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FIORAVANTE, Julia Borin. Estratégias para a preservacdo de compostos
bioativos em polpa de mirtilo: tratamento térmico e adicdo de xantana
pruni. 2015. 99 Fls. Dissertacdo (mestrado). Programa de Pés-Graduagdo em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Este trabalho teve por objetivo desenvolver polpa e pré-mix de mirtilo
(Vaccinium ashei reade) com elevada preservacdo de compostos bioativos
polifendlicos e acdo antioxidante, com qualidade tecnoldgica e sensorial para
aplicacdo em bebidas. Utilizou-se -se um blend comercial de mirtilos
(Vaccinium ashei Reade) das cultivares Powerblue, Climax e Bluegen | e
xantana pruni, produzida no Laboratério de Biopolimeros do CDTec - UFPel. As
frutas, adicionadas de 0,08% de acido citrico, foram processadas termicamente
até 95°C, por aquecimento direto em tacho, com e sem adicdo de 0,1% de
xantana pruni), e por aplicagdo direta de vapor, também com e sem adi¢éo de
xantana pruni. As quatro polpas foram avaliadas até 90 dias de
armazenamento sob congelamento, quanto a atividade antioxidante, teor de
fendis, flavonoides e antocianinas monoméricas totais, além dos parametros
acidez titulavel, pH e sdlidos soluveis totais. Com excecédo dos fendis totais, 0
tratamento térmico com aplicacdo direta de vapor e a adicdo de xantana
favoreceram a preservacado dos bioativos. A associacdo de xantana pruni com
a adicdo direta de vapor favoreceu a estabilizagdo do teor de flavonoides
durante o armazenamento. Esses fatores, isoladamente, parecem influenciar
positivamente a estabilidade das antocianinas durante o armazenamento
congelado por 90 dias. Existe correlacdo entre a atividade antioxidante das
polpas e os diferentes compostos bioativos ao longo do armazenamento.
Houve efeito positivo do tratamento térmico com vapor na capacidade de
sequestro dos radicais livres apenas quando verificado pelo método ABTS,
durante todo o periodo. A adicdo de xantana favoreceu a preservacao da
atividade antioxidante, verificada por ABTS e DPPH, para ambos os
tratamentos térmicos. De modo geral, os resultados mais favoraveis foram
obtidos pela associacdo da adicdo de xantana pruni e vapor. As adi¢coes de
acido citrico e xantana foram realizadas através de delineamento experimental
22, algumas anélises foram realizadas ao tempo inicial e ap6s 30 dias. As
variaveis resposta pH e acidez sofreram influencia positiva e significativa em
relacdo a adicAo de xantana e &cido citrico no tempo inicial. Para as
antocianinas, nenhum parametro exerceu influencia sobre as mesmas. Os
flavonoides totais no tempo inicial tiveram interagdo, onde o mesmo se eleva
com o aumento do acido citrico e xantana, mas o modelo ndo foi preditivo.
Referente a andlise sensorial dos néctares desenvolvidos a partir dos pré-
mixes, todos foram avaliados como gostei e gostei, demonstrando potencial
para o desenvolvimento de bebidas.

Palavras-chave: polpa de fruta, estabilizante, pequenas frutas, fruto de clima
temperado, néctar.



Abstract

FIORAVANTE, Julia Borin. Strategies for the preservation of bioactive
compounds in blueberry pulp: heat treatment and addition of xanthan
pruni. 2015. 99 Fls. Dissertacdo (mestrado). Programa de Pés-Graduagdo em
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas

This work aimed to develop pulp and blueberry pre-mix (Vaccinium ashei reade)
with high preservation of polyphenolic bioactive compounds and antioxidant
action, with technological and sensory quality for use in beverages. -If We used
a commercial blend of blueberries (Vaccinium ashei Reade) of Powerblue
cultivars, Climax and Bluegen le xanthan pruni, produced in Biopolymers
Laboratory of CDTec - UFPel. The fruit added 0.08% citric acid, were thermally
processed to 95 °C by heating in a direct saucepan with and without addition of
0.1% xanthan pruni) and by direct application of steam, also with or without
addition of xanthan pruni. The four pulps were evaluated up to 90 days of
storage in a freezer, for antioxidant activity, total phenols, flavonoids and
anthocyanins total monomer, in addition to acidity parameters, pH and total
soluble solids. With the exception of total phenols, heat treatment with direct
application of steam and the addition of xanthan favored the preservation of
bioactive. Xanthan pruni association with direct addition of steam favors the
stabilization of the flavonoid content during storage. These factors alone seem
to positively influence the stability of anthocyanins during frozen storage for 90
days. There is a correlation between the antioxidant activity of the pulps and
different bioactive compounds during storage. There was a positive effect of
heat treatment with steam in the scavenging capacity of free radicals observed
only when the ABTS method, for the entire period. The addition of xanthan
favored to preserve antioxidant activity, ABTS and verified by DPPH to both
thermal treatments. In general, the most favorable results were obtained by
adding pruni combination steam and xanthan. The additions of citric acid and
xanthan were made using 22 experimental design, some analyzes were
performed at the initial time and after 30 days. The response variables pH and
acidity suffered significant positive influence regarding the addition of xanthan
gum and citric acid at the initial time. To anthocyanins, no parameter influences
exerted on them. The total flavonoids at the initial time interaction was
observed, where it rises with the increase of citric acid and xanthan, but was not
predictive model. On the sensory analysis of nectars developed from pre-mixes,
all were evaluated as liked and enjoyed, showing potential for the development
of drinks.

Keywords: fruit pulp, stabilizer, small fruits, temperate fruit, nectar.
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1. Introducéo geral

Muito apreciado por seu sabor exatico, valor econémico e especialmente
por suas caracteristicas benéficas a saude, tem despertado interesse de
producdo no Brasil (RASEIRA & ANTUNES, 2004). O cultivo comercial do
mirtilo ja esta em franca expanséo em paises da América do Sul como o Chile,
Argentina e Uruguai, com producdo de 6.500 hectares/ano (ANTUNES et al.,
2008).

Como a entressafra da producdo do mirtilo nos maiores paises
produtores nao coincidi com a safra do hemisfério sul existe uma grande
oportunidade de participacdo da producdo brasileira no comércio da fruta
(FISCHER et al., 2008).

No Brasil os primeiros experimentos com cultivo do mirtilo datam de
1983, realizados pela Embrapa Clima Temperado (Pelotas, RS). Foram
introduzidos cultivares com baixa exigéncia ao frio como as do grupo
rabbyteye, oriunda da Universidade da Flérida (Estados Unidos), sendo o
plantio iniciado em 1990 na cidade de Vacaria (RS) (RASEIRA & ANTUNES,
2004).

Em estudo de avaliagdo dos compostos fendlicos de atividade
antioxidante em cultivares brasileiras de mirtilo identificou-se que cerca de 54%
dos compostos fendlicos totais eram da classe das antocianinas, sendo esses
flavonoides responsaveis pela alta atividade antioxidante desta fruta
(RODRIGUES et al.; 2011).

Duffy e colaboradores (2007) mostram em seu estudo melhoria da
qualidade cognitiva em ratos alimentados com frutos de mirtilo, evidenciando
sua potencialidade no combate de doencas neurodegenerativas, devido a alta
capacidade antioxidante. Os flavonoides, que incluem as antocianinas, exibem
elevada atividade antioxidante, o que pode ser determinado através da
capacidade de absorcéo de oxigénio singlet em ensaios in vivo e in vitro. As
descobertas, como as citadas anteriormente, envolvendo esta propriedade
conduziram ao maior desenvolvimento de produtos comerciais que contenham
esses compostos bioativos (PRIOR; CAO, 2009).

O processamento de frutas é bastante impactante sob o ponto de vista

nutricional, a sua elaboragcdo pode a preservar 0s compostos bioativos
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naturalmente presentes nas frutas; outro aspecto que se deve considerar é a
efetividade do método utilizado, a fim de se obter maior rendimento de extracéo
do suco. Para o mirtilo, algumas das alternativas utilizadas sdo o aguecimento
ou a utilizagdo de vapor de agua prévio ao despolpamento. O aquecimento
durante o processamento bem como a estocagem, reduzem o teor original de
antocianinas. Muitos estudos demonstraram uma relacdo logaritmica entre a
destruicdo das antocianinas e o aumento aritmético da temperatura. Processos
que utilizam baixo tempo em alta temperatura tém sido recomendados para a
melhor retencdo de seus pigmentos (KECHINSCKI, 2011).

A xantana € utilizada em uma ampla variedade de alimentos por
diversas razbes importantes, incluindo a capacidade de espessamento de
produtos diversos e estabilizacdo de emulsbes, suspensdes e sistemas
aerados, que se mantém em ampla faixa de temperatura e pH, além de ser
compativel com outros ingredientes alimentares e suas propriedades. Em
polpas, mixes, e toppings utilizam-se pequenas concentracdes, entre 0,05-
0,2% (m/m), que ja sdo capazes de conferir boas -caracteristicas de
estabilidade e viscosidade (GARCIA-OCHOA, et al., 2000). Também apresenta
solubilidade em &gua fria ou quente, acdo encapsuladora de aromas, corantes,
saborizantes e vitaminas (KATZBAUER, 1998), propriedades estas que sdo
fundamentais na elaboracéo de pré-mix e néctar.

O item encapsulacdo de vitaminas e corantes € a motivagdo da adicdo
de xantana, em resultados anteriores em polpa de mirtilo obtida em tacho
aberto, a mesma foi avaliada durante 90 dias de armazenamento em
temperatura ambiente encontrando teores de antocianinas totais e individuais
proximos ao inicial (50%), evidenciando o efeito protetor e estabilizante da
xantana sobre as caracteristicas fisico-quimicas como a cor das polpas (KUCK,
2012). Este grupo de pesquisa possui experiéncia no desenvolvimento de
polpas, pré-mixes e néctares de framboesa e mirtilo, sendo este estudo uma
continuidade de trabalhos anteriores, onde este explora novas técnicas de

aplicacao de calor e novos percentuais de adicado de xantana pruni.
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2. Hipoteses

Tratamento térmico por adi¢do direta de vapor e uso de xantana pruni preserva
compostos bioativos polifendlicos e a acédo antioxidante em polpa de mirtilo pre-

mixes.
3. Objetivos
3.1 Objetivo geral

Desenvolver polpa e pré-mix de mirtilo (Vaccinium ashei reade) com elevada
preservacdo de compostos bioativos polifendlicos e acdo antioxidante, com

gualidade tecnoldgica e sensorial para aplicacdo em bebidas.
3.2 Objetivos especificos

Avaliar a influencia dos tratamentos térmicos de aquecimento por conducdo em
tacho aberto e adicdo direta de vapor na extracdo, durante a obtensao, e
preservagdo, durante o armazenamento, de compostos bioativos fenolicos em

polpas de mirtilo.

Avaliar a influéncia da adicdo de xantana pruni na extracdo, durante a
obtensao, e preservacao, durante o armazenamento, de compostos bioativos

fendlicos em polpas de mirtilo.

Desenvolver, pré-mixes com diferentes concentragdes adicionais de xantana

pruni e acido citrico.

Avaliar a influéncia da concentracdo de xantana pruni e acido citrico na
estabilidade fisica, quimica (compostos bioativos fendlicos) e atividade

antioxidante dos pré-mixes preparados, durante o armazenamento.

Avaliar, sob aspectos sensoriais e tecnologicos, o efeito das concentracdes de
xantana e acido citrico em néctares desenvolvidos com pré-mixes

selecionados.
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4. Revisao Bibliogréfica
4.1Mirtilo

As pequenas frutas vermelhas ou “berry fruits” possuem grande apreco
culinario da alta gastronomia, pelas suas cores vermelhas, azuis e roxas.
Dentre elas, destacam-se amoras (Rubus L. hibridos), blackberrys (Ribes
nigrum L.) e o mirtilo (Vaccinium L. espécies) (MOYER et al.,2002).

Os frutos do mirtileiro sdo consumidos pelo homem desde a pré-historia,
e 0s vestigios mais antigos datam de escavacfes na Dinamarca, onde se
encontraram potes de barro que continham uma “papa” que, ao ser analisada,
verificou-se ser composta por mirtilo, uvas, mel, farinha e outros. A abundancia
de espécies, larga distribuicdo geografica e a importancia que possuiam na
alimentacdo dos povos nativos da América do Norte (Inuites e indios) estéo na
origem da popularidade desta fruta nos Estados Unidos e Canada (FONSECA;
OLIVEIRA, 2007; GAO; MAZZA, 1995).

O mirtilo pertence a familia Ericaceae, subfamilia Vaccinoideae e género
Vaccinium. E nativo da América do Norte (Estados Unidos e Canadé), onde é
denominado blueberry (RASEIRA; ANTUNES, 2004). Os mirtilos s&o frutos do
tipo baga, de coloracdo azul-escura, formato achatado, coroada pelos I6bulos
persistentes do calice. Sua polpa possui coloracdo esbranquicada, conforme
figura 1, seu sabor é doce-acido e na sua cuticula possuem uma camada cerosa
chamada pruina (KLUGE; HOFFMANN; BILHALVA, 1994). A pruina € uma
camada cerosa epicuticular que constitui uma barreira importante a perda de
agua, impedindo o emurchecimento do fruto (BARRETO, 2007).

A cor da epiderme, mais intensa, e da polpa do mirtilo é conferida,
principalmente, pela presenca de pigmentos denominados antocianinas, maior
grupo de pigmentos sollveis em agua. Essas encontram-se normalmente no
interior dos vacuolos das células da epiderme do fruto, dissolvidas em meio
aquoso ligeiramente acido. A coloracdo escura é modificada pela maior ou
menor presenca de pruina. A pruina € que produz o efeito glauco responsavel
pela cor azul tipica dos mirtilos (BARRETO, 2007).



17

Figura 1: Mirtilos em cortes transversais.

Fonte: o autor (2013).

O género Vaccinium inclui cerca de 450 espécies, das quais 40% se
encontram na Asia e no Pacifico, 26% na América do Norte e 6% na Europa.
Na América Central e do Sul encontram-se 47 espécies, cerca de 10%. No
Brasil o cultivo esta em expansao, com uma gama ampla de variedades que se
adaptam as horas de frio de cada regido, com pomares comerciais no Rio
Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Minas Gerais e Sdo Paulo, sendo
esses dois ultimos em menor escala e localizados em regibes mais altas devido
a demanda de frio (GOUGH 1994; RASEIRA et al.,2004; TREHANE 2004;
FONSECA; OLIVEIRA, 2007).

As plantas de mirtilo se classificam em 3 grandes grupos conforme suas
caracteristicas botanicas, como porte, tamanho de frutos e exigéncias ao frio. O
Highbush (arbusto alto) caracteriza-se por plantas de dois ou mais metros de
altura. A necessidade em frio hibernal das plantas desse grupo esta geralmente
entre 650 e 850 horas, predomina a espécie V. corymbosum. O grupo Half-high
(arbusto de médio porte) possui plantas de 0,5 a 1,0 m de altura e tem menor
exigéncia em frio do que o grupo anterior predomina Vaccinium Angustifolium
Aiton. Southern highbush (arbusto de porte alto, proveniente do sul dos
Estados Unidos) é conhecido também como highbush de baixa necessidade
em frio, predomina a espécie V. corymbosum. O grupo Lowbush séo de plantas
com tamanhos inferiores e nao ultrapassam 0,5m de altura, pertencem a este
grupo V. augustufolium. No Brasil o grupo rabbiteye predomina o Vaccinium
ashei Reade (GALLETTA; BALLINGTON 1996)

Algumas das caracteristicas da espécie V. ashei sdo: vigor, longevidade,

produtividade, tolerancia ao calor e a seca, problemas com fungos e variacoes
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de solo, baixa necessidade em frio, produzindo frutos acidos, firmes e de longa
conservacao. Essa espécie € muito difundida na regido sul do Brasil
(ANTUNES, 2008). Nos mirtilos da espécie V. ashei Read cultivados na Florida
e na Geodrgia foram observados os niveis mais elevados de antocianinas do
gue as demais frutas estudadas na regido, demonstrando a influencia dos
fatores edafoclimaticos sobre a qualidade dos frutos (SU; CHIEN, 2006).

Por se tratar de planta arbustiva, o mirtilo necessita de boa
disponibilidade de agua. Para isto, € necesséria irrigacao, principalmente nas
areas mais secas da regido Sul ou onde o solo seja muito raso ou muito
arenoso. Para um bom teor de acucar na fruta, o mirtilo requer até 50 mm de
agua, semanalmente, durante o periodo de desenvolvimento das frutas
(MORAES et al.,2007).

Os fatores climaticos atuam de maneira diferenciada conforme o estagio
de desenvolvimento; o frio é fator determinante para a producdo do mesmo. Na
fase vegetativa, temperatura, precipitacdo e radiacdo solar sdo determinantes
para o potencial produtivo. (RASEIRA et al., 2004).

O mirtilo apresenta fatores climaticos que atuam negativamente sobre a
cultura que € a geadas na floracdo e na fase vegetativa a falta de 4gua e a
temperatura elevada prejudicam sensivelmente o cultivo. A falta de agua pode
ser atenuada através da implantacdo de um sistema de irrigacdo e a geada na
floracdo através da locacao da cultura em estufas, o que encarece o cultivo. Ja
temperaturas elevadas sdo mais dificeis de controlar. O mirtilo € uma cultura de
foto periodo longo e de noites de temperatura frescas durante a maturacdo. O
condicionamento ambiental pode ser determinante para o0 contetdo de
compostos bioativos, uma vez que os mesmos fazem parte do metabolismo
secundario das plantas, e atuam como sistema de defesa. A alta incidéncia
solar pode acarretar em frutos mais escuros e mais doces (SANTOS; 2002).

