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RESUMO

A influéncia da manipulagdo do tamanho de particulas sobre o comportamento reoldgico
da polpa de jabuticaba (Myrciaria jaboticaba) foi estudada neste trabalho. A determinagao
da distribuicdo do tamanho das particulas (PSD) da polpa integral foi realizada por
difracdo a laser, permitindo caracteriza-la como uma suspensdo com distribuicdo
monomodal, de didmetro médio de aproximadamente 330 um. A polpa de jabuticaba foi
submetida a centrifugacao para a separagao do soro, e as particulas foram separadas por
peneiragem umida em diferentes fragcées (didmetros médios de 64, 120, 200, 302,5, 390,
462,5, 550, 655 e 855 um). As fragbes das particulas de diferentes didametros foram entao
reconstituidas no soro, na mesma fragdo volumétrica observada na polpa integral. As
medidas reoldgicas foram determinadas a 25 °C em reémetro de tens&o controlada,
equipado com geometria rugosa de placas paralelas de ago inoxidavel, com distancia
entre placas de 2,0 mm. A caracterizagao reoldgica das polpas de jabuticaba (integral e
reconstituidas com as diferentes fragdes de particulas) indicou um bom ajuste ao modelo
de Herschel-Bulkley. O aumento do tamanho da particula aumentou a viscosidade das
amostras reconstituidas, que, para todas as condigbes estudadas, apresentaram maior
viscosidade que a polpa integral. A baixas tensdes de cisalhamento, a polpa integral e as
amostras reconstituidas com particulas de 64 a 302,5 um apresentaram comportamento
de gel fraco. Os ensaios de varredura de frequéncia realizados com as amostras
reconstituidas foram ajustados ao modelo de Maxwell com 4 elementos, o que permitiu
verificar que o aumento do tamanho das particulas levou ao aumento de Gy, mas nao teve
influéncia nos tempos de relaxacédo do sistema. A determinacdo da tenséo residual (oy)
por diferentes métodos (extrapolagdo da curva de escoamento a viscosidade infinita, a
taxa de deformacao igual a zero e limite de linearidade obtido através dos ensaios
oscilatérios) foi comparada. De maneira geral, o aumentou linearmente com o aumento
do tamanho das particulas, e os valores obtidos a partir dos ensaios a baixas taxas de
deformacgao foram inferiores aos determinados a partir das curvas de escoamento. Uma
queda brusca foi observada nos valores de oy determinados a partir dos ensaios
estacionarios para amostras com particulas maiores (655 e 855 um), o que foi atribuido a
sedimentagdo. Tal comportamento nao foi observado nos ensaios oscilatorios,
evidenciando a manutencdo da estrutura do sistema nestes ensaios e mostrando a

importancia da caracterizagao reoldgica tanto a altas como a baixas deformacdes.

Palavras-chave: jabuticaba, reologia, distribuicio do tamanho de particulas.
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ABSTRACT

The influence of particle size on rheological behavior of jaboticaba pulp was evaluated in
this study. Particle size distribution (PSD) of the pulp was evaluated using laser diffraction,
which showed a monomodal distribution with mean diameter close to 330 um. Jaboticaba
pulp was centrifuged for serum separation. Particles were then separated through wet
sieving into different fractions (mean diameter of 64, 120, 200, 302,5, 390, 462,5, 550, 655
and 855 um), which were mixed to the serum at the same volume fraction as the whole
pulp (before centrifugation). Rheological properties were measured, at 25 °C, on a stress-
controlled rheometer, equipped with grooved stainless-steel parallel-plate, using a 2,0 mm
gap. Rheological characterization of jaboticaba pulp (both whole and reconstituted
samples) showed a good fit to the Herschel-Bulkley model. Increase of particle size led to
an increase on viscosity of reconstituted samples, which were always higher than viscosity
of whole pulp. At low shear stress, whole pulp and reconstituted samples with 64 to 302,5
um particles behaved as weak gel. Frequency sweep of reconstituted samples were fit to a
4-element Maxwell model, showing an increase in Gy values and no influence on the
relaxation time as particle size increased. Yield stress (oo) evaluated by different methods
(flow curve extrapolated to infinite apparent viscosity and to zero shear rate, and linearity
limit of storage modulus on oscillatory tests) were compared. Usually, oy increased linearly
with increase of particle size, and the lower values of yield stress were obtained from
oscillatory measurements. However, a decay of yield stress values was observed in
samples constituted of particles with 655 and 855 um when such data was obtained from
flow curves. This result was attributed to sedimentation effects. Such a behavior was not
observed in oscillatory measurements, indicating a better structure maintenance and

showing the importance of rheological characterization at large and small deformations.

