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RESUMO

Realizou-se a modelagem da degradacao de vitamina C em ameixas desidratadas e submetidas a diferentes condicoes de temperatura e
umidade relativa, com o auxilio da equacao de Bigelow. As ameixas in natura foram liofilizadas e acondicionadas em dessecadores
contendo diferentes solucoes salinas saturadas na temperatura de 4°C. Ap6s atingir o equilibrio, os dessecadores foram submetidos a
temperaturas na faixa que variou entre 40 e 80°C. A degradacao de vitamina C foi analisada ao longo de 5 dias, aplicando-se o método de
titulagao com solucao padronizada de 2,6-diclorofenolindofenol 0,01%. As amostras apresentaram os seguintes conteidos de umidade:
0,05; 0,11; 0,18; 0,38 € 1,40g agua/g solido seco. A partir dos parametros da equacao de Bigelow, tempo de reducao decimal (D,) e valor z,
os resultados indicaram que as amostras submetidas a faixa de temperatura entre 40 — 60°C apresentaram uma perda mais lenta de
vitamina C (D, no contetido de umidade de 0,05 apresentou valores na faixa de 1672 — 275h). Por outro lado, em altas temperaturas a
degradacéao do acido ascorbico ocorreu mais rapidamente (D, para X = 0,05 forneceu valores entre 110 e 47h). Os parametros z e D
apresentaram uma dependéncia linear e quadratica com o contetido de umidade das amostras, respectivamente. De modo geral, em altos
teores de umidade, houve uma maior perda de vitamina C, devido a sua alta solubilidade.
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SUMMARY

KINETIC OF ASCORBIC ACID DEGRADATION IN FREEZE-DRIED PRUNES. The degradation of vitamin C in prunes submitted to different
conditions of temperature and moisture content was modeling by using the Bigelow equation. Firstly, plums were freeze-dried and
conditioned in dessecators with different saturated salt solutions at 4°C. After reaching the equilibrium, dessecators were submitted to
a range of temperature between 40 to 80°C. The vitamin C degradation was analyzed during S days, by applying the titration method with
patronized solution of 2,6-dichlorophenolindophenol 0.01%. Samples presented the following moisture contents: 0.05; 0.11; 0.18; 0.38
and 1.40 g water/g dry solid. From the parameters of Bigelow equation, reducing decimal time (D,) and z-value, the results showed that
the samples submitted to a temperature range of 40 — 60°C, presented loss of vitamin C slower than at high temperatures (D, at the
moisture content of 0.05 presented a range of 1672 — 275h and 110 e 47h, respectively). Parameters z-value and D, showed a linear and
quadratic dependence with the moisture content of the samples, respectively. In general, at high moisture content, it occurs more

pronounced ascorbic acid degradation, due to its high solubility.
Keywords: dehydration; modeling; fruits; vitamin C.

1 - INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem havido uma maior preocupa-
¢ao, por parte dos consumidores, em relacao a qualida-
de nutricional dos alimentos. No caso da vitamina C existe
um interesse tanto dos consumidores quanto dos fabri-
cantes de alimentos, uma vez que este nutriente é um
dos mais sensiveis as condicoes de processamento e de
armazenagem, e a sua degradacao esta relacionada com
diversos fatores como: oxigénio, pH, luz, temperatura e
conteido de umidade ou atividade de agua (a,) e tem
sido tema de diversos trabalhos [9, 16, 17, 18, 19, 20].

LEE & LABUZA [14], mostraram que num alimento
de umidade intermediaria as taxas de degradacao de
vitamina C aumentam em atividades de agua mais al-
tas, supostamente devido ao fato da reacao ocorrer mais
facilmente quando a fase aquosa do produto € menos
viscosa.
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No processo de desidratacao, a perda de acido
ascorbico € afetada principalmente pela aplicacao de al-
tas temperaturas. ZANONI et al. [20] estudando a de-
gradacgao de vitamina C durante a secagem de tomate
na temperatura de 80° e 110°C verificaram que a taxa
de degradacao foi dependente tanto da temperatura
quanto do conteudo de umidade, nao tendo sido detec-
tada vitamina C nas amostras com 50% de umidade e
temperatura de 110°C, porém eles obtiveram um resi-
duo de 10% desta vitamina na temperatura de 80°C com
uma umidade aproximada de 10%.