As cultivares da espécie V. ashei utilizadas como materiais vegetais
neste trabalho sdo robustas, e que se adaptaram ao clima do estado do Rio
Grande do Sul (Brasil). A cultivar Powderblue, do grupo Rabbiteye apresenta
tamanho de frutos médio (entre 1,3 a 1,6 cm de diametro) com sabor doce-
acido equilibrado. E uma das cultivares com maior quantidade de pruina na
pelicula. O diametro e o0 peso médio dos frutos variam respectivamente entre

1,2cmel5cme 1,2a1l,9ge oteor de sélidos solaveis, 11° a 11,7° Brix. Esta
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cultivar originou-se em Beltsville, Maryland, de um cruzamento entre Tifblue e
Mendito, realizado por G.M. Darrow, do Agricultural Research Service. E
considerada resistente a doencas, sendo as plantas produtivas e vigorosas. Foi
a cultivar de maior produtividade na cole¢cdo da Embrapa, safra 2002/2003
(6,100g/planta) (RASEIRA, 2007).

A cultivar Bluegem, do grupo Rabbiteye € originaria de Gainesville,
Florida, de polinizacédo livre de uma selecdo chamada Tifton 31. Os frutos tém
bom sabor e a pelicula é rica em pruina. O teor de sélidos sollveis tem sido
entre 10,5 e 12,8°Brix. O didametro dos frutos esta entre 1,0cm e 1,6cm e o
peso meédio em torno de 1,3 g (RASEIRA, 2007).

A cultivar Climax do grupo Rabbiteye € originaria de Tifton, Geodrgia,
desenvolvida pela Coastal Plain Experimental Station e o Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos, proveniente de um cruzamento entre Callaway
e Ethe. Os frutos podem ser considerados de tamanho médio, com pelicula de
coloracdo azul-escura e polpa saborosa. Amadurece de maneira relativamente
uniforme, a pelicula apresenta-se coberta com alto teor de pruina, camada
cerosa que recobre os frutos, dando o aspecto bem azulado a mesma e o
sabor € doce acido. Em Pelotas, nas safras 2002/2003 o diametro e 0 peso
médio dos frutos variou respectivamente de 1,0 a 1,7 cm, e 1,8 g. o teor de
solidos soluveis variou entre 10° e 12,4° Brix (RASEIRA, 2007).

Dentre muitas caracteristicas peculiares, o apelo nutricional é
extensamente estudado, as frutas no geral contém substancias com potencial
de inibicdo de radicais livres, nocivos a salde humana e percursores do
desenvolvimento de doencas crbnicas (SMITH et al., 2000; SEERAM, 2008).
Estas pesquisas incluem beneficios contra doengas cardiovasculares, doencas
neurodegenerativas e outras doencas ligadas ao envelhecimento, obesidade, e
também certos tipos de cancer, como o de es6fago e gastrointestinais, melhora
dos sintomas da sindrome metabdlica e diabetes (SEERAM, 2008).

Em investigacédo in vitro foi demonstrado que existem variacbes no teor
de compostos bioativos encontrados no mirtilo, framboesa e outras frutas
conforme o seu ponto de maturacdo, espécie e o tipo de processamento
empregado, portanto é de suma importancia, em termos nutricionais, pesquisar
estes aspectos (PRIOR et al. 1998; PRIOR; CAO, 1999).
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Francis e colaboradores (1966) foram pioneiros na investigacdo do
potencial dos frutos de mirtileiro, desenvolvendo metodologias de avaliacdo do
seu potencial antioxidante. Duffy e colaboradores (2007) investigaram 0 seu
potencial frente aos efeitos protetores a oxidacdo celular e melhora cognitiva
em ratos. Também ja foi demonstrada em outros modelos animais, no caso
cades da raca Husky, a associacdo do consumo de mirtilo & diminuicdo de
fadiga muscular apés corrida de longas distancias (DUNLAP et al., 2006).

Em modelos humanos, é sabida a influéncia positiva do consumo de
vegetais e frutas, especialmente as “frutas vermelhas” na protecdo contra
doencas crbnicas nao transmissiveis (NATELLA et al.,, 2002; OROZCO;
WANG; KEEN, 2003). Pesquisadores da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS) comprovaram que o mirtilo produzido no Brasil tem as
mesmas caracteristicas do blueberry — a versédo original da fruta, cultivada nos
Estados Unidos e na Europa — e possui a mesma quantidade de pigmentos
antocianos. E este pigmento que age de maneira benéfica em nosso
organismo: combate os radicais livres, € anti-inflamatorio, melhora a circulagéo
e reduz o colesterol ruim. Outro beneficio comprovado do mirtilo esta ligado a
saude dos olhos (FACHINELO, 2008).

4.1.2 Processamento térmico de produtos a base de mirtilo

O crescente interesse no papel dos antioxidantes na saude humana tem
provocado intensas pesquisas no campo das ciéncias agronémicas e de
alimentos. Recentemente, estudos tém se dedicado a determinacdo do
conteudo e da atividade destes compostos e se esse pode ser mantido ou
melhorado através do desenvolvimento de cultivares, praticas de producéao,
armazenamento pos-colheita, e processamento (GUERRERO et al., 2010).

O processamento de frutas, quando baseado em demandas do
mercado, pode se tornar uma grande ferramenta para aproveitamento da
potencialidade da fruticultura, transformando produtos pereciveis em produtos
armazenaveis. A conservacao das frutas na forma de polpas, sucos e néctares,
além de aumentar a oferta de frutas, pode viabilizar a utilizacdo dos excedentes
da produgcdo (SOUZA, 2008). 2001; BARBOZA, et al 2008; RODRIGUES
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2011; KUCK et al, 2011; KUCK 2011; KUCK, 2012; RODRIGUES et al 2012; ja
tenham estudados e desenvolvido o processamento de produtos de mirtilo,
ainda assim; como dito por HASLER em 1998; ha lacunas nas tecnologias de
processamento dessa. O beneficiamento de frutas do mirtileiro agrega valor
comercial ao produto e permite o aproveitamento das frutas pequenas,
inadequadas a comercializacéo in natura, incentivando o cultivo e motivando a
pesquisa em novas tecnologias de processamento. Embora VENTURINI et al.,
fruta, principalmente sobre as perdas de suas substancias bioativas durante o
processamento bem como no armazenamento dos produtos finais. Dos
trabalhos dos pesquisadores mencionados, a grande maioria esta relacionada
a obtencéo de produtos atrativos e de boa aceitabilidade pelo consumidor. No
entanto, seu foco principal ndo tem sido a conservacdo das substancias
bioativas.

O processamento de polpa de mirtilo em tacho aberto realizado por Kuck
(2012) motivou esta pesquisa, onde o conhecimento da adicdo prévia dos
aditivos acido citrico e xantana, bem como as quantidades iniciais para adicao.
A inclusdo de novas faixas de adicdo de aditivos deste trabalho, e também na
aplicacao do tratamento térmico é o diferencial deste trabalho.

O mirtilo, muitas vezes, € transformado em produtos, pois mesmo
utilizando métodos de conservacao poés-colheita, que aumentem sua vida de
prateleira, ndo € possivel dispor de frutas in natura durante todo o ano. Além
disso, a elaboracdo de produtos agrega valor ao mesmo, visto que Ssao
utilizadas frutas de todos os tamanhos ou avariadas que ndo sao bem aceitas
pelo consumidor (KUCK, 2012).

Dentre os produtos mais comuns processados de mirtilo sédo geleias,
sucos, fermentados, purés, toppings, sorvetes, tortas (RODRIGUES 2006;
KUCK, 2011; GARCIA-DIAZ et al. (2014). O mirtilo € uma excelente matéria-
prima para elaboracdo de diversos alimentos processados, principalmente
devido a sua cor caracteristica, que confere aos produtos uma coloracdo
atraente ao consumidor.

Outros produtos com apelo a saudabilidade foram desenvolvidos como a
mousse de mirtilo (Vaccinium ashei reade) para populacdo portadora de
intoleréncia a lactose ou alérgica a proteinas de origem animal KUCK et al
2011; e as bala de goma de arroz e xantana, sabor mirtilo: desenvolvimento,
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aceitacao sensorial e intencdo de compra (RODRIGUES et al. 2012). Embora
0 objetivo principal ndo tenha sido a preservacdo das substancias bioativas,
estes produtos de mirtilo tiveram boa aceitacdo e sdo produtos para
consumidores de necessidades especiais como portadores de alergias.

O processo de inovacdo na obtencdo de polpas constitui uma acéo
necessaria a abertura, conquista e manutencdo de novos mercados
consumidores (VENTURINI et al.,, 2001). Os sucos e néctares também
representam uma solugdo para o incremento do consumo de frutas e melhora
da condicdo e oferta de micronutrientes. O processamento possibilita a
distribuicdo de frutas de cultivo regional para as mais diferentes regides,
evitando problemas comuns como podriddo e perdas durante o transporte
(RIBEIRO, 2005).

A aplicacéo de calor torna-se um processo critico dentro da industria,
pois envolve planejamento e altos custos. A maioria dos produtos processados
a base de fruta sofre um decréscimo importante no teor de compostos
benéficos e de cor. A aplicagdo do mesmo interfere severamente nas
condicbes de armazenamento e na vida de prateleira (KHANAL; HOWARD;
PRIOR, 2010; HAMAUZU, KUME, YASUI, & FUJITA, 2007; RODRIGUES
2010).

A aplicacdo de tratamentos térmicos tem como principais funcdes a
inativacdo de enzimas responséaveis por perdas nutricionais, destacando-se as
polifenoloxidases, poligalacturonases e clorofilases e a destruicdo de micro-
organismos. Esses tratamentos também contribuem para a estabilizacdo de
textura e qualidade (BAHCECI et al., 2005 AURELIO et al., 2008
DAMODARAN- FENEMA, 2010).

O mirtilo possui a grande maioria dos seus pigmentos concentrados na
casca e, dessa forma, quando é submetido a um tratamento térmico
previamente ao despolpamento, ocorre uma migracao dos pigmentos da casca
para 0 nucleo do fruto, reduzindo a perda de pigmentos no residuo
(BRAMBILLA; MAFFI; RIZZOLO, 2011). Entretanto, sua polpa contém um
grande percentual de material mucilaginoso, que dificulta seu processamento
(FRAGA, 2009).

O aquecimento prévio ao processamento final (despolpamento, por
exemplo) ou armazenamento de determinadas frutas, como uvas (BRESOLIN;
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GULARTE; MANFROI; 2013), maracuja (AMARO; BONILHA MONTEIRO,
2002), laranjas e limas (KLUGE et al., 2006) apresentam vantagens como
abrandar os tecidos vegetais, inativar enzimas, aumentar o rendimento e a
extracdo dos compostos fixos. A correta do bindbmio tempo/temperatura € um
importante fator, que afeta a qualidade, ndo s6 nos aspectos nutricionais, mas
também no que diz respeito a qualidade sensorial e seguranca da polpa obtida.
Caso o0 aquecimento seja demasiado pode resultar em um suco/polpa com
“sabor de cozido”; em caso contrario, pode-se obter produto sem seguranca
microbioldgica se o bindmio for insuficiente ou pela temperatura ou pelo tempo
para inativar os microrganismos. Geralmente, melhores resultados sé&o obtidos
guando utilizadas altas temperaturas por um menor periodo de tempo (SOUZA,
2008; TOLENTINO; GOMES, 2009).

Os tratamentos térmicos podem ser feitos em tacho aberto,
pasteurizador tubular ou trocadores de calor (TORALLES, VENDRUSCOLO
2005; RODRIGUES; SAINZ, FERRI 2009; KUCK 2012). Apss 0 aquecimento, a
polpa pode ser obtida por prensagem ou por despolpadeira mecanica, que
consiste de agitacdo tangencial onde os frutos sdo prensados contra uma
malha fina, onde ficam as sementes e a casca (TORALLES, VENDRUCOLO,
2007).

Outra tecnologia largamente empregada para obteng&o de sucos através
do calor é a de arraste a vapor, comumente utilizado em uvas, ele é derivado
do método Welch, considerado o primeiro processo de extracdo através do
calor. O Método Welch foi desenvolvido em 1869, quando um dentista, Dr.
Thomas Welch, cozinhou uvas da cultivar Concord e utilizou sacos de pano
para extrair o suco, ap0s engarrafou e utilizou a pasteurizagcdo para a
conservacdo (MARZAROTTO, 2010). O conjunto extrator é formado por um
depdsito de agua, que é aquecido para geracao do vapor, sobre ele é colocado
um recipiente com abertura conica no centro para passagem do vapor e uma
abertura lateral para escoamento do suco e acima é sobreposto um recipiente
perfurado onde as uvas sdo colocadas, este método possui um inconveniente,
pois o binbmio tempo/ temperatura € longo, o que proporciona a degradacao

dos compostos bioativos e aparecimento de off-flavors (PINHEIRO, 2008).
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A utilizacdo de novas formas de aplicacdo de calor vem ao encontro da
reducdo de perdas de compostos bioativos, inativacdo de enzimas e controle
microbiolégico, além de melhorar aspectos sensoriais como cor e sabor.

A aplicacao de vapor diretamente sobre os frutos torna-se atraente, pois
preserva compostos termoldbeis e auxilia na extracdo de pigmentos na casca.
A vigorosa agitacao pelo borbulhamento da massa de frutos auxilia a manter a
temperatura uniforme, evitando pontos de superaquecimento, maléfico ao
processo, pois pode trazer sabores estranhos a polpa preparada (RIBEIRO,
2005). O vapor €, normalmente, gerado por meio de fornalhas de uma caldeira
onde o calor é decorrente da transformacédo da energia quimica contida no
combustivel, em energia térmica utilizada para o processamento. No vapor
saturado, a sua temperatura se mantém constante sob pressdo constante e €
esta caracteristica que lhe confere maior facilidade no controle de temperatura
dos processos (FILHO, 2011). As transformacfes que ocorrem durante o
processamento com vapor, necessitam de maiores estudos, a fim de minimizar
perdas por meio da otimizacao dos parametros das etapas de processamento,
armazenamento e a utlizacdo do binbmio tempo e temperatura (YANG;
ATALLAH 1985).

O tratamento térmico prévio ao despolpamento do mirtilo € importante,
pois determina o aumento da permeabilidade das células do pericarpo, onde
estdo armazenados os pigmentos. Kuck (2012) desenvolveu técnica em tacho
aberto, como na figura 2, otimizando as condicdes desse processo. A
suplementacdo com aditivos estabilizantes, xantana e &cido citrico,
previamente ao processamento proporcionou melhor preservacdo da cor das
polpas obtidas. O presente estudo da continuidade a esse trabalho, mediante a
utilizacdo de diferentes formas de aquecimento e concentracfes dos aditivos

estabilizantes.
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Figura 2: Processamento de mirtilo em tacho aberto.

Fonte: o autor (2013).

Rossi et al. (2003) realizaram branqueamento prévio a elaboragdo de
suco de mirtilo e esse tratamento demonstrou ser extremamente eficaz na
reducdo da atividade de polifenoloxidases e, consequentemente, na
manuteng&o das antocianinas e da cor do suco.

Reque et al.(2014), para elaboracdo de suco, nédo utilizou
processamento térmico, utilizando apenas centrifuga de suco comercial. O
suco foi armazenado sob refrigeracdo durante 10 dias, sendo avaliado a cada
dois dias. Os autores relataram valores de atividade antioxidante na fruta in
natura de 29,20 mM TE/g pelo método ABTS, e 33,23 mg.g™ trolox, 0 suco
perdeu cerca de 40% da sua atividade antioxidante durante o armazenamento,
provavelmente devido a acdo de polifenoloxidases, responsaveis pela
degradacdo de compostos fendlicos. Estes resultados demonstraram que
apenas a baixa temperatura de armazenamento do suco de mirtilo néo é eficaz
para manter suas propriedades bioativas estaveis por periodo maior que 6 dias.

Pertuzzati (2006) e colaboradores, para elaboragcdo do néctar de mirtilo
da CV. Bluebelle congelados, também né&o utilizaram tratamento térmico prévio
para obtencéo de polpas em liquidificador de facas duplas, com adicdo de 50%
de agua, e posterior centrifugacdo a 3500 rpm durante 30 min e pasteurizacao
a 90° C por 1 min. A polpa obtida, foi envasada em vidros e armazenada a
7°C,.e 64,3% de compostos fendlicos, devido a remocao da casca, polpa, entre
outros compostos, que representou uma perda de 21,8% de atividade

antioxidante, referente ao fruto de mirtilo.
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Outros tipos de processamentos, como a fermentacdo, também
proporcionam a manutencdo da atividade antioxidante do mirtilo, conforme
relatado no estudo realizado por Garcia-Diaz et al. (2014), que desenvolveram
fermentados com Saccharomyces bayanus de blendas das cultivares de mirtilo
highbush (V. corymbosum) e amoras (Rubus spp.). Os autores investigaram a
acao antioxidante em células, onde a fruta in natura, o fermentado e suas
fracOes isoladas se mostraram eficientes na capacidade de inibir a
adipogénese, condicado esta que proporciona o desenvolvimento de doencas
cronicas nao transmissiveis.

Kechinski (2011) avaliou processo de extracdo a quente de suco de
mirtilo, utilizando equipamento doméstico denominado de “panela extratora”
gue utiliza como principio a destilacdo por arraste de vapor, durante 2 h
seguido de filtragem a vacuo. O indice total de antocianinas monoméricas dos
sucos obtidos foi determinado utilizando-se o0 método de pH diferencial. Os
resultados mostraram que o método de arraste de vapor apresentou maior
rendimento de suco, mas menores teores de antocianinas comparados com 0s

métodos tradicionais.

4.2 Pré-mix e néctar

As transformagfes do mercado brasileiro de bebidas que vém ocorrendo
desde o inicio dos anos 90, cita-se a abertura a novos mercados, ampliando as
possibilidades de importacdo e exportagdo. Com isSso surgiram novas
tendéncias no setor de alimentos e bebidas, que provocaram impacto positivo
na industria, com a modernizagcdo dos equipamentos e aditivos utilizados
(FILHO, 2011). O aumento da capacidade de compra da populacao brasileira
também proporcionou grandes mudancas, sendo que o consumo de bebidas
nao alcoolicas no ano de 2009 no Brasil chegou a 11L/ per capta (FILHO,
2011).

