappan Sadtry, 1991b; Qihua, Jindal and Van
Winden, 1993b; Assiry, Sastry and Samaranayake3;2@6rcaliet al, 2012).

As can be observed in Table 4.9, the rate conftarthe conventional treatment was
similar to the ones for the ohmic heating procesisgi frequencies from 100 to °1Az.
Above 100 Hz the electrochemical reactions werebgoty minimized and the mainly
mechanism of degradation is the oxidation. Expemtsieconducted by Bansal and Chen
(2006) suggested the use of a high frequency psuply can be a useful tool in controlling
the corrosion of electrode surfaces during ohmiatihg. Leizerson and Shimoni (2005)
evaluated the effect of ultrahigh-temperature caus ohmic heating treatment on fresh
orange juice in comparison to the conventional@astation; they also matched the thermal
histories and they found that both technologies Isadilar results of ascorbic acid
degradation. Limeet al. (1999) examined ascorbic acid degradation in paged orange
juice during conventional and ohmic heating matglime time-temperature histories and the
type of heating had no significant effect on vitarfi degradation. Castet al. (2004) found
that the presence of an electric field (< 20V rdoes not affect ascorbic acid degradation
during ohmic heating of strawberry products. VikrdRamesh and Prapulla (2005) evaluated
the kinetic degradation of vitamin C during infrdyeohmic and microwave heating in
comparison with conventional heating. The destoumctf vitamin C was influenced by the
heating method and the temperature of processing.oOthe four methods studied, ohmic

heating gave the best result, with better vitamie{€ntion at all temperatures.

In this study, the increase of the electric fialelguency above 100 Hz during ohmic
heating did not affect the degradation kinetics astorbic acid. The predisposition to
hydrogen donation from ascorbic acid molecule, Whibaracterizes its oxidation, was not
affected by the non-achievement of the polarizateqquilibrium. Even under rapidly
alteration of the electric field, when the dipolescome unable to follow the changes of the
field, the degradation kinetics of ascorbic acidwéd no distinct behavior. In this manner,
the hypothesis that high electric field frequenaesld influence on its degradation kinetics

was not confirmed.
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Color changes

The acerola pulp showed initiaF values of 44.07 = 0.4F* values of 7.84 = 0.22
and b* values of 20.05 £ 0.51, which characterizes trera@a pulp tonality as orange/red.
Color is an importanguality indicator to evaluate the extent of deterimn due to thermal
processing Figure 4.7 to Figure 4.10 showolor losses during ohmic and conventional
heating. As can be observed in these figut&sa* andb* parameters decreased over time
for all treatments. This indicates that samplesewess red and yellow and also were darker
after the heating procesEhe color parameters values were fitted to thé-@rder modelThe
accuracy of the first-order equation was confirrbogdhe small deviation between the values
estimated by the model and tagperimental data (<1.61%). The determination coefits
(R?) presented values higher than 0.89 for all treatmand theg2 (<3.54 x 10) and S.E.M.
(<6.70 x 10" values were low. This suggests that the firseorehodel satisfactorily

described color changes in acerola pulp during oland conventional heating.
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Figure 4.7 — a* values of acerola pulp during thenix and conventional heating treatments. The

standard deviations were lower than 6%.
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Figure 4.8 -b* values of acerola pulp during the ohmic and cotigeal heating treatments. The
standard deviations were lower than 6%.
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Figure 4.9 -L.* values of acerola pulp during the ohmic and cotigeal heating treatments. The

standard deviations were lower than 6%.
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In the last years many studies have better eledablor instrumentation as an
alternative to control the presence of bioactivengounds in foods (Icier, Yildiz and Baysal,
2006; Bozkurt and Icier, 2010; Fustietral, 2011). The kinetic parameters 1or, a* andb*
values obtained for each frequency evaluated duohgic heating and also for the
conventional process are presented in Table 4.t0Table 4.11. They can be used as an
alternative method for estimating the degradatiomutritional compounds during processing.
Non-enzymatic browning of citrus beverages is ampdrtant quality deterioration factor.
More than one type of mechanism may be involvetthénformation of brown pigments, such
as the reactions between amino acids and reducays (Maillard reactions) and the aerobic
and anaerobic degradation of the ascorbic acid \atither reactions of the carbonyl
compounds to yield brown pigments (Fuseeral, 2011). In acerola pulp,* parameter can
be associated with non-enzymatic browning espegocihle to ascorbic acid degradation. The
rate constant fot* valuesranged from 0.0010 to 0.0018in™. The experiment using the
lowest frequency (10 Hz) showed the highest ratestamt. All others treatments showed no
statistical difference (5% confidence level) oneratonstants values. These results are

comparable to the ones found for ascorbic acidatkgion.

Acerola is a good source of anthocyanins that laeerésponsible for the red color of
the pulp. During food processing, anthocyanins easily degrade resulting in color changes
in the final product. Th@* parameter is a good indicator of anthocyanin dégiran. The
gradual degradation of red color, visually obserdadng the heating process of the acerola
pulp, was confirmed by the decreasebdivalues.The rate constant fa* values ranged from
0.0009 to 0.0018 mih

Acerola pulp also has a good amount of carotenmchents which account for the
natural yellow, orange or red colors of many foolezadriet al. (2005) identified 17
carotenoid pigments in acerola fruit, in which tbar major carotenoids were tlyellowish
ones:B-carotenep-cryptoxanthin, lutein, and violaxanthin. Theselgwish carotenoids when
isolated presented positive valuedbdf(Fustieret al, 2011). In this manner, the parameter

can be correlated with the degradation of theseortapt pigments. As can be observed in
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Table 4.10the rate constant®r b* values ranged from 0.0022 to 0.008n™, being the

color parameter most affected by the heating psicgs

Table 4.10 — Kinetic parameters of the first-ond@del for color changesf andb* parameters) in

acerola pulp during ohmic and conventional heating.

a* parameter b* parameter
FQ (Hz) k (min™) D (min) R k (min™) D(min) R
10 0.0018 + 0.0002 1318 +154 0.93 0.0030+0.0062 772 +54 0.99
100 0.0011 +0.0001 2062 +17% 0.90 0.0022 +0.0001 1065 +5% 0.95
1000  0.0009 + 0.0082 2568 +562 0.89 0.0024 +0.0003 976 + 122 0.96
10* 0.0010 £ 0.0001 2416 +230 0.96 0.0024 +0.0062 965+69 0.98
10° 0.0009 + 0.0001 2481 +357 0.98 0.0024 +0.0001 948+3% 0.99
Conv.  0.0009 +0.0001 2476 +178 0.98 0.0024 +0.0001 981 +49 0.99

Mean of three replicates + standard erkdeans in the same column with different lowercastets (a and b) are significantly differeptg
0.05).

Overall, the behavior of the*, a* andb* parameters with frequency was similar. The
experiment conducted at 10 Hz showed the highdst cbhanges (highest rate constants) for
L*, a* andb* parameters. This result is confirmed by total caldference(AE*) curves
shown in Figure 4.1\E* values were obtained taking in consideration kineet coordinates
of the CIELAB space. As shown in Figure 4.10, tkpeziment performed at 10 Hz showed
the highest total color difference. This may be doethe occurrence of electrochemical
reactions that accelerate the degradation of teeokcpulp pigments. On the other hand, the
experiments carried out at frequencies between df 16 Hz showed no statistical
difference (5% confidence level) on rate constargkies. As shown in Figure 4.10, the
curves of total color difference for these experntsewere very close to each other.
Moreover, the comparison between conventional ahdiio heating showed that the
conventional technology had results similarexperiments conducted at frequencies higher

than 100 Hz. This is also confirmed dg* values shown in Figure 4.10.
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Figure 4.10 -AE* values of acerola pulp during the ohmic and cohweal heating treatments. The

standard deviations were lower than 6%.

Table 4.11 — Kinetic parameters of the first-onsedel for color changes (L* parameter) in acerola

pulp during ohmic and conventional heating.

L* parameter

FQ (Hz) k (min™) D (min) R?
10 0.0013 + 0.0002 1812 + 236 0.95
100 0.0010 + 0.0001 2280 + 136 0.90
1000 0.0010 + 0.0060 2255 + 88 0.94
10 0.0010 + 0.008 2285 + 122 0.97
10° 0.0010 + 0.000D 2324 + 59 0.97
Conv. 0.0010 + 0.0060 2313+ 102 0.96

Mean of three replicates + standard erMeans in the same column with different lowercagtets (a and b) are significantly
different p < 0.05).

4.3.4 Conclusion

This work studied the effect of electric field freancy on degradation kinetics of

ascorbic acid and color changes in acerola pulpnguhermal treatment by ohmic heating.
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Ascorbic acid degradation fitted a first-order té&at model and the rate constants ranged
from 1.1 to 1.6 x 18 min. Color parameters*, a* andb* decreased over time for all

treatments, which indicates loss of color during ltleating treatment.

Low electric field frequency (10 Hz) showed highescorbic acid degradation and
higher color changes probably due to occurrenceleftrochemical reaction. Electrolysis of
water releases in the medium oxygen, which catalyhe degradation pathways of this
compounds. Ohmic (above 100 Hz) and conventionatitng processes showed similar
degradation rates of ascorbic acid. This might beiraication that above 100 Hz the
electrochemical reactions were probably minimized the mainly mechanism of degradation
is the oxidation. The increase of the field freque(above 100 Hz) during ohmic heating did
not affect the degradation kinetics of ascorbicdacihis was observed even at high
frequencies where the molecules are not able toergan the rapidly varying electric field
and there is no time for an equilibrium polarizatto be established. Further work in this area
is required to achieve a better understanding®gffect of the electric field frequency during

ohmic heating on the kinetic reactions of nutritboompounds.

4.4 Artigo - Ascorbic acid degradation in acerola plp and acerola serum

during ohmic heating: effect of electric field freqiency and solids content.
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da cinética de degradacdo de &cido ascorbico epam# acerola e no soro (obtido por

centrifugacédo da polpa).

Abstract

This study investigated the influence of the eledield frequency (from 10 to £0

Hz) on the degradation kinetics of ascorbic acidirduohmic heating. The effect of the

presence of solids was also evaluated by compénmglegradation kinetics of acerola pulp
and acerola serum. A HPLC-UV method was used totifyaascorbic acid content. The

results were fitted to a first-order reaction modetl the kinetic rate constants ranged from
1.1 to 1.6 x 18 min* and 1.1 to 1.5 x I® min™ for the pulp and the serum, respectively. A
distinct behavior between the degradation kinaticthe pulp and the serum in the range of
frequencies between 10 and 1000 Hz indicates tmatptesence of solids may have an
influence on ascorbic acid degradation. The sdidigles might affect either the heating rates
in the surrounding medium and the polarization psscstimulated by the oscillating electric
field. The pulp had insoluble solids which may ma#pate on bonding interactions that restrict
the dipolar orientations affecting the relaxatiame of the molecules. This may have an

influence on hydrogen-donating capability in oxidatreactions.

Keywords: ohmic heating; ascorbic acid; electric field freqay; polarization, solids content.

4.4.1 Introduction

Acerola Malpighia emarginateD.C.) is a small tropical fruit that stands out doets
high content of vitamin C. A study conducted by Assis, Lima and Oliveira (2001) showed
that the vitamin C content of acerola in five diffet stages of maturity ranged between 957
and 2424 mg/100g. Since it is a very perishable amd fruit, acerola is usually processed
into frozen pulps, concentrated pulps and juiced,taen used in the development of several

industrial products.

Food processing usually includes heat treatmeatsatffiect the ascorbic acid levels in
fruit products and vegetables. Ohmic heating isateznative for the heat treatment where an

alternating current is passed through food matetlareby leading to heat generation (Ruan
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et al, 2001b; Goullieux and Pain, 2005). This technolagparticularly suitable for viscous
products and foods containing particles withincuil phase because the heat is generated
inside the food product. It allows processing & thte of HTST processes, but without the

limitation of conventional HTST on heat transfeipirticulates (Ruaat al, 2001b).

Ohmic heating has its unique electrical heatinghaatsms. Several factors can affect
the temperature within an ohmic process. Studige Bhown that the electrical conductivities
of solid and liquid phases, the temperature depwseleof electrical conductivity,
thermophysical properties of the food, electriddfistrength, as well as the size, shape and
orientation of particles play significant roles time process (Palaniappan and Sastry, 1992;
Fryer et al, 1993; Sastry and Salengke, 1998; Fda, 2000b;n§ldeand Sastry, 2007a;
Salengke and Sastry, 2007b). All these factors ntl&eprocess complex what encouraged

researchers to seek the fundamental understantithgsdechnology.

In ohmic heating devices the signal is an altengabipolar current. Some studies
have shown that low frequency periodic signal teiod increase the occurrence of
electrochemical reactions (Assiry, Sastry and Sansake, 2003; Samaranayake and Sastry,
2005; Assiry, Sastry and Samaranayake, 2006). Tleslaic reactions are generated
through electrode/product interfaces and are ermdtaby a low frequency periodic signal,
high current density, inappropriate electrode maltelnigh temperature or aggressive product
(Goullieux and Pain, 2005). One way to overcoms phmoblem is by using high electric field
frequency, since at high alternating frequencibere is no apparent corrosion of electrode

surfaces and electrolysis (Rueanal, 2001b).

When an electric field is applied to a sample, tiwecules of the sample attempt to
align themselves with the oscillating electric digh a process known as polarization. The
electronic polarization is the displacement of etets of atoms with respect to the nucleus,
and the atomic polarization is the displacemerdtomic nuclei within the molecules (North,
1972; Mezquita and Vigoa, 2000). When a high fregyealternating voltage is used (the
electric field is altered rapidly) the orientatibmaovements of the molecules that arise from

the polarization process may not be accomplishid.pblarization depends on the relaxation
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time of the molecular dipoles, which is, in tumflienced by molecular weight and mobility
of the molecules (Henet al, 2010).

In this context, the objective of this work was {@)evaluate the effect of the electric
field frequency (from 10 toP(Hz) on the degradation kinetics of ascorbic acidrdy ohmic
heating of acerola pulp and acerola serum in comsgarwith the conventional heating
process; (2) to investigate the influence of thespnce of solids when using different

frequencies by comparing the degradation kineti¢dkepulp and the serum.
4.4.2 Materials and methods

Acerola Pulp

Acerola pulp, supplied b¥coFruits Company (South Jordan, USA), was received
frozen and was stored immediately at -18 °C. Thelpet showed vitamin C content of 1,657
+ 45 mg/100g. The serum was obtained by collectivegsupernatant after centrifuging the
acerola pulp (10 min, 5 °C, and 3000 x g). Theltetéids content of the pulp and the serum
were and 12.8 and 9.9 g / 100g, respectively.

Ohmic heating process

The schematic diagram of the ohmic heating appsratsed to conduct the
experiments is presented in Figure 4.11. It conepria function generatoil €ktronix Inc,
model AFG3252, Richardson, Tex, USA), a power afepli(industrial Test Equipment
model 500A, Port Washington, NY, USA), an Agil&#970A data acquisition unit and HP
BenchLink Data Logger softwareAgilent Technologies Inc.Palo Alto, CA, USA), a
computer and an ohmic cell. The current flowingotlgh the circuit was monitored by a
Pearson current transformétgarson Electronics Incmodel 150, Palo Alto, CA, USA) with
a working range of 40 Hz to 20 MHz. The temperatwas monitored by 2 type-T
thermocouples. The ohmic cell, which consisted 60D ml jacket glass vessel, was placed
on a magnetic stirrer plat&igher Scientific Model Isotemp, USA) to promote agitation of
the product during heating. The velocity of thetaipn is an important factor to be

considered because it has influence on the amduntygen incorporated into the product. In



Degradagao de vitamina C de polpa de acerola durante tratamento térmico 148

this manner, the velocity of the agitation of bptieducts was matched in order to eliminate
this variable during the experiments. The electsagted were made of titanium.

VT
N
P S RPN Data logger
[ |
Function # Power
. Computer
generator amplifier

Figure 4.11 — Schematic diagram of the ohmic hgataetup (VT = voltage measurement; A = current

transformer; T = temperature sensor).

The kinetics experiments were conducted at 85 ¥Qufoto 2 hours, using 30 V and
75 °C water in the jacket, simultaneously. This wasessary to match the time-temperature
histories in the conventional and ohmic heatingcpsses. Samples were withdrawn at
various heating times (from 0 to 120 min). The tireeo was set when the sample reached the
desired holding temperature. Five different electi¢ld frequencies were studied: 10, 100,
1000, 10 and 10 Hz.

Conventional heating process

The conventional heating process was conductednhén ahmic cell without the
presence of the electrodes. The samples were hegtedhermostatic water batBrookfield
Engineering Laboratories model EX-100, MA, USA). The Kkinetics experimentsere
conducted at the same temperature (85 °C) andating@les were collected at heating times

ranging from 0 to 120 min.
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Determination of ascorbic acid content

The ascorbic acid content was determined using hpggrformance liquid
chromatographyHewlett-Packargd HP Agilent 1100 system, Norwalk, CT, USA). A rese
Cis Luna® (5 pum, 250 x 4.6 mnPhenomenextorrance, CA, USA) was used with an
isocratic chromatographic separation carried oungugs mobile phase KO, (5%). The
column temperature was of 25 °C and the eluent-flme@ was of 0.7 ml/min. The ascorbic
acid was identified by comparing the retention tiofethe sample peak with that of the

ascorbic acid standard at 254 nm.

The extraction of ascorbic acid was carried ouadlging 1.5 g of sample to 7.5 ml of
4.5% (w/v) metaphosphoric acid solution. The mixture was homogeahifor 30 s and
centrifuged (5 min, 1500xg). The supernatants widtered through a 0.45 um PTFE
membrane, diluted and injected into the HPLC systeéamples were protected from light and

kept on ice during all procedures.

Determination of the kinetic parameters

The data of ascorbic acid degradation were fitbetthé first-order kinetic model:
C=C,expfklt) (4.17)

wheret is the time (min)k is the rate constant (mith CoandC are the ascorbic acid
content at time zero and timerespectively

The decimal reduction timé¢value), the time needed for a tenfold reductiorihef

initial concentration at a given temperature, latesl tok-values according to Equation 4.18:

_In(0)
K

D (4.18)

Statistical analysis

Three independent experiments were conducted fon &&quency studied during

ohmic heating and also for the conventional heatifge mean values of the three
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independent experiments were fitted to the firsteormodel by nonlinear estimation using
Statistica 7.0 (Statsoft @, Tulsa, OK, USA). Statad significance was determined by Tukey

test (5% of confidence level).

The average errors between the experimental valndshe values predicted by the

models were calculated by Equation 4.19:

E(%) — looz yexp - ypred

i=1 yexp

(4.19)

where E is the average errom is the number of experimental data points, are the

experimental values angreq are the values predicted by the model.

The goodness of fit of the proposed models wasuatedl by means of the Chi-
squared parameteg?, the determination coefficienRf) and the standard error of means
(S.E.M). Chi-squared an&.E.M.parameters were obtained using Equations 4.204&1d

respectively:

2 Z (yexp - ypred )2

X == (4.20)
SEM.= Z(yexj/_ﬁypre")z (4.21)

wherep is the number of parameters.

4.4.3 Results and discussion

The degradation of ascorbic acid over time for a@leepulp and acerola serum during
conventional and ohmic heating (using differengérencies) is shown in Figure 4.12 and
Figure 4.13, respectively. It can be observed thatpulp and the serum showed a distinct
behavior when analyzing the degradation curvelersame range of frequencies. For a better
comparison between treatments, the results of biscacid concentration against time were
fitted to the first-order equation by nonlinearimsttion. The determination coefficient®?]
presented values higher than 0.98 for all treatmeandy® (< 1.1 x 10°) and S.E.M.
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(< 1.3 x 10°) values were low. The accuracy of the first-ordedel was confirmed by the
small deviation between the values estimated bynibdel and the experimental data <
0.57%). This suggests that thmdel satisfactorily described the ascorbic acgraéation for

all experiments.
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Figure 4.12 — Thermal degradation of ascorbic at@cerola pulp during the ohmic and conventional
heating processes. The standard deviations weme linan 3%.