Estudos sobre a cinética de degradacao da vitami-
na C em funcao das condigbes de processamento per-
mitem escolher processos alternativos ou operacgdes
mais eficientes para minimizar perdas de qualidade [7].
Além disso, fornece informacgdes sobre a degradacao ao
longo da armazenagem, permitindo estimar o teor de
vitamina ao fim da vida-de-prateleira do produto, e em
seguida adequa-lo a sua rotulagem.

Varios trabalhos de simulacdo para predizer a de-
gradacgao de vitamina C durante a secagem foram de-
senvolvidos. MISHKIN, SAGUY & KAREL [16], utiliza-
ram um modelo cinético para representar a perda de
acido ascorbico durante a secagem de batata, em fun-
¢ao da temperatura e do conteido de umidade. Além
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disso, desenvolveram um método complexo para
minimizar o tempo de secagem e otimizar a temperatu-
ra do secador, com uma perda minima desta vitamina.
KAJIYAMA [13] desenvolveu uma simulacdao no compu-
tador para predizer a perda de vitamina C em funcao da
umidade e temperatura de um alimento modelo desi-
dratado, para diversos tipos de secadores. FRIAS & OLI-
VEIRA [8] determinaram a cinética de degradacgao tér-
mica de vitamina C, analisando a influéncia da tempe-
ratura e conteudo de umidade nos parametros de dois
diferentes modelos de ajuste. Um alimento modelo a
base de maltodextrina foi utilizado, e o processo de
secagem foi realizado nas temperaturas entre 100 e
160°C. Dentre os modelos de ajuste, os autores aplica-
ram a equacgao de Arrhenius, indicando a dependéncia
dos parametros z e D, com a umidade através de equa-
¢oes polinomiais. Os autores obtiveram bons ajustes e
nao foi encontrada diferenga significativa entre os mo-
delos adotados.

A equacao de Bigelow € utilizada para avaliar a in-
tensidade do processo de esterilizacdo, mas pode ser
empregada para representar a variacao da velocidade de
uma dada transformacado em uma determinada tempe-
ratura constante, nos processos de secagem ou armaze-
nagem de alimentos.

A perda de acido ascorbico foi observada em muitos
sistemas de alimentos como uma reacao de primeira or-
dem [4, 15, 16] tendo a seguinte forma:

¥“C_re (1)
d

Na forma integrada tem-se:

C,\_ K t
log| =2 |=———t=—— 2
Og(CJ 2303" D, @

onde:

C, = concentragéao inicial de vitamina C;

C = concentracao de vitamina C apés um tempo “t”;

k = constante de velocidade da reacao de primeira ordem;

D, = tempo de reducéo decimal, ou seja, o tempo necessa-
rio para reduzir a concentracao de vitamina C a um décimo
do valor inicial, a uma determinada temperatura T.

A variacao de D em funcao da temperatura ocorre
de forma semelhante a eq. (1) e pode ser representada
pela seguinte equacao:
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onde:

z (x) = intervalo de temperatura (°C) que ocasiona uma
variacao de 10 vezes no valor de D, em funcao do con-
teudo de umidade do produto.

D,, (x) = tempo de reducéo decimal em funcao do con-
teudo de umidade do produto, numa determinada tem-
peratura de referéncia (T).

Combinando-se a equagao (2) e (3) obtém-se:
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A equacao (4) pode ser utilizada para determinacao
da concentragao final de vitamina C, para uma determi-
nada temperatura T,, considerando uma temperatura
de referéncia T, e apés um tempo “t” onde D, e “z” sdo
dados em funcao do contetido de umidade do produto.