Key-words: jaboticaba, rheology, particle size distribution.
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Introdugéo

1 Introdugao

O Brasil € um pais de clima tropical, que se destaca pela sua grande
biodiversidade onde se encontram inumeras frutas com potencial de exportacdo no
mercado internacional, devido ao seu exdtico sabor e elevado valor nutricional. O Brasil €
hoje o terceiro maior produtor mundial de frutas (Embrapa, 2005) e um dos maiores
paises exportadores, que sdo vendidas, especialmente, em paises da Europa e Estados

Unidos.

A jabuticaba é uma fruta nativa do Brasil, com formato pequeno e arredondado.
Seu sabor varia de levemente acido a doce, além de possuir boa quantidade de niacina,
ferro e antocianinas, sendo bastante consumida na sua forma in natura. No entanto,
poucos sao os produtos industrializados a base de jabuticaba, uma vez que esta € uma
fruta bastante perecivel, podendo fermentar cerca de 2 a 3 dias apdés a colheita,
dificultando o seu transporte, armazenamento e processamento. Poucos sao os trabalhos
encontrados na literatura sobre esta fruta, principalmente no que se refere as suas
potencialidades na industria alimenticia, uma vez que ainda é pouco difundida
industrialmente. Polpas congeladas s&o raramente encontradas no comércio, enquanto
que licores e geléias de jabuticabas sado produzidos de forma caseira. Acredita-se que a
alta perecibilidade, assim como a falta de estudos sobre este fruto dificulta o seu

processamento industrial, assim como a sua exportacdo para o mercado internacional.

As polpas de frutas podem ser consideradas uma dispersado de particulas sélidas
insoluveis (polpa) em solugao aquosa contendo sélidos soluveis (principalmente agucares
e acidos organicos), sendo que sua estabilidade a sedimentagdo depende das condigdes
de processamento. Os principais fatores que podem afetar a estabilidade das polpas de
frutas sao: distribuicdo do tamanho e forma das particulas e teor de sélidos soluveis e

insoluveis.

A estabilidade de dispersdes e suspensdes pode ser avaliada através de medidas
reologicas realizadas tanto a baixas como a altas deformagdes. O conhecimento das
propriedades reoldgicas a altas deformacdes de polpa de frutas é de grande importancia
no controle de qualidade tanto da matéria prima quanto do produto final, assim como na
avaliagdo de vida-de-prateleira. Além disso, tais propriedades também sao fundamentais

em projetos de engenharia de processos como o dimensionamento de trocadores de
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calor, sistemas de bombeamento, filtracdo e concentracido. A sedimentacao de particulas
pode ser essencial na determinacao de vida de prateleira de um produto alimenticio, além
de poder causar entupimento em tubulagdes. Vale ressaltar que as principais dificuldades
no processamento de polpas de frutas estdo associadas a alta viscosidade que também é
responsavel pelos altos custos de processos que envolvem transporte e mistura, como
bombeamento e agitagdo. Por outro lado, a obtengdo das propriedades viscoelasticas a
baixas deformacdes da informagbes sobre a estrutura ou conformagao dos constituintes
macromoleculares (Barnes et al., 1989; Steffe, 1996), o que esta diretamente associado a

estabilidade de suspensdes.

A manipulagdo do tamanho de particulas de uma dispersao pode levar a
significativas alteragdes nas caracteristicas reoldgicas de um produto. As polpas de frutas
costumam apresentar uma ampla faixa de distribuicdo no tamanho de particulas, o que
depende muito do método utilizado para sua extragcédo, assim como das condi¢cdes e tipo
de processamento utilizado (p.e. peneira do finisher). A adicdo controlada de particulas de
tamanhos extremos da distribuicdo pode ser empregada para aumentar ou reduzir a
viscosidade do sistema: com alteracbes na distribuicdo do tamanho das particulas, é
possivel reduzir em até 50 vezes a viscosidade aparente de um sistema (Barnes et al,
1989), mantendo a quantidade de solidos constante, enquanto que um pequeno aumento
na quantidade de sélidos em uma suspensao de 50% (em volume) pode duplicar a

viscosidade do fluido (Servais et al., 2002).

Neste contexto, o estudo da influéncia da distribuicdo do tamanho de particulas
(PSD) sobre o comportamento reoldgico em estado estacionario (viscosidade) e dindmico
(caracteristicas elasticas e viscosas) da polpa de jabuticaba permitira a avaliagdo da
estabilidade desta polpa, além de permitir o desenvolvimento e a otimizagéo de processos
que envolvam concentragdo e transporte deste fluido, através de redugdo da sua

viscosidade.



Objetivos

2 Objetivos

2.1 Geral

Este trabalho teve como objetivo geral realizar um estudo exploratério da influéncia
da distribuigdo do tamanho de particulas no comportamento reolégico da polpa de
jabuticaba, através do estudo do efeito de diferentes tamanhos de particulas nas
caracteristicas reolégicas em estado estacionario e dindmico de uma amostra com

distribuicdo monomodal e com fragédo de solidos constante.