Table 4.12 presents the kinetic parameters of itsedrder model obtained for each
frequency evaluated during ohmic heating and atsottie conventional process for both
products. The kinetic rate constants ranged fraintd 1.6 x 16 min™ for the pulp and from
1.1 to 1.5 x 18 min™ for the serum. Some points observed when compdimgre 4.12 and
Figure 4.13 are confirmed by the statistical arialylsor acerola pulp, there was no difference
(p < 0.05) of ascorbic acid degradation rates fqreements carried out with electric field
frequencies ranging from 100 to>18z. Also, the rate constants of these experimeiatsiot
differ from the one found for the conventional hegttreatment. The rate constant of the
ohmic heating process at 10 Hz was higher tharrdates constants of all other treatments.
However, for the serum a different behavior waseol=d. The rate constant of the ohmic

heating process at 10 Hz was statistically simdahe rate constants of the treatments at 100
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and 1000 Hz. These three conditions showed ratstaois statically different from the
experiments conducted at™@nd 18 Hz. Also, the conventional process showed sinmaée

constants to the ones obtained for treatments usthand 10 Hz.
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Figure 4.13 — Thermal degradation of ascorbic at@cerola serum during the ohmic and

conventional heating processes. The standard dewatere lower than 3%.

Higher degradation rates at lower frequencies nmeagiplained by the occurrence of
electrochemical reactions, mainly electrolysis @ftev. Corrosion of electrodes and apparent
(partial) electrolysis of the heating medium witloshtypes of electrodes at low-frequency
alternating currents were noticed in experimentsiaxh out by Samaranayake and Sastry
(2005). These authors verified that apparent albstis was seen at all pH values, even
though titanium electrodes showed a relatively hagtrosion resistance. In high frequencies,
the electrochemical reactions were probably mingmizand the mainly mechanism of
degradation was the oxidation. Experiments condubteBansal and Chen (2006) suggested
that the use of a high frequency power supply @a bseful tool in controlling the corrosion
of electrode surfaces during ohmic heating.
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The distinct behavior shown between acerola putpaerola serum indicates that the
presence of solids may have influence on the ldeetlegradation of ascorbic acid at
frequencies ranging from 10 to 1000 Hz. The patigipe, size, concentration, shape and
orientation in the electric field affect the hegtirate in an ohmic heating system. Studies
have shown that the presence of solids influencedthe drag for ionic mobility and,
consequently, on electrical conductivity of the p&r(Palaniappan and Sastry, 1991b; Castro
et al, 2003Db; Icier and llicali, 2004).

Table 4.12 — Kinetic parameters of the first-onadwdel for ascorbic acid degradation in acerola pulp

and acerola serum during ohmic and conventiondlrigea

Acerola pulp Acerola serum
Frequency (Hz) K (min™) D (min) K (min™) D (min)

10 0.0016 £ 0.0001  1480+72 0.00151 +0.00001 1524+ ¢
100 0.0012+0.0001 1948 +58 0.00143 +0.00008 1612 + 86" °

1000 0.0012 + 0.0061 1927 +183 0.00144 +0.00003 1599 + 37°
1¢* 0.0012 £0.0001 1889 + 124 0.00112 +0.00007 1923 +11G"°

10° 0.0011 £0.0001  2145+179% 0.00123 +0.00003 1867 + 3¢
Conventional 0.0012 +0.0001 1860+ 152 0.00118 + 0.00008 1951 + 56°

Mean of three replicates + standard erMeans in the same column with different lowercagtets (a and b) are significantly
different p < 0.05).

Many studies have been conducted to evaluate tla¢ingerates of solid-liquid
mixtures (Sastry and Palaniappan, 1992a; Feterl, 1993; Khalaf and Sastry, 1996;
Salengke and Sastry, 2007a; Salengke and Sas®yppOSastry and Palaniappan (1992a)
developed a three-dimensional finite element mdolethe ohmic heating of particle-liquid
mixtures and found that particle-liquid mixturesahat rates which depend on the relative
conductivities of the phases, and the volume foastiof the respective phases. As reported by
these authors, if the particle represents only allspart of the overall circuit resistance, it
may thermally lag the fluid. This occurs with smpdirticle concentrations, when the fluid
conductivity is significantly greater than that tfe particle, and offers sufficiently wide
parallel conduction paths to the current. Thishis tase of the acerola pulp which has low

solids concentration (mostly pectin, cellulose augars) with lower conductivity than the
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liquid phase. According to Salengke and Sastry 7BPOwhen the medium is more
conductive, the presence of solids lead to colcegamithin the solid and also in the medium
at shadow zones immediately in front/back of thetigla. The pulp had insoluble solids
(which are not present in the serum), what mayeia®e the occurrence of cold spots in the

medium.

The effects of the polarization stimulated by tlseilbating electric field have also to
be considered. The polarization process is criyicd¢pendent on the relaxation time of the
molecular dipoles. Relaxation time refers to tineetitaken by the dipoles to revert to random
orientation when the field is removed and is infloed by their molecular weight and
mobility (Icier and Baysal, 2004; Hengt al, 2010). As liquid and solids have different
relaxation times, the polarization of the whole prdepends on the relative contribution of
the phases present in the sample. The acerolahpalhigher solids content than the serum,
which makes them to have different dielectric prps, and, consequently, different
behavior when subjected to electric fields.

The ascorbic acid is a small polar water-solubldeade (Novakova, Solich and
Solichova, 2008). Even though its molecular weighthigher than the water, some
considerations can be done comparing its behavitbrtive water molecule. When an electric
field is applied at low frequencies to a polar l@jdike water), the time interval taken for the
field to reverse its polarity would presumably lmader than the relaxation times of the
molecules. This means that there is enough timédaée for the molecules to respond and
orientate in accordance to the direction of fieldhrmges. As field frequency increases, the
time interval between reverse movements in fielthyty gradually becomes of a similar
order to the relaxation times of the moleculesthid point, they still respond to the changing
fields but with increasing lag time and energy apson. At very high frequencies, the dipole
motion can no longer keep up with the changinglfi#dhese molecules will cease to respond
and remain in their random, steady state orientatidcier and Baysal, 2004; Herg al,
2010).

However, in many materials, such as in acerola,pthi@ water molecules are often

chemically bound to other molecules in the mateffde ascorbic acid is also chemically
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bound to water and other substances due the peesédrtydroxyls groups in its structure.
According to Ryynénen (1995), hydrogen bonds retstine free movement of the molecules
and, therefore, bounded molecules possess longeat®n times. In the same way, the
extensive intermolecular bonding interactions piviain solid materials restrict dipolar
orientations (Hengt al, 2010). In this manner, different solids contemtyrenhance bonding
interactions and, consequently, influence the adment of the equilibrium of the
polarization process. These phenomena may haweeimfeéd the oxidation reactions, affecting

the predisposition to hydrogen donation from asicasbid molecule.

This study highlights the importance of evaluatidglectric properties of food
products to determine their behavior when subjetrdeth electric field strength. The increase
in use of electrical heating methods in recent yaaquires the knowledge of electrical
properties and their effects on food processingthien work is necessary to have a better
knowledge of the effects of the electric field fueqcy during ohmic heating on food

properties and preservation.

4.4.4 Conclusion

This study investigated the influence of the preseof solids when using different
frequencies (from 10 to2MHz) during ohmic heating on the degradation kirsetif ascorbic
acid by comparing the results obtained for acepolip and acerola serum. The kinetic rate
constants ranged from 1.1 to 1.6 x*1@in" and 1.1 to 1.5 x ITdmin™ for the pulp and the
serum, respectively. A distinct behavior betweesn diegradation kinetics of the pulp and the
serum in the range of frequencies between 10 a®@ Hr indicates that the presence of
solids may have an influence on ascorbic acid dlgi@n. The presence of solid particles
might affect both the heating rates in the surringnanedium and the polarization process
stimulated by the oscillating electric field. Thalp had insoluble solids which may have
participated on bonding interactions that resttice dipolar orientations affecting the
relaxation time of the molecules. These phenomeas have influenced the hydrogen-

donating capability in oxidation reactions.
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Capitulo 5 -Estudo da degradacdo de antocianinas

em polpa de acerola durante tratamento térmico

Neste capitulo é apresentada uma revisao gera sobocianinas, abordando aspectos
relacionados com a sua degradacdo durante o paotest de alimentos. Na sequéncia, é
apresentado um estudo envolvendo a degradacadatgaaimas em polpa de acerola apos o

tratamento térmico da mesma utilizando o processadecimento 6hmico e convencional.

5.1 Reviséao bibliografica e fundamentos tedricos

As antocianinas s&o pigmentos pertencentes ao grp®flavonoides e sao
responsaveis pela coloracdo azul, roxo, violetagemi®, vermelho e laranja de diversas
plantas, frutas, flores e folhas. Dentre os congso&nolicos, os flavonoides compreendem
um grande grupo, possuindo grande potencial ad@ote. As antocianinas pertencem a esse
grupo devido a caracteristica de seu esquelet@miady sendo a sua estrutura composta por
dois anéis aromaticos ligados por trés carbongS;& (Fennema, 2010).

A Figura 5.1 apresenta a estrutura basica de umigcola de antocianina, o
2-fenilbenzopirilio do sal flavilico. Mais de 60@ds de antocianinas ja foram identificadas, e
0s compostos diferem entre si no nimero de hidiexilu metoxilas presentes, no tipo,
namero e lugares onde estdo ligados os acucaestgas e numeros de acidos alifaticos ou

aromaticos ligados aos acgucares da molécula (Kawalket al, 2003; Fennema, 2010). Os
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acucares mais comumente ligados a esses compgstasiiiente no carbono 3 e no caso de
dois acucares também no carbono 5) sédo glicosejosen xilose, galactose, arabinose e
frutose, podendo ocorrer como mono, di e triglidess, glicosilados diretamente na aglicona.
Os acucares podem ou nao estar acilados por auidimsticos (p-cumarico, ferulico, caféico,
p-hidroxibenzéico, galico e sinapico) ou por aciddifaticos (maldnico, acético, succinico,
oxalico e malico) (Francis e Markakis, 1989; Fenagc910).

Ry

Figura 5.1 — Cation flavilico. R R = -H, -OH ou —CH3, R3 = agucares, R-H ou agucares. Fonte:
Fennema (2010).

Quando o grupamento do acucar é hidrolisado, o ostap € denominado
antocianidina. Existem 19 antocianidinas na natyrem entanto, apenas as seis ocorrem
comumente em alimentos: pelargonidina, malvinidicianidina, peonidina, delfinidina e
petunidina. E possivel obter esses compostos atrda¢hidrilise dos aglcares ligados a
molécula (Francis e Markakis, 1989; Bravo, 1998a; Costa, Horton e Margolis, 2000;
Shahidi e Naczk, 2004). Na Figura 5.2 sdo apradastas seis antocianidinas descritas
anteriormente. E possivel observar que o aumergcsulastituicdes nos radicais resulta em

aumento da tonalidade.

A cor das antocianinas ou das antocianidinas eesulta excitagdo de uma molécula
pela luz visivel. A facilidade com a qual uma malécé excitada depende da mobilidade
eletrbnica de sua estrutura. As ligas duplas, ptesenas antocianinas e nas antocianidinas,

sdo facilmente excitaveis, sendo sua presencacéglspara a cor. O aumento da tonalidade
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resulta de uma mudanca batocrémica, ou seja, alBndbsorcéo da luz na faixa de espectro
visivel muda de um comprimento de onda pequenoyrargrande. Os efeitos batocrémicos
Sao causados por grupos auxocromos, que nao tgmeglades de cromoforo por si sO, mas

causam aumento da tonalidade quando ligados a at@léc

OH

OH
]
O

HO.
H o,
O X R s OH
=
OH S =

OH S

Perlagonidina Cianidina Delfinidina

OCH, OCH;

OH OH
: : 0
HO. O, U\ OH

Peonidina Petunidina

OCH,
OH

s 10
HO O Oy T
F~oH

OH
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Malvidina

Sy
-

Aumento do azul

Figura 5.2 — Estrutura das principais antocianglifi@nte: Fennema (2010).

A estabilidade quimica das antocianinas € o foowimal de muitos estudos, devido
ao grande potencial de aplicacdo, ao seus efedodfibos e ao seu uso como alternativa aos
corantes artificiais nos alimentos. Esses pigmeséus facilmente degradados durante o
processamento de alimentos. A instabilidade destepostos esta relacionada a composicéo
inicial da produto de origem, sendo influenciadi pipo de antocianinas (estrutura quimica)
e pela presenca de determinados componentes dungds como enzimas, ions metalicos,
acido ascorbico, dioxido sulfurico, agUcares e gmgntos. Porém, 0s principais responsaveis
pela degradacao das antocianinas sao fatores extesmo temperatura, pH, luz e a presenca
de oxigénio (Francis e Markakis, 1989; Castafiedar@wet al, 2009; Fennema, 2010).
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Durante o tratamento térmico, a estabilidade désceminas é bastante afetada pela
temperatura. O mecanismo de degradagao das ant@satom a temperatura ainda nao foi
completamente elucidado. Alguns estudos indicamdguante o aquecimento o equilibrio se
desloca no sentido de formacdo das chalconastaedal em um decréscimo das formas
coloridas (Mazza e Brouillard, 1987; Furtagtoal, 1993; Yufera, 1998; Fennema, 2010).

Os métodos mais comumente utilizados na deternmondg&eor de antocianinas em
alimentos sdo o método do pH diferencial, no gealtsiza o espectrofotdbmetro, e 0 método
gue utiliza a cromatografia liquida de alta efici@n(HPLC). Outras técnicas de analise
aparecem em menor quantidade como a eletroforgséarc& a cromatografia liquida
associada a espectrometria de massa. A identificac§uantificacdo de antocianinas em
alimentos por HPLC é bastante complicada. Por ieeist mais de 600 compostos ja
identificados, € inviavel a aquisicdo e elaborad@ocurvas para todos os padrbes. Por
hidrélise &cida é possivel quebrar as ligagcbdesogjliicas das moléculas, diminuindo
consideravelmente o numero de compostos que po@gnercontrados. Através desse
processo sao obtidas as antocianidinas, que noerdbs se apresentam em apenas seis

formas e cujos padrdes encontram-se comercialnléggeniveis.

5.2 Artigo: Degradation kinetics of anthocyaninsin acerola pulp:

Comparison between ohmic and conventional heat trésaent

Authors: Giovana Domeneghini Mercali, Débora Pexsdhke, Isabel Cristina Tessaro, Ligia

Damasceno Ferreira Marczak

Institutions: Chemical Engineering Department, FabEeniversity of Rio Grande do Sul, Rua Engenhéiniz
Englert s/n - Porto Alegre, RS 90040-040 — Brazil.

Esta parte do estudo, que aborda a cinética dedsgfio de antocianinas em polpa de
acerola durante o tratamento térmico utilizando eagpento 6hmico e aquecimento
convencional, sera apresentada em inglés na foemartdjo, pois esses resultados foram
publicados nd-ood Chemistryv.136, p.853-857, 2013)
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O presente trabalho foi desenvolvido no LATEPAuaito no Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal do René do Sul, na cidade de Porto

Alegre, Estado do Rio Grande do Sul, Brasil.

Abstract

Degradation kinetics of monomeric anthocyaninscerala pulp during thermal treatment by
ohmic and conventional heating was evaluated aferdiit temperatures (75-90 °C).
Anthocyanin degradation fitted a first-order reastmodel and the rate constants ranged from
5.9 to 19.7 x 18 min™. There were no significant differences betweenrite constants of
the ohmic and conventional heating processes avalliated temperatures. D-values ranged
from 116.7 to 374.5 for ohmic heating and from 83th 390.4 for conventional heating.
Values of the free energy of inactivation were witthe range of 100.19 and 101.35 kJ thol
The enthalpy of activation presented values betwden9 and 71.94 kJ niband the entropy

of activation ranged from -80.15 to -82.63 J thé&l™". Both heating technologies showed
activation energy of 74.8 kJ mbland close values for all thermodynamic parameters,

indicating similar mechanisms of degradation.

Keywords: thermal processing, ohmic heating, anthocyanire,cée pulp.

5.2.1 Introduction

Acerola fruit (Malpighia emarginateD.C.), also known as Barbados Cherry, is known
for its high nutritional value, especially becauseits substantial content of vitamin C,
associated with the presence of anthocyanins, erasmis and elements such as iron and
calcium. Anthocyanins are polyphenolic pigmentpoesible for the red, blue, and purple
colours of many fruits and vegetables. Musser, Llente Lima, Melo, Lederman and dos
Santos(2004) evaluated the anthocyanin content of madgezola fruits from 12 genotypes
harvested at three different seasons and the sesuttwved an average variation between 3.8
and 47.4 mg/100g. Studies carried out for iderdttfan of anthocyanin pigments in acerola
pulp found that the fruit exhibited two types oftlarcyanins: cyanidin 3-rhamnoside and
pelargonidin 3-rhamnoside (De Ros=al, 2008).
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These brightly colored compounds have a signifiattoxidant capacity and they
play a potentially important role in human healthrbducing risks of cancer, cardiovascular
disease, and other pathologies (Bravo, 1998b; Kan@nd Zhang, 2004). Nevertheless,
anthocyanins easily degrade during food procesaimd storage, being highly sensitive to

factors such as, light, pH, temperature, presehogymen and enzymes (Fennema, 1996).

Food processing generally includes heat treatntbatseffectively preserve foodstuffs
and also provide desirable sensory properties. Mekyeurrent knowledge indicates that heat
processing, particularly under severe conditiongy naffect anthocyanin levels in fruit
products and vegetables (Jiméneizal, 2010; Moreiraet al, 2010; Houet al, 2011).
Therefore, over the years new thermal and non-taketachnologies have emerged to reduce
or eliminate the exposure of food to heat. Ohmiating is one alternative to thermal food
processing whereby the electrical resistance offoloe itself generates heat as current is
passed through it. This technology allows high-terafure/short-time processing of
particulates, thus avoiding excessive thermal dantagabile substances, such as vitamins
and pigments (Palaniappan and Sastry, 1991b; Cetséilo 2004).

The objective of the present study was to compagigtievaluate the effect of ohmic
heating OH) and conventional heatingC¥) on the degradation kinetics of monomeric
anthocyanins of acerola pulp at temperatures rgrgom 75 to 90 °C.

5.2.2 Materials and methods

Acerola Pulp

Acerola pulp was supplied bylais Fruta Company (Jarinu, SP, Brazil). The product
presented high moisture content, approximately 9@Pbyalue of 3.3 and soluble solids of
7.2 °Brix.

Ohmic heating process

The experimental setup, described in details by cler Jaeschke, Tessaro and
Marczak (2012), comprises a power supply, a vaidaibhnsformer Sociedade Técnica
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Paulista LTDA model Varivolt, Sdo Paulo, SP, Brazil), a staletli (Forceling model EV
1000 T/2-2, S&o Paulo, SP, Brazil), a data acquisgystem, a computer and an ohmic cell.
The ohmic cell was a 400 ml water jacket glassele3se electric field frequency used was
60 Hz. The electrodes were made of platinum, witss-sectional areas of 7.0 Trithe cell
was placed on a magnetic stirrer platesitulab, Model ARE, Brazil) for agitation of the
product during heating.

The kinetic experiments were conducted at 75, &,aB8d 90 °C. Samples were
withdrawn at various heating times (0, 15, 30, @®, 75 and 90 min.). In order to eliminate
the heating time as a variable during the experigethe time-temperature histories in
conventional and ohmic processes were matched ubmdollowing control strategy. A
temperature-controlled water batba(gda model T, Germany) was connected to the ohmic
cell to heat the sample at one degree above theeddemperature of the study. When this
temperature was reached, the pump was turned bé#. water in the jacket was removed
while the temperature of the sample gradually desgd. When the sample reached the
desired temperature, the first sample, associaiéld twne zero, was collected. Then, the
ohmic heater was turned on using 25 V to mainthan desired temperature inside the cell

during 90 min.