E esse é um mercado em franca expansao, a busca por uma vida mais
saudavel, com a pratica de exercicios fisicos, vem abrindo espaco para 0s
sucos em néctares e isotdnicos. No ano de 2014, consumo de suco de frutas
pronto para consumo aumentou 9,9% (ABRAS, 2014). A procura de alimentos

e bebidas funcionais, para dietas e controle do peso, e até de itens naturais,
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ligados ao conceito de saude e bem estar, origina-se em fatores como o
envelhecimento das populagdes, mostra outra pesquisa, do Instituto de
Tecnologia de Alimentos (ITAL), em parceria com a Federacdo das Industrias
do Estado de Séo Paulo (Fiesp) no ambito do projeto Brasil Food Trends (BFT)
2020. Descobertas cientificas que vinculam determinadas dietas a doencas,
bem como a renda e a vida nas grandes cidades, também influenciam a busca
de um estilo de vida mais saudavel e o consumo desse perfil de produto (BFT,
2010).

Conforme o Decreto n°® 6.871, de 4 de junho de 2009, do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), pré-mix € o preparado liquido
ou concentrado liquido para bebida, ou pré-mix, € o produto que contém suco,
polpa ou extrato vegetal adicionado de agua potavel e, adicionado ou ndo de
acucar, preparado através de processo tecnoldgico adequado que assegure a
sua apresentacdo e conservagdo até o momento do consumo. Conforme o
mesmo decreto néctar € a bebida ndo fermentada obtida pela diluicdo da polpa
ou extrato da fruta em agua e adicionada de acucar, destinada ao consumo
direto decreto (MAPA), (BRASIL, 2009).

Em muitas regides, os xaropes, pré-mixes e pés para bebidas sdo uma
parte relevante do mercado de bebidas, mesmo quando o consumo per capita
registra variacdes enormes de pais para pais. Nesse sentido diversas
empresas desenvolvem conceitos de produtos inovadores, com 0s mais
diversos sabores, colocando o enfoque no desejo de maior individualizacéo dos
consumidores (DOELHER, 2015).

Os pré-mixes, ou polpas concentradas, sdo amplamente utilizados nas
industrias de bebidas, principalmente, na elaboracao de refrigerantes, também
sao utilizados em servicos de alimentacdo e nutricdo, onde se precisa de
agilidade no processo para a producédo de alimentos em grandes quantidades,
devido a facilidade de utilizacdo, conferindo menor tempo de elaboracéao destes
produtos, garantia de padronizacgéao, e, especialmente, por disponibilizar a fruta
durante qualquer periodo do ano, facilidade no transporte e armazenamento,
ampla distribuicdo geogréfica de frutas regionais.

Dentre as bebidas de frutas, os néctares estdo entre as mais
comercializadas, pois disponibilizam um produto pronto para beber, com

adequada proporc¢do dos ingredientes permitidos. Aos néctares, cabe ressaltar
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gue devem apresentam concentracées de polpa adequadas a intensidade do
sabor da fruta. A legislacdo prevé minimos especificos para alguns frutos, e o
mirtilo ndo esta citado individualmente; assim, se enquadra nos demais frutos
no qual o percentual de adi¢cao fica entre 20% para frutos de acidez elevada e
30% para os demais (BRASIL, 2003).

A procura por alimentos funcionais também auxilia e impulsiona o
mercado de sucos e néctares, que tem crescido cinco vezes mais que a
producdo de refrigerantes (FILHO, 2011). A mudanca no interesse dos
consumidores quando ao acesso da informacéo a saude tem elevado a procura
por produtos que apresentem caracteristicas nutricionais diferenciadas; o
mirtilo, por ser rico em antocianinas e outros compostos funcionais vem de
encontro a esta tendéncia.

A incluséo de néctares diferenciados, com cor e/ou sabor exéticos como
o de mirtilo, deve ser feita a fim de romper barreiras culturais, demograficas e

de renda que possam restringir o consumo da fruta in natura. (COUTO, 2012).

4.2.1 Aditivos &cido citrico e xantana

A FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (JECFA) define
aditivo alimentar como qualquer substancia se utiliza como ingrediente em
alimentos, tendo ou nao valor nutritivo, e cuja adi¢cdo intencional ao alimento se
faz com fins de preservacao ou tecnoldgicos (incluindo os sensoriais) em suas
diversas fases de fabricacdo, elaboracdo, preparacdo, tratamento,
envasamento, empacotamento, transporte ou armazenamento, resulte ou
possa preservar razoavelmente por si, ou seus subprodutos, em um
componente do alimento ou um elemento que afete suas caracteristicas (FAO,
1995).

Segundo a legislacdo brasileira, aditivo alimentar é “qualquer

ingrediente adicionado intencionalmente aos alimentos, sem propdsito de nutrir,

com o objetivo de modificar as caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas ou
sensoriais ndo inclui os contaminantes ou substancias nutritivas” (BRASIL,
1997).

No Brasil, a ANVISA legisla sobre os aditivos que podem ser

adicionados nas diversas categorias de alimentos. O uso de aditivos em
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bebidas ndo alcodlicas é regulado pela RDC Resolucdo RDC n° 25, de 15 de
fevereiro de 2005 da ANVISA. Entre os aditivos mais utilizados em bebidas
encontram-se os acidulantes. A utilizagdo de acidulantes melhora e equilibra o
sabor, acentuando o sabor agridoce e atenuando o gosto doce; sendo 0s
acidos organicos os mais empregados (EVANGELISTA, 2000).

O acido citrico (INS 330) (figura 3) € um sdlido cristalino, de cor branca
ou incolor, muito soltvel em agua, levemente soltvel em alcool. E o acido mais
comum em frutas e sucos, sendo considerado um dos melhores para uso em
alimentos (FDA, 2013). E muito usado para ajustar a acidez, realcar o sabor,
sinergista para antioxidante e prover certo grau de estabilidade ao produto e
exercer acado conservante. Muitos estudos tém indicado que a atividade
antimicrobiana do acido citrico € devido a quelacdo de ions de metais
essenciais para o crescimento microbiano (GEISE, 1995; DAMODARAN;
PARKIN; FENNEMA; 2010).

OH

Figura 3: Formula estrutural do &cido citrico

Fonte: GEISE (1995).

Em 1974, a FAO (Food and Agriculture Organization) concluiu que o
acido citrico e seus sais de sodio e potassio ndo constituem significante risco
toxicolégico para humanos e ndo foi determinado o seu consumo diario
aceitavel para a dieta humana, devendo ser usado de acordo com as boas
praticas de fabricagcdo. Esta classificado como um aditivo que pode ser usado
segundo as Boas Praticas de Fabricacdo (BPF) (BRASIL, 2010) Resolucédo n°
45, de 03 de novembro de 2010. Em néctares de fruta ndo ha restricdo para
seu uso, podendo ser usado segundo as BPF ou RDC de bebidas né&o
alcodlicas.

A utilizacdo do acido citrico em polpas de mirtilo proporciona além de

conservagcdo, maior estabilidade as antocianinas e outros polifendis, que
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mantém mais elevada a sua atividade antioxidante do que em pH mais
elevados (KALT; McDONALD; DONNER, 2009).

Gomas, coléides hidrofilicos (hidrocoléides), mucilagens, ou ainda
polissacarideos sollveis em agua, sdo algumas designacfes dadas as
substancias que tém a capacidade de formar com &gua géis ou solucdes
viscosas, isto €, tém a funcdo de agentes espessantes ou gelificantes,
estabilizantes de emulsbes (BOBBIO e BOBBIO, 1992). Devido, as
propriedades funcionais versateis, podem se tornar produtos de grande
interesse na criacdo de novas texturas e, consequentemente, na geracdo de
novos produtos (DRUZIAN; PAGLIARINI, 2007).

A xantana é um polissacarideo, hidrocoloide, produzido por bactérias do
género Xanthomonas, e € vendida comercialmente pelo nome de goma
xantana; foi descoberta nos anos 1950 por cientistas do Northern Regional
Research Laboratory do Departamento de Agricultura, U.S.A. A primeira
producao industrial de xantana foi feita em 1960, utilizando-se Xanthomonas
campestris NRRL B-1459, e o produto ficou comercialmente disponivel em
1964 (SUTHERLAND, 1993). No Brasil, foi permitido seu uso em 1965 (ABIA,
1992). Apresenta o cbdigo internacional para aditivos INS 415 (International
Numbering System). De acordo com a Resolucdo n° 386, de 5 de agosto de
1999, a goma xantana é classificada como agente emulsificante, espessante e
estabilizante (BRASIL, 1999).

A utilizacdo da xantana se deve principalmente a suas propriedades
reoldgicas, que permitem a formacdo de solucdes viscosas a baixas
concentracfes (0,05 - 1,0%). Além disso, a xantana é extremamente sollvel,
tanto em agua quente quanto fria, comportamento relacionado com a natureza
polieletrolitica da molécula (GARCIA-OCHOA et al., 2000).

Sua férmula consiste em uma cadeia celulésica principal, constituida
por unidades D- glucopiranosil unidas por ligagbes B(1-4) e substituida em O-3
em cada unidade alternada por glucose, por uma cadeia lateral composta de
um trissacarideo (figura 4). A cadeia lateral consiste de um &acido glicurdnico
entre duas unidades de D-manopiranosil, a unidade de manose terminal pode
ser substituida em O-4 e O-6 por um grupamento piruvato. O grupo O-acetil
esta frequentemente presente em O-6 da unidade de manose interna
(VENDRUSCOLO, 2005).
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Figura 4: Unidade de repeticdo pentassacaridica da goma xantana

Fonte: Adaptado de Viebke (2004) por Klaic (2012).

A goma xantana € um espessante amplamente utilizado na industria de
alimentos por suas propriedades primarias como acentuada pseudoplasticidade
(diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento), a qual
permite gerar elevados valores de viscosidade. Além disso, a
pseudoplasticidade da xantana realca o sabor e diminui a sensacéo de
gomosidade do alimento na boca, em virtude da baixa viscosidade da xantana
durante a mastigacdo, melhorando assim, suas caracteristicas sensoriais,
caracteristica que se torna atraente em bebidas de frutas (KATZBAUER, 1998;
GARCIA-OCHOA et al., 2000).

Outras caracteristicas importantes que devem ser conhecidas para a
aplicacdo em alimentos € sua estabilidade em variacdes de pH, temperatura e
forca ibnica, estabilizacdo de emulsGes, estabilidade térmica e a
compatibilidade com diversos ingredientes. Apesar de ser necessaria a
determinados alimentos, pode dificultar o processamento ou manuseio dos
mesmos. Por exemplo, em processos que envolvem bombeamento, ocorre
uma diminuicdo da viscosidade do produto, tornando-o mais fluido, porém,
imediatamente depois de cessada qualquer tensdo de cisalhamento a
viscosidade do produto é recuperada (YALPANI, 1968; GARCIA-OCHOA et al.,
2000; MAUGERI FILHO, 2001).
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A xantana pruni € pesquisada e produzida desde 1995 no Laboratorio de
Biopolimeros do CDTec/UFPel. Ela é principalmente produzida por
Xanthomonas arboricola patovar pruni (xantana pruni), a partir de cepas
isoladas pela EMBRAPA — CPACT, no Rio Grande do Sul e Santa Catarina,
principalmente. Os estudos incluem producdo, em incubador agitador obital
(shaker) e em biorreator, caracterizacdo. Modificagdo quimica e aplicacdes em
diversos setores. As aplicacdes da xantana pruni em produtos alimenticios,
pesquisadas em nosso grupo de pesquisa, buscaram utilizar as propriedades
caracteristicas desse aditivo como espessante, estabilizante e auxiliar de
emulsificacdo. Também tém sido desenvolvidos estudos visando sua
combinagcdo com outros polissacarideos, o que permite a obtensédo de novos e
diferentes tipos de textura para produtos convencionais, como balas de goma e
mousse (VENDRUSCOLO e MOREIRA, 2013).

4.5 Compostos bioativos

Para podermos considerar a eficiéncia da molécula como composto
bioativo, a mesma deve possuir propriedade observavel em um organismo, a
qual indica mudancas em componentes celulares ou bioquimicos, em sua
estrutura ou funcdo, e que pode ser medida em sistemas biolégicos
(KUSSMAN et al., 2007). Para que um composto quimico possa exercer
atividade bioldgica este deve atingir o alvo fisiolégico numa concentracéo
minima que determine tanto esse efeito biolégico quanto o mecanismo de acao
(OLIVEIRA; BASTOS, 2011).

A ingestéao insuficiente de compostos bioativos constitui componente de
risco para as doencas crbnicas ndo transmissiveis (OLIVEIRA; BASTOS,
2011). Embora relevantes, os dados disponiveis atualmente séo insuficientes
para que se estabelecam ingestdes dietéticas referéncia (IDRs) para o0s
mesmos, pois seu metabolismo e biodisponibilidade ainda nao estao totalmente
esclarecidos (WILLIAMSON; HOLST, 2008). Esses compostos interferem em
alvos fisiolégicos especificos, modulando a defesa antioxidante, defesa frente a
processos inflamatdrios, os quais estéo relacionados a varias doencas e ndo
ha davida de que sejam essenciais para a manutencdo da saude (KAUR;
KAPOOR, 2001).
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A variedade de compostos bioativos presentes no mirtilo é importante,
mas as antocianinas tém sido consideradas a maior fonte das propriedades
antioxidantes desses frutos. Os vérios tipos de flavonoides presentes sao 0s
principais metabdlitos secundarios do mirtilo, com implicacdes importantes para
manutencdo da saude humana (YOUSEF, 2013; KALT; McDONALD 1996;
SMITH et al., 2000). As antocianinas estao entre os flavonoides mais evidentes
e mais abundantes no mirtilo (KALT; DUFOUR 1997; PRIOR et al., 1998).

4.5.1 Compostos polifendélicos

Os compostos fendlicos sdo originados do metabolismo secundério das
plantas, sendo essenciais para 0 seu crescimento e reproducdo. Além disso,
sao formados em condicdes de estresse como, infec¢bes, ferimentos,
exposicado a radiacbes UV, dentre outros. Vastamente distribuidos no reino
vegetal, podem ser definidos como substdncias que possuem um anel
aromatico com um ou mais substituintes hidroxilicos, incluindo seus grupos
funcionais (SHAHIDI; NACZK, 1995; ANGELO; JORGE, 2007).

Os compostos fendlicos encontram-se distribuidos desuniformemente
nas plantas, sendo que compostos fendlicos insoluveis sdo encontrados nas
paredes celulares, enquanto os sollveis sdo encontrados nos vacuolos
(NACZK; SHAHIDI, 2006).

As substéancias com nucleo fendlico apresentam destaque especial como
antioxidantes por atuarem como eficientes captadores de espécies reativas de
oxigénio, além de reduzirem e quelarem ions férricos que catalisam a
peroxidacao lipidica, agindo tanto na etapa de iniciagdo como na propagacao
do processo. A acao antioxidante vem sendo relacionada com sua estrutura
guimica, devido a presenca de grupos hidroxil, fator considerado critico para a
atividade antioxidante (GALIZIA et al, 2001). Os produtos intermediarios,
formados por meio da agcdo dos antioxidantes, podem ser considerados
estaveis devido a ressonéncia do anel aromético dessas substancias
(MORAES; COLLA, 2006; ANDRADE et al., 2007).

Inidmeros sé@o os compostos fendlicos, e partindo da molécula simples de
fenol, temos substancias com diferentes niveis de complexidade (SOUZA,

2002). Os principais compostos fenolicos comumente encontrados em vegetais
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podem ser classificados em varias classes de acordo com o tipo e 0 nimero de
aneis fendlicos, e em subclasses de acordo com substituicbes especificas na
estrutura bésica, associagbes com carboidratos e formas polimerizadas. Os
compostos fendlicos podem ser classificados em compostos flavonoides e néo
flavonoides (VOLP et al., 2008).

4.5.2 Flavonoides

Os flavonoides sdo pigmentos naturais amplamente distribuidos no reino
vegetal e ja foi detectada a ocorréncia de mais de 8000 compostos fendlicos
em plantas. Os flavonoides séo biossintetizados pela combinacdo dos &cidos
chiquimico e acilpolimalonato. Um derivado do &cido cindmico (fenilpropano),
sintetizado a partir do acido chiquimico, age como precursor na sintese de um
intermediario ao qual sdo adicionados trés residuos de acetato com posterior
ciclizacdo da estrutura. S&8o compostos derivados da benzo-y-pirona,
quimicamente consistindo de cadeias fendlicas e do anel pirano, ocorrendo na
forma de agliconas, glicosideos, ésteres e derivados metilados. A maioria dos
flavonoides possuem 15 atomos de carbono no seu ndcleo fundamental, que é
formado por dois anéis benzénicos ligados por um anel heterociclico pirano,
com dupla ligagéo entre os carbonos 2 e 3 (DI CARLO et al.,1999; DORTA et
al., 2005) (Figura 5).

@ Chalcona

Flavondide

Figura 5: Biossintese dos flavonoides

Fonte: DI CARLO et al. (2009)
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Os flavonoides sdo soliveis em agua e em solventes polares,
principalmente alcoois. Dependendo do estado de oxidacdo da cadeia
heterociclica do pirano tém-se diferentes subclasses de flavonoides, pigmentos
antocianicos, flavonas, flavanéis, flavonadis, flavanonas, isoflavonas (SILVA &
SILVA, 1999; CERQUEIRA et al., 2007). Suas estruturas sdo demonstradas na
figura 6.
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Figura 6: Principais classes de flavonoides

Fonte: Coutinho et al. (2009)

Estdo amplamente distribuidos em plantas, frutas, vegetais e em seus
derivados (suco de uva, vinho tinto, cha preto e verde), e representam
componentes substanciais da fragdo ndo energética da dieta humana devido a
sua capacidade antioxidante relacionada com a prevencao de doengas como
alguns tipos de canceres. Protegem o organismo do dano produzido por
agentes oxidantes como os raios ultravioletas, poluicdo ambiental, substancias
guimicas presentes nos alimentos, estresses, dentre outros (GREENWALD et
al., 2001).