O objetivo deste trabalho foi determinar a cinética
de degradacao de vitamina C da ameixa desidratada, si-
mulando as temperaturas utilizadas no processo de se-
cagem, bem como o conteudo de umidade da amostra,
com o auxilio da equacao de Bigelow.

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Material

Ameixas da variedade Angeleno em estadio de matu-
racao completa e polpa firme foram adquiridas no mer-
cado local (Sao José do Rio Preto — SP). Os frutos fora do
padrao de maturagao, bem como os que apresentavam
manchas, injurias mecanicas e doencgas foram descar-
tados. As amostras com casca e sem carogo foram corta-
das e congeladas a —18°C por aproximadamente 48 ho-
ras e submetidas ao processo de liofilizacdo com o au-
xilio do equipamento Heto FD3.

2.2 - Métodos

As amostras liofilizadas foram acondicionadas em
dessecadores contendo solucdes salinas saturadas de
NaOH, LiCl, KC,H,O,, MgCl,, Mg(NO,), a 4°C até atingi-
rem a umidade relativa de equilibrio (aproximadamente
24 horas), que variaram de 11 a 60% [10]. Posteriormen-
te os dessecadores foram mantidos em incubadora para
B.0.D. (modelo MA-415) a 40, 50 e 60°C e em estufas
com convecgao forcada de ar (Marconi Equipamentos
para Laboratorio Ltda) a 70 e 80°C, levando um tempo
de aproximadamente 1 hora para alcancar a temperatu-
ra desejada para o estudo, o qual foi determinado basea-
do em estudos preliminares de transferéncia de calor. A
B.0.D. e a estufa utilizadas neste processo possuem de
fabricacao um controlador e um monitor de temperatu-
ra. Testes preliminares para a afericao da temperatura
foram utilizados com o auxilio de sensores (termopares)
calibrados.

A umidade das amostras foi determinada em estufa
a vacuo a 60°C por 48 horas [3], sendo que as amostras
atingiram umidades de 0,05; 0,11; 0,18; 0,38 e
1,40g agua/g solido seco.

A determinacao de vitamina C foi realizada utilizan-
do o método padrao da AOAC [2], modificado por BENASSI
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& ANTUNES [5]. As determinacoes foram realizadas em
duplicata, utilizando amostras de aproximadamente 5
gramas, retiradas em periodos de 12 horas ao longo de 5
dias. As amostras foram homogeneizadas com SOg de
solucao de extracao (acido oxalico 2%) utilizando-se um
Mixer — MR 400 (Marca Braun). Uma aliquota de 20g do
extrato foi tomada e diluida com a mesma solugao ex-
tratora para SOmL em baldo volumétrico. Uma aliquota
de 10mL dessa solucao foi titulada com solucao padro-
nizada de 2,6-diclorofenolindofenol 0,01%. O ponto de
viragem foi detectado visualmente.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor inicial de vitamina C nas ameixas liofilizadas
foi de 31,2+1,5mg vitC/100g de amostra seca, caracte-
rizando o produto como uma boa fonte desta vitamina,
uma vez que no Brasil a ingestao diaria recomendada
(IDR) para adultos € de 60mg [6].

Na Figura 1 tem-se a variacao da concentracao re-
lativa de vitamina C em funcao do tempo, nas amos-
tras com teor de umidade de 0,38g agua/g soélido seco
em diferentes temperaturas. A temperatura do proces-
so nao teve grande variacao durante a determinacao de
vitamina C, com uma variagao aproximada de +1°C.

14

crc,

0,1

Tempo (horas)

FIGURA 1. Degradacao de vitamina C da ameixa com teor
de umidade de 0,38g agua/g solido seco em funcao do
tempo de armazenagem a diferentes temperaturas.

Observa-se que o aumento da temperatura ocasio-
nou uma perda mais acentuada de vitamina C, estando
de acordo com diversos trabalhos relatados anteriormen-
te. Para as amostras com os demais teores de umidade
foi observado um efeito similar.