2.2 Especificos

- Caracterizar a polpa de jabuticaba em fungao da sua distribuicdo do tamanho de

particulas e comportamento reoldgico em estado estacionario e dinamico;

- Verificar o ajuste de modelos reoldgicos estacionarios e dindmicos para a predigao
do comportamento da polpa de jabuticaba constituida de particulas de diferentes

tamanhos em diferentes taxas de deformacao e freqliéncias;

- Avaliar a tensdo residual obtida por trés diferentes metodologias: (1) extrapolagao
da curva de escoamento a taxa de deformacgao igual a zero; (2) extrapolagao da
curva de viscosidade aparente versus tensdo de cisalhamento a viscosidade
infinita e (3) limite de linearidade do platd do médulo de armazenamento obtido

através dos ensaios oscilatorios.
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3 Revisao Bibliografica

3.1 Jabuticaba

A jabuticabeira (Myrciaria spp.) (Figura 3.1a) € uma planta nativa do Brasil, sendo
encontrada em extensa faixa do pais, desde o Para até o Rio Grande do Sul. Com maior
ocorréncia e produtividade nos estados da regido Sudeste, sdo geralmente cultivadas
como plantas de fundo de quintal, em pomares domésticos de chacaras, sitios ou
fazendas. Por se tratar de uma fruta comumente produzida em pomares domésticos, sdo
escassos os dados sobre pomares comerciais. No entanto, sabe-se que o estado de Sao
Paulo € o maior produtor nacional, sendo que os principais municipios produtores desta
fruta sdo Casa Branca, Descalvado e Jaboticabal. Dentre as diversas variedades
existentes, a Sabara (Myrciaria jaboticaba (Vell.) Berg) é a mais cultivada e com o fruto

mais apreciado e mais doce (Pereira, 2003).

A jabuticaba (Figura 3.1b) tem o seu nome originario do tupi, “iapoti’kaba”, o que
significa “fruta em bot&o”, devido a sua forma arredondada de diédmetro variando de cerca
de 1,5 a 3,0 cm. Sua casca apresenta coloracao variando de roxo-escura a negra, quando
madura, e sua polpa esbranquicada é bastante mole e suculenta. Popularmente, é
utilizada no tratamento de diversas enfermidades, como diarréia, amidalite crbnica e
asma. Os frutos da jabuticaba apresentam boa quantidade de niacina, vitamina essencial
para a sintese de alguns horménios, além de ser importante no funcionamento do sistema
nervoso; ferro, principalmente relacionado ao combate a anemia; e antocianinas,

conhecidas pelas suas propriedades antioxidantes (Pereira, 2003; Toda Fruta, 2005).

Figura 3.1 —Foto da (a) jabuticabeira e (b) jabuticaba.
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O sabor da jabuticaba varia de levemente acido a doce, sendo bastante
consumida na sua forma in natura. Entretanto, em funcao de sua alta perecibilidade, o seu
periodo de comercializagao pés-colheita & bastante curto, chegando a apenas dois a trés
dias, quando é observada alteracado na aparéncia do fruto, decorrente da intensa perda de

agua, deterioracao e fermentacao da polpa (Barros et al., 1996).

Com o intuito de aumentar a vida de prateleira da jabuticaba in natura, Mota et al.
(2002) estudaram o efeito da imersao desta fruta em solugdo de calcio, obtendo pouco
sucesso. Industrialmente, sdo poucos os produtos derivados da jabuticaba encontrados
no comércio. Polpas congeladas sao raramente encontradas em supermercados,

enquanto que licores e geléias de jabuticabas sdo produzidos de forma caseira.

Trabalhos sobre o cultivo da jabuticabeira e sobre o desenvolvimento do fruto
durante o amadurecimento podem ser encontrados na literatura (Pereira, 2003;
Magalhaes et al., 1996; Barros et al., 1996), no entanto, a quantidade de informagbes
sobre a jabuticaba na literatura ainda é muito escassa, principalmente no que se refere as

suas potencialidades na industria alimenticia.

3.2 Suspensoées

Suspensoes sao sistemas multifasicos, nos quais a fase sélida é dispersa em um
liquido. Estes sistemas podem ser diluidos sem interacdo entre as particulas,
estabilizados estericamente, floculados e estruturados, parcialmente estaveis ou
sedimentaveis (Figura 3.2). A formagdo do tipo de estrutura em cada material vai
depender da composicdo quimica das duas fases, tamanho e formato de particulas,
efeitos de superficie e/ou da presenca de aditivos (Ferguson & Kemblowski, 1991). Varios
produtos das mais diferentes areas industriais podem ser citados como exemplos de
suspensodes. Cimento, tinta, argila, sangue, além de diversos produtos alimenticios, como

as polpas de frutas, sdo alguns produtos que podem ser considerados suspensoes.
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Figura 3.2 — Estrutura das particulas em uma suspenséo. (a) diluidas sem interagdo entre as particulas; (b)
estabilizadas estericamente; (c) floculadas; (d) parcialmente estaveis com alguma estrutura formada; (e)

sedimentando.