Muitos estudos tém sido feitos em funcdo de seu potencial efeito
benéfico a saude (MORAES & COLLA, 2006; VOLP et al, 2008;
HASSIMOTTO et al, 2009). O organismo humano ndo produz essas
substancias quimicas protetoras, cabendo ao homem obté-las por meio da
alimentacédo (VOLP et al., 2008). A atividade antioxidante dos flavonoides e de
seus metabolitos depende do arranjo de seus grupos funcionais na estrutura

molecular. Sdo efetivos antioxidantes em ampla faixa de sistemas de oxidacao
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guimica, demonstrado por sua habilidade de sequestrar radicais peroxil,
radicais alquil peroxil, radicais superéxido peroxil, tanto em ambientes aquosos
guanto em ambientes organicos. Essa capacidade também é influenciada pela
atividade quelante de metais de transicdo e pela capacidade de insercdao no
interior nas membranas bioldgicas (DORTA, 2005).

Elevados teores de flavonoides e atividade antioxidante em mirtilo estéo
sendo buscados pelos produtores da fruta nos Estados Unidos. Durante
décadas, os programas de melhoramento vegetal tinham predominantemente
focado na criacdo de variedades com caracteristicas comerciais melhoradas,
como o grande tamanho das bagas, cor intensa, sabor e aroma intensos,
firmeza e produtividade; mas recentemente, programas de melhoramento
modificaram o foco para a qualidade dos frutos, especialmente para a
melhoraria do valor nutricional e para obtencédo de cultivares com maiores
conteudos de flavonoides (WANG et al., 2012).

4.5.3 Antocianinas

O termo antocianina € de origem grega (anthos, uma flor, e kyanos, azul
escuro). Apés a clorofila, as antocianinas sdo 0 mais importante grupo de
pigmentos de origem vegetal (HARBORNE & GRAYER, 1988). As fungdes
desempenhadas pelas antocianinas nas plantas sdo variadas: antioxidantes,
protecdo a acdo da luz, mecanismo de defesa, mecanismos reprodutores, tais
como a polinizacdo e a dispersdo de sementes e funcdo bioldgica. As
antocianinas sao as principais responsaveis por inumeras tonalidades de cores
encontradas em flores, frutas e folhas (BOBBIO & BOBBIO, 1995; LOPEZ et
al., 2000).

As antocianidinas sdo as estruturas basicas das antocianinas (Figura 5).
Consiste um anel aromatico ligado a um anel heterociclico, que contém
oxigénio, e também é ligado por uma ligagdo carbono-carbono com um terceiro
anel aroméatico (KONCZAK & ZHANG, 2004). Quando as antocianidinas sdo
encontradas na sua forma glicosideos (ligado ao acucar) eles sdo conhecidas
como antocianinas (CASTANEDA-OVANDO et al.,2009).
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OH

Figura 5: Esqueleto primario da estrutura das antocianinas

Fonte: Fuleki e Francis (2000).

Os acgucares mais comumente ligados a estrutura molecular central, em
geral nas hidroxilas das posicdes 3, 5 e 7, sdo monossacarideos como glicose,
galactose, arabinose e ramnose; porém, podem apresentar-se também na
forma de di e trissacarideos. As variagBes estruturais das antocianinas
denotam diferentes agucares ligados, na polimerizacdo e nos modos ou
posicdbes de hidroxilacdo e metilacdo. Em alguns casos, 0s acucares
apresentam-se acilados pelos acidos p- cumarico, cafeico, fenilico e vanilico.
Moléculas tipo antocianidina (molécula livre de acucares ou aglicona)
raramente ocorrem na natureza e, em geral, é resultante do processo de
isolamento das antocianinas (figura 6). O acUcar presente na estrutura das
antocianinas confere maior solubilidade e estabilidade a estes pigmentos,

guando comparados com suas agliconas (JACKMAN et al., 1987).
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Antocianidina grupo grupo
em R emR’
Cianidina OH H
Delfinidina OH OH
Pelargonidina H H
Peonidina OCH:- H
Petunidina OCH:- OH
Malvinidina OCH, OCH;

Figura 6: Estrutura genérica das antocianinas a partir do esqueleto das
antocianidinas

Fonte Fuleki e Francis (2000)

A cor exibida por essas moléculas foi elucidada pela primeira vez por
Pauling, em 1939, que prop6s a estrutura de ressonancia do ion flavilium, o
gue mostra a tonalidade de cor conforme as modificagdes do pH (WROLSTAD
et al., 2005). As antocianinas encontradas no mirtilo sdo derivadas de cianidina
3-glicosideo, delfinidina, malvidina, petunidina e peonidina (KADER et al.,
1996).

As antocianinas séo altamente instaveis na forma isolada devido a acéo
de R-glicosidases, que leva a destruicdo mais facilmente pelas
polifenoloxidases (BUCKOW et al.,, 2010). Algumas antocianinas sdo mais
vulneraveis a oxidacao do que outras, portanto, o conhecimento em relacédo a
sua estrutura quimica predominante no alimento em questdo pode ajudar na
selecdo das condicbes de armazenamento e processamento adequados
(ROUTRAY; ORSAT, 2011). A deterioracdo de antocianinas depende de
fatores tais como pH, enzimas, presenca de substratos, temperatura, ions
metalicos, acido ascorbico, proteinas, e também leva-se em consideracdo as
propriedades estruturais das antocianinas (BRIDLE; TIMBERLAKE, 1997,
PRIOR; CAO, 1999; CLIFFORD, 2000).

Outro fendmeno envolvido na preservacdo de antocianinas é a co-
pigmentacdo, que corresponde as associacdes ocorridas em meio aquoso
entre compostos flavonoides ndo-antocianicos, taninos, alcaloides, proteinas e
aminoacidos, acidos orgéanicos, acidos nucleicos, polissacarideos, ions

metélicos e até mesmo outras antocianinas. Este fenbmeno é o principal
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mecanismo de intensificacdo e estabilizacdo da cor em plantas (BROUILLARD,
1982; OSAWA, 1982; REQUE, 2012).

As antocianinas, em pH baixo, encontram-se predominantemente na
forma do anion ou cétion flavilium, o qual apresenta coloracdo vermelha em
solucdo aquosa (Figura 7). Em pH alto, esse cétion é convertido em outras
espécies incolores (REVILLA, RYAN e MARTIN-ORTEGA, 1998). O fato de o
cation flavilium ser estavel em pH acido levou a utilizacdo de solventes
contendo acidos organicos ou minerais na extracdo de antocianinas de frutas e

vegetais (MACHEIX, FLEURIET e BILLOT, 1990).
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Figura 7: Mudancas estruturais das antocianinas conforme o pH.

Fonte: Adaptado de Francis (2000).

Em vegetais e frutas frescas existem poucos compostos que podem
absorver energia na regido de absorcdo maxima das antocianinas (465 a
550 nm). Desta forma, a quantificacdo de antocianinas é realizada por métodos
espectrofotométricos baseados em medi¢cdes simples de absorbancia em
comprimentos de onda adequados (WROLSTAD, 1976). Os métodos

diferenciais tém sido os mais utilizados na determinacdo quantitativa das
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antocianinas. Esses métodos baseiam-se nas mudancas de absorbancia
resultantes da variagcdo do pH das solugcdes e no fato das caracteristicas
espectrais dos produtos de degradacdo ndo serem alteradas por mudancas no
pH (FRANCIS, 1982).

Diferentes valores de pH tém sido empregados, porém o método mais
comum mede a absorbancia em pH 1,0 e 4,5 no mesmo comprimento de onda
de absorcdo maxima (FULEKI e FRANCIS, 1968). E importante ressaltar que o
método diferencial quantifica as antocianinas monoméricas e que o0s resultados
podem ndo estar relacionados com a intensidade de cor das amostras
(WROLSTAD, 1976).

Os pigmentos poliméricos vermelhos contribuem significativamente para
a absorbancia maxima das antocianinas e ainda apresentam cor em pH 4,5. As
medidas das concentracdes de antocianinas por esses métodos néao
correspondem a cor visual do produto, uma vez que a medida da forma
colorida é feita em pH 1,0, em que as antocianinas existem na forma do cation
flavilium vermelho. Em produtos como sucos de frutas, cujos valores de pH
variam entre 2,5 e 4,0, a distribuicdo e a concentracdo dos cromoéforos das
antocianinas séo diferentes (JACKMAN; SMITH, 1996).

Contudo, é preciso enfatizar que, uma vez que o método diferencial
guantifica somente as antocianinas monoméricas, 0 resultado pode nédo
representar a intensidade da cor das amostras. Tal fato ocorre porque
antocianinas poliméricas e outros pigmentos resultantes de escurecimento
enzimatico e ndo enzimatico e da degradacédo de antocianinas contribuem para
a intensidade da cor WROLSTAD (1976).
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ARTIGO 1
SUBMETIDO A REVISTA CIENCIA RURAL

Estratégias de preservacao de compostos bioativos fendlicos em polpa
de mirtilo - tratamento térmico por adi¢céo direta de vapor e adicao de

xantana pruni
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Estratégias de preservacao de compostos bioativos fenolicos em polpa de mirtilo -

tratamento térmico por adi¢do direta de vapor e adi¢cdo de xantana pruni

Julia Borin Fioravante'”, Angelita da Silveira Moreira', Rosane da Silva

Rodrigues?, Claire Tondo Vendruscolo?, Patricia Diaz de Oliveira®.

RESUMO: O Este trabalho teve como objetivo aumentar a preservacdo de compostos
bioativos fendlicos e atividade antioxidante em polpa de mirtilo por tratamento térmico
com aplicacéo direta de vapor associada a adicdo de goma xantana Utilizou-se um blend
comercial de mirtilos das cultivares Powerblue, Climax e Bluegen e xantana pruni,
produzida no Laboratério de Biopolimeros do CDTec - UFPel. As frutas, adicionadas
de 0,08% de &cido citrico, foram processadas termicamente até 95°C, por aguecimento
direto em tacho, com e sem adicdo de 0,1% de xantana pruni), e por aplicacdo direta de
vapor, também com e sem adicdo de xantana pruni. As quatro polpas foram avaliadas
até 90 dias de armazenamento sob congelamento, quanto a atividade antioxidante, teor
de fendis, flavonoides e antocianinas monomeéricas totais. Com excecdo dos fenois
totais, o tratamento térmico com aplicacdo direta de vapor e a adicdo de Xantana
favoreceram a preservacao dos bioativos. A associacdo de xantana pruni com a adi¢ao
direta de vapor favoreceu a estabilizacdo do teor de flavonoides durante o
armazenamento. Esses fatores, isoladamente, parecem influenciar positivamente a
estabilidade das antocianinas durante o armazenamento congelado por 90 dias. A adigédo
de xantana favoreceu a preservacdo da atividade antioxidante, verificada por ABTS e
DPPH, para ambos tratamentos térmicos. De modo geral, 0s resultados mais favoraveis

foram obtidos pela associagéo da adi¢do de xantana pruni e vapor.

ABSTRACT: This study aimed to increase the preservation of phenolic bioactive

compounds and antioxidant activity in blueberry pulp by heat treatment with direct
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application of steam associated with the addition of xanthan gum used a commercial
blend of blueberries Powerblue cultivars, Climax and Bluegen and xanthan pruni,
produced in Biopolymers Laboratory of CDTec - UFPel. The fruit added 0.08% citric
acid, were thermally processed to 95¢ by heating in a direct saucepan with and without
addition of 0.1% xanthan pruni) and by direct application of steam, also with or without
addition of xanthan pruni. The four pulps were evaluated up to 90 days of storage in a
freezer, for antioxidant activity, total phenols, flavonoids and anthocyanins total
monomer. With the exception of total phenols, heat treatment with direct application of
steam and the addition of xanthan favored the preservation of bioactive. Xanthan pruni
association with direct addition of steam favors the stabilization of the flavonoid content
during storage. These factors alone seem to positively influence the stability of
anthocyanins during frozen storage for 90 days. The addition of xanthan favored the
preservation of antioxidant activity, ABTS and DPPH verified by, for both heat
treatments. In general, the most favorable results were obtained by adding pruni

combination steam and xanthan.

Palavras — chave: Blueberrys, Polpa de fruta, armazemento.

Introducéo

O crescente interesse no papel das substancias antioxidantes naturais na saude
humana tem estimulado pesquisas no campo das ciéncias agrondmicas e de alimentos.
Estudos tém se dedicado a determinacdo do conteudo e da atividade desses compostos,
0s quais podem ser mantidos ou melhorados através do desenvolvimento de cultivares,
praticas de producdo, armazenamento pos-colheita e processamento (GUERRERO et

al., 2010).
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As frutas em geral tém demonstrado relevantes teores de compostos bioativos
antioxidantes. Dentre elas, o mirtilo (Vaccinium ashei Reade) tem se destacado pela
concentracdo e composi¢do de compostos fendlicos (particularmente os antocianicos) e,
consequente, elevada capacidade antioxidante sobre radicais livres e espécies reativas.
Tal atividade tem sido associada a reducdo do risco de desenvolvimento de inUmeras

doengas cronicas ndo transmissiveis (RASEIRA, 2007).

O mirtilo possui também caracteristicas sensoriais peculiares, especialmente a
cor, além do apelo nutricional e potencialmente funcional, fatores que tém contribuido
para o crescente interesse no seu cultivo e consumo. Contudo, a perecibilidade e
sazonalidade do fruto limitam a comercializagdo e disponibilidade para o consumo in

natura (RASEIRA,, 2007).

O beneficiamento de frutos do mirtileiro permite sua disponibilizacdo na
entressafra, agrega valor comercial ao produto e permite o aproveitamento das frutas
inadequadas a comercializacao in natura, incentivando o cultivo e motivando a pesquisa
em novas tecnologias, onde ha lacunas principalmente sobre as perdas de substancias

bioativas durante o processamento e armazenamento dos produtos finais.

A conservacdo desta e de outras frutas na forma de polpas tem sido uma

alternativa bastante utilizada para atender a demanda.

Os processos mais usuais baseiam-se na aplicacdo de tratamentos térmicos cuja
funcdo é a inativacdo de enzimas responsaveis por perdas nutricionais, reducdo da carga
microbiana e estabilizacdo de textura (BAHCECI et al., 2005), além de aumentar o
rendimento. A obtencdo da polpa propriamente dita é realizada na sequéncia por

prensagem ou despolpamento mecéanico (TORALLES, VENDRUCOLO, 2007).
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O tratamento térmico, entretanto, pode resultar em polpa com “sabor de cozido”,
caso 0 aquecimento seja demasiado (TOLENTINO; GOMES, 2009). A utilizacdo do
binbmio tempo/temperatura é um fator importante de qualidade, ndo s6 nos aspectos
nutricionais, funcionais e sensoriais, mas também na seguranca da polpa obtida.
Geralmente, melhores resultados s&o obtidos quando utilizadas altas temperaturas por
um periodo curto de tempo (SOUZA, 2008). A utilizacdo de novas formas de aplicagdo
de aquecimento vem ao encontro da reducdo de perdas de compostos bioativos, melhora
na eficiéncia de extracdo destes compostos, inativacdo de enzimas e controle

microbioldgico.

Os tratamentos térmicos podem ser feitos em tacho aberto, pasteurizador tubular
ou trocadores de calor (RODRIGUES; SAINZ; FERRI 2009; KUCK 2012). A
utilizacdo de vapor no processamento permite maior facilidade no controle de
temperatura de processo, parametro importante na preservacdo dos compostos bioativos
termolabeis, como as antocianinas que s&o sensiveis ao aumento intenso da temperatura.
A vigorosa agitagdo pelo borbulhamento da massa de frutos provocada pela injecao
direta de vapor auxilia a manter a temperatura uniforme, evitando pontos de
superaquecimento, prejudiciais ao processo e que pode conferir sabores estranhos a

polpa preparada (RIBEIRO, 2005).

A utilizacdo de aditivos, como o &cido citrico e a goma xantana, associados aos
processos térmicos, também tem demonstrado influéncia positiva na manutengdo de
compostos bioativos em alguns alimentos. Em trabalhos anteriores realizados pelo
grupo de pesquisa, foram observadas caracteristicas desejaveis em produtos de mirtilo
adicionados de xantana, como preservacdo da cor em polpas de mirtilo (KUCK, 2012) e
no desenvolvimento de toppings (RODRIGUES, 2010). Isso se deve a sua acgéo

encapsuladora sobre aromas, corantes, saborizantes, vitaminas e outros compostos
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bioativos, preservando por longos periodos sua atividade e reduzindo danos
proporcionados por calor, frio, variagbes de pH, atividade de agua, entre outros
(SUTHERLAND, 1993). Além disso, a goma xantana tem papel tecnoldgico importante
na elaboracdo de polpas e sucos/néctares devido as suas propriedades reoldgicas que
permitem a formacao de solugdes viscosas a baixas concentracdes (0,05 - 1,0%) e a sua

alta solubilidade, tanto em agua quente quanto fria (GARCIA-OCHOA et al., 2000).