Although one of the advantages of ohmic heating tdwe conventional process is that
food exposure to heat is significantly reduced thuenore rapidly temperature increments,
this heating procedure was necessary to evaluatadh-thermal effects of electricity during
the thermal treatmenEigure 5.3presentsplots of temperature against time for ohmic and
conventional heatingxperiments conducted at 75 and 90 °C. The timg¢eature histories

at 80 and 85 °C showed a similar plot behaviour.
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Figure 5.3 — Time-temperature histories in the emtional and ohmic heating processes for

experiments carried out at (a) 75 and (b) 90 °C.

Conventional heating process

The conventional heating process was carried outhe ohmic cell without the
presence of the electrodes. The same thermostater Wath l(auda model T, Germany) was
used to heat the samples. The experiments weraictattlat the same range of temperatures
(75 - 90 °C) and the samples were withdrawn at dsaéng times (0 — 90 min).

Determination of monomeric anthocyanin content

The monomeric anthocyanin content of the samples aralyzed by UV-Visible
spectroscopy using the pH-differential method (LRerst and Wrolstad, 2005). Briefly, the
samples were centrifugeiente¢ model 500R, Piracicaba, SP, Brazil) at 5 °C (1@, m
3000>g). Then, two dilutions of the sample were prepansthg the supernatant: one with
potassium chloride buffer, pH 1.0; and the othethveiodium acetate buffer, pH 4.5. These

dilutions were sat out at room temperature for 20. Mhe absorbance of the samples was
calculated using Equation 5.1:

A= (Aszo - A700)pH 10~ (Aszo - A7OO)pH 45 (5.1)

where Asyo is the absorbance at the wavelength 520 nm @ngh is the absorbance at the
wavelength 700 nm.

The monomeric anthocyanin content of the samplecaksilated using Equation 5.2:
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Anthocianhgmg/L) = AXMW x I|:D x10° (5.2)
EX

whereMW is the molar weight (mol™), DF is the dilution factorgis the molar absorptivity

(L'mol*cm™) andl is pathlength of the cuvette (cm).

Determination of the kinetic parameters

In accordance with previous studies, anthocyanwoibovi first-order degradation

kinetics:

C=C,exptklt) (5.3)

wheret is the time (min)k is the first order kinetic rate constant (AiiCo and C are the

anthocyanin content (mg) at time zero ant respectively.

The decimal reduction tim®¢value), which is the time needed for a tenfolduttbn
of the initial concentration at a given temperatiseelated tdk-values according to Equation
5.4:

_In@0)

D 5.4
” (5.4)
The half-life {1/2) value of degradation is given by the Equation 5.5
In(2
b2 :% (5.5)

Thermodynamic analysis

The activation energy was obtained by nonlineareggionusing Equation 5.6, which
is the combination of the first-order model andh&mius equationln this manner, a more

precise estimation is obtained since all data &gl once to estimate the activation energy.

C ex ~k,, [@X "Gl 1 g (5.6)
C, RI(T T,
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whereTgesis the reference temperature (82.5 %g)sis the anthocyanin loss rateTades (min’
1, Ea is the activation energy (J M) Ris the ideal gas constant (8.314 J Tiél!) andT is

the temperature (K).

The activation enthalpyAH® and the free energy of inactivation@’) at each

temperature studied were obtained using Equatioharid 5.8, respectively:

AH* =E, -R[OT (5.7)

AG" =-RI[T [[h[ kih J (5.8)
ko T

whereh (6.6262 x 10 J s) is the is the Planck’s constant &a1.3806 x 1G° J K*) is the

Boltzmann’s constant.

From Equations 5.2nd 5.8, it is possible to calculate the activagatropy AS):

_AH* -AG*
T

AS* (5.9)

Statistical analysis

Two independent experiments were carried out farhe@mperature and type of
heating technology evaluated. Monomeric anthocyassays were performed in duplicate for
each experiment. The mean values of the two incdepenexperiments were fit to the first-
order Arrhenius model by nonlinear estimation usiNtatlab 5.3 (The MathWorks
Inc., USA). Statistical significance was determirgd Tukey test (5% of confidence level)
using Statistica 7.0 software for Windows (Stat@pfifTulsa, OK, USA).

The average errors between the experimental vandgshe values predicted by the
models were calculated by Equation 5.10:

100 exp re
E(%)= - zl‘y py Yp d‘
1= exp

(5.10)
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where E is the average errom is the number of experimental data points, are the
experimental values angreq are the values predicted by the model.

The goodness of fit of the proposed models wasmestid by means of the
determination coefficient®), the Chi-squared parametgf)(and the standard error of means

(S.E.M). Chi-squared an®.E.M. parameters were calculated by Equations 5.11 ah?| 5

respectively:
_ 2
)(2 — Z(yexp ypred) (511)
(m-p)
Z (yexp - Ypred)2
SEM.= — 5.12
— (5.12)

wherep is the number of parameters.
5.2.3 Results and discussion

Monomeric anthocyanin degradation

The average concentration of monomeric anthocyamnthe acerola pulp (fresh
sample) was 6.36 + 0.24 mg/100 g. Studies conduntede Rosset al. (2008) analyzed the
composition of two Brazilian acerola varieties amahilar values were found: Waldy variety
showed total anthocyanin content of 6.5-7.6 mg/d0@hile 7.9-8.4 mg/100 g were found
for Olivier variety.

The relationship between the monomeric anthocyaamcentration and time during
treatment by ohmic and conventional heating isgresl in Figure 5.4 and Figure 5.5. The
anthocyanin degradation percentage after 90 miohafic heating at 75 °C and 90 °C was
approximately 46% and 84%, respectively. For theweational heating process, the
degradation percentage after 90 min at 75 °C and®@as 43% and 80%, respectively.
Sadilova, Carle and Stintzing (2007) observed #hdérberry anthocyanin content dropped
from 194 mg [* to 46 mg L' after 4 h of heating at 95 °C. However, the samihas

verified that anthocyanins from black carrots hadirilar decrease after 6 h of thermal
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exposure, reflecting its higher heat resistanceolserved in Figure 5.4 and Figure 5.5, the
magnitude and the duration of heating have a stiofigence on anthocyanin stability.
However, recent studies have shown that anthocystainility is not just a function of the
processing temperature but is in turn influencedhayintrinsic properties of the product and
the process characteristics (Garzén and Wrolst@82;2Lee, Durst and Wrolstad, 2002;
Kirca, Ozkan and Cemeglu, 2007; Wang and Xu, 2007).
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Figure 5.4 — Thermal degradation of anthocyaningdwhmic and conventional heating processes at
75 e 80 °C.

Quite little is known about the mechanistic asp@étanthocyanin degradation; some
studies suggested the first degradation step iopeaing of the pyrilium ring and chalcone
glycoside formation. The latter would be cleavedyield the chalcone, which, due to its
thermolability, instantly degrades into a phenaloed and aldehyde (Markaris, Livingston and
Fellers, 1957; Sadilova, Carle and Stintzing, 2007)
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Figure 5.5 — Thermal degradation of anthocyaningduwhmic and conventional heating processes at
85 e 90 °C.

First-order model and Thermodynamic analysis

The results of anthocyanin concentration agaimae tivere fitted to the first-order
equation by nonlinear estimation. The quality of #djustment was evaluated through the
statistical parameters presented in Table 5.1.Témuracy of the first-order model is
confirmed by the small deviation between the valesimated by the model and the
experimental data. The determination coefficieRg presented values higher than 0.96 for
all treatments, ang® and S.E.M.values were low. These results suggest that thedider
model is suitable for predicting anthocyanin degtexh of acerola pulp during ohmic and

conventional heating at temperatures ranging frérto @0 °C.

Table 5.2 summarizes the kinetic parameters oldimeeach temperature evaluated.
The kinetic rate constants increased with incrgagamperature, ranging from 5.9 to 19.7 x

10° min™. Kirca et al. (2007) studied anthocyanin stability of blackrogs at various solid
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contents (11, 30, 45 and 64 °Brix) and pHs (4.3 &M@ during heating at 70-90 °C.
Monomeric anthocyanin degradation fit a first-ordeaction model and the rate constants
ranged from 0.68 to 4.98 x Tmin™. Wang and Xu (2007) evaluated thermal stability of
anthocyanins in blackberry juice over the tempeeatange 60—90 °C. Results indicate that
the thermal degradation of anthocyanins also faddwirst-order reaction kinetics with rate
constants ranging between 0.69 and 3.94 %, Aurelio, Edgardo and Navarro-Galindo
(2008) studied the degradation kinetics of anthomya in a Roselle infusionH{biscus
sabdariffal.) in temperatures ranging from 60—-100 °C andr#te constants, obtained from

first-order reaction model, were between 0.6 a®dx710° min>.

Table 5.1 — Statistical parameters of the kinetitlets that describe anthocyanin degradation during

ohmic and conventional heating.

Process T (°C) R? E (%) 7 x 10 S.E.M.x 1C°
OH 75 0.97 3.70 10.52 19.88
OH 80 0.98 7.07 17.73 33.50
OH 85 0.99 5.91 9.85 18.61
OH 90 1.00 4.49 5.10 9.64
cVv 75 0.99 2.06 3.14 5.94
cVv 80 0.99 2.34 2.77 5.23
cVv 85 0.98 7.65 18.60 35.14
cVv 90 1.00 2.64 3.80 7.18

Clearly, the literature values of rate constantsafthocyanin degradation in the above
food products are smaller than the results foumcaéerola pulp. According to de Rosso &
Mercadante (2007), the presence of high conceotrmif ascorbic acid is the main cause of
the low stability of the acerola anthocyanins. $sdhave shown that the presence of ascorbic
acid has negative influence on anthocyanin stgpliading to a mutual degradation of these
compounds (Poei-Langston and Wrolstad, 1981; GaanahWrolstad, 2002; De Rosso and
Mercadante, 2007). Three different mechanisms hbgen proposed to explain the
degradation of anthocyanins in the presence ofrbscacid. The first one suggests that

hydrogen peroxide formed through oxidation of akmoacid oxidizes anthocyanin pigments
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(Sondheimer and Kertesz, 1948). The second mechapi®posed by Jurd (1972), consists
of direct condensation of ascorbic acid on the @ar of the anthocyanin molecule, causing
loss of both compounds. On the other hand, acogrtbnlacobucci and Sweeny (1983),

anthocyanin degradation in the presence of ascextit occurs due to oxidative cleavage of
the pyrilium ring by a free radical mechanism inievhthe ascorbic acid acts as a molecular

oxygen activator, producing free radicals.

Table 5.2 — Parameters of the first-order modehfidhocyanin degradation in acerola pulp during

ohmic and conventional heating.

Process T (°C) k (min™) D (min) t1> (Min)
OH 75 0.0061 + 0.0002 375+ 122%¢ 113 +4>¢
OH 80 0.0110 + 0.0010%¢ 210 + 19> ¢ 63 +6"¢
OH 85 0.0129 + 0.0004° 179 + 1> ¢ 54 + Q"¢
OH 90 0.0199 + 0.0038° 118 + 21° 35+ 6"

cV 75 0.0059 + 0.0014 395 + 70™°¢ 119 +21*°¢
cV 80 0.0084 + 0.0005% ¢ 274 + 18" 82 + 5¢

cV 85 0.0122 + 0.0003 188 + 4> ¢ 57 +1°¢
cV 90 0.0171 +0.0003%%® 135+ 2° 41 +1°

Mean of two replicates + standard ernmeans in the same column with different lowercatterls are significantly differenp (< 0.05).

It can also be observed from Table 5.2 that theras wno significant
difference between the rate constants of the olamétthe conventional heating at the same
temperature. To the best of our knowledge, no stedgrding degradation of anthocyanins
during ohmic heating is available in the literatuf@omparative studies of the heating
technologies were conducted evaluating the degoadat ascorbic acid. Limat al. (1999)
examined ascorbic acid degradation in orange jumaghing the time-temperature histories in
conventional and ohmic heatingnd the type of heating had no significant effetividiamin
C degradation. Castret al. (2004) also conducted experiments matching themsabry of
the samples during ohmic and conventional heatntyfaund that the presence of an electric
field (< 20V cm') did not affect ascorbic acid degradation durihgiic heating of strawberry

products.
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Table 5.2also shows thdecimal reduction value®j and the half-time value$,()
for each experimenBoth parameters decreased as temperature of tikegzrincreasef-
values ranged from 116.7 to 374.5 for ohmic heatargl from 134.9 to 390.4 for
conventional heatingji»-values were between 35.6 and 112.7 for ohmic hgatnd between
40.6 and 117.5 for conventional heating. Ohmic emrventional heating showed statistically

similar D andt;,, values in all temperatures evaluated.

Table 5.3presents thactivation energyH,) values for both heating processébe
effect of the temperature on anthocyanin degradatioing ohmic and conventional heating
was very similar both technologies showds, of 74.8kJ mol*. The high activation energy
value indicates strong temperature dependence wihieans that the reaction runs very
slowly at low temperature, but relatively fast agjthtemperatures. Previous studies have
shown comparableE, values for anthocyanin degradation in foodstuffsithacyanin
degradation from black carrots show&q values ranging from 68.8 to 95.1 kJ rh¢Kirca,
Ozkan and Cemegtu, 2007); thermal treatment (40-80 °C) of bluebeuice presented
anthocyanin degradation with activation energy eabi 80.4 kJ mot (Kechinski et al,
2010).

Table 5.3 — The activation enerdy,) obtained for anthocyanin degradation during ohamd

conventional heating.

Process E.(kJmol™)  Kgef R
Ohmic heating 74.83 0.0116 0.98
Conventional heating 74.80 0.0102 0.99

Estimation of thermodynamic parameters may alsovigeo valuable information
regarding thermal degradation kinetics of anthotoanTable 5.4 presents the free energy of
inactivation AG"), the activation enthalpyAd®) and the activation entropyA§’) at all
temperatures evaluated during ohmic and convertibeating.AG", which represents the
difference between the activated state and react{@&iZubaidy and Khalil, 2007), showed
values ranging from 100.19 to 101.78 kJ ThoThe positive sign means that anthocyanin

degradation is a nonspontaneous reactibtl.is a measure of the energy barrier that must be
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overcome by the reacting molecules and is relatethé strength of the bonds, which are
broken and made in the formation of the transistate from the reactant (Vikram, Ramesh
and Prapulla, 2005)H" valueswere similar for all conditions evaluated in thisdy, varying
between 71.79 and 71.%4 mol*. The positive sign oAH" represents an endothermic state
between activated complex and reactast.measures the disorder change of molecules in the
system. The negative entropy values found in thidyssuggest that the transition state has
lower structural freedom than the reactants. Ol;dvath technologies showed similar values
for all thermodynamic parameters, indicating thatimy ohmic and conventional heating

anthocyanins have similar degradation pathways.

Table 5.4 — Thermodynamic parameters obtainedrbrogyanin degradation during ohmic and

conventional heating.

Process T(C) AH (kImol™) AG(kJmol™) AS(J mol*K™

Ohmic heating 75 71.94 100.41 -81.81
80 71.89 100.19 -80.15
85 71.85 101.18 -81.91
90 71.81 101.35 -81.37

Conventional heating 75 71.91 100.53 -82.23
80 71.87 100.97 -82.43
85 71.83 101.33 -82.40
90 71.79 101.78 -82.63

5.2.4 Conclusion

This work studied the degradation kinetics of anyfamins in acerola pulp during
thermal treatment by ohmic and conventional heatihgemperatures ranging from 75 to
90 °C. Monomeric anthocyanin degradation fittedrat-brder reaction model and the rate
constants ranged from 6.1 to 19.7 x*1®in™. The results indicate similar mechanisms of
degradation when using ohmic and conventional hgasince the rate constants were
statistically similar in all temperatures evaluatedl all thermodynamic parameters showed
close values for both heating technologies. Alsmichand conventional heating showed the

same value of activation energy, which means etpnvaemperature dependence. Even
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though further studies should be conducted to aehia better understanding of the
anthocyanin kinetic reactions involved during themic heating process, the results of the
present study suggest that ohmic heating can be agea potential technology for heat

treatment of foods containing significant levelsaothocyanins.

5.3 Referéncias bibliogréaficas

Al-Zubaidy, M.M.I.; Khalil, R.A. Kinetic and predimon studies of ascorbic acid degradation
in normal and concentrate local lemon juice dustayageFood Chemistryv.101, n.1, 2007,
p.254-259, 2007.

Aurelio, D.-L.; Edgardo, R.G.; Navarro-Galindo, Jhermal kinetic degradation of
anthocyanins in a rosellélipiscus sabdariffd.. cv. ‘Criollo’) infusion. International Journal
of Food Science & Technology.43, p.322-325, 2008.

Bravo, L. Polyphenols: Chemistry, Dietary Sourcddgletabolism, and Nutritional
Significance Nutrition Reviewsv.56, n.11, p.317-333, 1998a.

Bravo, L. Polyphenols: Chemistry, dietary soureestabolism, and nutritional significance. .
Nutrition Reviews.56, n.11, p.317-333, 1998b.

Castafieda-Ovando, A.; Pacheco-Hernandez, M.D.ez-Pi@rnandez, M.E.; Rodriguez, J.A.;
Galan-Vidal, C.A. Chemical studies of anthocyanidgeview. Food Chemistryv.113, n.4,
p.859-871, 2009.

Castro, |.; Teixeira, J.A.; Salengke, S.; SastrK.;SVicente, A.A. Ohmic heating of
strawberry products: electrical conductivity measuents and ascorbic acid degradation
kinetics.Innovative Food Science & Emerging Technologwes, n.1, p.27-36, 2004.

Da Costa, C.T.; Horton, D.; Margolis, S.A. Analysi§ anthocyanins in foods by liquid
chromatography, liquid chromatography-mass spedtgmand capillary electrophoresis.
Journal of Chromatography,A.881, n.1-2, p.403-410, 2000.

De Rosso, V.V.; Hillebrand, S.; Montilla, E.C.; Bmob, F.O.; Winterhalter, P.; Mercadante,
A.Z. Determination of anthocyanins from aceroMa(pighia emarginataDC.) and acai
(Euterpe oleraceaMart.) by HPLC-PDA-MS/MS.Journal of Food Composition and
Analysis v.21, p.291-299, 2008.

De Rosso, V.V.; Mercadante, A.Z. The high ascodu content is the main cause of the
low stability of anthocyanin extracts from acerdf@od Chemistryv.103, n.3, p.935-943,
2007.



Degradagao de antocianinas de polpa de acerola durante tratamento térmico 181

Fennema, O.R-ood ChemistryNew York, USA: CRC Press. 1996. 1144 p.
Fennema, O.Rrood ChemistryCRC Press. 2010. 1144 p.

Francis, F.J.; Markakis, P.C. Food colorants: Anyfamins.Critical Reviews in Food Science
and Nutrition v.28, n.4, p.273 - 314, 1989.

Furtado, P.; Figueiredo, P.; Neves, H.C.D.; PinaPkotochemical and thermal degradation
of anthocyanidinsJournal of Photochemistry and Photobiology A: Chetrgj v.75, p.113-
118, 1993.

Garzén, G.A.; Wrolstad, R.E. Comparison of the Htgb of Pelargonidin-based
Anthocyanins in Strawberry Juice and Concentrdtairnal of Food Sciengev.67, n.4,
p.1288-1299, 2002.

Hou, Z.; Qin, P.; Zhang, Y.; Cui, S.; Ren, G. Idgodtion of anthocyanins isolated from
black rice QOryza satival.) and their degradation kinetidsood Research International.In
Press, Corrected Prop2011.

lacobucci, G.A.; Sweeny, J.G. The chemistry of aaylanins, anthocyanidins and related
flavylium salts.Tetrahedronv.39, n.19, p.3005-3038, 1983.

Jiménez, N.; Bohuon, P.; Lima, J.; Dornier, M.; Naat, F.; Pérez, A.M. Kinetics of

Anthocyanin Degradation and Browning in ReconstduBlackberry Juice Treated at High
Temperatures (100-180 °G)ournal of Agricultural and Food Chemistw58, p.2314-2322,

2010.

Jurd, L. Some advances in the chemistry of anth@oyge plant pigments. In: C. C.O. (Ed.).
The Chemistry of Plant Pigmenfdew York: Academic Press, 1972. Some advanceisen
chemistry of anthocyanintype plant pigments

Kechinski, C.P.; Guimardes, P.V.R.; Norefia, C.P.Fessaro, I.C.; Marczak, L.D.F.
Degradation Kinetics of Anthocyanin in Blueberrycguduring Thermal Treatmeniournal
of Food Sciengev.75, n.2, p.C173-C176, 2010.