Os dados experimentais foram ajustados de acordo
com a equacao (2) para a determinacao dos valores do
tempo de reducéo decimal (D,), apresentando coeficien-
tes de determinacao (r?) acima de 0,99. A Tabela 1 mos-
tra os valores calculados de D, para as diferentes tem-
peraturas e teores de umidade.

Observa-se que, além dos tempos de redugao deci-
mal terem sido maiores, ou seja, menor degradacao de
vitamina C, em temperaturas mais baixas numa mes-

ma umidade, para cada temperatura os valores de D,
apresentaram um comportamento diferenciado em fun-
¢ao da umidade (Figura 2).

TABELA 1. Variacao do tempo de reducao decimal de vita-
mina C (D,) em funcao da temperatura e teor de umidade
em base seca (X).

Dr (h)

T (°C) X =0,05 X=0,11 X=0,18 X=0,38 X =140
40 1.672 1.255 1.019 605 300
50 714 575 501 366 221
60 275 260 249 227 169
70 110 120 129 144 132
80 47 57 68 89 100

Realizou-se, entdo, um ajuste relacionando D, em
funcao da umidade (X = 0,05 a 1,40 base seca) e as equa-
¢Oes obtidas estao descritas a seguir:

D, = 1599.5(£162,2)-2792,4 (£ 776,)X +13722(¢5358)x* 17 = 0,92 (5)

D, = T37.6(x4L1)-12789(+238,4)Y +650,4(+1556)x* r* = 0,97 (6)

Dy, = 279,7(3,6)-1669(+ 20,7y +62,6(135)y> 7= 0,99 (7)
D, = 1054(£2,1)+1354(+125)X -83,0@8,2)y* 7= 0,98(8)
12 = 0,99 (9)

D, = 398(x16)+164,4(+9.5) —86,8(+6,2)X"

Para as temperaturas de 40, 50 e 60°C, de acordo com
as equacgodes, D, apresenta valores de minimo nos con-
tetdos de umidade de X=1,02; X=0,98 e X=1,33, respecti-
vamente. Ja para 70 e 80°C, D, apresenta valores de ma-
ximo em X=0,81 e X=0,95, respectivamente (Figura 2).

Além disso, quanto mais baixa a temperatura maior
a influéncia da umidade sobre D, p.ex. a 40°C e X=1,4
seriam necessarias aproximadamente 300 horas para re-
duzir a concentracao de vitamina C a um décimo de seu
valor inicial, contra 1.672 horas a X=0,05, ou seja, qua-
se 6 vezes mais tempo. Uma possivel explicacao € que,
quanto menor a umidade do produto maior a sua visco-
sidade e conseqliientemente menor mobilidade molecular
e de oxigénio, diminuindo as taxas de reacao [11].

Para 70 e 80°C, a influéncia da umidade sobre D,
foi menos pronunciada, pois nestes niveis de tempera-
tura, tanto a degradacao térmica quanto o efeito da vis-
cosidade sao importantes na cinética de degradacao da
vitamina C. FRIAS et al. [9] analisaram a degradacéo
térmica de vitamina C para um modelo alimentar, utili-
zando uma temperatura de referéncia de 140°C e tam-
bém obtiveram uma dependéncia quadratica do contetido
de umidade com o tempo de reducéo decimal (D,). Os
autores encontraram um valor minimo de D, igual a
136 minutos para X = 0,80 g/g (base seca). Além disso,
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para a temperatura de 75°C e teor de umidade de 0,37
g/g (base seca), o tempo de reducao decimal foi de 192
horas, valor este um pouco acima da faixa de valores
obtida para a ameixa desidratada (Tabela 1), nas tem-
peraturas de 70 e 80°C (X = 0,38).
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FIGURA 2. Influéncia do teor de umidade no tempo de re-
ducao decimal (D,) de vitamina C da ameixa a diferentes
temperaturas do ar de secagem.