Este trabalho teve como objetivo possibilitar uma estratégia de preservacdo de
compostos bioativos em polpa de mirtilo por tratamento térmico com aplicacdo direta

de vapor associado a adi¢do de xantana pruni.
Material e métodos

Foi utilizado um blend comercial de mirtilo (Vaccinium ashei Reade) constituido
pelas cultivares Powerblue, Climax e Bluegen, cultivadas em pomar comercial na
cidade de Morro Redondo (latitude 31 ° 46 "19' 'e longitude 52 ° 20" 33 "), Rio Grande
do Sul, Brasil. Apds selecdo, foi feita a sanitizacdo dos frutos em solucdo clorada
(hipoclorito de sodio) a 100 ppm por 10minutos, seguido de enxague, drenagem e
acondicionamento em sacos de polietileno, os quais foram termosselados e mantidos

sob congelamento em freezer (-20 °C £ 2 °) até 0 momento do processamento (30 dias).
Producéo de xantana pruni

Xantana arboricola pv pruni cepa 101, cedida pelo CPACT - Embrapa ao
Laboratorio de Biopolimeros, CDTec - UFPel, Brasil, foi utilizada neste estudo. A cepa
bacteriana foi mantida em agar SPA (Hayward, 1964), armazenada a 4 ° C e repicada
mensalmente em placas de Petri. A cultura estoque foi preservada por liofilizagdo. O
estagio de multiplicacdo celular (produgdo de indculo) foi realizado em um agitador

orbital (B. Braun Biotech International®) por 24 h. A produgdo de xantana pruni foi
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realizada por fermentagdo submersa num biorreator de 5 L com um volume util de 3 L
(Biostat B, B. Braun Biotech International®) utilizando 10 % (v/v) de in6culo a. Foram
utilizadas condicOes operacionais e de meio de cultura como descrito no pedido de
patente WO/2006047845 (UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS, 2006), com
pH fixado em 7 por adi¢cdo de NaOH 2 M,durante 72 h. O caldo fermentado resultante
foi tratado termicamente a 121 ° C durante 15 minutos e a xantana pruni foi recuperada
por precipitacdo com adi¢do de etanol a 96 % numa proporcdo de 4:1(v/v). Apos a
recuperacdo, o polimero foi seco a 56 ° C até peso constante e moido para tamanho de
particula de 60-150 mesh. As xantanas utilizadas no experimento resultaram de uma
mistura de trés fermentacGes; o polimero resultante de cada fermentagdo foi analisado
através da producdo e da viscosidade e ndo foi observada diferenca significativa ao

nivel de 5 % entre eles. O produto final foi designado como xantana pruni.

Obtencéao de polpas por aquecimento por condugéo em tacho aberto (tratamentos

TA e TAX)

Porcbes de 5 Kg de frutas descongeladas em temperatura ambiente até 6 ° C
foram utilizadas em cada tratamento. Os tratamentos consistiram em: 1) aquecimento
em tacho, com acido (TA), cujos frutos foram adicionados de acido citrico (0,08 %m/m)
em 30 % (m/m) de agua; e, 2) aguecimento em tacho, com &cido e xantana (TAX),
cujos frutos foram adicionados de xantana pruni (0,1 %m/m) e é&cido citrico (0,08
%m/m) em 30 %(m/m) de &gua (condi¢des otimizadas no estudo de KUCK, 2012). Os
frutos de cada tratamento foram aquecidos até a temperatura de 70 °C e desintegrados
com auxilio de instrumento de aco inoxidavel com superficie plana perfurada (20x 35
cm) até o ponto em que a baga soltou-se da casca. Seguiu-se 0 aquecimento sob
agitacdo até a temperatura de 90 °C. O aquecimento foi realizado em tacho de a¢o

inoxidavel com haste rotatdria e camisa de vapor gerado em caldeira térmica, com
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pressdo de saida de 2 kgF™ e temperatura de 94 °C + 5 °. Apés esta etapa foram
despolpados em despolpadeira mecénica de simples estagio, com malha de 0,25 mm,
durante 3 minutos. As polpas obtidas dos tratamentos TA e TAX foram acondicionadas
em sacos de polietileno (6 micra) e armazenados sob congelamento (-20 °C + 2 °) por

90 dias.

Obtencéo de polpas por aplicacéo direta de vapor (tratamentos VA e VAX)

Porcbes de 5 Kg de frutas, descongeladas em temperatura ambiente até 6 °C,
foram aquecidas por aplicacdo direta de vapor gerado em caldeira térmica, com pressao
de saida de 2 kgF™' e temperatura de 94 °C + 5 °. Os tratamentos consistiram em: 3)
aquecimento por aplicacdo de vapor com &acido (VA), cujos frutos foram adicionados de
acido citrico (0,8 %m/m) e 30 %(m/m) de agua; e, 4) aquecimento por aplicacdo de
vapor, com &cido e xantana (TAX), cujos frutos foram adicionados de xantana pruni
(0,1 %m/m) e acido citrico (0,08 %m/m) em 30 %(m/m) de &gua. A operacdo foi
realizada em balde de aco inoxidavel de 15 L, com tampa de encaixe, com a fruta
formando uma camada de aproximadamente 25 cm. A insercdo do vapor foi realizada
com auxilio de mangueira, sendo a mesma submergida na massa de frutos. Apos os
frutos atingirem a temperatura de 70 °C, o que ocorreu em cerca de 5 minutos, o
material foi colocado em bandeja plastica e desintegrado previamente, por
esmagamento. As frutas foram recolocadas no balde e completou-se o tratamento
térmico com injecdo de vapor até 90 °C; o que ocorreu em 5 minutos. Concluido o
aquecimento, as frutas foram despolpadas em despolpadeira mecanica de simples
estagio, com malha de 0,25 mm, durante 3 minutos. As polpas foram envasadas em

sacos de polietileno e armazenados sob congelamento (-20 °C + 2 °) por 90 dias.
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Determinacédo dos compostos bioativos e da atividade antioxidante

As determinacdes foram realizadas, em triplicata, no mirtilo congelado por 30
dias (considerado 1° dia do processamento) e apds 30, 60 e 90 dias de armazenamento; e
nas polpas (TA, TAX, VA, VAX) no dia do processamento (dia 1) e durante o

armazenamento, aos 30, 60 e 90 dias.

Extracao dos compostos bioativos

Para a determinagdo dos compostos bioativos (compostos fendlicos, |,
antocianinas monoméricas e flavonoides totais) e da atividade antioxidante
primeiramente foi preparado um extrato metanolico acido a partir de amostras do mirtilo
congelado e das polpas de cada tratamento, com metodologia adaptada de Giusti;
Worlstad (2001), usando como solugdo extratora metanol acidificado (HCI 1 N, pH
1,0). Pesou-se 1 g da amostra em tubo Falcon de 50 mL e diluiu-se em 25 mL de
solucdo extratora, agitou-se em vortéx e centrifugou-se (10.000 x g) por 15 minutos.
Apos, retirou-se o sobrenadante e o pellet foi ressuspendido na solucgéo, sendo esta etapa
realizada por 3 vezes. Os sobrenadantes foram reunidos e concentrados em evaporador
rotativo (40 °C/5 ), até aproximadamente 5 mL; para obtencao de volume conhecido, as
amostras foram avolumadas com a solugdo extratora em baldo volumétrico de 25 mL.

Cada extrato foi armazenado em frasco ambar em freezer (-20°C).

Compostos fenodlicos totais

A determinagdo dos compostos fendlicos totais foi realizada por método
colorimétrico, de acordo com Roesler et al. (2007). Uma aliquota de 500 pL de extrato
metanolico concentrado foi adicionada de 2,5 mL de solugdo aquosa a 10 % (v/v) do
reativo de Folin-Ciocalteau e 2,0 mL de carbonato de sodio a 7,5 % (m/v). As leituras

de absorbancia foram realizadas em espectrofotdmetro Jenway® — single cell holder a



50

760 nm, utilizando-se de metanol acidificado como o branco da amostra. A
quantificacdo de fendis totais da amostra foi realizada por meio de uma curva padrao
preparada com &cido galico, com 8 pontos de concentracdes variando entre 10-250

mg.L-1, e expressa como equivalente de &cido galico (EAG).

Flavonoides totais

O teor de flavonoides totais foi determinado colorimetricamente, de acordo com
0 método proposto por Zhishen et al. (1999), através de reacdes das amostras com
NaNO2, AICI3 e NaOH, seguidas de leitura de absorbancia em espectrofotdmetro
Jenway® - single cell holder a 510 nm. A quantificacdo de flavonoides totais da
amostra foi realizada por meio de curva padrdo de catequina com 8 pontos, com
concentracbes variando entre 10-150 mg.L-1 e expressa como equivalentes de
catequina. O resultado final foi expresso em mg de equivalente de catequina por 100 g

de amostra (mg catequina.100g-1).

Antocianinas monomeéricas totais

A avaliacdo de antocianinas monomeéricas totais foi realizada conforme Giusti;
Worlstad (2003), com a amostra dividida em duas aliquotas as quais sdo adicionadas,
separadamente, solugdes tampdo a pH 1 (cloreto de potassio 0,025 M) e a pH 4,5
(acetato de sddio 0,4 M). As leituras das amostras foram feitas em espectrofotbmetro
Jenway® — single cell holder a 700 nm. O fator de absortividade molar utilizado para
calculo foi para a antocianina majoritéria cianidina-3-glicosideo (e absortividade molar

=26,900).
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Atividade antioxidante

A atividade antioxidante do mirtilo congelado e das polpas foi avaliada pelos
métodos espectrofotométricos de sequestro de radicais DPPH e ABTS. Para a
determinacdo da atividade antioxidante total pelo método DPPH utilizou-se
metodologia de Brand-Williams et al. (1995), adaptada quanto ao volume. Este método
¢ baseado na captura do radical livre DPPH (2,2 difenil 1 picril-hidrazil) por
antioxidantes, produzindo um decréscimo da absorbancia a 515 nm, a leitura foi
efetuada apd6s 30 minutos de reacdo (periodo em que ocorreu a extingdo completa da
coloracdo roxa obtida na reacdo). No método ABTS, a atividade antioxidante total foi
determinada através do ensaio com ABTSe+, obtido pela reacdo de 5 mL de ABTS (7
mM) com 88 ul de persulfato de potassio 140 mM (concentragdo final de 2,45 mM),
conforme método descrito por LE et al. (2002). O sistema foi mantido em repouso de 12
horas, a temperatura ambiente, em auséncia de luz. Uma vez formado o ABTSe+, o
mesmo foi diluido com &gua destilada até valor de absorbéancia de 0,7000 + 0,02 a 734
nm. Os resultados da atividade antioxidante foram expressos em valores equivalentes

de Trolox. g-1 (RE et al., 1999).

Determinacdes fisico-quimicas

As determinacGes fisico-quimicas foram realizadas, em triplicata, no mirtilo
congelado por 30 dias e nas polpas nos dias 1, 30, 60 e 90 de armazenamento
congelado. Determinou-se a acidez total titulavel (em % de acido citrico) com auxilio de
potencidmetro, onde se titulou até o pH 8,1; os sélidos sollveis totais (em °Brix) a
temperatura de 20°C com refratdmetro manual INSTRUTERM®, modelo 0°- 38°; e 0
potencial hidrogenidnico (pH) a temperatura de 20 ° C através de método eletrométrico

em potencidémetro marca Hanna® HI 2221 (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008 ).
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Analise estatistica

A andlise estatistica dos dados foi feita através de andlise de variancia
(ANOVA) seguido de teste de Tukey para comparacdo de médias, a 5 % de
probabilidade, e realizou-se correlacdo de Pearson para determinar a correlacéo entre os
componentes bioativos e a atividade antioxidante, a 10 % de probabilidade, utilizando-

se o software Statistica versao 7.0.

Resultados e discussao

Na tabela 1 observa-se que, relativamente aos compostos fendlicos totais, as
polpas obtidas pelos tratamentos TA e VAX ndo diferiram (p>0,05) da fruta congelada,
durante o periodo de armazenamento. Semelhantemente ao mirtilo congelado, todos os
tratamentos resultaram em decréscimo no teor de compostos fenélicos totais (em torno
de 3 %) a partir de 30 dias de armazenamento, a excecdo do tratamento TAX, que

apresentou decréscimo a partir do 60° dia de armazenamento.

O tratamento em tacho sem adicdo de xantana pruni (TA) foi 0 mais eficiente na
extracdo dos compostos fendlicos totais a partir da fruta. A aplicagdo de calor por
conducdo, que promove a elevacdo da temperatura mais lentamente que a aplicagdo
direta de vapor, facilitou o rompimento da parede celular da casca do fruto, facilitando a
migracédo e extracdo desses compostos. A adicdo de xantana pruni pode prejudicar a
extracdo de alguns compostos, uma vez que reduz a concentragdo de agua livre,
necessaria a dissolucdo dos compostos a serem extraidos da casca. A concentracdo de
Xantana pruni utilizada ndo demonstrou eficiéncia na preservacdo dos fendis totais
durante o armazenamento. A acidificacdo do meio, por outro contribuiu para a extragao
e preservacdo desses compostos, sendo o 4cido citrico o mais recomendado, devido as

suas caracteristicas complementares de conservante e estabilizante durante o
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armazenamento (MAIN; CLYNDESDALE; FRANCIS, 1978). Rocha (2009), em
avaliacdo de polpa de mirtilo tratada por branqueamento a 90 °C durante 1 minuto,
encontrou valores de compostos fendlicos totais de 317,6 mg EAG.g™, demonstrando
que o tratamento térmico utilizado esta intimamente ligado ao contetdo de compostos

bioativos.

Na tabela 2 verifica-se que, para flavonoides totais, 0s teores nas polpas de todos
os tratamentos foram significativamente (p<0,05) menores aos da fruta. Em média, as
perdas em relacdo ao fruto congelado ficaram entre 35 e 60 % no tempo inicial. Os
efeitos deletérios do processamento pareceram mais intensos que durante o

armazenamento.

O tratamento térmico por adicdo direta de vapor bem como a adicdo de xantana
pruni minimizaram a perda dos flavonoides durante o processamento e armazenamento.
Ao final dos 90 dias, os tratamentos com adi¢édo direta de vapor (VA e VAX) resultaram
nos maiores valores de flavonoides totais, evidenciando que o método pode evitar a

degradacédo desses compostos.

Verifica-se na tabela 3 que, j& no tempo inicial (dia 1) e até o final do
armazenamento, todas as polpas apresentaram uma reducao significativa (p<0,05) no
teor de antocianinas monomeéricas totais comparativamente a fruta que Ihes deu origem,
comportamento também observado para flavonoides totais (tab. 2). O tratamento TA foi
0 que resultou em maiores perdas de antocianinas em relacdo ao mirtilo congelado,
cerca de 33%, bem como menores valores, comparativamente aos demais tratamentos,

durante todo o periodo analisado.

Os tratamentos com adicdo de xantana (TAX e VAX) tiveram valores

equivalentes, porém menores que o0 tratamento com vapor sem adicdo de xantana (VA)
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a partir do 30° dia comparativamente ao tratamento com vapor sem adi¢cdo de xantana
(VA). Todas as polpas se mantiveram praticamente estaveis durante o periodo de
armazenamento, de modo similar ao observado para flavonoides totais. N&o se observou
sinergismo entre os efeitos protetores do aquecimento por adigéo direta de vapor e a

adicédo de xantana.

Kuck (2012) avaliou, pelo método de pH Unico, antocianinas totais em polpas de
mirtilo obtidas por tratamento térmico em tacho aberto, verificando decréscimo
significativo ja a partir do 30° dia de armazenamento. Em nosso estudo, isso foi

observado apenas para o tratamento TA, menos eficiente.

As alteracdes/degradacdes mais significativas que as antocianinas podem sofrer
sdo fortemente relacionadas a modificacdo do pH, o que é manifestado em diferentes
espectros de absorbancia (FULEKI; FRANCIS, 1968). O método de pH diferencial,
utilizado neste estudo, baseia-se nessa reacdo e permite medicGes precisas e rapidas para
a guantidade total de antocianinas, mesmo na presenca de pigmentos degradados ou
polimerizados e outros compostos interferentes (Lee et al., 2005). Esta andlise, por
essas caracteristicas, é interessante para produtos processados, que sofrem esse tipo de

alteracgdes.

Analisando conjuntamente os valores de flavonoides e antocianinas (tabelas 2 e
3) comparativamente aos de fendis totais (tabela 1), verifica-se que, apesar de o
tratamento TA (polpa elaborada em tacho) resultar em maior extracdo de compostos
fenolicos totais, ndo ocasionou a maior extracdo ou preservacdo de flavonoides totais e
antocianinas monoméricas totais no mesmo tratamento. O contrario foi verificado nas
polpas dos demais tratamentos. Isso indica que a associacdo entre tratamento térmico e

os aditivos estudados tem influéncia na extracdo (e preservacao) das diferentes classes
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de compostos fendlicos, e que ha outras classes de compostos fendlicos em

concentracéo significativa ndo estudada.

Na tabela 4 estdo os valores de atividade antioxidante determinados pelos
métodos de radical ABTS e DPPH para o mirtilo congelado e as polpas. Todos 0S
tratamentos resultaram em polpas com atividades antioxidantes bastante proximas as
observadas no mirtilo congelado, comprovando a viabilidade dos métodos de
processamento testados. A atividade antioxidante para o radical DPPH se manteve mais
estavel, com reducdo méxima de 16 %, ao longo dos 90 dias, quando comparada com o

método ABTS, que resultou em reducgdo de até 67%.

A adicdo direta de vapor foi favoravelmente significativa apenas para atividade
testada pelo método ABTS, em todo o periodo de armazenamento. A adi¢do de xantana
contribuiu significativamente para a acdo antioxidante, independentemente do método

de aquecimento para obtensdo das polpas ou do método de analise.

O contetido de compostos fenolicos totais apresentou correlagdo de Pearson
positiva com a atividade antioxidante pelos 2 métodos de avaliagdo no tempo 1
(r=0,065, p<0,10, para ABTS e r=0,001, p<0,1, para DPPH). Aos 30 dias houve
correlacdo positiva entre compostos fendlicos e atividade antioxidante apenas pelo
radical DPPH (r=0,749, p<0,10). Aos 60 e 90 dias de armazenamento n&o foi verificada
correlagdo. Contudo, nesses periodos, ocorreu correlacdo positiva entre a atividade
antioxidante (por ABTS e DPPH) em relacdo as antocianinas monoméricas totais
(r=0,001) e flavonoides totais (r=0,001). Silva, Vendruscolo e Toralles (2009), por outro
lado, estudando polpas de péssego estabilizadas por adicdo de acido ascorbico e
tratamento térmico, observaram correlagdo existente entre os métodos de avaliacdo da

capacidade antioxidante, DPPH e ABTS (r=0,96513), o que permitiu inferir que existe
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proporcionalidade entre os dois métodos, podendo-se optar pelo uso de apenas um
deles. As diferencas encontradas nos dois métodos estdo na natureza quimicas dos dois
radicais. O radical ABTS baseia-se na geracdo de coloracdo azul/verde e é aplicavel a
sistemas antioxidantes hidrofilicos e lipofilicos. O DPPH utiliza um radical dissolvido
em meios organicos e €, por conseguinte, aplicavel a sistemas hidrofébicos (MOYER et

al., 2002).