Freitas (2002) relacionou as particulas de polpas de frutas a pectina presente no
meio, uma vez que a remogao das particulas em suspensio levou a um decréscimo da
quantidade de pectina das amostras. A presenga e tamanho das particulas em suspensao
dependem principalmente do tipo de processo utilizado na obtengéo da polpa. O tamanho
das particulas insoluveis dispersas, bem como a fracdo de pectina soluvel na fase liquida
determinardo o tipo de estrutura formada e a estabilidade das polpas de frutas, sendo

fundamentais no estudo das condigdes de processo e vida de prateleira destes produtos.
3.2.1 Distribui¢ao do tamanho de particulas (PSD)

A distribuicdo do tamanho de particulas consiste em expressar a freqliéncia da
quantidade de particulas sélidas em cada faixa de tamanho, que normalmente é dada em
fragdo massica ou volumétrica em funcdo dos diferentes didmetros de particula
encontrados em uma amostra. As caracteristicas das particulas e a descricdo de sua
distribuicdo de tamanhos sao utilizadas para caracterizar as propriedades de materiais
particulados como péds, suspensdes, emulsdes e gotas quanto a sua abrasividade,
aglomeragdo, grau de dispersao, deposigido, fluidez, granulagdo, permeabilidade,

sedimentacao, turbidez, entre outras caracteristicas.

De uma maneira geral, uma suspensdo que apresenta um unico tamanho
predominante de particulas é classificada como uma suspensdo com distribuicdo

monomodal de particulas, enquanto que uma suspensdo bidispersa ou com distribuigdo



Revisdo Bibliografica

bimodal apresenta dois tamanhos predominantes de particulas (Figura 3.3). Amostras
com mais tamanhos predominantes de particulas sdo denominadas de suspensoes

polidispersas.

a) b)

7 _ .

Diametro Didgmetro

Figura 3.3 — Curvas de distribuicdo do tamanho de particulas de suspensdes (a) monomodal; (b) bimodal.

Ha inimeras maneiras de se representar o tamanho de uma particula. Uma vez
que a esfera é o Unico formato que pode ser representado por um Unico numero,
costuma-se relacionar as dimensdes da particula aos didmetros de esferas de diferentes
tamanhos. Assim, as dimensdes de uma particula podem ser expressas em termos do
didmetro da esfera equivalente de mesma area superficial, mesmo volume, mesma

massa, etc. (Figura 3.4).

Esfera com didametro equivalente a
Esferacomdiametro equivalente  dimensao minima Esfera de mesma massa
a dimens&o maxima

d 8 i

11114
d

_ il, Esferade mesmo volume
:.l;. g _|I
"

tlag

Esferacom mesma taxa il
de sedimentagdo d " Esfera de mesma area supefficial

1

Esfera que passa pela mesma
abertura na peneiragem

Figura 3.4 — Esferas de diversos didmetros equivalentes a diferentes caracteristicas de uma particula.
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Além disso, ha inumeras maneiras de se determinar o tamanho médio de um
conjunto de particulas. Por exemplo, qual seria o didmetro médio de um conjunto de trés
particulas de didmetros 1, 2 e 3 um? Na Tabela 3.1 pode-se observar diversos didmetros

possiveis para esta situagao, determinados pela equagéao 3.1.

(3.1)

onde d; equivale aos diametros das esferas equivalentes das particulas presentes

na amostra.

Tabela 3.1 — Diametros calculados para um conjunto de trés particulas de diametros 1,2 e 3 um.

DI[x,y] Diametro médio (um)
DI[1,0] 2,00 um
DI[2,0] 2,16 um
D[3,0] 2,29 um
D[2,1] 2,33 um
DI[3,1] 2,45 um
DI[3,2] 2,57 um
D[4,3] 2,72 um

O diametro D[1,0] equivale a soma dos trés diametros, dividida pelo nimero de
particulas. Os valores D[2,0] e D[3,0] levam em consideracdo a area e o volume,
respectivamente. Entretanto, para a determinagédo destes trés didmetros € necessario o
conhecimento do numero total de particulas analisadas, o que se torna inviavel quando a
quantidade de particulas é muito grande. Assim, os didmetros D[3,2] (didmetro médio de
Sauter) e D[4,3] (didmetro médio de De Brouckere) sdo apresentados como as mais
interessantes maneiras de se representar o didmetro médio de um conjunto de particulas.
Estas médias sdo analogas ao momento de inércia, indicando em torno de qual ponto
central a frequéncia (de area superficial (D[3,2]) ou volume (D[4,3])) da distribuigédo ira

girar.
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Usualmente, o didmetro de uma esfera de mesmo volume (D[4,3]) é utilizado para
caracterizar uma particula. Na Figura 3.5 pode ser observado que o didmetro da esfera

equivalente a um cilindro de 20 um de didmetro e 100 um de altura € de cerca de 40 um.