A partir da equacao (3), considerando-se como tem-
peratura de referéncia T, = 80°C (se encontra entre a
faixa de temperatura maxima utilizada no processo de
secagem de frutas), determinaram-se os valores de z para
os diferentes contetidos de umidade da ameixa desidra-
tada (Tabela 2).

TABELA 2. Influéncia do contetido de umidade em base
seca no valor de “z” e coeficientes de determinacao (r?).

X (g 4gualg sol. seco) z (°C) r?
0,05 26 0,99
0,11 30 0,99
0,18 34 0,99
0,38 48 0,99
1,40 84 0,98

Os valores de z apresentaram uma correlacao linear
com a umidade, para a faixa de temperatura de secagem
entre 40 a 80°C, de acordo com a equagao abaixo:

z = 265(22) + 423(*34)X (n=5;r2=0,98; p<0,01) (10)

onde: n = nimero total de amostras; r? = coeficiente de
determinacao; p = indice de significancia do modelo.

Pelos resultados da Tabela 2 e a equacao (10) a uti-
lizacao de temperaturas mais elevadas no inicio de um
processo de secagem, onde a umidade é alta, tera pe-
quena influéncia no valor de D, ou seja, pouca influén-
cia sobre a degradacao da vitamina C em comparagao
com baixas temperaturas. Conforme a umidade do pro-

duto vai diminuindo ao longo do processo, o valor de z
diminui e a degradacao da vitamina torna-se mais de-
pendente da temperatura.

Durante o estudo da degradacao térmica de vitami-
na C em um modelo alimentar, FRIAS et al. [9] também
obtiveram um aumento linear do valor de z com o teor de
umidade deste produto, Os valores experimentais deste
parametro foram obtidos na faixa de 26 a 32°C para teo-
res de umidade entre 0,17-1,35g/g em base seca.

ALVARADO & VITERI [1] estudaram a degradacao
de vitamina C no processo de pasteurizacao de frutas
citricas entre 20 e 92°C, e obtiveram um modelo de rea-
¢ao de primeira ordem, com valores dos parametros z e
D, . na faixa de 35-47°C e 13-21h , respectivamente.
Para o caso da cinética de degradacao do acido ascérbico
na pasteurizagcdo de suco de laranja, JOHNSON,
BRADDOCK, CHEN [12] encontraram valores de z entre
19e25°CeD iguais a 174-402h.

Comparando-se os dados de D e z obtidos neste
trabalho com os da literatura, observa-se que, apesar
de se tratar de produtos diferentes, os valores estao
na mesma faixa, ou seja, a degradacao da vitamina C
tem um comportamento semelhante em funcao da tem-
peratura e da umidade.

T=75°C

Com a equacgao de Bigelow (eq. 4) e as equacoes que
relacionam D, com a umidade X (egs. 5 a 9); valores de
“z” com X (eq. 10), pode-se prever qual sera a concentra-
cao de vitamina C ao longo de qualquer processo de se-
cagem de ameixa, desde que se conheca a sua cinética,
ou seja, como a umidade varia em funcao do tempo X(t),
sendo que esta cinética depende do tipo de secador, da
velocidade e da temperatura do ar de secagem, etc. Atra-
vés dessas modelagens pode-se dimensionar um siste-
ma onde a qualidade do produto em termos de preserva-
cao de vitamina C seja maximizada.

4 - CONCLUSOES

e A equacao de Bigelow pode ser aplicada para pre-
dizer a degradacao de vitamina C em ameixas de-
sidratadas e submetidas a diferentes condicoes de
temperatura e umidade relativa.

e O parametro D, apresentou uma dependéncia
quadratica com o conteudo de umidade das amei-
xas, enquanto que o valor “z” variou linearmente
com o aumento desse teor de umidade.

e A partir da modelagem realizada com a equacao de
Bigelow, e conhecendo-se a cinética de secagem
da ameixa, pode-se dimensionar um sistema onde
a preservacao de vitamina C deste produto seja o
mais alto possivel.
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