Kirca, A.; Ozkan, M.; Cemeggu, B. Effects of temperature, solid content and @ithe
stability of black carrot anthocyanirfsood Chemistryv.101, n.1, p.212-218, 2007.

Konczak, I.; Zhang, W. Anthocyanins - more tharunels colours. Journal of Biomedicine
and Biotechnology,v.2004, n.5, p.239-240, 2004.

Kowalczyk, E.; Krzesinski, P.; Kura, M.; SzmigidB.; Blaszczyk, J. Anthocyanins in
medicine.Polish Journal of Pharmacology.55, p.699-702, 2003.



Degradagao de antocianinas de polpa de acerola durante tratamento térmico 182

Lee, J.; Durst, R.W.; Wrolstad, R.E. Impact of &uRrocessing on Blueberry Anthocyanins
and Polyphenolics: Comparison of Two Pretreatmeldarnal of Food Scien¢er.67, n.5,
p.1660-1667, 2002.

Lee, J.; Durst, R.W.; Wrolstad, R.E. Determinatadrtotal monomeric anthocyanin pigment
content of fruit juices, beverages, natural coltsaand wines by the ph differential method:
Collaborative studyJournal of AOAC Internationgly.88, n.5, p.1269-1278, 2005.

Lima, M.; Heskitt, B.F.; Burianek, L.L.; Nokes, S;EBastry, S.K. Ascorbic acid degradation
kinetics during conventional and ohmic heatingpurnal of Food Processing and
Preservationv.23, n.5, p.421-443, 1999.

Markaris, P.; Livingston, G.E.; Fellers, C.R. Qutaiive aspects of strawberry pigment
degradationJournal of Food Scien¢®.22, n.2, p.117-130, 1957.

Mazza, G.; Brouillard, R. Recent developments i skabilization of anthocyanins in food
productsFood Chemistryv.25, p.207-225, 1987.

Mercali, G.D.; Jaeschke, D.P.; Tessaro, I.C.; Mak¢cz.D.F. Study of vitamin C degradation
in acerola pulp during ohmic and conventional hieahtment.LWT - Food Science and
Technologyv.47, n.1, p.91-95, 2012.

Moreira, G.E.G.; De Azeredo, H.M.C.; De Medeiros,F\D.; De Brito, E.S.; De Souza,
A.C.R. Ascorbic acid and anthocyanin retention migirspray drying of acerola pomace
extract.Journal of Food Processing and Preservatio84, p.915-925, 2010.

Musser, R.D.S.; Lemos, M.A.; De Lima, V.L.a.G.; MelE.D.A.; Lederman, IL.E.; Dos
Santos, V.F. Ciencia e Tecnologia de Alimen@atacteristicas fisicoquimicas de acerola do
banco ativo de germoplasma em Pernambu@4, p.556-561, 2004.

Palaniappan, S.; Sastry, S.K. Electrical condugtivaf selected juices: influences of
temperature, solids content, applied voltage, aadigbe size.Journal of Food Process
Engineeringv.14, n.4, p.247-260, 1991.

Poei-Langston, M.S.; Wrolstad, R.E. Color Degramtatin an Ascorbic Acid-Anthocyanin-
Flavanol Model Systendournal of Food Science®.46, n.4, p.1218-1236, 1981.

Sadilova, E.; Carle, R.; Stintzing, F.C. Thermajmelation of anthocyanins and its impact on
color and in vitro antioxidant capacitilolecular Nutrition & Food Researghv.51, n.12,
p.1461-1471, 2007.

Shahidi, F.; Naczk, MPhenolics in food and nutraceuticaBoca Raton: CRC Press. 2004.
563 p.

Sondheimer, E.; Kertesz, Z.l. The anthocyanin odveberries.Journal of the American
Chemical Society.70, p.3476 - 3479, 1948.



Degradagao de antocianinas de polpa de acerola durante tratamento térmico 183

Vikram, V.B.; Ramesh, M.N.; Prapulla, S.G. Therndagradation kinetics of nutrients in
orange juice heated by electromagnetic and conwaalti methods.Journal of Food
Engineeringv.69, p.31-40, 2005.

Wang, W.D.; Xu, S.Y. Degradation kinetics of antyaains in blackberry juice and
concentrateJournal of food engineeringv.82, n.3, p.271-275, 2007.

Yufera, E.P.Quimica de los alimentodMadri: Editorial Sintesis. 1998. 461 p. (Tecndkg
bioquimica de los alimentos).



Consideracoes finais 184

Capitulo 6 - Consideracdes finais

A procura por alimentos que contenham elevadodeoritamina C tem aumentado o
interesse pela acerola e seus produtos. Sendorutagéquena, com sementes relativamente
grandes, e muito perecivel, seu consumpaturaé limitado. A fruta, entretanto, apresenta
um bom rendimento em polpa, facilitando a elabarad@ varios produtos. No capitulo 2,
foram apresentados os principais aspectos relatnsnzom a fruta acerolabordando alguns
dados de producdo e mercado, caracteristicas sfisiisdco-quimicas e nutricionais, bem
como aspectos relativos a legislacéo, processamengtustrializacdo de produtos derivados
deste fruto. Nesta abordagem ficou evidente a ithpoia da acerola, tanto do ponto de vista
nutritivo quanto econdmico e como esta cultura etiaese em fase de crescimento. Vale
ressaltar que, como para a maioria das frutas,inzipal fator limitante para um maior
desenvolvimento do cultivo e processamento da kceéo o seu elevado grau de
perecibilidade. Em seguida, foi realizada a caraetedo fisico-quimica da polpa de acerola
utilizada neste estudo. A polpa apresentou umdeamidade de aproximadamente 92%, pH
de 3,3 e teor de sélidos soluveis de 7,8 °Brixc@sstituintes presentes em maior quantidade,

depois da agua, sdo os acucares, com uma medja ga.a0g.

Muitas operacfes unitarias sao realizadas visarmqfogessamento e conservacao dos
derivados da acerola. Para que os alimentos s@jaduzidos com minimizacédo de perdas
nutricionais e sensoriais, € necessario o proje® etjuipamentos, assim como simulacao,
otimizacé@o e controle dos processos envolvidosa Rento, € indispensavel o conhecimento
das propriedades fisicas dos alimentos. No Cap2tabonbém foi apresentado um estudo de
determinacdo de algumas propriedades fisicas dza ¢ acerola importantes para este

estudo: massa especifica, condutividade elétrialnr especifico, difusividade térmica e
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condutividade térmica. Os resultados demonstrararea § possivel a utilizagdo das
propriedades fisicas da agua, uma vez que os sadreontrados experimentalmente séo
muito préximos aos valores tabelados para a agusa pgse comportamento se justifica pelo

elevado teor de umidade apresentado pelo produto.

Em decorréncia da alta instabilidade das vitaminpgd-vitaminas, o processamento e
a estocagem das frutas podem alterar significavdena composicdo destes nutrientes.
Frente a isso, € importante o aprimoramento dosepsms envolvidos a fim de se obter
produtos de alta qualidade e com alto valor natnai. Neste contexto, o presente trabalho
estudou uma tecnologia alternativa para a obterdgqoolpa de acerola pasteurizada,
objetivando uma maior preservacdo dos compostosciongis. O aquecimento 6hmico
representa uma alternativa tecnologica para p@a€do de polpas de frutas, sendo
considerado uma tecnologia promissora no procesganue alimentos liquidos contendo
particulas suspensas e/ou com alta viscosidade.

No Capitulo 3 foram descritas as etapas realizpdes a construcéo e validacédo de
um aquecedor 6hmico, bem como para a avaliacaplida@io do aparato experimental no
tratamento de polpa de frutas. O equipamento ap@msedesempenho satisfatério com
relacdo a aquisicdo de dados e ao aquecimentoutlatiscias; é possivel afirmar que o
aparato desenvolvido é adequado para a realizagdestlidos e testes envolvendo o
tratamento térmico de polpas de frutas, tais comeonittramento dos efeitos de
processamento sobre a qualidade sensorial e wua@icidos produtos finais, calculo de
parametros fundamentais (condutividade elétricapdaduto, tempo de aquecimento e
homogeneidade do processo), avaliacdo da influéhei@ampos elétricos na cinética de
destruicdo dos principais micro-organismos patag@&nie na cinética de degradacdo de

compostos bioativos, entre outros.

A vitamina C é um dos antioxidantes mais importankernecidos por frutas e
legumes. Essa vitamina, presente em niveis elevadpslpa de acerola, € utilizada como um
indice da qualidade, uma vez que € bastante sérsiglegradacdo por processamento e
armazenamento. No Anexo C foram descritos aspeetasvos a implementacdo de uma

metodologia baseada em Cromatografia Liquida da Bficiéncia para a quantificacdo de
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vitamina C em polpa de acerola. O método deserdmlei simples, rapido e confiavel. O
agente redutor DL-1,4dititeitrol mostrou ser efitee para diferenciar o acido
dehidroascorbico e determinar o teor total de vitan€. Amostras de suco de laranja, polpa
de abacaxi, polpa de manga e polpa de acerola faratisadas, e 0 método mostrou ser
aplicavel a diversos produtos derivados de frutas.

No Capitulo 4 foram apresentados estudos envotvandegradacdo da vitamina C
em polpa de acerola apds o tratamento térmico danmmeela aplicacdo do processo de
aguecimento 6hmico e aquecimento convencional. Nimero estudo, a tecnologia de
aquecimento dhmico foi estudada através de um jaleato composto centraf @de o teor
de solidos totais da polpa (2 a 8%) e a tensdo 4.200 V) de aquecimento foram as
variaveis avaliadas. A degradacao de acido asadfbicsignificativamente influenciada por
ambas as variaveis avaliadas. A comparacdo dospdmigssos de pasteurizacdo utilizados
demonstra que o aquecimento 6hmico, quando realizatn baixos valores de tenséo
(< 140 V), apresenta valores de degradacdo de midai@ bastante semelhantes aos do
aguecimento convencional. Por outro lado, altosreal de tensdo promoveram uma maior
degradacédo, devido, provavelmente, a ocorréncieaghes de eletrolise. Essas reacdes sdo
intensificadas quando campos elétricos elevados agdicados, gerando compostos que

catalisam as vias de degradacao do acido ascarhipcesenca de oxigénio.

Com o intuito de melhor compreender os mecanismgslédos na degradacdo de
acido ascorbico, novos testes foram conduzidosntkira realizacdo de um doutorado
sanduiche n®hio State UniversitySob orientacdo do Prof. Dr. Sastry, foram redbza
experimentos para avaliar a influéncia da frequ€rdd campo elétrico na cinética de
degradacédo de acido ascorbico e na alteracao diaqmipa de acerola. A utilizacdo de baixa
frequéncia (10 Hz) resultou em maiores taxas deadegdo de acido ascorbico e maiores
alteracbes de cor provavelmente devido a ocorrériga reacdes eletroquimicas,
principalmente eletrélise da agua, que libera neororigénio, catalisando a oxidagdo desses
compostos. As tecnologias de aquecimento 6hmiceqyéncias acima de 100 Hz) e
convencional apresentaram similares taxas de dagfia de acido ascorbico e alteracdes de

cor, indicando que acima de 100 Hz as reac6e®glétnicas sdo minimizadas e o principal
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mecanismo de degradacdo é a oxidacdo. O aumentfredaéncia do processo de

aquecimento 6hmico néo afetou a cinética de degéadde acido ascorbico e as mudancas de
cor. Esse comportamento foi observado mesmo e faiguéncias onde as moléculas nao
sdo capazes de se reorientar no campo elétricandarirapidamente e, portanto, ndo ha

tempo para que a polarizacdo de equilibrio sefbekdcida.

Num terceiro estudo realizado, foi possivel obsemze a presenca de particulas
sélidas pode afetar tanto as taxas de aquecimentmeio circundante, como também o
processo de polarizacdo estimulado pelo camporie@aiscilante. A polpa possui soélidos
insolaveis que podem participar de interagbes astringem as orientagbes dipolares,
afetando o tempo de relaxamento das moléculass Essémenos podem ter influenciado a
capacidade da molécula de doar hidrogénio nasesaigoxidacdo. Estudos adicionais nesta
area sdo necessarios para uma melhor compreensa@beitto da frequéncia do campo
eléctrico durante o aquecimento 6hmico sobre dicanélas reacdes envolvendo compostos

bioativos.

No capitulo 5, foi apresentado um estudo comparapiara avaliar o efeito do
aquecimento 6hmico e convencional sobre a ciné@ealegradacdo de antocianinas. Os
resultados indicam similares mecanismos de degiadpara o aquecimento 6hmico e
convencional, uma vez que as constantes de vettcidas reacdes foram estatisticamente
semelhantes em todas as temperaturas avaliadas @arm@netros termodinamicos
apresentaram valores aproximados para ambas adogias de aquecimento. Além disso, o
valor de energia de ativagdo para os dois procdssagual, o que significa equivalente

dependéncia da temperatura.

Os estudos desenvolvidos nesse projeto demonstrarara processo de aquecimento
6hmico pode ser visto como uma tecnologia potenpabk o tratamento térmico dos
alimentos que contém niveis significativos de aatonas e acido ascoérbico. Para tanto, é
necessario a utilizacdo de materiais adequadosomizagdo dos eletrodos e sensores de
temperatura e também a utilizacao frequéncias uhpaalétrico mais elevadas, para evitar a

ocorréncia de reacdes eletroquimicas.
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Os estudos que avaliaram os efeitos ndo térmicesciaslos com a passagem de
eletricidade pelo alimento na degradacdo dos camgdsioativos demonstraram que a
utilizacdo de corrente elétrica alternada elevada mfluencia na degradacdo desses
compostos, uma vez que os resultados comparatests decnologia com o aquecimento
convencional foram semelhantes. Cabe ressaltareqses resultados foram obtidos para
historicos de tempo-temperatura similares para amas tecnologias, procedimento
necessario para avaliacdo dos efeitos ndo térndi@agcnologia de aquecimento dhmico.
Numa condicdo industrial, o aquecimento Ohmico sgra a vantagem de aquecer 0S
alimentos mais rapidamente que a tecnologia colimesic Essa caracteristica diminui o
tempo de exposicao do alimento ao calor e, conséguente, diminui a taxa de degradacao

dos compostos nutricionais do produto.

Além disso, estudos tém demonstrado que a passdgeararrente elétrica alternada
através dos alimentos afeta a cinética de destruilgd micro-organismos e esporos. A
utilizacdo da eletricidade promove a eletroporagdpermeabilizacdo de células. Esses
fenbmenos contribuem para uma aceleracdo da takaatieacdo dos micro-organismos, 0
qgue se traduz em uma reducdo no requerimento @ai@ destruicdo da carga microbiana
e, consequentemente, uma reducao significativa abor \de reducédo decimal dos micro-
organismos (valob). Dessa forma, é possivel que num futuro proxinaa novos valores
tabelados para os parametidse Z para o tratamento térmico empregando a tecnolbgia
aguecimento 6hmico. Nao ha duvidas de que muitosi@s ainda devem ser realizados para
se obter um conhecimento mais aprofundado dosoefdéssa tecnologia sobre a inativagcéo
de micro-organismos e enzimas e também sobre adbegfo de compostos bioativos. O
presente trabalho buscou contribuir para um meklmendimento e compreensdo dos
fendbmenos envolvidos durante a aplicacdo do aqeetomdhmico no processamento de
alimentos, de forma a colaborar para o avanco diemmmento cientifico nessa area de

pesquisa.
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Anexo A

Nesta sec¢do é apresentado o artigo relativo asigdapes fisicas da polpa de acerola
publicado naJournal of Food Engineerinfy. 106, p. 283-289, 2011).

PHYSICAL PROPERTIES OF ACEROLA AND BLUEBERRY PULPS

Giovana Domeneghini Mercali*, Julia Ribeiro Sarkigbora Pez Jaeschke, Isabel

Cristina Tessaro, Ligia Damasceno Ferreira Marczak

Chemical Engineering Department, Federal UnivedditRio Grande do Sul (UFRGS).
Rua Engenheiro Luiz Englert s/n - Porto Alegre/R®483040 — Brazil

Abstract

In this work, some physical properties of acerolad ablueberry pulps were
determined. The density was determined by the pyeter method; the electrical
conductivity using a conductivimeter; the thermafugivity by a method based on the
analytical solution of heat diffusion equation; gpecific heat capacity by a modified method
of mixtures; and the thermal conductivity from tkiowledge of other properties. Results
showed that the density of acerola pulp, in thepenmature range between 303 and 353 K,
varies between 0.97 and 1.03rkg’; for blueberry it ranged between 0.98 and 1.0%nKg
Electrical conductivity was between 1.69 and 8.48ami” for acerola pulp and between 0.79
and 3.86 m®m™ for blueberry. Specific heat, thermal diffusivitgcathermal conductivity of
acerola pulp at approximately 313 K showed valfe$132.49 kg & ™, 1.53x10" m*s and
0.65 Wm™K™, respectively. For blueberry, these values weB089 kg K™, 1.51x10’
m?s and 0.64 Wn™K™.
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Keywords: density, electrical conductivity, specific heatermal diffusivity and thermal
conductivity.

1 Introduction

Acerola Malpighia emarginataD.C.), also known as Barbados Cherry, is a tropical
fruit of great economic and nutritional potentialedto its high content of vitamin C,
associated with the presence of carotenoids, aydimats, iron and calcium. Its pleasant taste
and aroma and features such as easy cultivatiom gnelat capacity for industrial application
enables the development of several industrial ptsdu Blueberries {accinium
myrtillus D.C.) belong to the berries group and have highesarof anthocyanins, vitamin C
and carotenoids. Lately, this fruit has receivedcimattention, due to its possible health
benefits as dietary antioxidants attributed to aoyianins which are responsible for
blueberry’s purple color (Prior et al., 1998; Seer2008). Acerola and blueberry have been
consumed botln natura and industrialized in the form of juices, jams ©reams, syrups,

liqueurs, fruit syrupsamong other products (Raseira, 2004; Soares Fildddiveira, 2003).

Knowledge of the thermophysical properties of faedequired for a wide variety of
research and engineering applications, such as ipggpeating, cooling/freezing, drying and
evaporation. These important parameters are alsentgal for modeling, simulation and
optimization of food-processing operations invotyiheat transfer, especially when energy
costs, food quality and safety are the main comatams. Physical properties are those
characteristics of an object capable of being nreashy physical means. They depend upon
the matter composition, its physical state anckitgironment. Typically density), thermal
conductivity k), electrical conductivityd), specific heat capacitg) and thermal diffusivity
(o) are regarded as physical properties (Urbicainlanzhno, 1997).

These properties have often been modeled as funofidgemperature and the major
components of foodstuffs, such as water, prota@nahd carbohydrates (Kim and Bhowmik,
1997). Frequently, the values estimated by thesmt@ms show significant discrepancies
when compared to the experimental values, mainky ttuthe complex physicochemical

structure of food products (Becker and Fricke, 9€bnsequently, experimental methods
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have been used to determine the physical propdatiesnumber of liquid foods such as milk
(Minim et al., 2002), liquid egg products (Coimlatal., 2006), yogurt (Kim and Bhowmik,
1997), apple juice (Constenla et al., 1989), orgoge (Telis-Romero et al., 1998), mango
pulp (Bon et al., 2010) as well as blueberry, rasph strawberry and blackberry pulps
(Souza et al., 2008).

The aim of this study was to determine some phi/gicaperties of acerola and
blueberry pulps, such as density, electrical cotidity;, specific heat, thermal conductivity
and thermal diffusivity. The effects of solids centration and temperature on density and
electrical conductivity were investigated in thenfeerature range between 303 and 353 K and
for solids content ranging from 2% to 8% for acarpulp and from 4% to 16% for blueberry
pulp. Experimental information was correlated byamse of empirical equations that enable
the aforementioned properties to be estimated.ifspbeat capacity, thermal diffusivity and

thermal conductivity of both pulps were determia¢@13 K.