A

Aym

Ak

100pm

- 3':1tm~|

Figura 3.5 — Cilindro e sua esfera equivalente.

O didmetro médio superficial ou didmetro de Sauter (D[3,2]) corresponde ao
didmetro da esfera que possui a mesma area superficial média das particulas
constituintes do sistema, sendo usualmente utilizado em estudos relacionados aos

fendmenos interfaciais (Ramalho & Oliveira, 1999).

Diversas metodologias sdo encontradas na literatura para a determinacdo de
tamanho de particulas em alimentos, dentre as quais pode se citar a peneiragem,
microscopia, difragdo a laser, fotometria de sedimentagdo, entre outras (Genovese &
Lozano, 2000; den Ouden & van Vliet, 1997; Valencia et al., 2002). Entretanto, deve-se
observar que a utilizacdo de diferentes técnicas de medida resultara em diferentes valores
de didmetros, uma vez que determinardo as dimensbes das particulas de diferentes

pontos de vista.

A peneiragem é uma técnica extremamente antiga e barata, sendo utilizada
principalmente para a separagao de particulas grandes. O tamanho das particulas retidas
em cada peneira equivale a média entre a abertura da malha em que ficou retida e a
imediatamente superior. A sedimentagdo se baseia no conceito de velocidade terminal,
fundamentada na lei de Stokes (equagéao 3.2), e tem como resultado o didmetro de Stokes
(Dst) que é uma simples comparacao entre as taxas de sedimentagao da particula e de

uma esfera com a mesma taxa.
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(P _Pf) 2
V. =X _T/D 3.2
s 181 g (3-2)

onde V; é a velocidade terminal, ps e pr correspondem a densidade das particulas
e do fluido, respectivamente, n equivale a viscosidade do fluido, D ao didmetro médio das

particulas e g a forga da gravidade.

A microscopia € uma técnica relativamente barata, e permite a observacao direta
das particulas, de forma que o formato das particulas e a presenca de aglomerados
podem ser observados. No entanto, é necessario que a amostra seja pequena, de forma
que nao se pode garantir uma boa reprodutibilidade, além de se permitir obter somente
uma dimensao da particula. A difracdo a laser se baseia no fato de que o angulo de
difragdo € inversamente proporcional ao tamanho da particula. Neste equipamento, um
feixe de laser é incidido na amostra, e refratado a diferentes &ngulos, conforme o tamanho
da particula. Com o auxilio de lentes de Fourier, estes feixes sdo convergidos em um
detector, que acoplado a um computador, é capaz de determinar o tamanho das

particulas de uma determinada amostra (Figura 3.6).

Laser

W=+ 3 X
T30

el il ey

Figura 3.6 — Esquema o6ptico para determinagédo do tamanho de particulas por difragéo a laser.

3.3 Reologia

Reologia é a ciéncia que estuda a deformacdo e o escoamento de materiais, ou
seja, 0 modo como os materiais respondem a aplicagdo de uma tensao ou deformagéo. O
conhecimento das propriedades reoldgicas de alimentos € muito importante para o projeto
de tubulacdes e equipamentos, no controle de qualidade, no desenvolvimento de novos

produtos, na aceitabilidade por parte do consumidor, bem como em um melhor

10
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entendimento do comportamento estrutural dos produtos (Barnes et al., 1989; Steffe,
1996).

De uma maneira geral, os materiais sao divididos em soélidos e liquidos. O conceito
de elasticidade se aplica aos sélidos perfeitos (Hookeanos), enquanto que a viscosidade é
um termo aplicado a liquidos ideais (Newtonianos). Os alimentos s&o materiais mais
complexos que podem se comportar como liquido ou sdlido, dependendo da tensao
aplicada e da escala de tempo do processo de deformagao, sendo denominados materiais

viscoelasticos.

A analise de um material viscoelastico é simples quando a relagédo entre a tensao
e a deformacao é linear em qualquer instante ou freqliéncia, sendo apenas fungédo do
tempo e independente da magnitude da tensdo ou deformacdo aplicada (Ferry, 1980).
Neste intervalo linear, trabalha-se com deformacgbes muito pequenas e a estrutura
molecular praticamente nao é afetada. Assim, as propriedades dos fluidos vicoelasticos
podem ser interpretadas através da utilizacdo de combinacbes de um elemento sélido

ideal (lei de Hooke) e um elemento fluido ideal (lei de Newton) (Barnes et al., 1989).

Na caracterizagao da viscoelasticidade linear existem varios tipos de experimentos
que determinam as relagdes entre tensao, deformagao e tempo. Os mais utilizados na

literatura recente sdo os ensaios oscilatérios (dindmicos).