Na tabela 5 estdo os valores das avalia¢@es fisico-quimicas das polpas de mirtilo.

Comparativamente ao mirtilo congelado, as polpas apresentaram menor % de
acidos , e pH variavel, porém préximo, e, de modo geral, maior teor de sélidos soltveis
totais. A adicdo direta de vapor resultou em menor teor de solidos soluveis,
provavelmente pela incorporacdo de agua pela condensacdo do vapor. O aquecimento

em tacho aberto contribuiu para aumento da acidez e do teor de solidos soluveis.

De acordo KUCK (2012), a desintegragdo prévia das polpas de mirtilo
ocasionam o aumento da acidez e consequente reducdo do pH pela destruicdo da
estrutura do tecido, o que permite uma libertacdo mais rapida e equalizacéo de acidez
natural da fruta. Também a adicdo de xantana pruni, que é de natureza polieletrdlita,
contribui para a elevacdo da acidez e reducdo do pH. Contudo, isso ndo foi observado
neste estudo, provavelmente pela aplicacdo do calor nos diferentes tratamentos que
promoveu a degradacdo de &cidos e concentracdo de solidos, além da pequena
incorporacdo de agua derivada da aplicacdo de vapor, reduzindo os valores para 0s
tratamentos. O pH verificado em todas as polpas foi propicio a conservacdo das

antocianinas (KUCK, 2012).
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Concluséao

E viavel a preservacdo de compostos bioativos (flavonoides totais e antocianinas
monomeéricas totais) em polpa de mirtilo por tratamento térmico com aplicacéo direta de
vapor, associado a adi¢do de &cido citrico a fruta. A adigdo de xantana pruni, bem como
0 aquecimento por adicdo direta de vapor parece influenciar positivamente a
estabilidade das antocianinas durante o armazenamento congelado por 90 dias, o0 que
justifica a sua aplicacdo tecnoldgica . Existe correlacdo entre a atividade antioxidante
das polpas e os diferentes compostos bioativos ao longo do armazenamento, contudo,
ndo se verifica efeito especifico do tratamento térmico com vapor na capacidade de

sequestro dos radicais livres DPPH, apenas para ABTS.
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Tabela 1 Compostos fenélicos totais (mg.L™. EAG) em mirtilo e polpas de mirtilo
durante armazenamento congelado (-20°C).

Tempo de armazenamento (dias)

Tratamentos

1 30 60 90
TA 425,00+02,00%®  408,66+02,31" 409,66+06,81°" 400,33+00,58°*
TAX 411,33+00,58%¢  410,66+01,15* 374,66+21,39°5¢ 346,00+03,61°®
VA 405,66+03,51°°  385,00+06,08"® 353,66+04,04° 331,33+11,93%
VAX 420,66+02,08*°8°  406,33+03,51"* 400,33+02,08"® 388,66+01,53**
M 431,33+11,93*  406,66+04,93°" 399,66+02,08"*° 400,00+01,00"*

Médias (n=3) + desvio padrdo seguidas de letras distintas mindsculas na linha indicam
diferenca significativa entre os periodos, médias seguidas por letras maitsculas distintas
na coluna indicam diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste Tukey
(p<0,05). Onde TA: Tratamento térmico da polpa em tacho, com acido citrico TAX:
Tratamento térmico da polpa em tacho, com acido citrico e xantana; VA: Tratamento
térmico da polpa com vapor, com acido citrico VAX: Tratamento térmico da polpa com
vapor, com acido citrico e xantana; M: Mirtilo congelado por 30 dias.
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Tabela 2 Flavonoides totais (mg catequina.100 g™) em mirtilo e polpas de mirtilo
durante armazenamento congelado (-20°C)

Tempo de armazenamento (dias)

Tratamentos

1 30 60 90
A 46,00+1,00% 34,66+2,08"°  33,00£2,65°°  28,00+2,00%
TAX 66,33+1,15° 58,00+1,73" 54,33+2,08°°  40,00+2,65°
VA 71,00+£1,00° 68,66+1,53"° 67,66+0,58"  56,33+0,58°
VAX 67,33+1,53° 61,66+4,73"°%¢  54,00+2,00°  56,00+1,00®
M 115,66+4,16"  113,00#557*"  110,33+1,53**  92,33#55™"

Médias (n=3) + desvio padrdo seguidas de letras distintas minasculas na linha indicam
diferenca significativa entre os periodos, médias seguidas por letras maiusculas distintas
na coluna indicam diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste Tukey
(p<0,05). Onde TA: Tratamento térmico da polpa em tacho, com acido citrico TAX:
Tratamento térmico da polpa em tacho, com acido citrico e xantana; VA: Tratamento
térmico da polpa com vapor, com acido citrico VAX: Tratamento térmico da polpa com
vapor, com acido citrico e xantana; M: Mirtilo congelado por 30 dias.



62

Tabela 3- Antocianinas monoméricas totais (mg cianidina-3-glicosideo.100g™") em
mirtilo e polpas durante armazenamento (-20°C).

Tempo de armazenamento (dias)

Tratamentos
1 30 60 90
TA 6,96+0,08°  598+0,30”  6,03£0,40°°  5,67+0,44°
TAX 10,15+0,29°®  9,89+0,30°°  9,85+0,66°°¢  9,53+0,46%°
VA 11,11+0,15"®  11,05+0,49*®  11,15#1,00°®  10,60+0,80*"
VAX 9,75£0,32®  9,12+#0,30  8,93+0,17°°  858+0,14™
M 20,68+1,22*"  19,61+0,35*"  19,78+0,14**  19,07+0,02*"

Médias (n=3) + desvio padrdo seguidas de letras distintas minasculas na linha indicam
diferenca significativa entre os periodos, médias seguidas por letras maiusculas distintas
na coluna indicam diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste Tukey
(p<0,05). Onde TA: Tratamento térmico da polpa em tacho, com acido citrico TAX:
Tratamento térmico da polpa em tacho, com acido citrico e xantana; VA: Tratamento
térmico da polpa com vapor, com acido citrico VAX: Tratamento térmico da polpa com
vapor, com acido citrico e xantana; M: Mirtilo congelado por 30 dias.
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Tabela 4 Atividade antioxidante pelo radical ABTS e DPPH (m.eq. Trolox. g™) em
mirtilo e polpas de mirtilo durante armazenamento congelado (-20°C).

ABTS

Tempo de armazenamento (dias)

Tratamentos
1 30 60 90
TA 2,36+0,02% 1,99+0,09" 2,00+0,03"° 1,89+0,10°°
TAX 2,10+0,00% 2,22+0,03%° 2,25+0,03% 2,16+0,02°¢
VA 3,02+0,024 2.84+0,07°¢ 2,79+0,02°° 2,73+0,08"
VAX 3,030,448 3,46+0,02%4 3,35+0,04% 3,02+0,05*
M 3,42+0,04" 3,12+0,01°° 3,46+0,12" 3,08+0,11°%
DPPH

TA 43,60+0,49*"  41,00+0,95**° 35,26+3,32° 35,56+0,35"°
TAX 41,16+0,06°®  40,66+2,11*®  40,16+0,12°® 39,16+1,18%
VA 40,60+0,10°®  37,03+2,84°®  35,090+]1,22%B¢ 34,060,598
VAX 42,76+0,78*"  42,10+1,01* 41,43+0,59%4 39,33+1,53*4
M 42,60+0,52*"  43,33+0,60*" 43,10+1,65* 41,03+0,95%

Médias (n=3) + desvio padrdo seguidas de letras distintas minusculas na linha indicam
diferenca significativa entre os periodos, médias seguidas por letras maiusculas distintas
na coluna indicam diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste Tukey
(p<0,05). Onde TA: Tratamento térmico da polpa em tacho, com acido citrico TAX:
Tratamento térmico da polpa em tacho, com acido citrico e xantana; VA: Tratamento
térmico da polpa com vapor, com acido citrico VAX: Tratamento térmico da polpa com
vapor, com acido citrico e xantana; M: Mirtilo congelado por 30 dias.
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Tabela 5 - Acidez total titulavel (% acido citrico), pH e sdlidos soluveis totais (°Brix)

em mirtilo e polpas de mirtilo durante armazenamento congelado (-20°C)

Tempo de armazenamento (dias)

Tratamentos Acidez Total Titulavel
1 30 60 90
TA 0,52+0,00°  0,57+0,01™  0,58+0,00**  0,59+0,00*"
TAX 0,54+0,00*  0,55+0,00°*  0,55+0,00°®  0,56+0,00°®
VA 0,40£0,00°®  0,40+0,00°®  0,46+0,00°°  0,46+0,01%°
VAX 0,48+0,00°°  0,47#0,00°  0,47#0,00°°  0,49+0,00°
M 0,66+0,00 - - -
pH
TA 3,52+0,02°"  3,43+0,02® 3,550,065  3,45+0,01°"
TAX 3,51£0,01**  3,65x0,01"  3,76+0,01*  3,75+0,02*"
VA 3,43+0,03®®  3,66x0,01°*  3,74+0,00*  3,74%0,01**
VAX 3,22#0,01°°  3,67x0,03  3,32+0,01°°  3,43%0,02"
M 3,55+0,01 - ; _
Solidos Solaveis Totais
TA 14,12+0,03" 14,00+0,00° 14,20+0,00®°  14,10+0,00™
TAX 15,65+0,01" 16,03+0,38** 16,01+0,08**  16,01+0,00*
VA 11,00£0,00°° 10,63+0,00°°° 10,11 £0,00°°  10,13%0,06"
VAX 13,77+0,07°C  14,00+0,01°®  14,10+0,00®®  14,11+0,02*
M 13,5+0,02 - - -

Médias (n=3) + desvio padrdo seguidas de letras distintas minasculas na linha indicam
diferenca significativa entre os periodos, médias seguidas por letras maiusculas distintas
na coluna indicam diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste Tukey
(p<0,05). Onde TA: Tratamento térmico da polpa em tacho, com acido citrico TAX:
Tratamento térmico da polpa em tacho, com acido citrico e xantana; VA: Tratamento
térmico da polpa com vapor, com acido citrico VAX: Tratamento térmico da polpa com

vapor, com acido citrico e xantana; M: Mirtilo congelado por 30 dias. -:
determinado.

nao
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ARTIGO 2

Caracterizacao de pré-mixes de mirtilo — adicdo de xantana pruni e acido

citrico
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Caracterizacdo de pré-mixes de mirtilo — adicdo de xantana pruni e 4cido

citrico
Julia Borin Fioravante’’, Angelita da Silveira Moreira®, Rosane da Silva

Rodrigues®, Patricia Diaz de Oliveira®, Claire Tondo Vendruscolo®

RESUMO: O desenvolvimento de polpas aditivadas ou pré-mixes com sabores
naturais exoticos possibilita a insercdo de bebidas diferenciadas no mercado.
Aditivos como acido citrico e xantana exercem ndo so influencia tecnoldgica,
mas favorecem a preservagdo de compostos bioativos. O objetivo do estudo
foi avaliar, sob aspectos tecnoldgicos, o efeito da concentracdo de xantana
pruni e acido citrico em pré-mixes de mirtilo (V. ashei Reade) e, a partir do pré-
mix selecionado, preparar e analisar um néctar. As adi¢cdes de acido citrico e
xantana foram realizadas através de planejamento experimental tipo
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR 2 ensaios + 4 ensaios nas
condicGes axiais + 4 repeticbes no ponto centra), com as concentracées de
xantana pruni e &cido citrico como variaveis fixadas e (-a x 0,1), (+a x 0,6), (-a
ac 0,08), (+a ac 0,88); como variaveis resposta, analisados inicialmente e apos
30 dias de armazenamento. As variaveis resposta pH e acidez sofreram
influencia positiva e significativa em relacdo a adicdo de xantana e acido citrico
no tempo inicial. Para as antocianinas, nenhum parametro exerceu influencia
sobre as mesmas. Os flavonoides totais no tempo inicial tiveram interacéo,
onde o0 mesmo se eleva com o aumento do acido citrico e xantana, mas o
modelo ndo foi preditivo. Para fendis totais o acido influenciou, mas o modelo
nao foi preditivo. As analises reolégicas mostraram o0 pré-mix com
pseudoplasticidade e ndo newtoniano. Referente a analise sensorial dos
néctares desenvolvidos a partir dos pré-mixes, todos 0s néctares tiverem
aceitacdo sensorial, demonstrando potencial para o desenvolvimento de
bebidas.

SUMMARY: The development of slurries doped or pre-mixes with exotic natural
flavors allows the insertion of different beverages on the market. Additives such
as citric acid and xanthan exert influence not only technological, but favor the
preservation of bioactive compounds. The objective of the study was to
evaluate, under technological aspects, the effect of the concentration of xanthan
and citric acid in pruni blueberry pre-mixes (V. ashei Reade) and from the
selected pre-mix, prepare and analyze a nectar. The additions of citric acid and
xanthan were made using experimental design type Outlining Central
Composite Rotational (CCRD 22 + 4 trials testing the axial conditions + 4
repetitions in point centers), with concentrations pruni xanthan and citric acid as
fixed and variable (-a x 0.1) (x + a 0,6), (c -a 0.08), (0.88 ac + a); as response
variables analyzed initially and after 30 days of storage. The response variables
pH and acidity suffered significant positive influence regarding the addition of
xanthan gum and citric acid at the initial time. To anthocyanins, no parameter
influences exerted on them. The total flavonoids at the initial time interaction
was observed, where it rises with the increase of citric acid and xanthan, but
was not predictive model. For the total phenolic acid influenced, but the model
was not predictive. Rheological analysis showed the pre-mix with thinning and
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non-Newtonian. Regarding the sensory evaluation of nectars developed from
pre-mixes, nectars have all sensory acceptance, demonstrating potential for the
development of beverages.

Palavras-chave: preparado para bebidas, aditivos, superficie de resposta.
INTRODUCAO

O mirtlo vem ganhando destaque no mercado de produtos
potencialmente funcionais, mas o seu consumo ¢ limitado pelo ainda pequeno
cultivo comercial no Brasil, e a safra Unica anual. Sua oferta é, portanto, restrita
com issO 0 processamento torna-se interessante. O beneficiamento de frutas
do mirtileiro agrega valor comercial ao produto e permite o0 aproveitamento das
frutas pequenas, inadequadas a comercializacdo in natura, incentivando o
cultivo e motivando a pesquisa em novas tecnologias de processamento. Mas
h4, ainda, lacunas na tecnologia do processamento de frutas, principalmente
sobre as perdas de substancias bioativas durante o processamento e
armazenamento dos produtos finais.

Dentre as bebidas de frutas, os néctares estdo entre as mais
comercializadas, pois disponibilizam um produto pronto para beber, com
adequada proporgcao dos ingredientes permitidos (COUTO, 2012). A inclusao
de néctares diferenciados, com sabores exéticos como o de mirtilo, estimula o
rompimento de barreiras culturais, demograficas e de renda restringem o seu
consumo. A conservacao das frutas na forma de polpas, sucos e néctares,
além de aumentar a oferta de frutas, pode viabilizar a utilizagdo dos excedentes
da producédo (SOUZA, 2008). 2001; BARBOZA, et al 2008; RODRIGUES
2011; KUCK et al, 2011; KUCK 2011; KUCK, 2012; RODRIGUES et al 2012; ja

tenham estudados e desenvolvido o processamento de produtos de mirtilo,
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ainda assim; como dito por HASLER em 1998; h&a lacunas nas tecnologias de
processamento dessa.

Conforme o Decreto n°® 6.871, de 4 de junho de 2009, do Ministério da
Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA), pré- mistura é o preparado
liguido ou concentrado liquido para bebida que contém suco, polpa ou extrato
vegetal adicionado de agua potavel e, adicionado ou ndo de agucar, preparado
através de processo tecnoldgico adequado, que assegure a sua apresentacao
e conservacao até o momento do consumo. Conforme o mesmo decreto,
néctar é a bebida ndo fermentada obtida pela diluicdo da polpa ou extrato da
fruta em agua e adicionada de acuUcar, destinada ao consumo direto (BRASIL,
2009).

O uso de pré-misturas ou pré-mixes, como sao popularmente
conhecidas facilitou e difundiu a producdo de bebidas como néctares e
refrigerantes (VENTURINI, 2011).

Para o desenvolvimento de novos produtos, o conhecimento do
comportamento reolégico de alimentos fluidos, além de ser um parametro de
grande importancia para controle de qualidade, influi na aceitabilidade dos
consumidores e na determinacdo da sua vida de prateleira (ANTONIO et al.,
2009; BRANCO; 1995).

As curvas obtidas podem ser tratadas por diversos modelos
matematicos. O modelo de Ostwald-de-Waele € normalmente, muito adequado
pra fluidos pseudoplastico, simples e de ampla aplicacdo tecnologica, além de
ser bastante utilizado para descrever o comportamento reolégico de sucos e

néctares (BRANCO e GASPARETO, 2003; GUERRERO et al., 2010).
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Esses preparados liquidos também séo bastante utilizados em servigos
de alimentac&o e nutricdo, onde se precisa de agilidade no processo para a
producado de alimentos em grandes quantidades, conferindo redugcé&o no tempo
de elaboragéo, garantia de padronizagdo nos produtos e, especialmente, por
disponibilizando um derivado de determinada fruta de comercializagao restrita
em qualquer local ou periodo do ano (SOUZA, 2008; GUERRERO et al, 2010).