2 Materials and methods

2.1 Samples

Acerola pulp, supplied biais Fruta Company, was received frozen in packs of 100
g and stored at 255 K for later analyses. The sasnpkre diluted by adding deionized water
to adjust the level of total solids content in foifferent values: 2.00%, 2.88%, 5.00%, 7.12%
and 8.00%. Blueberry pulp was elaborated by grigpditueberries (Highbushyaccinium
corymbosunspecies) obtained frozen froltalbraz Company. After grinding, the samples
were also diluted adjusting the total solids conienfive different values: 4.00%, 5.76%,
10.00%, 14.24% and 16.00%.

2.2 Physico-chemical analyses

The physico-chemical properties of the acerola lblneberry pulps were studied as
explained below: total dry matter and moisture eohtwas determined by the gravimetric
method according to AOAC 930.04 (Helrich, 1990)lubte solids content and pH values
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were determined using a refractometéar| Zeiss Gmbh32-G model, Vienna, Austria) and a
pH meter Tecnal] TEC-3MP model, Piracicaba, Brazil), respectively.

2.3 Physical analyses

Density: the sample density was determined init@pé in the temperature range of 303 - 353
K by means of 25 mL volumetric standard pycnomegtsrd an analytical balancBQSH
model SAE 200, Germany). The sample temperature w@sdrolled using a water
thermostatic bathL@udg model TYP T, Germany). The pycnometers were presty

calibrated with distilled water at each temperature

Electrical conductivity: the content of electricdlarge in the samples was determined using

an electrical conductivity meteD{gimed DM-3, electrode model DMC-010M, S&o Paulo,
Brazil). The conductivity cell works in the range0s20 mSam™. The probe was calibrated at
298 K with a standard solution supplied by the niacturer with an electrical conductivity of

1.412 m®m™*. Analyses were performed in triplicate in the temgpure range of 303-353 K.

Specific heat capacity: the specific heat capaesig determined using a method developed

by Hwang and Hayakama (1979) and adapted by Mduwah €003). This technique consists
of a calorimeter in which a known amount of a refee liquid (n.s) of known specific heat
capacity €, ref) and initial temperatureTf,s) is placed in contact with a known amount of
sample s at a different temperaturd((y, allowing them to reach a final equilibrium
temperatureTe). An energy balance, considering the heat losseshe environment (since
the system is not completely isolated), allows dakulation of the specific heat capacity of
the sampleq, § by Equation 1:

c — (Cp,ref [mref + H k) [l_Te _TO,ref _(dT/dt) [teJ
Pe m, [Ty — T, +(dT/dt) i,

(1)

whereHy (3K™) is the heat capacity of the calorimeteris the time required for the sample
to reach an equilibrium temperature with the cabeter (s), anddT/dt is the rate of

temperature change ).
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The specific heat capacity of acerola and bluebpulps was determined at 313 K.
This temperature is the median value between tiialitemperature Tp = 281 K) and the

equilibrium temperaturel{ = 345 K).

The calorimeter consists of a thermo flask closét @ silicon stopper through which
a T-type thermocouple was inserted. A data log@¢ovus Field Logger model, Porto
Alegre, Brazil) was used to record temperature datatervals of 5 s. The system was placed
in a shakerQuimis Q226M2 model, Brazil) for constant agitation.

Approximately 100 g of each sample was packed liomadensity polyethylene bag
(3cm x 15 cm) and cooled in a refrigerator ovenhigt temperatures between 279-282 K.
The experiment was performed by placing about 306f gvater, previously heated to
approximately 348 K, in the calorimeter. The systgas immediately closed with the silicon
stopper and the thermocouple inserted into its g#eencenter. The equipment was shaken
for a period of 30 minutes, after which the coosadnple bag was weighed and placed into
the thermo flask. The system was kept under agitdtr 2 more hours with temperature data

recorded at constant time intervals. The analysis performed in triplicate for each sample.

Experiments for determining heat capacity of thiero@eter i) were conducted in
quadruplicate with distilled water as the sampleoWing the specific heat capacity of water
from the literature, the only value left undefin@a Equation 3 isHy. After these
determinations, the experimental apparatus waslatald by performing experiments with
distilled water and comparing the obtained valugéh iterature data.

Thermal diffusivity: the technique for thermal di§ivity determination is based on the

analytical solution for the heat diffusion equation a long cylinder. The experimental
apparatus, described and explained in detail byz&ai al. (2008), consists of cylindrical
copper cells (105 mm length and 11 mm diametdigdfiwith approximately 10 g of sample
whose properties are to be determined. A T-typantbeouple was inserted into the
geometric center of the cell, and silicon stoppegse placed in the ends of the cell to seal the

system.
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To keep the external temperature constant, thewzsl immersed in a temperature
constant water bath at the initial temperatdrig, After reaching equilibrium, the cell was
transferred to a second thermostatic bath withmgézature of approximately 303 K higher
than the other bath. In this bath, the hot watet thie sample in the cell exchange heat until
they reach equilibrium temperaturd,. The temperature is recorded throughout the
experiment allowing the correlation of temperatamed time through an exponential fit
(Equation 3).

The analytical solution of the Energy Conservati@guation for cylindrical
coordinates in a non-steady state is presentedquation 2. This equation integrated as a
function of radius, considering only the sum’stfierm and neglecting convective resistance,

results in Equation 3:

Te0-T, 1 @)

S A e 2 T ES TSR @
|n(Mj:|nk—a[ﬁ 2'4252j[ﬂ 3)
T, - T, R

whereT is the temperaturé), is the adimensional temperatueeis the thermal diffusivity;Jo

andJ; are the Bessel functions of zero-order and firden respectivelyy is the roots of the
equationé, J,(¢,) - BiJ,(é,) = Q Fois the Fourier number for diffusiorF6 = a [/ R?); R

is the radius of the cylinder (mf;is a constant; and ande are the subscripts for initial and
equilibrium, respectively.

From the adjustment of temperature data versus tintequation 3, it is possible to
obtain a linear correlation @n(¢) versus time. Thus, from the determination of tlpes of

this curve ), it is possible to calculate the thermal diffusivof the sample:

a

a=- 4
(24052 / R?) )

The thermal diffusivity of both pulps was deterndreg 313 K. This temperature is the

average between the initial bath temperatiige= (298 K) and the second bath temperatiite (
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= 328 K). Prior to sample analysis, the diffusiv@yperimental apparatus was calibrated with

distilled water.

Thermal conductivity: thermal conductivity was estted from the knowledge of other

physical properties of the material, using thedwihg equation:

k=alple, (5)

2.4 Experimental design and data analysis

An experimental design was used for density andttal conductivity analyses,
considering two factors: temperature (303, 313, 3%3, 343 and 353 K) and solids content
(presented in Section 2.1). The statistical designsisted of a total of 30 combinations,

performed in triplicate.

The considered dependent variables were the deasdyelectrical conductivity of

acerola and blueberry pulp. The following polynommedel was fitted to the data:

Yi = Bo+ B+ BoXy + BiX + B + BioXX (6)

wheref, is the constant regression coefficignts the response or dependent variablexand
andx, are the coded independent variables, temperatgre@ids content, respectively.

A multiple linear regression and generation of wwmensional graphs were carried
out using Statistica® 5.0 (Statsoft Inc., Tulsa, ,QKSA). The average error between the
experimentally observed values and the values gertliby the model were calculated using

Equation 7:

E(%) — 1002 yexp - ypred
n i=1 yexp

(7)

where E is the average erron is the number of experimental data poingsy is the

experimental value angeq is the value predicted by the model.
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Statistical analyses (Student’s t-test) for spedikat, thermal diffusivity and thermal
conductivity were also carried out using Statiica0 (Statsoft Inc., Tulsa, OK, USA).

3 Results and Discussion

3.1 Physico-chemical characterization

The physico-chemical properties of acerola andb#ug pulps are given in Table 1.
These fruits composition varies depending on a rerrabfactors such as the variety, stage of
maturity, soil fertility, climate, cultural practs, among others (Folegatti and Matsuura,
2003). From Table 1, it is apparent that aceroldp poas a high moisture content,
approximately 92%, and a pH value of 3.28. Blugpbpulp presented lower moisture content,
approximately 82%, and a similar pH value, 3.18.

Table 1 — Physico-chemical characterization of @eesind blueberry pulps.

Property Acerola Pulp Blueberry Pulp
Soluble solids (°Brix) 7.80 £ 0.01 13.00 £ 0.50
Moisture content (g/100 g, b.u.) 91.69+£0.03 821610
pH 3.28 £ 0.02 3.18+0.01

Soluble solids content has been used as a maidigx for some fruits. Acerola fruits
show values up to 12 °Brix, with an average aroth®d°Brix (Alves, 1996) while blueberry,
when mature, shows values between 13 and 14 °Boxt{nho and Flores, 2004). The values

found in this study are in agreement with the ditere.

3.2 Density

The variation of the average density of acerola lalnéberry pulps with temperature
at various total solids contents is shown in Figuend Figure 2, respectively. Results ranged
from 0.97 to 1.03 kgn for acerola pulp and from 0.98 to 1.05kg for blueberry pulp.

Error between triplicates was less than 1% focaticentrations and temperatures evaluated.
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It can be observed from Figure 1 and Figure 2 thatdensity decreased with increasing
temperature and increased with increasing solidgeod. The decrease in density with
temperature is related to the volume expansion gnenon: molecules from a fluid start to

vibrate at higher speeds due to the energy suppligtie system, increasing the distance

between them.
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Figure 1 -Acerola pulp density as a function of temperatoredifferent solids contents.

Table 2 presents the multiple linear regressiondiemsity of acerola and blueberry
pulps. The linear effects of temperatufe #nd solids concentratio®(), the quadratic effect
of temperaturand the interaction between the independent vasaihd significant influence

on the density at a 95% confidence level, for pythducts studied.

These results differ from some studies availabliaénliterature, where density usually
shows a linear correlation with temperature. Raarus Ibarz (1998) determined the density
of peach and orange juices and apple and quinaegwat different temperatures and solids
concentrations. Modeling showed that the densitytr@fse products presented a linear

correlation with temperature and a quadratic cati@h with solids content. Tansakul and
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Chaisawang (2006) determined coconut milk densigiféerent temperatures and found that
it decreased linearly with increasing temperat@tedies indicate that the presence of air in
the pulp might be responsible for such quadrati@abm®r. Souza et al. (2008) determined the
density of blueberry, raspberry, strawberry ancchkiderry pulps for aerated and deaerated
samples. The aerated pulps showed a quadratidatmrewith temperature while deaerated
pulp showed a linear fit with temperature. Thesults allowed the researchers to conclude

that air bubbles are indeed primarily responsibletiie deviation from the linear behavior of

the curves.
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Figure 2 - Blueberry pulp density as a functioneshperature for different solids contents.

Polynomial models were obtained by fitting the ekpental data to Equation 6. The
models parameters are shown in Table 2. These meodwk obtained considering only the
influence of significant factors (p<0.05); thussigmificant quadratic parameters are absent in
the regression equations. The determination caefiis () for acerola and blueberry
density models were 0.937 and 0.981, respectividig. average error between the predicted
values and experimental values (calculated by Bmua) was below 0.3%. To verify the

significance of the models, analysis of varianc®&NQVA) was conducted, and the results
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indicate that the model was significant with noklacf fit, suggesting it adequately
represented the relationship between responsefmetiods.

Table 2 — Multiple linear regression for densityagerola and blueberry pulps.

Effect Standard t(85) p-level Regrgs;ion Setrarl;];j .

error coefficient coefficient
Acerola Pulp
Intercept 155.8258 0.000000 0.973827 0,005710
T? 1.20083 0.214908 5.5876 0.000000 0.001092 0,000195
sC 1.00601 0.208972 4.8141 0.000006 0.006166 0,000611
L -1.68969 0.206772 -8.1718 0.000000 -0.000014 0@®00
sc -0.08475 0.189702 -0.4467 0.656220 - -
TxSC -0.71184 0.108876 -6.5381 0.000000 -0.000070 0,000
Blueberry pulp
Intercept 226.7818 0.000000 0.989495  0,004008
T 0.62134 0.117035 5.3090 0.000001 0.000724  0,000137
sC 1.01959 0.113803 8.9593 0.000000 0.003877 0,000214
T2 -1.18315 0.112604 -10.5071 0.000000 -0.000012 ©@ODO
sc -0.11545 0.103308 -1.1175 0.266962 - -
TxSC -0.29084 0.059292 -4.9052 0.000005 -0.000018 0000

a Significant at 95% of confidence level.

3.3 Electrical conductivity

Experimental results of the electrical conductivityacerola and blueberry pulps for

temperatures between 303 and 355 K are representeffigure 3 and Figure 4,

correspondingly. Acerola pulp with solids conteamging from 2 to 8% showed an electrical
conductivity between 1.41 and 8.48 8™ . Moreover, blueberry pulp with solids contents
ranging from 4 to 16% showed an electrical conditgtbetween 0.79 and 3.86 me8i'. The
error between triplicates was less than 2% focaticentrations and temperatures evaluated.
These figures show that for all solids concentregjathe electrical conductivity increased
linearly with increasing temperature. Higher tenaperes increase ion mobility due to
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structural changes in tissues, such as the breakdbwhe cell wall protopectin, expulsion of
non-conductive air bubbles, tissues softening aisdosgity decrease of the aqueous phase
(Sarang et al., 2008). In this case, the presehe@ dubbles did not affect the conductivity
behavior probably because the bubbles containdteisamples were released spontaneously

into the atmosphere by heating the sample to thpeaeature of the analysis.
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Figure 3 — Acerola pulp electrical conductivityaBinction of temperature for different solids

contents.

In some studies involving ohmic heating of juicewl aszegetables in salt solutions
(Palaniappan and Sastry, 1991a; Palaniappan ariy,SE@91b), the electrical conductivity,
calculated as a function of recorded voltage-ampata during ohmic heating, showed a

similar linear behaviowith temperature.

The electrical conductivity also increased withreasing total solids concentration, as
shown in Figures 3 and 4. This occurs becauseiffiehthe solids concentration, the higher
the ionic species concentration in the productutizih with water causes a reduction of these

compounds in the medium. Icier and llicali (2004pleated the electrical conductivity of
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apple juice and tomato juice during ohmic heatingd aconcluded that the electrical
conductivity of juice depends on temperature, tippliad voltage gradient and solids

concentration.
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Figure 4 — Blueberry pulp electrical conductivityafunction of temperature for different solids

contents.

Table 3 presents the multiple linear regressionafcerola and blueberry’s electrical
conductivity. For acerola pulp, the temperature adidear effect while the solids content had
both a linear and quadratic effect over the eleatrconductivity at a 95% confidence level.
The regression for blueberry pulp showed that teaipee had a quadratic effect whereas the
solids content had mutually a linear and quadetiect on the electrical conductivity. Taking
into consideration that this result did not represe the best way the behavior presented in
Figure 4, it was decided to perform the statistasalysis again, not considering the quadratic
effect of temperature over the electrical conduistivThis analysis demonstrated that the
linear effect of temperature was significant ané frarameters obtained from the latest
analysis were chosen to fit the equation relatireg e@lectrical conductivity with temperature

and solids content.
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Table 3 — Multiple linear regression for electricahductivity of acerola and blueberry pulps.

Standard

Regression Stand. error

Effect error (85) p-level coefficient  coefficient
Acerola Pulp
Intercept -4.4055 0.000031 -0.273979 0,054132
T 0.098103 0.021932 4.4730 0.000024 0.008034 0,000760
sC 0.550876 0.021326 25.8308 0.000000 0.464812 0,@808
T? -0.028357 0.021102 -1.3438 0.182622 - -
sc® -0.413724 0.019360 -21.3703 0.000000 -0.034548 1620
TxSC 0.845417 0.011111 76.0869 0.000000 0.010441 0,@013
Blueberry pulp
Intercept -0.6603 0.510870 -0.172920 0,044105
T 0.045998 0.040876 1.1253 0.263668 0.007508 0,000619
sC 0.806871 0.039747 20.2999 0.000000 0.143888 0,736
T? -0.729788 0.036082 -20.2257 0.000000 - -
sc® 0.109696 0.039329 2.7892 0.006536 -0,006440 0.a0033
TxSC 0.837755 0.020709 40.4541 0.000000 0,002187 0.@005

a Significant at 95% of confidence level

The model parameters for electrical conductivite aftescribed in Table 3. The

determination coefficient was 0.999 for acerola @&@97 for blueberry data, indicating a

good fit of the experimental data to the model.

The average error between the predicted and expetahvalues was below 1.70%.

To verify the significance of the models, analysighe variance (ANOVA) was conducted,

and the results indicate that the models were fstgnit with no lack of fit, suggesting that

they adequately represent the relationship betwesgonses and factors.

3.4 Specific heat

Experiments for the determination of the heat ciypaof the calorimeter Hy),

performed prior to analysis, showed an averageevali124.5+ 11.6 JK™. Thereafter,

experiments for the water specific heat capacitgr@nation were conducted to validate the
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experimental apparatus. The result was 41668,1 Jkg K™ for an average temperature of
313 K. Differences between the experimental andréteal values were below 1%,
validating the calorimeter for determination of 8pecific heat capacity of foodstuffs.

The specific heat capacity of acerola pulp with 886lids content, was
4172.4+ 4.5 kg K™ for an average temperature of 310 K. A Studenitsst (95%
confidence level) was performed and the resultscatdd that there is no significant
difference between the values of acerola speciiat land theoretical values tabulated for

water.

Initially, the specific heat capacity for bluebepulp with 16% of solids content was
determined:; being the value obtained 3720220.6 kg K™ for an average temperature of
311 K.A Student’s t-test (95% confidence level) was panfed; the results demonstrated a
significant difference between the values found lidweberry pulp and those of water.
Subsequently, the specific heat capacity was datedrfor blueberry pulp with 14.24% of
solids content, obtaining a value of 405&479.5 Jg'K *for an average temperature of
311 K. A Student’s t-test (95% confidence level)swagain, performed, indicating no
significant difference between the specific heglacaty of water and blueberry pulp.

Among all basic components, i.e., water, fat, pmtearbohydrate, and , the specific
heat capacity of water is the highest (Rahman, 19B%us, the higher the product moisture
content, the greater its specific heat. Considetivag the specific heat capacity of the pulps
analyzed is similar to the specific heat capacityater, the other dilutions were not verified
because their specific heats are even closer tepeeific heat capacity of pure water. Souza
et al. (2008) determined the specific heat capdoityblueberry, raspberry, strawberry and
blackberry pulps. In this study, the specific hea¢se also very similar to those of water due
to the fact these food products have a high m@stantent.

Minim et al. (2002) investigated the effect of tempematand water content on the
physical properties of milk and results showed thatheat capacity increased linearly with

the increase of both temperature and water con&ntilar results were also reported for
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orange juice (Telis-Romero et al., 1998), clarifemgple juice (Constenla et al., 1989) and
mango pulp (Bon et al., 2010).

3.5 Thermal Diffusivity

Experiments carried out with water to validate theerimental apparatus gave an
average value of 1.517 x 10n*s™ for water thermal diffusivity. These experimentsres
done in quintuplicate, and error between analysas 81%. Comparing this result with
literature values at the same temperature, a diiffe¥ of 0.60% was found. This result
indicates that the system is adequate for the mi@tation of the thermal diffusivity of food

products.

The average value for thermal diffusivity of acar@ulp containing 8% solids was
1.53 + 0.02 x 18 m?*s. Error between the quintuplicate samples was fdhen 1.1%. A
Student’s t-test was performed to verify if thisult differs significantly from the theoretical
values tabulated for water. The results showedttieae is no significant difference between

the values at a 95% confidence level.

The average values found for the blueberry pulph W and 14.24% solids content
are 1.47 + 0.03 x 1band 1.51 + 0.02 x 10m?s, in that order. A Student’s t-test was
performed for both values. The first value differggnificantly from the value for water at
the same temperature and the second value, fobdayepulp with 14.24% solids content,

presented no significant difference.

The similarity between the thermal diffusivitiestbe two different pulps and water is
due to the high moisture content in these prodwgitgie the pulps have moistures values
above 80%, as shown in Table 1. Therefore, tharhkediffusivities of the samples with a
smaller solids concentration were not determined, iawas considered to be similar to that

of water.