A altas deformacbes, os liquidos mostram somente comportamento viscoso devido
a ruptura da rede elastica, e as propriedades reoldgicas séao representadas pelas curvas
de escoamento. Os dados sobre as viscosidades de produtos tém aplicacdo direta nas
mais diversas operacbes de processamento de alimentos que envolvem desde o
escoamento do fluido, até processos de transferéncia de calor e mistura (Saravacos,
1970).

3.3.1 Ensaios dindmicos

Os ensaios oscilatorios sao particularmente Uteis para caracterizar a conformacao
macromolecular e interagdes intermoleculares em solugdo. Em um experimento dinadmico
ou periédico, uma tensdo ou deformacgdo oscilatéria senoidal a uma freqléncia o é
aplicada no material e a diferenca de fase entre tensdo e deformacgao oscilatérias, bem
como a taxa de amplitude, sdo medidas. Nesses ensaios, a deformagao (y) varia com o

tempo de acordo com a relagao:

11
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v =7v°sen ot (3.3)

onde y° é a amplitude maxima de deformacgdo. A tensdo correspondente (c) pode ser
representada como a soma dos componentes que estdo: 1) em fase com a deformacgao, e

2) 90° fora de fase com a deformacao:
o =7°( G'(»w) sen ot + G"(w) cos ot ) (3.4)

onde G'(n) e G’(w) sdo os mddulos de armazenamento e de dissipagdo de energia,
respectivamente. No caso de um sdlido perfeitamente elastico, toda a energia € estocada,
isto é, G” é zero e a tensdo e deformagdo estardo em fase. Ja para um liquido
perfeitamente viscoso toda energia é dissipada em forma de calor, ou seja, G’ é igual a
zero e a tensdo e deformacéo estardo 90° fora de fase. Considerando o angulo de fase (3)
entre a deformacédo e a tensdo, a tensdo correspondente a equacgido (3.4) pode ser

expressa como:
c =c°sen (ot + ) (3.5)

onde c° é a amplitude méaxima de tensdo. As equagdes (3.4) e (3.5) podem ser

combinadas para obter os seguintes parametros viscoelasticos:

G'(w)=(c®/vy°) cos & (3.6)
G’(w)=(c°/y°)sen d (3.7)
G’(w) G'(») =tan & (3.8)

Os dados experimentais de G' e G” podem ser analisados em funcido da
freqiéncia (o) produzindo o “espectro mecéanico”, cuja interpretagdo € analoga ao
espectro de relaxagao, considerando que baixas freqiéncias correspondem a grandes
intervalos de tempo e vice-versa (Giboreau et al., 1994). Estas varreduras de freqiéncia
podem ser usadas para caracterizar ou classificar uma dispersao como: solucao diluida,
solugdo concentrada (sistema de redes entrelagadas), gel fraco ou gel forte. Em uma
solucdo diluida, G” é sempre maior que G’, enquanto que os sistemas de redes
entrelagadas mostram intersec¢do entre as curvas G' e G” , indicando tendéncia de

comportamento como sélido a frequéncias mais elevadas. Em géis, o moddulo de

12
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armazenamento € sempre maior que o modulo de dissipacdo, sendo que os modulos

dindmicos em géis fracos sdo dependentes da freqliéncia e em géis fortes, nao.

O modelo generalizado de Maxwell € um modelo mecanico que consiste na
combinacido de molas e amortecedores em série, e € amplamente usado para descrever o
comportamento de um material viscoelastico. Neste caso, faz-se a suposi¢cédo que o fluido
possui varios tempos de relaxacdo devido a complexidade do sistema. Neste caso, a

predicdo de G” e G” pode ser realizada de acordo com as equacdes 3.9 e 3.10:

02
G'(0)= zg’ 27;2 (3.9)
G () = ngm;;z (3.10)

onde o é a frequéncia, g; séo os elementos associados ao comportamento elastico

e ); sdo os tempos de relaxagdo do sistema.

Alexandre (2002) realizou ensaios reolégicos oscilatérios com polpa de acai, e
obteve um comportamento de gel fraco, porém os moédulos de armazenamento e
dissipacdo mostraram pequena dependéncia com a freqiéncia aplicada. Avaliando as
propriedades reoldgicas de massa de tomate, Sanchez et al. (2002) observaram um
comportamento de gel fraco, com tendéncia de intersecg¢do entre as curvas de G’ e G” a
baixas freqliéncias, o que caracteriza o comportamento de um sistema de redes
entrelagadas. Além disso, os médulos G™ e G” aumentaram com o conteludo de sdlidos
insoluveis e o tamanho das particulas, mostrando a forte influéncia destes componentes

sobre o comportamento reoldgico de suspensdes.