Estudos anteriores realizados por este grupo de pesquisa, para a
elaboracdo de polpas de mirtilo mostraram que a suplementagcdo com o0s
aditivos multifuncionais acido citrico (INS 330) e xantana (INS 415),
previamente ao processamento, proporcionou melhor preservacdo da cor das
polpas obtidas, além destes conferirem caracteristicas fisico-quimicas e
tecnolégicas que sdo desejaveis em polpas; salienta-se a reducao de pH, que
promove estabilidade microbiolégica e quimica, e o espessamento, que confere
estabilidade fisica. Ainda ndo estdo totalmente elucidadas as quantidades
adequadas de adicdo de &cido citrico e xantana para a elaboracdo adequada
de pré-mix de mirtilo

Diante ao exposto, 0 objetivo foi avaliar o efeito das concentracdes de
xantana e acido citrico nos pré-mixes desenvolvidos sob aspectos tecnoldgicos
e na elaboracao de néctar.
MATERIAL E METODOS

Foi utilizado um blend comercial de mirtilo (Vaccinium ashei Reade)
constituido pelas cultivares Powerblue, Climax e Bluegen, cultivadas em pomar
comercial na cidade de Morro Redondo (latitude 31 ° 46 '19' 'e longitude 52 °
20" 33 "), Rio Grande do Sul, Brasil. Os frutos foram colhidos no ponto de

maturacao, definido visualmente pela coloracdo roxa da casca. Apos selecéo e
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retirada de folhas, galhos e sujidade, foi feita a sanitizacdo dos frutos em
solucdo clorada (hipoclorito de sodio) a 100 ppm por 10 minutos, seguido de
enxague, drenagem e acondicionamento em sacos de polietileno, os quais
foram termosselados e mantidos sob congelamento em freezer (-20 °C = 2 °C)
até o momento do processamento (30 dias). Os aditivos utilizados foram
xantana pruni, produzida pela equipe do Laboratério de Biopolimeros, segundo
a patente W0O/0478452006 (VENDRUSCOLO et al., 2006), e acido citrico p.a.
(Synth®). Com os materiais preparou-se uma polpa e, a partir dessa, pré-

mixes, os quais foram diluidos e adogados para obtencdo de néctares.
Polpa obtida por aplicacéo adicao direta de vapor (tratamento VAX)

Porcdes de 5 Kg de frutas, descongeladas em temperatura ambiente até
6 °C, foram aquecidas por aplicacdo direta de vapor gerado em caldeira
térmica, com pressdo de saida de 2 kgF™' e temperatura de 94 °C + 5 °. O
aguecimento por aplicacdo de vapor, com &cido e xantana. Sobre os frutos
foram adicionados de xantana pruni (0,1 % m/m) e acido citrico (0,08 % m/m)
em 30 % (m/m) de agua, esse valores foram os selecionados por Kuck (2012).
A operacao foi realizada em balde de aco inoxidavel de 15 L, com tampa de
encaixe, com a fruta formando uma camada de aproximadamente 25 cm. A
insercdo do vapor foi realizada com auxilio de mangueira, sendo a mesma
submergida na massa de frutos. Apdos os frutos atingirem a temperatura de 70
°C, 0 que ocorreu em cerca de 5 minutos, o material foi colocado em bandeja
plastica e desintegrado previamente, por esmagamento, com utensilio do tipo
mao de pildo de ponta plana, em aco inoxidavel. As frutas foram recolocadas
no balde e completou-se o tratamento térmico com injecdo de vapor até 90 °C;

0 que ocorreu em 5 minutos. Concluido o aquecimento, as frutas foram
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despolpadas em despolpadeira mecanica de simples estagio, com malha de
0,25 mm, durante 3 minutos. As polpas foram envasadas em sacos de
polietileno de 0,3 mm de espessura, com capacidade para 0,5 L e 5 L,

termosselados e armazenados sob congelamento (-20 °C + 2 °C) por 180 dias.
Elaboracéo de pré-mixes

Para a elaboracdo dos pré-mixes foram adicionados xantana pruni e
acido citrico, em quantidades complementares as inicialmente colocadas na
polpa de mirtilo. A influéncia da adicdo complementar de xantana pruni e acido
citrico nas polpas foi avaliada através de um Planejamento Experimental tipo
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR; Central Composite Design
Rotatable; 22 ensaios + 4 ensaios nas condicdes axiais + 4 repeticdes no ponto
central) (Tabela 1). A polpa foi homogeneizada com auxilio de mixer comercial
(Phillips, Walita), e assim foram adicionadas as quantidades correspondentes
para cada tratamento do delineamento. As faixas estudadas no delineamento
foram selecionadas de acordo com resultados de experimentos prévios
realizados por Rodrigues (2011) e Couto (2012), e a legislacdo para
preparados liquidos e néctares (BRASIL, 2005). As variaveis independentes
foram concentracdo de xantana pruni e acido citrico, tendo como variaveis
resposta pH, acidez, fendis totais, flavonoides e antocianinas totais
monomeéricas e analises reoldgicas. Os pré-mixes foram armazenados em
frezzer (-20 °C = 2 °C) por 30 dias. A avaliagdo sensorial foi realizada somente

no néctar no primeiro dia de armazenamento.
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Tabela 1: Delineamento experimental fatorial completo para a formulacéo de
pré-mix de mirtilo estabilizado por xantana e acido citrico.

Niveis Codificados

Niveis Reais

Formulacdo X A X A
1 1 -1 917 0,20
2 *1 -1 053 0,20
3 1 +1 917 0,76
4 1 +1 053 0,76
5 a0 g1 048
6 ta 0 g6 048
7 0 -@ o35 0,08
8 0 +@ o35 0,88
9(C) 0 0 o35 048
10 (C) 0 0 o35 o048
11(C) 0 0 o35 o048
12(¢) 0 0 o35 o048

X: % de xantana; A: % de &cido citrico; (C): ponto central; -+a: pontos axiais.

Elaboracgéo dos extratos

Para a determinacdo dos compostos bioativos (compostos fendlicos

totais, antocianinas monomeéricas totais, flavonoides totais) nos pré-mix,

primeiramente foi feita extracdo dos mesmos para cada tratamento, com

metodologia adaptada de Giusti; Worlstad (2001), usando como solucao

extratora metanol acidificado (HCI 1 N, pH 1,0). Pesou-se 1 g da amostra em

tubo Falcon de 50 mL e diluiu-se em 25 mL de solucdo extratora, agitou-se em

vortéx e centrifugou-se (10.000 x g) por 15 minutos. Apds, retirou-se o

sobrenadante e o pellet foi ressuspendido na solugdo, sendo esta etapa

realizada por 3 vezes. Os sobrenadantes foram reunidos e concentrados em
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evaporador rotativo (40 °C/5°’), até aproximadamente 5 mL; para obtengéo de
volume conhecido, as amostras foram avolumadas com a solugao extratora em
baldo volumétrico de 25 mL. Cada extrato foi armazenado em frasco ambar em

freezer (-20 °C).

Determinacdo de compostos fendlicos totais

A determinacdo dos compostos fendlicos totais foi realizada por método
colorimétrico, de acordo com Roesler et al. (2007). Uma aliquota de 500 uL de
extrato metandlico concentrado foi adicionada de 2,5 mL de solu¢do aquosa a
10 % (v/v) do reativo de Folin-Ciocalteau e 2,0 mL de carbonato de sodio a
7,5 % (m/v). As leituras de absorbancia foram realizadas em espectrofotometro
Jenway® — single cell holder a 760 nm, utilizando-se de metanol acidificado
como referéncia. A quantificacdo de fendis totais da amostra foi realizada por
meio de uma curva padrdo preparada com acido galico, com 8 pontos de
concentra¢des variando entre 10-250 mg.L™, e expressa como equivalente de
acido galico (EAG).

Determinacéo de flavonoides totais

O teor de flavonoides totais foi determinado colorimetricamente, de
acordo com o método proposto por Zhishen et al. (1999), através de reacdes
das amostras com NaNO,, AICIl; e NaOH, seguidas de leitura de absorbancia
em espectrofotometro Jenway® — single cell holder a 510 nm. A quantificac&o
de flavonoides totais da amostra foi realizada por meio de curva padrdo de
catequina com 8 pontos, com concentra¢des variando entre 10-150 mg.L™" e
expressa como equivalentes de catequina. O resultado final foi expresso em

mg de equivalente de catequina por 100 g de amostra (mg catequina.100g™).
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Determinacdo de antocianinas monomeéricas totais

A avaliacdo de antocianinas monoméricas totais foi realizada conforme
Giusti; Worlstad (2003), com a amostra dividida em duas aliquotas as quais sédo
adicionadas, separadamente, solu¢bes tampdo a pH 1 (cloreto de potassio
0,025 M) e a pH 4,5 (acetato de sddio 0,4 M). As leituras das amostras foram
feitas em espectrofotdmetro Jenway® — single cell holder a 700 nm. O fator de
absortividade molar utilizado para calculo foi para a antocianina majoritaria
cianidina-3-glicosideo (¢ absortividade molar =26,900).

Analises reométricas

As curvas de viscosidade dos pré-mixes foram realizadas em redmetro
(HAAKE, RS150) com temperatura controlada através de banho térmico
(HAAKE DC 50). A taxa de cisalhamento aplicada variou de 0,01 & 1000 s™
em 300 segundos, sob temperatura de 25 °C, utilizando sensor de cilindros
concéntricos (rotor DG41), com fenda de 5,1 mm . As amostras foram
previamente clarificadas para retirada de residuos solidos por peneiramento em
malha 250 mm. Para analise do comportamento reoldgico foi aplicado o modelo

de Ostwald-de-Waele.

Determinacgdes fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas realizadas nos pré-mixes foram acidez total
titulavel (016 IV), pH (017 1IV) e solidos soluveis totais (315 V), determinados
em triplicata, em temperatura ambiente (21°C) (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
2008). A avaliacdo da estabilidade em agua foi realizada visualmente em
provetas volumétricas de 10 mL, onde o precipitado verificado foi estimado, e o

resultado foi expresso em %.
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Elaboracéo dos néctares

Em néctares elaborados a partir dos pré-mixes, realizou-se analise
sensorial para verificacdo da aceitabilidade por possiveis consumidores. A
diluicdo dos mesmos (30% m/v) em agua potavel e adicdo de acucar cristal.
Calculou-se a proporcéo de acucar com base no teor de sélidos solUveis totais
dos pré-mixes de mirtilo, de modo que os néctares elaborados apresentassem
0 mesmo teor de sdlidos sollveis totais de 13° Brix. Apés a elaboracéo,
armazenaram-se 0s néctares, por um dia, embalados em garrafas higienizadas
de polipropileno com capacidade para 2 L, em camara fria (5 °C) até a

realizacdo da andlise.

Analise sensorial

A andlise sensorial foi realizada para verificagdo de aceitabilidade dos
néctares elaborados a partir dos pré-mixes, por possiveis consumidores, por
meio de teste afetivo para conhecer a relacdo do produto e do consumidor,
utilizando-se de escalas hedonicas (DUTCOSKY, 2011). Os avaliadores foram
de ambos os sexos, com faixa etaria de 18 a 55 anos, divididos em grupos de
35 avaliadores para cada amostra. Os mesmos assinaram o0 termo de
consentimento livre e esclarecido (TCLE), conforme parecer do comité de ética
em pesquisa da Faculdade de Medicina da Universidade Federal de Pelotas,
sob registro 901.768, e na Plataforma Brasil (CAEE: 38484814.0.0000.5317)
(Apéndice). As amostras foram servidas individualmente, em copos plasticos
de 50 mL, onde foi oferecido cerca de 15 mL de cada amostra na temperatura
de 8 °C. A analise foi realizada durante quatro dias, em sala climatizada, onde

0s provadores foram alocados individualmente em uma mesa. O estudo foi
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realizado em 4 blocos, sendo os provadores pessoas diferentes em cada bloco,
as quais poderiam ou nao ter participado da analise do bloco anterior. A escala
hedbnica que foi utilizada para avaliacdo dos néctares possuia 7 pontos, com
as seguintes correspondéncias: 1- gostei muitissimo, 2 - gostei muito, 3-
gostei, 4 - ndo gostei/ nem desgostei, 5 - desgostei, 6 - desgostei muito, 7 -
desgostei muitissimo; a ficha também possuia espagco em branco para
comentarios adicionais.

Andlise estatistica

A analise estatistica dos dados foi feita através de analise de variancia
(ANOVA), e as superficies de resposta geradas utilizando-se o software

Statistica versao 7.0.

Resultados e discussao

Na tabela 2 estdo apresentados os resultados do experimento, nos dois
tempos de avaliacdo, gerados pela aplicagdo do delineamento estatistico
Composto Central Rotacional de segunda ordem com base na Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR), o qual foi utilizado para avaliar o efeito da
adicdo de xantana pruni e acido citrico em pré-mixes sobre caracteristicas

fisico-quimicas e compostos bioativos.
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Tabela 2- Matriz do planejamento experimental tipo DCCR com valores
codificados e reais e variaveis resposta para pré-mixes de mirtilo.

Antocianinas
pH Acidez Fendis totais Flavonoides Monoméricas
Totais totais

Tempo de armazenamento (dias)

Acido 1 30| 1 30 1 30 1 30 1 30
Tratamentos Xantana citrico

-1(0,17) -1(0,2) 323 344|012 0,14|301,73 179,63|41,07 21,30| 533 4,21
1

1(0,53) -1(0,2) 3,32 3,49|0,11 0,12|305,20 211,00|35,47 22,83| 6,03 4,99
2

-1(0,17) 1(0,76) 3,02 3,24|0,26 0,28(308,70 198,00(32,67 23,40| 598 4,20
3

1(0,53) 1(0,76) 3,01 3,23|0,28 0,29|308,27 189,13|41,67 17,95| 567 4,07
4

-a(0,1) 0(0,48) 310 3,35|0,21 0,25|307,67 184,63|43,53 21,20| 4,71 3,31
5

+a (0,6) 0(0,48) 317 3,33/0,19 0,21(309,03 183,1043,37 21,76| 6,60 4,72
6

0 (0,35) -a 3,46 3,61(0,07 0,11|305,67 189,07|36,97 19,38| 4,56 3,54
7 (0,08)

0 (0,35) (0+§8) 3,00 3,23(0,27 0,29|305,33 181,17 34,87 19,00| 5,39 3,66
8 1

0(0,35) 0(0,48) 313 3,31|0,16 0,18|307,50 195,83|36,03 20,34| 6,50 4,64
9*

0(0,35) 0(0,48) 313 3,33/0,19 0,21|307,33 189,17 (38,77 21,03| 4,70 3,02
10*

0(0,35) 0(0,48) 3,11 3,35/0,19 0,21|308,13 191,73|37,43 22,24 539 3,55
11*

0(0,35) 0(0,48) 3,14 3,35(0,18 0,21(303,30 196,11(35,00 20,16| 557 4,41
12*

X: xantana pruni; A: acido citrico. Onde: acidez total titulavel em (% acido de
acido citrico), fendis totais expressos em (mg.g™. EAG) e (mg catequina.100 g°
!, Antocianinas totais monoméricas expressas em mg de cianidina-3-
glicosideo.100g™* pontos centrais.

Para a variavel resposta pH houve efeito positivo e significativo das
variavel xantana e acido citrico, onde o aumento das concentracdes de xantana
e acido citrico, dentro da faixa estudada, promoveu, esperadamente, a reducéo
do pH. O modelo matematico foi preditivo e significativo na superficie (r=97 %),
gerando superficie quadratica para a resposta no tempo inicial de
armazenamento (figura 1) (y=3,12+0,02X-0,14A+0,04A%0,02X.A ). O pH é um
fator intrinseco do alimento, onde pH mais baixos dificultam o desenvolvimento

microbiano (GANDRA et al., 2013). No 30° dia, houve discreto decréscimo nos
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valores de pH, influenciado positivamente pela adicdo de acido citrico; o
modelo matematico (y=3,35-0,124A.0,03A%) foi preditivo e significativo( r=96 %)

na faixa estudada.
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FIGURA 1- Superficies de resposta referente a varidvel pH nos pré-mixes de
mirtilo formulados com xantana e acido citrico no tempo inicial (A) e apés 30
dias (B).
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Para a variavel resposta acidez observou-se que o modelo se ajustou a
superficie quadratica para a resposta no tempo inicial de armazenamento (Y=
0,189+0,07A), sendo o modelo matematico preditivo e significativo na
superficie (r= 94 %). O aumento de acido citrico foi esperadamente, positivo
em relacdo ao aumento da acidez. No 30° dia, a variavel acido citrico também
exerceu influencia positiva sobre a acidez. Onde houve maior adicdo de
xantana obteve-se um aumento da acidez; o modelo gerado (y=0202-

0,08A+0,07x%) n&o foi preditivo, mas significativo (r=96 %).
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FIGURA 2- Superficie de resposta referente a variavel acidez nos pré-
mixes de mirtilo formulados com xantana e acido citrico no periodo inicial (A) e
apoés 30 dias (B).
As adicbes de xantana pruni e acido citrico ndo influenciaram ou
influenciaram negativamente os teores de compostos bioativos analisados apos
30 dias de armazenamento. Isto se deve, provavelmente, ao fato de os pré-

mixes terem sido desenvolvidos com polpas cujos teores de bioativos ja haviam

sofrido intensa reducdo devido ao prolongado periodo de armazenamento.

80
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Segundo Kuck (2012), as maiores redugcbes nos teores de antocianinas
ocorrem nos 30 primeiros dias de armazenamento da polpa, verificando-se

uma tendéncia a estabilizacdo apoés este periodo.

Para compostos fendlicos totais, no tempo inicial, somente o acido citrico
influenciou, demonstrando que o aumento de acido aumenta o teor de
compostos fendlicos, mas o modelo gerado (Y=306,85+1,95A-0, 02A%) nao é
preditivo (r=58 %) dentro da faixa estudada. Apds 30 dias de armazenamento,
as varidveis xantana e acido citrico tiveram influencia negativa, onde o
aumento destes, dentro da faixa estudada, reduziu o teor de compostos
fendlicos totais, gerando modelo matemético (y=190,71-10,06XA) nado preditivo
e nao significativo (r=62 %). As condicOes oxidativas e de degradacdo dos
compostos bioativos, como os compostos fendlicos, demonstraram que o
mesmo pode reduzir significativamente até a sua atividade antioxidante
(SHIMITD et al, 2005). Apesar da reducdo observada, é importante ressaltar

gue o conteudo inicial de compostos fendlicos é relevante.