Azoubelet al. (2005) determined the thermal diffusivitycalshew juice at 303 K for
soluble solids content ranging from 5.5 to 25 °Briging a linear heat source probe. Results

showed that there was a strong dependence ofribeity on concentration and a noticeable
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decrease was observed as the concentration indredseording to these authors, with an
increase in the water fraction of fruit juices, rhés an increase in the thermal diffusivity of
these products. This can be explained by highenthlediffusivity of water when compared

with the solids present in juices.

3.6 Thermal conductivity

The thermal conductivity of acerola pulp at 313dbtained from the experimental
values of specific heat, thermal diffusivity anchdi¢y, was found to be 0.65 WK™, In
addition, for blueberry pulp the values were 0.5@ 8.64 Wm™K™, for the pulps with 14.24

and 16% solids content, respectively.

Measurements of the thermal conductivity of acenqudp were not found in the
literature. However, the obtained values fall ittte range reported for other fruits and their
products, like juices and pulps (Azoubel et alQ20Bon et al., 2010; Constenla et al., 1989;
Zainal et al., 2000). Bon et al. (2010) determindtermal conductivity of mango pulp at
moisture contents between 0.9 and 0.5kd&{ (w.b.) and temperatures between 293 and
353 K. They found values of thermal conductivitytvbeen 0.377 and 0.622 WK™ and
observed that thermal conductivity is more depehdenthe moisture content than on the

temperature, which is usual in foods of high masitontent.

4 Conclusions

This study determined various physical propertieaaerola and blueberry pulps in
the temperature range between 303 and 353 K ards smincentration ranging from 2 to 8%
for acerola and from 4 to 16% for blueberry. Theuits showed that the density ranged from
0.97 to 1.03 kih™ for the acerola pulp and from 0.98 to 1.05nkg for blueberry pulp for
the aforementioned conditions. The electrical catidity showed values between 1.41 and
8.48 mScm® between 0.79 and 3.86 mSit for acerola and blueberry pulp,

correspondingly.
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The specific heat capacity for acerola pulp with 886ds content at a temperature of
313 K was 4172.5-bg*K™. At the same temperature, blueberry pulp presewahges of
4050.4 and 3720.9kiy & ™ for pulps with 14.24 and 16% solids content, iattarder. The
value determined for the blueberry pulp with 14.248tids content and acerola with 8%
solids content did not differ significantly frometspecific heat capacity of water at the same

temperature.

Thermal diffusivity and thermal conductivity of aok pulp at 313 K was 1.528x710
m*s and 0.654 WhK™, respectively. Blueberry pulp with 14.24% solicsntent was
found to have thermal diffusivity of 1.51 x 10n*s and thermal conductivity of 0.64 -
LK. Finally, Blueberry pulp with 16% solids contenasvfound to have thermal diffusivity
of 1.47 x 10’ m*s and thermal conductivity of 0.57-#v*- K. These values are close to the

thermophysical properties of pure water becausedhgles have high moisture content.

The results obtained with the present work couldised for modeling, simulation and
optimization of food-processing operations invotyiruit pulps.
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Nomenclature

Co specific heat capacity

E average error (%)

Fo Fourier number for diffusion

Hy heat capacity of the calorimeter

Jo andJ; Bessel functions of zero-order and first-order
k constant

m mass (g or kg)
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X1 X2
yex
Yi
w.b.

number of experimental data points
radius of the cylinder (m)

cylindrical coordinate system

solids content (%)

temperature (K)

time (s)

represent independent variables in model
cartesian coordinate system

response variables in model

wet basis

Greek symbols

Q

Subscripts

0
e

exp

pred

ref

thermal diffusivity (M s%)
the constant regression coefficients

the roots of the equatiof),J,(&,,) — BiJ, (&) =

thermal conductivity (W fh°C?)
density (kg i)
adimensional temperature

electrical conductivity (S M

initial
equilibrium
experimental
final

predict
reference

sample
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Anexo B

Nesta secao € apresentado o artigo que abordpas eta construcdo e validacao do
sistema de aquecimento 6hmico, assim como a a&alde seu desempenho no tratamento de
polpa de frutas. Esse artigo foi publicado mmovative Food Science and Emerging

Technologies (In press, accepted manuscript)

EVALUATION OF KEY PARAMETERS DURING CONSTRUCTION AN D
OPERATION OF AN OHMIC HEATING APPARATUS

Julia Ribeiro Sarkis*, Giovana Domeneghini Mercklgbel Cristina Tessaro, Ligia

Damasceno Ferreira Marczak

Chemical Engineering Department, Federal UnivedditRio Grande do Sul (UFRGS).
Rua Engenheiro Luiz Englert s/n - Porto Alegre/R®483040 — Brazil

Abstract

This study aimed to design, build and validate lamic heating apparatus in bench scale and
evaluate its performance on liquid foods processifige equipment developed showed
adequate performance, monitoring data and heatiomdupts satisfactorily. Three ohmic cells
were developed and tested in the device. When lacana blueberry pulps were heated in the
ohmic heater, a nonlinear behavior of electricaldrectivity with temperature was observed.
This behavior is associated with bubble formatiansed by water boiling due to temperature
gradients inside the cells. This phenomenon isuamted by a number of factors, such as
solids content, electric field strength, ohmic a@lle and agitation. Two of the ohmic cells
developed, when placed on agitating devices, atalde for an uniform heat treatment of
liquid foods. The ohmic heating apparatus develdpeatiequate to conduct studies to better

understand this technology and its applicationfood processing.

Keywords: ohmic heating; design; electrical conductivity; fmature profile.
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1. Introduction

Ohmic heating (OH) is an alternative thermal foedcessing whereby the electrical
resistance of the food itself generates heat agmuis passed through it. Most foodstuffs are
naturally resistant to the passage of electricalecit and, for this reason, are able to convert
electrical energy into thermal energy. The tempeeaincreases without the need of heat
transfer through solid-liquid interfaces. Jamess&wo#d Joule was the first to elucidate the
phenomenon of dissipation of electrical energy ih&mat in this manner; therefore, this
technology can also be referred to as Joule heatlagtroconductive heating, electroheating,

electrical resistance heating, and direct eledtresistance heating (S. K. Sastry, 2008).

Ohmic heating is distinguished from other electricaating methods either by the
presence of electrodes in direct contact with tdwalf(as opposed to microwave and inductive
heating, where electrodes are absent) or by tlpeidrecies and waveforms used (FDA, 2000).
In general, frequencies for ohmic heating tendedhwmse provided by the power supply (50
or 60 Hz, depending on the location); however, dewiange of potential frequencies can be
used (excluding the ranges associated with radinicrowave frequencies), depending on the
nature of the application and its economics. Ak waveform is unrestricted, although

practical considerations dictate the use of sirdad@r pulse waveforms (S. K. Sastry, 2008).

The main advantage of ohmic heating is the rapdiwamform heating process, which
turns in minimal losses of the structural, nutntb and sensorial properties of the food. In
addition, this heating technology is particularyeresting for products with high viscosity or
containing insoluble suspended solids, becausedlignd solid phases can have the same
heating rates, avoiding, thus, the overheatinghef ltquid phase and the solids surfaces.
Moreover, ohmic heating has high energetic efficignlow investment costs and is
considered technically simple (Kim, et al., 1996h@@, Jindal, & van Winden, 1993; Ruan,
Ye, Chen, & Doona, 2001; Skudder, 1988).

This process has many potential applications, dioly thawing, blanching,
evaporation, dehydration, fermentation, pasteudmatamong others. Recent studies have

deepened the knowledge on the ohmic heating proapp$ying this technology to different
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foodstuffs, such as fruits and meats (Igier & lic2005b; Moreno, Simpson, Estrada,
Lorenzen, Moraga, & Almonacid, 2011; S. Sarang,tr$as Knipe, 2008; Zell, Lyng,
Cronin, & Morgan, 2009), fruit pulps and jams (lasfro, J. A. Teixeira, S. Salengke, S. K.
Sastry, & A. A. Vicente, 2003a), juices (Icier &chli, 2004; Icier, Yildiz, & Baysal, 2008;
Jakéb, Bryjak, Woéjtowicz, llleova, Annus, & Polakoy 2010; Lima, Heskitt, Burianek,
Nokes, & Sastry, 1999; Lima, Heskitt, Burianek, Mek& Sastry, 1999; Palaniappan &
Sastry, 1991b) and purees (Icier & llicali, 20053gier, Yildiz, & Baysal, 2006), among
others.

Several studies have used static ohmic heatersataate the processing effects on the
guality of the end products and also to measuraredal conductivity of different foodstuffs.
Qihua, et al. (1993) developed an ohmic heatingpeagent which consisted of a power
supply system, a flow control system, a data adipnssystem and two ohmic heating units,
being one for static medium and the other for ecardus flow. The static unit was an acrylic
cylinder with a diameter of 6.0 cm and 4.8 cm loguggl the continuous flow unit was similar,
except being 30.4 cm in lengthulsiyan, Sarang, & Sastry (Tulsiyan, Sarang, &t§as
2008) used an ohmic device that consists of a besie from acetal and an aluminum top;
each of these parts housed ten electrodes. Tes amistructed from ultem in a cylindrical
format were fitted over these base electrodes uSHnmgs. This setup was used to study the
electrical conductivity of meat and fruits (S. Swa et al., 2008) and the electrical
conductivity of individual components in a multicponent food system, chicken chowmein
(Tulsiyan, et al., 2008). Halden, de Awis, andefr§1990) used an open polypropylene box
(184 x 70 x 77 mm) to study changes in the elagtmonductivity of foods during ohmic
heating. The same apparatus was used to evalugéors in liquid temperature in a number
of situations and to demonstrate possible effeatdhe heating rates of particles. Further
design studies were carried out by Ghnimi, Flachasl@na, Dresch, Delaplace, and
Maingonnat (2008) where an automated ohmic heatitigivas designed, built and tested to
serve as a prototype for modification and scaldaspindustrial use. Roux, Courel, Picart-
Palmade, and Pain (Roux, Courel, Picart-PalmadBaif, 2010) designed an ohmic reactor

to study the kinetics of thermal reactions in ldjproducts. The cell was made of ultem and
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reinforced by fiberglass to enable better resigatac temperature and pressure and was
equipped with a pressure control system.

Nowadays several studies have been conducted wéingc heating pilot plants.
Eliot-Godéreaux, Fairhurst, Goullieux, and Pain 020 evaluated the passage time
distributions of cubes and spherical particlesnrohmic heating pilot plant that consists of a
heating column, holding and cooling tubes. Sanjayafg, Heskitt, Tulsiyan, and Sastry
(2009) also studied the residence time distributbmparticulate foods in a continuous flow
pilot-scale ohmic heater. Pataro, Donsi, and FHef28d.1) studied the effect of ohmic heating
processing on the quality and shelf-life of aprscot syrup using a continuous pilot scale
ohmic unit which comprises a hopper containinggraduct, a pump, a control system/power
supply unit, a heating column, a holding and caplinbe, a storage tank for the recycle, an

aseptic tank for the storage of the treated prodandtan aseptic filler.

The objectives of this work are to design, builtlaralidate an ohmic heating system
in laboratory/bench scale, aiming the thermal et of liquid foods. In order to evaluate
the experimental apparatus performance, acerolebmderry pulps were ohmically heated
and the critical parameters, such as temperatuteskactrical conductivity, were monitored

during the process.

During the construction of the ohmic heating appss, several difficulties regarding
the design and the operation of this equipmentearBgen though many studies have been
published in this area, to best of our knowledge gufew of them address all these issues in a
single work. The objective of this study was tohgatinformation and discuss topics that will
help to elucidate problems faced during the coostya of an ohmic heating device.

2. Materials and Methods

2.1 Design of the ohmic heating system

The experimental apparatus consists of an energpglsisystem, a data acquisition
system and an ohmic cell, which are described #ewio A schematic diagram of the

equipment built is presented in Figure 1.
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Figure 1 — Schematic diagram of the ohmic heatatggs

Energy supply system: the energy supply systenudted a stabilizefHprceling model EV

1000 T/2-2, Séo Paulo, Brazil), a manual voltaggula&or ranging from 0 to 240 V
(Sociedade Técnica Paulsitanodel Varivolt, Sdo Paulo, Brazil) and a circbiteaker
(Siemens Jundiai, Brazil). The stabilizer was connectedhe local power supply, using
alternating current (AC) and 60 Hz frequency.

Data acquisition system: the data acquisition systeonitors and registers data related to

electric current, voltage and temperature as atiumof time. Data was recorded at constant
time intervals by a data loggeM@vus model Field logger, Porto Alegre, Brazil) linkenl a
computer. The temperature was monitored by twdmlat resistance thermometers covered
with stainless steeNpvus model pt-100, Porto Alegre, Brazil). The voltagzoss the heated
sample was measured using a voltage transducero@éoka, model 2374A-T13-VRX/AN,
Taiwan) with signal varying from 0 to 300 V. Thesetrical current was monitored using a
current transducer (Yokogawa, model 2374A-T13-ALS/Nraiwan) with signal ranging
from O to 5 A. This equipment was calibrated usaangultimeter (Wavetek Meterman, model

25XT, Taiwan) and a mercury thermometer.

Ohmic cells: three ohmic cells were designed anit. bOhmic cell #1 is a cylindrical
chamber built in Pyrex glass with an internal diteneof 3.2 cm and 8.5 cm long. At the

center of the cell there is an opening for tempeeameter insertion. Platinum electrodes
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were placed in both ends of the cell. A picturehef ohmic cell #1 is presented in Figure 2
(a). Ohmic cell #2, shown in Figure 2 (b), is sanito ohmic cell #1 but is 3.6 cm long and
has two openings for temperature measurement aimd sgace to avoid overflow of the
liquid that expands during ohmic heating. Ohmid £8| showed in Figure 2 (c), was built in
a different configuration which enabled the proguct be stirred and had more void space to
support pulp expansion. The chamber was made d0amdl Pyrex glass vessel (8.0 cm
diameter and 13.5 cm height) and was equipped avitiater jacket. The lid of the vessel
contained four ports for temperature sensors amdpwvts for the electrodes. The electrodes

are 3.0 x 2.5 cm rectangles made of platinum.

Figure 2 — Pictures of the ohmic cells: (a) cell ) cell #2 and (c) cell #3.

2.2 Electrical conductivity determination

Electrical conductivities of the samples were clatad from voltage and current data

recorded by the system described in section 2idguke following equation:

c=L-I/A-V (1)

whereg is the electrical conductivity of the sample (S)ni is the space between electrodes
(m), A is the area of the cross section of the cell ahefelectrodes (fp | is the electrical
current passing through the sample (A) &nd the voltage applied (V).
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2.3 Validation experiments

Validation experiments were carried out by compmarief electrical conductivities (at
25 °C) of salt solutions measured in the devicdt lamd values obtained using a commercial
conductivity meter@igimed model DM-3, Santo Amaro, Brazil). Experimentohmic cells
#1 and #2 were conducted with NaCl and NaBd@utions with concentrations ranging from
0.02 to 0.17M and 0.03 to 0.25 M, respectively.CN&olutions in the same range of
concentration were used for validation of ohmid &8l Solutions were prepared in duplicate
for each concentration evaluated. Different volsagere applied depending on the type of
ohmic cell: 140 V for ohmic cell #1, from 20 to $for ohmic cell #2 and 200 V for ohmic
cell #3.

2.4 Experimental apparatus performance

2.4.1 Samples

Acerola pulp was supplied bMais Fruta Company(Jarinu, Brazil). Total solids
content of the samples was adjusted to three diftevalues (2, 5 and 8 g/100 g) by adding
deionized water. Highbush blueberri®a¢cinium corymbosuspecies) from southern Brazil
cultivars were bought fronitaloraz Company(Vacaria, Brazil). The blueberry pulp was
prepared by grinding the fruits and diluting theuléing material to adjust the total solids
content to 4, 10 and 16 g/100 g.

2.4.2 Electrical conductivity of samples

To evaluate the process applicability in liquid dspblueberry and acerola pulps (16
and 8 g/100 g, correspondingly) were heated irettpeerimental apparatus using ohmic cells
#1 and #2, with 140 and 40 V, respectively. Elealrconductivity values were obtained as a
function of temperature. Subsequently, the elatrmonductivity of the samples in the
temperature range between 30 and 80 °C was measnred conductivity meter for

comparison.
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2.4.3 Investigation of the possible causes for bufilymation

During the ohmic heating experiments using aceeold blueberry pulps, bubble
formation was observed. The following item desaibde methodology used in the

experiments carried out to verify the causes ferabcurrence of these bubbles.
a) Air occluded in the pulps

Aerated and deaerated acerola pulps (8 g/100 ¢ tweated using ohmic cell #2 to
evaluate the influence of the air occluded in thedpct on the bubble formation during
heating and, consequently, on the decrease of kbetrieal conductivity at higher
temperatures. The pulp was submitted to three cotise deaeration processes. First, pulp
was deaerated using an ultrasound bidtiique model USC-1600A, Idaiatuba, Brazil) for 60
min (sample U). Then, the product was deaeratedguai bench scale vacuum pump
(Prismate¢ model 131, Itu, Brazil) for 45 min (sample U + VHrinally, the pulp was
immersed in a water bath at 70 °C for 60 min fomptete elimination of the bubbles still
occluded in the pulp (sample U + VP + H). Ohmictimggexperiments were performed using
40 V (in triplicate) for all samples and for the@ed product (sample A).

b) Influence of the addition of antifoam agent ubbles formation during ohmic heating
Tests to evaluate the influence of the additioraofantifoam agent in the bubbles
formation were conducted for acerola pulp. Thefaath used was supplied lyaltomare
Quimica CompanySanto Amaro, Brazil) and it was tested usingf8dként concentrations:
1, 5 and 10 ppm. The ohmic heating experiments vperformed in triplicate for each

concentration applying 40 V and using ohmic cell #2

c) Temperature gradients inside the cell

Temperature gradients inside the cell were analysaty temperature sensors in two
different locations. For ohmic cell #1, flexiblentperature sensoFyll Gauge model Pt-100
Penta lll, Canoas, Brazil) were inserted in the and in the center of the cell, as shown in
Figure 3 (a). Measurements were done in triplidatéolueberry pulp (16 g/100 g) with 90 V

until samples reached 90 °C.
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Temperature differences between the end and thtercehthe cell #2 were evaluated
with agitation (AG) and without agitation (NAG). Agtion was promoted by placing the cell
on a shaking tableBjomixer, model TS-2000A VDRL, Brazil) during heating. Exipeents
were conducted in triplicate for blueberry pulptdtosolids 4, 10 and 16 g/100 g) using
voltages of 100 and 150 V.

In order to evaluate temperature differences insige ohmic cell #3, pulps were
heated up to 90 °C using a voltage of 200 V. Teatpes was monitored in two different
positions, near the electrode and near the cell aslpresented in Figure 3 (b). Blueberry

pulps with total solids content of 4, 10 and 160§/ where used.

Temperature
meters

} Electrode
32cm \\ 3.2cm
| —
35cm
- ! ] -
I 1

85cm 3.6cm 8.0cm
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Temperature

Temperature
meters

Electrodes meters

Figure 3 — Schematic diagram of the temperaturesserand electrodes: (a) side view of ohmic cell

#1, (b) side view of ohmic cell #2 and (c) upperwiof ohmic cell #3.

3. Results and discussion

3.1 Validation experiments

The results obtained for the validation experimeatsied out using NaCl for all ohmic
cells are shown in Table 1. The differences betwé&enconductivity meter (CM) and the
ohmic heater (OH) measurements were lower tharn®s.®r NaCl. For NgPQ, the
differences were lower than 4.3 %. These resutlgate acceptable accuracy of the system
developed. Palaniappan and Sastry (1991b) alsth seé solutions to validate an ohmic

heater in bench scale and differences up to 6.3% ¥ound when the electrical conductivity
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values were compared with values from literaturd aalues obtained from a conductivity
meter. Sarang, et al. (2008) validated an ohmatiihg system using three calibration salt
solutions with electrical conductivities of 8,9742,880 and 15,000S cm®; the maximum

difference between values measured in the ohmiarapys and the reference values was 9 %.