3.3.2 Ensaios em estado estacionario

Ensaios reolégicos que envolvem grandes deformagbes sdo de igual ou maior
valor pratico que os dinamicos, pois proporcionam informagao sobre a consisténcia do
alimento durante o consumo e sua resisténcia a processos tais como agitacdo e
bombeamento. Os dados obtidos em estado estacionario sdo uteis na obtengdo da curva
de escoamento (viscosidade em fungdo da taxa de deformacgdo), permitindo a avaliagédo
da influéncia de diversos fatores como temperatura, concentragao e presencga e tamanho

de particulas em suspensao, sobre a viscosidade.

13



Revisdo Bibliografica

3.3.2.1 Modelos de escoamento

Em funcdo do comportamento reolégico viscoso, os fluidos podem ser

basicamente classificados em Newtonianos e ndo-Newtonianos (Figura 3.7).

Em fluidos Newtonianos, a tensdo de cisalhamento é diretamente proporcional a
taxa de deformag¢do, como é observado na Equacao (3.11), de modo que a viscosidade

(n) do sistema independe da taxa de deformagéao aplicada.

o =m*y (3.11)

Fluidos ndo newtonianos sao caracterizados como todo o fluido cuja relagao entre
tensao de cisalhamento e taxa de deformacdo nao for linear e/ou ndo passar pela origem,
podendo ser classificados como dependentes ou independentes do tempo. No primeiro
caso, a viscosidade aparente do fluido varia tanto com a taxa de deformagao quanto com
a duracao de sua aplicagao, podendo ser classificados como tixotropicos ou reopéticos. A
diminuicdo da viscosidade aparente com o tempo de cisalhamento, a uma condigao
constante de temperatura e taxa de deformacdo, caracteriza um material tixotrépico,
enquanto que fluidos que tém a sua viscosidade aparente aumentada com o tempo sao
denominados reopéticos. Grande parte dos fluidos alimenticios como pastas de frutas e
vegetais, “ketchup”, mostarda e comida de bebé apresentam comportamento tixotropico
(Barbosa-Canovas et al.,1993; Choi & Yoo, 2004).

14
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FLUIDO

v v

| Newtoniano | |Néo-Newtoniano|

A 4 A4
| Dependente do tempo | | Independente do tempo

A A

Tixotropico | | Reopético |

v \ 4 v

| Lei da Poténcia | | Plastico de Bingham | | Herschel-Bulkley

Figura 3.7 — Classificagdo do comportamento reoldgico de fluidos.

Nos fluidos independentes do tempo, a viscosidade aparente é somente funcio da
taxa de deformacgao, podendo apresentar ou nao tensao residual (o) para o inicio do

escoamento (Figura 3.8).

Pseudoplastico com tenséao residual

Bingham

Pseudoplastico

Hewtoniano

Dilatante

Tensédo de cisalhamento (Pa)

Taxa de deformacao (1/s)

Figura 3.8 — Curvas de escoamento tipicas de fluidos.
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De maneira geral, o modelo Herschel-Bulkley (Equagao 3.12) pode ser usado para

descrever o comportamento de diversos tipos de fluidos, pois engloba todos os modelos

apresentados na Figura 3.8.

c=0g +k*y

Onde: oy = tensao residual (Pa)

n

(3.12)

k = indice de consisténcia (Pa.s")

n = indice de comportamento de escoamento

Na Tabela 3.2 sdo apresentados os valores tipicos dos parametros da equagao
3.12 para os diferentes fluidos (Steffe, 1996).

Tabela 3.2 — Fluido newtoniano, pseudoplastico, dilatante e plastico de Bingham como casos especiais do
modelo Herschel-Bulkley (Steffe, 1996).

Fluido k n oo Exemplos tipicos

Herschel-Bulkley >0 O0<n<wo >0 Pastade peixe picada, pasta de uva passa

Newtoniano >0 1 0 Agua, suco de fruta clarificado, leite, mel, 6leo
vegetal

Pseudoplastico >0 O0<n<A1 0 Molho de maga, puré de banana, suco
concentrado de laranja

Dilatante >0 1<n<w 0 Alguns tipos de mel, solucdo de 40% de
amido de milho

Plastico de Bingham >0 1 >0 Pasta de dente, pasta de tomate

De maneira geral, a maior parte dos alimentos mostra comportamento

pseudoplastico e tixotrépico, ou seja, a viscosidade aparente diminui a medida que a taxa

de deformacéao e o tempo de cisalhamento aumentam, devido a orientagao das moléculas

na diregdo do escoamento e a quebra de agregados, que tornam a resisténcia ao

movimento cada vez menor (Figura 3.9) (Barnes et al., 1989).
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Em repouso Cisalhamento—

C:::::__::
—_— -

-
a» N
o B

L
G
/ s \ Quebra dos
agregados

Alinhamento das particulas
com o escoamento

Figura 3.9 — Efeito do cisalhamento sobre o comportamento de particulas e agregados.