Para flavonoides totais, no tempo inicial, as variaveis naturais xantana e
acido citrico tiveram interacéo e efeito sobre os valores de flavonoides, onde o
mesmo se eleva conforme aumento da adicdo de xantana e acido citrico,
porém o modelo gerado ndo é preditivo (Y=38,06+3,65XA) dentro da faixa
estudada, ndo se ajustando a superficie quadratica para a resposta no tempo
inicial de armazenamento (r=37 %). Na segunda avaliacdo, a xantana e o acido
citrico também tiveram interacdo e com o aumento da adicdo dos mesmos,
dentro da faixa estudada, verificou-se a reducao de flavonoides totais, gerando
modelo matematico (y= 4,030-0,23XA) ndo preditivo e ndo significativo (r=70

%).
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Para antocianinas monoméricas totais, nenhum parametro dentro da
faixa estudada exerceu influencia sobre as mesmas, nos tempos iniciais e
finais. O tratamento com maior adigdo de xantana (+a) teve 28% de
decréscimo em relacdo ao inicial, ja o tratamento com menor adicdo de
xantana (-a) a perda chegou a 30%. Apo6s 30 dias de armazenamento houve
decréscimo significativo sobre as mesmas, o0 que era esperado devido aos
processos degradativos das antocianinas apds o0 processamento. A
temperatura e a mudanca de pH interfere significativamente para perda das
antocianinas, principalmente as monoméricas, as quais foram avaliadas neste
estudo (SU; CHIEN, 2007). Estes mesmos autores relataram perdas de 83%
em fermentado de mirtlo ap6s o armazenamento 7 dias. Camire e
colaboradores (2006) encontraram 52mg. g™ de antocianinas totais em polpa

de mirtilo congelado por 48 horas, reducdo de 20% da concentracao inicial.

Na figura 3, vé-se o comportamento reolégico e as curvas de

viscosidade versus tensdo de cisalhamento.
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Figura 3: Curvas de viscosidade em pré-mixes de mirtilo adicionados de
diferentes concentracdes de xantana e acido citrico conforme delineamento
experimental central rotacional. Medidas realizadas a 25° C nas taxas de
cisalhamento de 0-300 s (A) Viscosidade de todos os tratamentos, (B)
tratamentos em destaque.

Todos o0s néctares tiveram comportamento n&do newtoniano
pseudoplastico.

O T2, que corresponde ao grupo intermediario com adicao de 0,53% de
xantana, apresentou a menor viscosidade final, medida em taxas de
cisalhamento bastante elevadas, entretanto, em menores taxas (menores que
100s™), a viscosidade foi a mais elevada. Esse comportamento resulta de sua
elevada pseudoplasticidade, que é bastante desejada em alimentos,
principalmente bebidas. Kechinsk et al. (2011) observou comportamento

semelhante em purés de mirtilo adicionados de xantana e frutose, onde a
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reducdo da viscosidade com aumento da taxa de cisalhamento diminuiu a
viscosidade dos purés. Esse comportamento foi atribuido a alterages
estruturais na amostra devido as for¢as hidrodindmicas geradas e consequente
alinhamento das moléculas durante a deformacgéo.

Conforme tabela 3, analisando-se a aplicacdo do modelo mateméatico de
Ostwald-de-Waele nas curvas de viscosidade, verificou-se o ajustamento ao
modelo (R?>0,99).

Tabela 3- Parametros reolégicos n e K dos pré-mixes elaborados no tempo
inicial obtidos por ajuste com modelo matematico de Ostwald de Waele.

Tratamentos Xantana  Acido citrico Reologia
n K R2

(adm) (mPa.s")
1 -1(0,17) -1 (0,2) 0,072 0,463 0,999
5 1(0,53) -1 (0,2) 0,090 0,254 1.000
3 -1(0,17) 1 (0,76) 0,068 0,524 0,999
4 1 (0,53) 1 (0,76) 0,051 0,562 0,999
5 -a (0,1) 0 (0,48) 0,032 0,412 0,998
6 +a (0,6) 0 (0,48) 0,096 0,523 0,999
7 0 (0,35) -a (0,08) 0,037 0,526 0,998
8 0 (0,35) +a (0,88) 0,029 0,638 0,999
g* 0 (0,35) 0 (0,48) 0,035 0,557 0,998
10* 0 (0,35) 0 (0,48) 0,034 0,609 0,994
115 0 (0,35) 0(048) 0039 0,784 0,985
1o 0035  0(048) 0046 0511 0,999

Estudos demonstram que as condicbes de processamento tém efeito

decisivo na microestrutura e nas propriedades reoldgicas de sistemas
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alimentares liguidos (BEZERRA et al, 2013). Os valores de n (indices de
comportamento do escoamento) foram menores do que a unidade (1), o que
caracteriza os fluido ndo-newtonianos com comportamento pseudoplastico.
Sabe-se que, quanto mais afastado da unidade, maior a pseudoplasticidade do
produto (DIAZ et al.,2004). Polpas ndo homogeneizadas e sucos e néctares
nao clarificados sdo sistemas bifasicos, compostos por particulas sélidas
dispersas em um meio aquoso. O tratamento mais pseudoplastico foi o T8,
localizado no delineamento (-1), ponto negativo com baixa adicdo de xantana e

acido citrico.

Para a variavel resposta n, houve interacdo positiva e significativa das
variaveis xantana e acido citrico, onde o aumento das concentracfes das
mesmas, dentro da faixa estudada, promoveu a reducao da pseudoplasticidade
(aumento de n). O modelo se ajustou a superficie quadréatica para a resposta
no tempo inicial de armazenamento (y=3,14+0,02X-0, 0002X?-0,16A+0,001A*
0,02X.A), entretanto, 0 modelo matematico ndo foi preditivo ou significativo na
superficie (r=50%). O tratamento 1, que combina as menores concentragdes de
xantana e acido citrico, seguido do tratamento 2, com a menor concentracao de
acido associada a segunda maior concentracdo de xantana, tiveram as maiores
pseudoplasticidade. Carneiro et al. (2013), ao verificar o comportamento
reoldgico de néctares comerciais, constataram comportamento newtoniano, ao

contrario deste estudo.

O indice de consisténcia (K) indica a resisténcia do material ao
escoamento, ou seja, quanto maior o valor mais viscoso sera o material. O
aumento da viscosidade é desejavel para a suspenséao dos residuos sélidos da

polpa mantendo o produto homogéneo. Para a variavel resposta K, houve
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efeito positivo e significativo para a variavel xantana e efeito negativo e
significativo para a variavel acido citrico, onde o aumento das concentractes
de xantana e a reducdo de acido citrico promoveu 0 aumento de K. O modelo
(y=0,040+0,015X+0,012x>-0,016A+0,005A%) se ajustou & superficie quadratica
para a resposta no tempo inicial de armazenamento, sendo 0 mesmo néao
preditivo e ndo significativo (r=87 %). A viscosidade esta ligada ao teor de
sélidos soluveis totais, composi¢do proteica, lipidios e fiboras (OGUNTUNDE;
AKINTOYE, 1991), além da concentracdo oe espessante xantanam utilizado

nos néctares..

Os maiores valores de K foram obtidos para os tratamentos T2 e T6, 0s
quais correspondem as maiores adicdo de xantana e baixa e intermediaria
adicdo de acido citrico, respectivamente (tabela 3). Souza (2009) observou em
néctares de péssego sob armazenamento o efeito positivo obtido pela adicdo
de xantana. O autor atribuiu a estabilidade e a viscosidade dos néctares as
caracteristicas da molécula da xantana, que apresenta elevada massa
molecular e muitas ramificagdes, contribuindo para o aumento das interagdes
com os compostos do produto, gerando um aumento na viscosidade do meio

dispersante, reduzindo assim a velocidade de sedimentacao das particulas.
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Tabela 4- Estabilidade fisica de néctares de mirtilo no tempo inicial. Fase
clarificada expressa em %.

Tratamentos Xantana  Acido citrico ESta?(j/loi)dade
1 -1(0,17) -1(0,2) 70,33
2 1(0,53) -1(0,2) 11,00
3 -1(0,17) 1(0,76) 84,00
4 1(0,53) 1(0,76) 15,33
S -a (0,1) 0 (0,48) 90,00
6 +a (0,6) 0 (0,48) 13,00
7 0 (0,35) -a (0,08) 0,67
8 0 (0,35) +a (0,88) 65,00
9* 0 (0,35) 0 (0,48) 41,67
10 0(0.35) 0 (0,48) 62,67
11 0 (0,35) 0 (0,48) 70,00
12 0(0,35) 0 (0,48) 46,00

Para a variavel resposta de estabilidade, houve interagdo positiva da
xantana e, o aumento da concentracao, dentro da faixa estudada, promoveu
maior estabilidade ao sistema. O modelo se ajustou a superficie quadratica
para a resposta no tempo inicial de armazenamento (y=55,07-
59,31X+10,31X?), entretanto, o modelo matematico ndo foi preditivo ou
significativo na superficie (r=86%). A importancia da utilizagdo de estabilizantes
em produtos derivados de frutas se deve a natureza bifasica dos mesmos, o
que influi diretamente na vida de prateleira e também nas escolhas das
embalagens (MACEIRAS et al.,, 2007). A ocorréncia da fase clarificada

demonstra a falta de homogeneidade do sistema alimenticio. A adicdo de
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xantana é fundamental para a estabilizacdo do mesmo, e tal efeito pode ser
visualizado nos tratamentos 2,4, 6 e 7, evidenciando as menores separagoes

de fases.

Apesar da avaliacdo de estabilidade fisica e avaliacdo reoldgica
possuirem grande destaque tecnoldgico, ainda sdo escassos 0s estudos que
determinam tais comportamentos (NINDO et al., 2007). Esssas avaliacdes tém
importancia na determinacdo de vida de prateleira e na apresentacdo ao

consumidor final, influenciando a sua decisdo de compra do produto.

Em relacdo a aceitabilidade sensorial, todos os néctares ficaram com
notas entre gostei (3) e gostei muito (2), com predominancia desta ultima. Os

resultados podem ser vistos na tabela 5.
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Tabela 5- Médias de notas da analise sensorial de néctar de mirtilo elaborado a
partir dos pré-mixes resultante do delineamento experimental.

Tratamentos Xantana Acido citrico Sensorial

Notas
1 1(017) -1(0,2) 2,69
2 1(0,53) -1(0,2) 2,17
3 1(0,17)  1(0,76) 241
4 1(053) 1(0,76) 2,54
5 @ (0,1)  0(0,48) 241
6 +a(0,6)  0(0,48) 2,70
7 0(0,35) -a(0,08) 2,03
8 0(0,35) +a (0,88) 2/41
g* 0(0,35)  0(0,48) 3,06
10* 0(0,35)  0(0,48) 2,83
11* 0(0,35)  0(0,48) 2,96
12+ 0(0,35)  0(0,48) 3,03

A xantana exerceu influéncia positiva até determinada concentracéo
(0,35 %), dentro da faixa estudada, que reduziu as notas (2- gostei muito e 3-
gostei) atribuidas aos néctares elaborados com as formulacdes de pré-mix do
delineamento, com o modelo gerado (Y=2,97-0,15X2-0,32A?%) preditivo, mas
nao significativo, onde (r=69%). A faixa intermediaria de adicdo de xantana
proporcionou melhores notas aos néctares, mostrando que 0s extremos, como
bebidas muito ou pouco viscosas, podem afetar negativamente a analise
sensorial. Assim, para bebidas a base de frutas com viscosidade muito

reduzida se caracteriza pela “falta de corpo”. A sensacdo de corpo pode ser
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conferida as bebidas pela adicdo de ingredientes, como acucares, ou de

aditivos espessantes, como a xantana.

B::
0 ze
] 24
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FIGURA 4- Superficie de resposta referente a variavel aceitabilidade nos pré-
mixes de mirtilo formulados com xantana e acido citrico no periodo inicial.

Bebidas com pouco corpo sensorialmente tém influéncia negativa ,
podendo acarretar na impressao de menor quantidade de polpa adicionada,
causando a sensagao de “aguado”, conforme relatos observados nas fichas de
analise sensorial. Porém, esta caracteristica nao foi percebida por todos os
avaliadores, mantendo a média da avaliagdo como “gostei muito”.

Outro fator relevante € a adicdo de acido citrico, fundamental ndo so
para conservacao do produto, mas também sensorialmente, jA que o mirtilo é
rico em compostos fendlicos, dentre eles os taninos, que tém a capacidade de
interagir com as proteinas salivares, uma vez que esta na origem da sensacao
da adstringéncia e amargor nos alimentos (SOARES, 2012). Dentre os acidos

presentes, o acido citrico € o mais percebido sensorialmente, pois € um dos
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acidos mais comuns presentes em frutas e hortalicas e também pelo seu gosto
agradavel (GULARTE, 2007).

Diante isso, os tratamentos com maior adicdo de acido citrico pode ter
influenciado positivamente sobre a analise sensorial, como relatado em
comentarios adicionais pelos provadores. Foram percebidas caracteristicas
como redugao do gosto amargo e maior “frescor’ nos néctares.

Concluséo

As diferentes faixas de adicdo de xantana pruni e &cido citrico
influenciaram nas caracteristicas tecnolégicas e no conteudo de compostos
bioativos (flavonoides totais e fendis totais) dos pré-mixes, bem como na
aceitacdo sensorial dos néctares produzidos com 0os mesmos. Sensorialmente,
todos os néctares tiveram aceitagdo entre gostei e gostei muito em todas as
faixas de adicdo de xantana pruni e &cido citrico. Viscosidade e
pseudoplasticidade elevadas associadas a acidez intermediarias dos pré-mixes
resultaram nas maiores aceitacdes dos néctares preparados. Os néctares
produzidos pelos tratamentos (T9-T12, T2 e T6), nesta ordem tiveram as

melhores combinacgdes de estabilidade fisica e avaliagdo sensorial.
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Concluséao geral

E viavel a preservacdo de compostos bioativos (flavonoides totais e
antocianinas monoméricas totais) em polpa de mirtilo por tratamento térmico
com aplicacao direta de vapor, associado a adicdo de acido citrico a fruta. A
adicdo de xantana pruni, bem como o aquecimento por adicdo direta de vapor
parece influenciar positivamente a estabilidade das antocianinas durante o
armazenamento congelado por 90 dias. Existe correlacdo entre a atividade
antioxidante das polpas e os diferentes compostos bioativos ao longo do
armazenamento, contudo, ndo se verifica efeito especifico do tratamento
térmico com vapor na capacidade de sequestro dos radicais livres DPPH,
apenas para ABTS. Frente a isso, determinou-se a escolha do tratamento
associado por aplicacdo de vapor e adicdo de xantana e &cido citrico, para a
continuidade do trabalho.

As adicBes de xantana e 4cido citrico proporcionaram o desenvolvimento
dos pré-mixes, onde as diferentes faixas de adi¢do influenciaram nas
caracteristicas tecnolégicas e no conteudo de compostos bioativos (flavonoides
totais e fendis totais), jA nas antocianinas monomeéricas totais ndo sofreu
influencia dos mesmos. Para a viscosidade e pseudoplasticidade a adicdo de
xantana é fundamental para o desenvolvimento destas caracteristicas.
Sensorialmente, todos os néctares tiveram aceitacdo em todas as faixas de
adicdo de xantana e acido citrico, e a adicdo de xantana promoveu O
aparecimento de caracteristicas desejaveis percebidas pelos consumidores.

Com base nos resultados da analise sensorial e de estabilidade fisica
dos néctares pode selecionar-se os tratamentos T9-T12 (repeticdes do ponto

central), T2 e T6, nessa ordem para producdo de pré-mixes.
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Apresentagao do Projeto:

Os frutos nativos tem recebido atenc&o pelo seu aroma e sabor exético e pelas propriedades funcionais,
como atividade antioxidante e antimicrobiana. O Brasil possui a flora mais diversificada do planeta (MVEDINA
et al. 2001), com espécies de frutas nativas adaptados as diferentes condi¢des climaticas, incluindo em
clima equatorial, tropical, semi-arido e temperado, mas que possuem exploracdo baseada quase que
exclusivamente em extrativismo nas areas de ocorréncia natural. Para a maioria das espécies, ndo ha
tecnologias de cultivo e producdo. A Regido Sul do Estado do Rio Grande do Sul tem se destacado pelo
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Objetivo Primario:

- Realizar o processamento e a avaliacdo sensorial dos frutos de clima temperado incluindo butia, pitanga,
araca, cereja-do-mato, mirtilo, amora-preta, guabiroba, framboesa, uvaia, maracuja-do-mato, jabuticaba nas
formas de néctar, geleia, bala, iogurte, sorvete, frozen, entre outros.
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- Caracterizar as matérias-primas e os produtos processados quanto a sua qualidade nutricional e sensorial.
- Aperfeicoar e avaliar a influéncia das tecnologias sobre a estabilidade de compostos potencialmente

bioativos.

Avaliagdo dos Riscos e Beneficios:

RISCOS: A participacdo é voluntaria e nao ocasionara nenhum risco a salde e integridade fisica, visto que
05 produtos serdo elaborados seguindo as normas de boas praticas de fabricagdo.

BENEFICIOS: A sua participagdo nesse projeto proporcionara o aperfeicoamento e a avaliacdo da influéncia
de tecnologias de processamento sobre a estabilidade de compostos bioativos em frutos ricos nesses

compostos, visto que esses trazem beneficios a salde.

Comentarios e Consideragdes sobre a Pesquisa:

Serdo elaborados diferentes produtos com frutos nativos (dependendo da disponibilidade de frutos) e sera
realizado a analise sensorial. Os frutos de clima temperado (butia, pitanga, araga, cereja-do-mato, mirtilo,
amora-preta, guabiroba, framboesa, uvaia, maracuja-do-mato, jabuticaba) serdo obtidas no Centro
Agrocopecuario da Palma-UFPel, em propriedades rurais, na Embrapa Clima Temperado-Pelotas e demais
orgdos ou entidades dispostas a colaborar com o desenvolvimento do projefo. Nesta pesquisa serdo
utilizados somente insumos e matéria prima de qualidade e as boas praticas de

fabricacdo serdo adotadas na realizagdo dos produtos. A andlise sensorial sera realizada no laboratorio de
analise sensorial do Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos da Universidade Federal

de Pelotas — campus Capdo do Ledo.
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