Table 1 — Values of electrical conductivity at Z5for NaCl solutions obtained using a conductivity

meter and the ohmic heater.

Cell #1 Cell #2 Cell #3

Conc. OH CM_ Dift. _OH CM_ Dift. _OH CM _ Diff
M (Sm) (Snm) (%) (SmY) (Sm) (W) (Sm) (Sm) (%)
002 023 022 43 024 023 42 022 023 17

0,05 0,56 0,55 15 0.57 0.54 3.6 0,56 0,56 0,2
0,08 0,87 0,88 0.5 0.90 0.84 5.0 0,85 0,86 1,0
0,14 1,50 1,55 2.2 1.53 1.44 4.2 1,49 1,52 1,3
0,16 1,75 1,72 1.4 1.76 1.65 4.4 1,65 1,75 4,2
0,17 1,81 1,92 3.9 1.86 1.75 4.5 1,73 1,87 5,8

3.2 Experimental apparatus performance

The results of the experimental tests performedatmrola and blueberry pulps using
ohmic cell#1 are shown in Figure 4. In this figuttee electrical conductivity obtained from
the ohmic heater and from the conductivity metes \pktted as a function of temperature.
There is a linear behavior between electrical cotidity and temperature for values obtained
with the conductivity meter, which differs from tim@nlinear trend observed for the ohmic
heating results, especially above 60 °C. In soradiest involving ohmic heating of juices
(Palaniappan & Sastry, 1991b) and vegetables (Ralpan & Sastry, 1991a), a linear
behavior was observed. However, a nonlinear redatietween electrical conductivity and
temperature, especially at temperatures nearbyC7@Was observed during ohmic heating of
different foodstuffs, such as fruits and meats {@a®t al., 2003a; S. Sarang, et al., 2008),
vegetables (Tulsiyan, et al., 2008), jellies anthpCastro, et al., 2003a) and juices (Icier, et
al., 2004; Icier, et al., 2008).
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Figure 4 — Electrical conductivity as a functiontemperature for acerola and blueberry pulps. Data

obtained using conductivity meter and ohmic cell #1

This nonlinear behavior can be explained by air bbeiformation that has been
effectively observed during ohmic heating at terapees above 60 °C. These bubbles do not
conduct electrical current and can be caused hindigphenomena: air occluded in the pulp,
incorporated during processing, since they didpass through a deaeration step; hydrogen
bubbles arising from electrochemical reactions la gurface of the electrodes; air bubbles
formed by water boiling due to temperature gradid@tween the center and the ends of the

cell; and cell lysis, due to the dissolution oftoggectin and other cell wall components.

Castro, Teixeira, Salengke, Sastry, and Vicentetr€a&t al. (2004) applied ohmic
heating to strawberry products and some of thewth s strawberry pulp, strawberry filling
and strawberry-apple sauce, showed a linear inedea$ the electrical conductivity with
temperature. However, for a second type of strasybpulp and strawberry topping, a
nonlinear relation was observed. According to ehasthors, this may be due to the presence
of air in the products. In an unpressurized heaterbubbles can expand with temperature,
tending to reduce the electrical conductivity ot tmixture. Nevertheless, the electrical
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conductivity of the liquid phase increases with pemature and the net effect depends on the
relative contribution of the phases present ingample. Thereby, the presence of air may
explain a nonlinear behavior. Experiments condutigdalden et al. (1990) demonstrated

that reheated mushroom heats at a much fastethateunheated mushroom. According to

these authors, the slow heating rate in the fiestecis probably due to trapped air in the

product.

Qihua, et al. (1993) have also observed bubble formationng ohmic heating of
orange juice at temperatures near 50 °C. Accorttirthese authors, the reason for this could
be the release of gas {lnd Q) due to electrochemical reactions. The bubble &ion
increased when high field strengths were used.nRgdpan and Sastry (1991b) reported that
some juices are acids, which makes them proneettdrelytic hydrogen bubble formation.
Lima, et al. (1999) concluded that electrolytic reactiars not evident when high frequencies
and coated electrodes are used. Zhao and Kolb89)Ifhserved bubble formation near the
electrodes during ohmic heating of 2 % saline smutTheir hypothesis was that the gas
bubbles were the result of either water boilinge da localized high current densities, or

products of various oxidation /reduction reactions.

Other phenomenon that must be taken into accouanelislysis. During the ohmic
heating of foods, the breakdown of cell wall comgais increases stress on membranes and
can cause cell lysis. This can lead to an efflugyddplasm components and an influx of the
surrounding fluid and also to non-conductive gablbes release from the structure of the
food material. Cell lysis can either increase ocrdase the electrical conductivity of the
system, depending on the conductivities of inteamal external fluids (Halden, De Alwis, et
al., 1990). Tissue damage during ohmic heatingftérént foods was observed by Lebovka,
Praporscic, Ghnimi, and Vorobiev (2005) and Kulstita and Sastry (2010)nang others.

Figure 5 presents the electrical conductivity atedi using ohmic cell #2 as a function
of temperature for acerola and blueberry pulps.geirpents conducted using this ohmic cell
did not avoid the formation of bubbles. However,cén be observed that the range of
nonlinearity shifted for higher temperatures (ab@&®°C). On other hand, ohmic cell #3
showed a linear behavior between electrical comdtictand temperature and air bubble
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formation was not effectively observed during hagtiThus, new experimental tests were
conducted with cells #1 and 2 to assess the caiisgegble formation, aiming to confirm the

hypotheses previously described.
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Figure 5 — Electrical conductivity as a functiontefperature for acerola pulp. Data obtained using

conductivity meter and ohmic cell #2.

3.3 Investigation of the possible causes for bubfdemation

3.3.1 Electrolysis

Electrolysis reactions can take place during ohineiating, releasing new compounds
in the medium, such as hydrogen and oxygen. Headgpas analyses were not performed in
the present study due to lack of suitable senddosvever, small bubbles probably due to
disassociation of weak acids in the pulp were \iguabserved near electrodes at
temperatures near 40 °C at low intensity. Theseblesbhave smaller diameter than the
bubbles formed at 70 °C, which are responsiblettier nonlinear behavior of the electrical
conductivity with temperature. Thus, the occurrentelectrolysis reactions may not be the

explanation for the observed nonlinear behavior.
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The apparent heat capacity of the acerola pulpoabilated and plotted against the
time (Figure 6) for three different ohmic heatingperiments: cell #1 using 130 V, cell #2
using 120 V and cell #3 using 160 V. It was possitdl observe that, for all experiments,
there was a constant increase of the heat capa@tytime during heating, which may imply
that there was no noticeable energy diversion extallysis. In the final part of the
experiment a decrease of the heat capacity wasvaaséor cells #1 and #2. This decrease
can be associated with the moment when bubbles hviher diameters started to appear
inside the ohmic cells. As these bubbles were nense in cell #1 than in cell #2, the
decrease of the heat capacity was higher for tisé dell. Ohmic cell #3 did not show this
behavior because bubbles were not observed dusiailg.
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Figure 6 — Heat capacity as a function of timetfwee ohmic heating experiments: cell #1 - 130 V,

cell #2 - 120 V and cell #3 - 160 V.

3.3.2 Bubbles occluded in the pulps

Aerated and deaerated acerola pulps were heatb@ iohmic apparatus. The results,
presented in Figure 7, showed that the electricaduactivity still presented a nonlinear

relation with temperature above 80 °C Even aftensecutive deaeration processes, the
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products showed no distinct behavior: samples W,\0P and U + VP +H did not differ from
the aerated sample (sample A). Visually, there alss no noticeable difference in the bubble
formation intensity. These results indicate thatbaibbles occluded in the samples were not
the main responsible factor for the nonlinear baravbserved at high temperatures. Similar
results were obtained by Palaniappan and Sast@1{)9in studies of ohmic heating of
tomato and orange juice; repeated heating andrgpofi the same sample resulted in little or

no change in the behavior.
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Figure 7 — Electrical conductivity versus temperatior aerated (sample A) and deaerated acerola
pulps using different deaeration methods: ultradaigample U), ultrasound and vacuum pump

(sample U + VP) and ultrasound, vacuum pump antifgegsample U + VP + H).

3.3.3 Influence of the addition of antifoam agenbubbles formation

Tests to evaluate the addition of an antifoam agebubble formation during ohmic
heating were performed using acerola pulp, anddhkalts are shown in Figure 8. It can be
observed from this figure that, even with the additof the antifoam, there is no change in
the electrical conductivity behavior at high tengiares. Bubble formation still occurred with

a slight decreased of intensity.
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Figure 8 — Electrical conductivity as a functiont@mperature for acerola pulp without (in naturad a

with the addition of different concentrations ofamtifoam agent: 1, 5 and 10 ppm.

3.3.4 Temperature gradients inside the cell

The bubbles observed during ohmic heating of thpspbad similar appearance to
bubbles generated during water boiling process. @ymothesis to explain this bubble
formation would be the occurrence of hotter aredBimvthe cell that promote boiling of the
water while part of the chamber is still at a tenapgre below the boiling point. According to
Fryer, Alwis, Koury, Stapley, and Zhang (1993), teenperature gradients within the cell
may occur due to the nonuniform rate of heat gdlmergaused by distortions of the electric
field. Around food particles of high or low electrical cuttivity, the electric field can be
distorted. Depending on the fluid viscosity and #olids fraction, this distortion may cause
local temperature variations in the liquid arouhd solids, which might affect the heating

rates of both phases.

Considerable effort has been done to determinewbsest-case heating scenarios
during ohmic heating of solid-liquid mixtures (Fryet al, 1993; Khalaf and Sastry, 1996;
Sastry and Salengke, 1998; Zareifatdal, 2003; Salengke and Sastry, 2007b; Salengke and
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Sastry, 2007a). Studies conducted by Castral. (2003b), Icier and llicali (2004) and

Palaniappan and Sastry (1991a) demonstratedbgiresence of solids influenced on the
drag for ionic mobility and, consequently, on eleet conductivity of the sample. Sastry and
Palaniappan (1992b) developed a model for predicifotemperatures of mixtures of liquids
and multiple particles within a static heater. Tasults showed that the conductivities of the
two phases and the volume fraction of each phaserdical parameters affecting the relative
heating rates of particles and liquid. Accordingth®se authors, the particle type, size,
concentration, shape and orientation would be drdeto play significant roles in the

process.

Figure 9 shows the heating curve for blueberry puging ohmic cell #1 with
measurements made in 10 °C intervals using the @émtyre of the center as a reference.
When the center reached the predetermined temperaterval, measurements were done in
the edge of the cell. Temperature differences weréo 27 °C (when the center of the cell
reached 50 °C). Fryer, Alwis, Koury, Stapley, artfthidg (1993) conducted experiments to
evaluate how conventional and ohmic heating ofidiepolid mixtures differ from each other.
The results have demonstrated that heating carobeniform due to different heating rates
between solid and liquid phases. However, whenetietrical conductivity of both phases

was similar, a uniform temperature profile at terapgres above 60 °C was observed.

In the present study, the presence of solid anddighases is the main cause for local
temperature variations. As this is a static systédma, length of ohmic cell #1 hampers
homogeneous heat diffusion throughout the cellarinattempt to enhance the uniformity of
the temperature profile, ohmic cell #2 was consgeadevith a smaller length. The reduction of
the space between electrodes may contribute fogti@rbuniformity of the heat diffusion.
However, it is worth to mention that heat generatall only be uniform within the cell

when solid and liquid phases have similar eledtcoaductivities.

Temperature measurements at the end and at ther agnbhmic cell #2 were also
performed for blueberry pulp (4, 10, 16 g/100 gjhwand without agitation using 100 and
150 V. Figure 10 shows the maximum temperatureerdifice in each situation. The

experiment carried out with 4 g/100 g solids cont&d0 V and with agitation showed the
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lowest temperature difference (3 °C), while thehleigt temperature gradient (20 °C) occurred
in the experiment performed with 10 g/100 g sotidstent, 150 V, without agitation.
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Figure 9 — Temperature measurements at two paatgd€r and edge) of cell # 1 during ohmic

heating of blueberry pulp.

As can also be observed in Figure 9, the experignaithout agitation presented
higher temperature gradients than those with agitaFigure 11 shows the heating curve for
blueberry pulp with 10 g/100 g of soluble solid80 and without agitation. As can be seen
in this figure, up to 50 °C, the temperature gratliebetween the center and the side were
very small. Above 50 °C, the difference began twrease as bubbles started to appear. The
maximum temperature difference was approximatel§Cl4t temperatures above 80 °C. The
bubbles dragged the liquid phase to the top of ¢b# (void space), which caused
concentration of the solids at the center. The@ygglation of particles restricted the passage
of electric current through the fluid, which resdltin a high current density region. At
temperatures nearby 95 °C, the temperature gradstatted to decrease due to the returning
of the fluid from the top to the bottom of the cdlixperiments using pulps with 4 and

16 g/100 g and without agitation presented a sirhigdonavior.
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Figure 10 — Maximum temperature gradients in blugbgulp for agitated and non agitated
experiments conducted using cell # 2.
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Figure 11 — Temperature measurements at two p@etger and edge) of cell # 2 during ohmic
heating of blueberry pulp.
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Qihua, et al. (1993a) evaluated temperature in 5 different gointtwo ohmic cells
during ohmic heating of orange juice. During babeating tests, the temperature difference
in the smaller ohmic unit (4.8 cm long) ranged frirto 2 °C. However, the larger unit (30.4
cm long) showed considerable differences in tempegaalong its axis for different voltage
gradients. The maximum temperature differencesnvwthe orange juice reached 80 °C, were
found to be approximately 2.6, 3.0 and 5.8 °C foltage gradients of 3.6, 4.8 and 6.8 V/cm,
respectively. Higher voltage gradients generalld ® higher temperature differences.
According to these authors, one factor that couteith to the temperature gradients may be
the nonuniform electrical field, due to the presentthermocouples, and heat dissipation. In
the present study, the temperature gradients isriadler cell (cell #2) are also smaller than
those found in the larger cell (cell #1). This caies that the size reduction of the cell
contributed to a more uniform heating. However, @hell #2, without agitation, still
presented high temperature gradients that aredeutdithe desirable range for heat treatment
of fruit products. On the other hand, when agitatdds cell showed good results. In
continuous ohmic heating, overheating is not salewi because the fluid is in constant
movement what promotes homogenization of the teatper. The temperature gradients
found in the tests conducted in this study arepmiumarily to the fact that the system operates
in batch configuration.

The influence of the solids content can also beendesl: pulps with lower solids
content showed lower temperature gradients. Theg emkeption was observed in the
experiment with 150 V without agitation. Samplesthwlower solids content had lower
electrical conductivity (the concentration of iomspecies in the product decreased with
dilution), and, consequently, lower heating raféseses samples require more time to reach
the end temperature and, for this reason, theextim time for heat transfer by diffusion
inside the cell. Another possible explanation s fidict that with lower solids content, there is
less agglomeration of particles in the center efdhll, which contributes to a more uniform
heating. According to Sastry and Palaniappan (A9%blids of low conductivity relative to
fluid will heat slower than the fluid if they are low concentration. However, the authors
demonstrated that under high-concentration comrrditiparticles may heat faster than fluid,
since there is a restriction of parallel conductaths through the fluid. The phenomenon of



Anexos 231

particle-lagging or particle-leading depends on significance of particle resistance to the

overall circuit resistance.

For the static and agitated conditions, lower fiigength promoted lower temperature
gradient for all solids content analyzed. This trawas also observed by Salengke and
Sastry (2007a) and Qihua, Jindal and van Winde@34p According to Salengke and Sastry
(2007a) at low field strength, the heating rates slower allowing more time for the
temperatures at different locations within the medto equilibrate. Moreover, at lower field
strengths, the current might be insufficient touoe significant overheating at the high

current density region.

Ohmic cell #3 was placed on a magnetic stirrereplaiiich promotes better agitation
of the product to be heated. Studies to evaluanpeeature gradients inside of ohmic cell #3
were also performed. The maximum temperature gnadae blueberry pulps containing 4,
10, 16 g/100 g solids were 0.8, 1.4 e 3.8 °C, mtspdy. The influence of the solids content
on temperature differences inside cell #3 corrotesrdhe results obtained for cell #2. The
findings demonstrate that ohmic cell #3 is morécedht regarding the uniformity of heating
than the other cells tested in this study. For te&son, bubble formation was not observed in
experiments carried out with this ohmic cell. Aratladvantage of this cell is the possibility
to conduct experiments of conventional pasteuopatfor comparative purposes, since the

cell is equipped with a water jacket.

It should be taken into consideration that indastrequipment has different
configurations than the ohmic cells used in thiskwdhe configurations used in commercial
processes attempt to minimize bubble formation ugho pressurization and to provide a
uniform electric field. One possible improvementtbé ohmic heater built in this work, to
better simulate the conditions of an industrialipoent, would be the pressurization of the
system. Regardless of these technical differeracbatch scale ohmic heater still can provide
a tool to find the ideal initial product compositi@r to monitor the effects of different
parameters on the quality of end products. Thisippgent can be used to find the best
conditions for a continuous ohmic heating processrder to control accurately the three

stages of continuous processing: heating, holdimdy @oling. In laboratory scale, a batch
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configuration can be used to evaluate fundamerdahrpeters, such as product electrical
conductivity, heating time, and process homogen(@&@tullieux & Pain, 2005).

4. Conclusions

This study aimed to design, build and validate Bmic heating apparatus in bench
scale and to evaluate its performance on liquidi$oprocessing. The equipment developed
showed adequate performance, monitoring data amdinigeproducts satisfactorily. The
experiments with salt solutions successfully vabdathe system built. Initial tests using the
ohmic heater, carried out with acerola and blugbpulps, revealed a non linear behavior of
the electrical conductivity with temperature, whidiffers from the linear relation obtained
with the conductivity meter. This linearity deviai is associated with bubble formation

during the ohmic heating process.

The bubbles observed during heating were causedalsr boiling due to temperature
gradients inside the cells. This phenomenon isu@nfted by a number of factors. Higher
solids content and electric field strengths showedncrease the temperature differences.
Also, smaller lengths of the ohmic cells and agtatof the product provided a more
homogenous heating. Ohmic cells #2 and #3, wheneglaon the shaking table and a
magnetic stirrer, respectively, are suitable for uamform heat treatment of liquid foods.
Finally, the ohmic heating apparatus developeddsgaate to conduct studies to better

understand this technology and its applicationfood processing.
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Anexo C

Nesta secdo € apresentado um detalhamento da iemgkggdo do meétodo de
quantificacdo de vitamina C por HPLC, que foi bdseaos métodos desenvolvidos por
Romeu-Nadakt al. (2006) e Furusawa (2001). A artigo apresentadegaisfoi submetido a

revista Ciéncia e Tecnologia de Alimentos.

HPLC-UV METHOD FOR VITAMIN C DETERMINATION IN FRUIT ~ PULP
COMPARED WITH THE TITRIMETRIC METHOD

Giovana Domeneghini Mercali*, Isabel Cristina Tees&igia Damasceno Ferreira

Marczak

Chemical Engineering Department, Federal UnivedditRio Grande do Sul (UFRGS).
Rua Engenheiro Luiz Englert s/n - Porto Alegre/R®483040 — Brazil

Running head: HPLC-UV method for vitamin C deteration

Relevance: The presented study validated a high-performangeidl chromatographic
method for vitamin C determination in fruit prodsidchat showed good precision, recovery
and sensitivity. This HPLC method can be used aditgucontrol tool for laboratories and
food industry because it has the advantage of desgytime-consuming and demanding less
reagents and materials than the titrimetric methb@lso presents the great advantage of
allowing the measurement of the dehydroascorbid ksiel of fruit products which it is not

feasible using titrimetric method.
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Abstract

A HPLC-UV method for quantifying ascorbic acid aehydroascorbic acid in fruit products
was developed and compared with the titrimetrichom@twhich has been approved by the
Association of Official Analytical Chemists. Thisetihodology is based on the quantification
of ascorbic acid before and after the additionh& teducing agent DL-1,4 Dithiothreitol,
which allows indirect estimation of the dehydroaboo acid levels. Separation was
performed on a reverse-phasgs €Column. The reliability of the method was evaldate
terms of linearity, sensitivity, precision and reepy. The detection and quantification limits
were 0.88 and 2.92 mg thirespectively. The precision of the method ranfyech 0.2 to
1.3%, and the rate of recovery was above 95%. Sl orange juice and pineapple pulp,
mango pulp and acerola pulp were assayed, dembngtthat the method is applicable to
different fruit products. A comparison between HieLC and the titrimetric methods showed
that there was no significant difference betweendbserved values. The HPLC methodology
has the advantage of quantifying the total amounvitamin C because it can reduce
dehydroascorbic acid to ascorbic acid, it demaeds Mmaterials and is less time-consuming

than the titrimetric method.

Keywords: ascorbic acid; dehydroascorbic acid; high-perforoediquid chromatographic.

Resumo

Um método HPLC-UV para quantificacdo de acido dscore dehidroascorbico em produtos
a base de frutas foi desenvolvido e comparado conétodo titulométrico, aprovado pela
Association of Official Analytical Chemists. A melmlogia é baseada na quantificagdo de
acido ascorbico antes e apoés a adicdo de um agehuti®r, DL-1,4 Ditiotreitol, 0 que permite

a estimativa indireta do teor de acido dehidrodscorda amostra. A separacao foi realizada
utilizando uma coluna de fase reversa. @ confiabilidade do método foi avaliada através
dos seguintes aspectos: linearidade, sensibilidpsisédo e recuperagcdo. Os limites de
deteccéo e quantificacéo foram 0,88 e 2,92 nify rebpectivamente; a precis&o variou de 0,2
a 1,3%, e a taxa de recuperacao foi superior a @babstras de suco de laranja e polpas de

abacaxi, manga e acerola foram analisadas, derandstrque o método € aplicavel a
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diferentes produtos derivados de frutas. A com@garadeste método com o método
titulométrico demonstrou que ndo houve diferengaificativa entre os valores encontrados
utilizando ambas metodologias. O métdo HPLC terardagem de quantificar o teor total de
Vitamina C, visto queDHA pode ser reduzido AA, exige menos material e € menos

demorado do que o método titulométrico.

Palavras-chave:acido ascorbico, acido dehidroascorbico, cromafiagliguida de alta

eficiéncia.

1. Introduction

Vitamin C is a natural antioxidant, mainly presanfruits and vegetables, and it is
used in many biological processes in the human .bbelscorbic acid AA) is the main
biologically active form of vitamin C (Gregory, 189Hernandez, Lobo and Gonzalez, 2006b;
Serpen and Gokmen, 2007). Th& molecule includes two asymmetric carbon atomsait
C5. So, in addition toAA there are three other stereoisomers: L-isoascaabid, D-
iIsoascorbic acid and D-ascorbic acid. Even thobhgkd compounds are chemically similar to
AA they do not exhibit antiscorbutic activity (Gregol1996).

The degradation of vitamin C occurs under aerobit aaerobic conditions. The first
case is characterized by reversible oxidatio®Afinto dehydroascorbic aciddHA), which
has biological activity. Further oxidation genesatBketogulonic acidliCG), which has no
biological function.DHA can be easily converted ingA in the human body and therefore it
is important to measure bofkA and DHA when reporting total vitamin C levels (Gregory,
1996; Lee and Kader, 2000; Furusawa, 2001). AXEG hydrolysis, additional oxidation,
dehydration, polymerization and reaction with amamds and proteins results in various

nutritionally inactive products (Gregory, 1996; Laxed Kader, 2000).

The sensitivity ofAA under several process conditions and its nutatidrenefits
make it a good quality indicator. Various methodsébeen employed for the analysis of
vitamin C in foodstuff, including titrimetric (Kalsakalis, Siopidou and Moshatou, 2000;

Assis, Lima and Oliveira, 2001; Lima, Elizondo aBdhuon, 2010), spectrophotometric
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(Arya, Mahajan and Jain, 1998), and amperometricydA Mahajan and Jain, 2000).
Enzymatic methods using commercial kits have alsenbused (Romeu-Nadet al, 2006).

In addition, methods based on the visual end pimdophenol titration, as well as methods
that involve the conversion &A to DHA followed by its reaction with o-phenylenediamine
to the fluorescent quinoxaline derivatives havenbgtedied and approved by the Association
of Official Analytical Chemist (AOAC) for the detamination of AA in food products. The
main drawback of these methods is that they oftek true specificity, and are therefore
prone to interference from other reducing ageras déine naturally present in fruits, such as
tannins, betanin, sulfhydryl compounds, Cu (ll), @, Mn (Il) and Co (Il) (Fontannaz,
Kilinc and Heudi, 2006; Hernandez, Lobo and Gorz&€06b).

Alternative approaches to the official methods, hswas high-performance liquid
chromatographic (HPLC) techniques, have been imgatsd to quantifyAA andDHA levels
(Furusawa, 2001; Fontannaz, Kilinc and Heudi, 268&mandez, Lobo and Gonzélez, 2006b;
Romeu-Nadakt al, 2006; Odriozola-Serrano, Hernandez-Jover and iM&wlloso, 2007).
HPLC using a UV detector is the most commonly ussthnique for the analysis &A in
food products (Derossi, De Pilli and Fiore, 2018illps et al, 2010; Cardoset al, 2011).
For the quantification dDHA content, some authors have proposed prior reduotiDHA to
AA using reducing agents such as homocysteine, Didifigtreitol, L-cysteine, and
2,3-dimercapto-1-propanol (Fontannaz, Kilinc anduéie 2006; Hernandez, Lobo and
Gonzalez, 2006b; Romeu-Nadslal, 2006).

The aim of this study was to develop and validatelRLC-UV method for the
determination of total vitamin CA@ andDHA) and ascorbic acid contents in fruit products
with different concentrations of vitamin C. In atidin, the HPLC method was compared with
a titrimetric method that has been approved byAGAC (Aoac, 2005).
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2. Materials and methods

2.1 HPLC method

The HPLC methodology for quantifying ascorbic aaitd dehydroscorbic acid was
the result of the modification of the methods diésat by Furusawa (2001) and by Romeu-
Nadalet al. (2006).

2.1.1 Reagents and standard solutions

Standard L-ascorbic acid with a purity of 99.7% andtaphosphoric acid with a
purity of 33.5-36.5% were obtained frddigma-Aldrich(Steinheim, Germany). The reducing
agent DL-dithiothreitol was obtained froRluka (Buchs, Switzerland). The solvents - HPLC-
grade acetic acid and HPLC-grade methanol - werehpsed fronVVetec(Rio de Janeiro,
Brazil). The water used for all solutions was aftai from a Milli-Q water purification

system Millipore, France).

Stock solutions of L-ascorbic acid of 200 mg'mere prepared daily and stored in
vials protected from light at 4 °C prior to chrowgtaphic analysis. Working standard
solutions (from 10 to 100 mg i)l were prepared by dilution.

2.1.2 Equipment and chromatographic conditions

Analyses were performed with a PerkinElmer LC gsys{model Series 200, Waltham,
Massachusetts, USA) equipped with a degassing €evac quaternary pump and an
ultraviolet-visible detector system. A 4.6 mm x 25@ reverse-phase;£analytical column
was used (Brownlee Validated, RP-18, Spheri-5, iREtkner, Waltham, Massachusetts,
USA).

Isocratic chromatographic separation was carrigdusing a mobile phase of Milli-Q
water with acetic acid (0.1%, v/v) and methanohkimelative proportion of 95:5 (v/v). The
eluent flow-rate was 0.7 ml min the column temperature was 30 and the detection

wavelength was 254 nm.
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2.1.3 Extraction of ascorbic acid

The extraction oA consisted on adding 5 g of sample to 5 ml of 4(8%) meta
phosphoric acid solution. The mixture was homogeitor 30 s and centrifuge€iente¢
model 500R, Brazil) at 5 °C (10 min, 300@)x

This methodology was based on the quantificatioAAdbefore and after the addition
of the reducing agent allowing an indirect estimatof the levels oDHA. The reduction of
DHA to AA was accomplished by mixing 1.5 g of sample and 4 ml166 mM DL-1,4
Dithiothreitol into a centrifuge tube. The mixtukas shaken for 30 s and the tube was sat out
for 15 min. Later, 1.5 ml of 4.5% (w/vnetaphosphoric acid solution was added to the
centrifuge tube, and the mixture was shaken fos 38@d centrifuged at 5 °C (10 min, 3000 x

Q).

Finally, the supernatants were filtered through.46um PTFE membrane, diluted
and injected into the HPLC system. The samples vpeotected from light during all

procedures.

2.1.4 Validation

The reliability of the HPLC method was determinezkdd on linearity, sensitivity,

precision and recovery.

Quantification and Linearity

The external standard method was used for quaatiic. The calibration curve was
generated from five replicates of each concenmatibascorbic acid: 10, 20, 40, 50, 60, 80
and 100 pg mi. The linearity was evaluated using the relatiopdhetween ascorbic acid
concentration (independent variable) and absorbabtzned through the HPLC-UV detector
(dependent variable). The regression was evalugtesh analysis of variance (ANOVA). The
standard deviations of the model parameters anddbéficient of determination @R were
calculated by least-squares analysis accordingktmdet al. (2006), using Matlab® 5.3

software.
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Sensitivity

The detection limit (OD) and quantification limit I(OQ) were calculated from the
calibration lines based on the linearity criterioh Long and Winefordner (Long and
Winefordner, 1983), according to Eq. 1 and 2:

Lop =35 (1)
m

Log=10S )
m

wherem s the slope of the calibration line aBds the standard error of the intercepted point.

Precision

The precision of the method indicates the degreéligpersion within a series of
determinations for the same sample. It was assdgsedra-day (repeatability) and inter-day
(reproducibility) tests. The intra-day tests weagried out analyzing three standard ascorbic
acid solutions with concentrations within the lineange of the method: 21, 48, and 96 mg
mi™. The inter-day tests were performed analyzingarbic acid content of acerola pulp in
3 different days. Four measurements were perfoimedch case. The results were expressed

in terms of relative standard deviatidR3D %).

Recovery

Recovery was evaluated by adding standard ascaxbt solution in acerola pulp
under three different concentrations. The inif& content of the sample was 708.99 + 3.64
mg of vitamin C in 100 g of pulp. The standard veasled to obtain final concentrations
equal to 1.3, 1.5 and 1.9 times the initial conidn of the pulp. Four determinations were
done for each addition level and the rate of repp{#) was calculated in each case.
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2.1.5 Samples

To evaluate the applicability of the HPLC method tlte determination of vitamin C
in fruit juices and pulps, four products were tdsterange juice, mango pulp, pineapple pulp
and acerola pulp. These products (except acerdfg yere obtained by grinding fresh fruits
purchased at a local market. Acerola pulp was seghdly Mais Fruta Company frozen in
packs of 100 g which were stored at -18 °C for sghent analyses.

2.2 Titrimetric method

The results obtained by HPLC for acerola pulp weosenpared with those of the
dichloroindophenol titrimetric method (Aoac, 200BJjiefly, 10 ml of pulp were mixed with a
10 ml solution of glacial acetic acid (3.0%) ameétaphosphoric acid (8.0%). The mixture
was centrifugediente¢ model 500R, Brazil) at 5 °C (10 min, 300@)x After, 0.5 ml of the
supernatant was mixed with 6.5 ml of a solutiongt#cial acetic acid (3.0%) anueta
phosphoric acid (8.0%). The mixture was subsequéitthted with 2,6-dichloroindophenol
solution (0.025%) until the solution remained piiok 10 s. The ascorbic-acid content was
then calculated by Eq. 3:

mg ascorbic acid/g =X(- B) = (F/E) = (VIY) (3)

whereX is the average volume of the sample solutiontimma(ml); B is the average volume
for the blank titration (ml)F is the mass of ascorbic acid equivalent to 1.0nabphenol
standard solution (mgk is the number of mass assayed {§)s the initial volume of the

sample solution (ml); and is the volume of the sample solution titrated (ml)

2.3 Statistical Analyses

Statistical analyses were carried out using MidtosBxcel 2010 (Mapinfo
Corporation, Troy, NY, USA) and also Matlab 5.3 ¢lMathWorks Inc., USA).
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3. Results and discussion

3.1 Validation of the HPLC method

Figure 1 shows the chromatogram of the ascorbid st@ndard obtained using the
HPLC-UV method. As can be observed, the peak isdefined, the relative retention time is
5 min and the baseline is stable. The followingapseters were determined: linearity,
detection and quantification limits, precision, ardovery. These parameters are discussed as

follows.

T\\[||uﬁmhmﬁm\m

nN
=]

Response [mV]

T THRAAIIT

\IH|I\I\\II\IUHI|\|I\|H||\lHIMIH|H|\|IH\[IHI|HH|
0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0 5.5
Time [min]

Figure 1 — HPLC-UV chromatogram of the standaredsc acid solution.

Linearity

Linearity was evaluated using the external standaethod. Figure 2 presents the
calibration curve, where the absorbanceAdf is plotted as function oRA concentration
(from 10 to 100 pg riil). As can be observed, there is a good linearioalship between the
AA concentration and thé&A absorbance responses (mV s) which is confirmedthey
determination coefficient value t{R= 0.999). ANOVA was conducted to verify the
significance of the regression. The results in@i¢hat the regression was significant with no
lack of fit, suggesting that the relationship betwehe response and the factors is adequately
represented. The relative standard deviation foh eancentration analyzed by five injections

was lower than 1.9%.
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¥ 10

O  Experimental points
—y=(74200.81 + 365.9)*x + (-34056.09 + 21690.85)

Area (uV.s)
E=N

U 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1
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Ascorbic acid concentration (ug.mL1)
Figure 2 — Absorbance of ascorbic acid (mV s) &snation of ascorbic acid concentration
1
(Hg m).

Sensibility

The LOD can be defined as the minimum concentration thatapable of giving a
chromatographic signal that is three times highantthe background noise. Th®Q is the
lowest amount of analyte in the sample that caquaatitatively determined with satisfactory
precision and accuracy. The®D and LOQ were 0.88 and 2.92 pg Hirespectively. This
limit of detection is in the same range to the éhtisind by others authors; Furusawa (2001)
and Rodriguez-Comesaga al. (2002) obtained limits of detection of approxinhate.5 ug
mi™ and 1.2 ug mi, respectively. Th& OQ value was lower than the content of vitamin C
present in most fruits; thus, the method can besidened sufficiently sensitive for general

determination of vitamin C in fruits.
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Precision

The intra-day tests (reproducibility) were evaldaby quadruplicate injection @A
solutions with concentrations of 21, 48, and 96 mig. The mean values and the relative
standard deviation®RSD are presented in Table 1. The variability wasdpthan 0.9% for

all concentrations analyzed.

Table 1 — Repeatability (intra-day tests) of thd.lBRJV method for ascorbic acid determination.

Ca (Mg M)  Mean valu€ (ug mi?) RSD (%)

96 96.15+£0.19 0.87
48 47.41+0.19 0.66
21 20.93+0.19 0.51

3Can= ascorbic acid concentratior’;Four determinations.

The reproducibility (inter-day tests) was deterndityy analyzing four replicates A
in acerola pulp on three different days. The rasate presented in Table 2. TREDwas
lower than 1.27% for all samples. The mean valoesshch day were compared using an
ANOVA to assess if the samples differed signifitamiith respect to ascorbic acid content at
95% confidence level. The result of this analysdicates no significant difference between

determinations carried out on the three differeysd

Table 2 — Reproducibility (inter-day tests) of tHELC-UV method for ascorbic acid determination.

Day Mean valu€ (ug mi) RS (%)

1# 675.12 £ 2.08 0.22
22 678.48 £ 2.08 0.45
3? 677.88 £ 2.07 1.27

3o significant difference at 95% of confidence leYéour determination§;RSD= relative standard deviation.

Recovery

Recovery was tested by the standard addition prweeat three levels and the results
are presented in Table 3. The concentration omiitaC in the pulp before the addition of
standard Cl) was 708.83 + 3.64 mg/100 g. As shown in Tabléh& recovery percentage was
above 95% for the three concentrations tested. fEsiSlt is in agreement with other studies;
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Odriozola-Serraneet al. (2007) found mean recovery percentages ranging 88.6% to
104.4%.

Table 3 — Recovery of the HPLC-UV method for vitar@i determination.

Quantified value®

Addition Cvrc” (mg/100 g) (Mg/100 g) Recovery (%)
1.3 xClI 1331.68 1266.95 + 3.62 95.14
1.5 xClI 1101.00 1062.82 + 3.56 96.53
1.9 xClI 893.84 853.03 £ 3.60 95.43

3 Cyrc = total vitamin C content; Four determinations.

3.2 Determination of vitamin C in different fruitsising HPLC

The results of the total vitamin C conte@}{c) and the ascorbic acid contefxf) of
orange juice, pineapple pulp, mango pulp, and #&qrolp determined using the developed
HPLC methodology are presented in Table 4. In thisle, the last column shows the
percentage ratio of ascorbic acid relative to ttal tvitamin C content. It can be observed that
AAis the major component of total vitamin C in thats.

The AA levels for orange juice, as well as in pineappleé mango pulps, are similar to
those reported by Hernandetzal. (2006b). These researchers found values/f€tontent of
approximately 64 mg/100 g for the orange juicent100 g for mango pulp, and 26 mg/100
g for pineapple pulp. De Assét al. (2001) quantified th&A content of acerola pulp for five
stages of ripening and found values between 9572484 mg/100 g. As can be seen in Table
4, the ascorbic acid concentration obtained for@aeulp was lower than the concentrations
usually reported. Unlike the other fruits, the at@pulp was not obtained from fresh fruit on
the day of the experiment. Fruit processing conegrages of thawing, pulping, and freezing
which may have caused a significant reduction tdmin C in the product; this may explain

the lower values found in this study.
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Table 4 — Total vitamin C and ascorbic acid contentifferent products: orange juice, mango,

pineapple and acerola pulps.

Product Can® (M/100 g)  Cyrc® (Mg/100 g) Can (%)

Orange juice 60.50 £ 0.37 62.42 £ 0.35 96.62
Pineapple pulp 33.80 £ 0.09 35.87 £0.33 94.23
Mango pulp 52.63 + 0.50 56.96 + 0.35 92.40
Acerola pulp 677.88 +2.07 702.35+2.45 96.51

3Caa= ascorbic acid conterfCyrc = total vitamin C content.

3.3 HPLC method versus titrimetric method

The HPLC method for ascorbic acid determination e@®pared with the titrimetric
method, which has been approved by the AOAC (A@865). A comparison of the two
methods was performed for ascorbic acid conteny.ofthe results, presented in Table 5,
showed that the ascorbic acid contents of acerolp geported by the two methods were
similar. No significant difference at 95% confidenkevel was observed (Student’s t-test).
Fontannazet al. (2006) analyzed 25 fortified food products to camgpthe HPLC method
with the AOAC official titrimetric method and sinail results were reported.

Table 5 - Comparison between HPLC and titrimetrathods for ascorbic acid determination.

Analvses HPLC method Titrimetric method
Y (mg/100 g) (mg/100 g)
Mearf 677.16 + 12.12 684.04 + 28.87

2No significant difference at 95% of confidence leV&Ten determinations.

4 Conclusion

A high-performance liquid chromatographic method determining the total amount
of vitamin C @A andDHA) in fruit products was developed and validatede Tiethodology
is simple, rapid, reliable and reproducible. Thethnd showed detection and quantification
limits of 0.88 and 2.92 mg M| respectively. Furthermore, it showed good preaisiith a
relative standard deviation ranging between 0.2% BB8%. The recovery percentage was

above 95% for the three concentrations analyzeohp&s of orange juice, pineapple pulp,
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mango pulp, and acerola pulp were assayed, thusrdgating that the method is applicable
to different fruit products.

Comparison between the HPLC and the titrimetrichoés showed no significant
differences between the observed values. Howelvertjtrimetric method does not determine
the total amount of vitamin C because it cannoticedHA to AA Furthermore, the HPLC
method has the additional advantage of demandisg) reagents and materials and is less

time-consuming than the titrimetric method.
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