3.3.3 Tensao residual

A tensao residual ou tensao inicial de cisalhamento (c,), ja foi assunto de diversas
discussbes na literatura. Do inglés “yield stress”, significa uma mudanga abrupta no
comportamento de um fluido ou pasta para um estado menos resistente, isto &, equivale a
tensdo de cisalhamento minima necessaria para o fluido escoar. Ha alguns anos houve
uma grande discussdo na literatura sobre a real existéncia da tens&o residual e de sua
interpretacgao fisica, pois de acordo com a teoria de Heraclitus (panta rhei) e o numero de
Deborah, todo material escoara desde que haja o tempo necessério. No entanto, uma vez
que em alimentos a escala de tempo dos processos €, em geral, inferior ao tempo
necessario para o escoamento, oy torna-se um importante parametro reolégico (Barnes,
1999).

A tenséo residual pode ser utilizada para estimar a espessura do revestimento de
superficies, como a de uma cobertura de sorvete, avaliar a forga necessaria para que um
fluido saia da embalagem, impedir a sedimentacdo de particulas suspensas, o que
poderia ser fator determinante para a vida de prateleira de um produto alimenticio ou

evitar entupimento de tubulagdes durante o processamento, entre outros.

O comportamento fisico de fluidos com tensao residual € usualmente explicado em
termos de sua estrutura interna, a qual é capaz de impedir o movimento se os valores de
tensdo de cisalhamento sdo menores que o, (Barnes et al.,, 1989). Como exemplos de
alimentos com tensdo residual, pode-se citar chocolate fundido, catchup, maionese,

creme de leite, polpas de frutas, entre outros.
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Historicamente, a presencga de tensao residual sempre foi observada em curvas de
tensdo em fungdo da taxa de deformacdo. No entanto, na representagao logaritmica da
viscosidade em funcdo da tensdo aplicada, esta pode ser muito melhor ilustrada, sendo
observada quando a viscosidade cresce infinitamente a medida que a tensdo de
cisalhamento diminui. Esta transic&o indica que abaixo desta tensdo critica 0 material em
questdo apresenta o comportamento de um soélido, enquanto que acima desta tensao

passa a se comportar como um liquido.

Baseando-se no conceito de tensdo residual ja definido anteriormente, Steffe
(1996) apresentou diferentes métodos para determinar esta propriedade (Tabela 3.3). No
entanto, dentre as diversas maneiras de se avaliar a tensdo residual de um fluido, ndo ha
como identificar a melhor técnica. Nao é incomum que tensdes residuais de um mesmo

fluido obtidas de diferentes maneiras resultem em diferentes valores.

Tabela 3.3 — Diferentes métodos para a determinacao da tensao residual.

Método Descricao

Extrapolagao Curva de tenséo de cisalhamento versus taxa de deformacgao

extrapolada a taxa igual a zero

Curva de viscosidade aparente versus tensao de
cisalhamento extrapolada a viscosidade infinita

Reducgao de tensao Tenséo sobre o cilindro rotativo

. men - . -
apos o escoamento Tensao residual em extrusao

Redmetros de tenséo controlada medem a tensao minima
necessaria para o escoamento em geometrias tradicionais:
cone e placa, etc.

Tensao para iniciar o
escoamento

Tensao sobre um cilindro liso ou rugoso

Tensao necessaria para mover uma placa vertical imersa
Tens&o para causar movimento em um viscosimetro de tubo
Tensao para criar movimento “vane”

Tamanho do raio empistonado em um anulo

Testes dinamicos Platé do médulo de armazenamento (G’) em funcao da

tensao

Cobertura de uma placa Quantidade de fluido que permanece um uma placa apods a

vertical

retirada da amostra

“Squeezing flow”

Deformacéo entre discos paralelos circulares

Penetrometria de cone

Profundidade de penetracio
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E importante observar que em alguns casos de sistemas ndo-Newtonianos a
ocorréncia de deslizamento pode levar a uma falsa indicacao de tensao residual em
curvas de escoamento. Na Figura 3.10 pode-se observar um caso onde ha um aparente
platé Newtoniano a baixas taxas de deformac¢do, com um aumento brusco na viscosidade
a tensdes mais baixas, 0 que indicaria a presenca de tensao residual. Entretanto, com a
remocgao do efeito de escorregamento, a curva de escoamento volta ao “normal”, sem a

presenca de o, (Barnes, 1995).

curva de
escoamento
correta

/

log viscosidade

pseudo
tensdo
residual pseudo
regido
Newtoniana

log tensao de cisalhamento

Figura 3.10 — Efeito do escorregamento em uma curva de viscosidade versus tensdo de cisalhamento de um

liquido estruturado mostrando uma pseudo tenséo residual.

3.3.4 Efeito de deslizamento

O efeito de deslizamento ou escorregamento € um dos problemas mais comuns
encontrados na realizagdo de ensaios reoldgicos de sistemas liquidos com mais de uma
fase, podendo ser observado tanto em ensaios em estado estacionario como em estado
dindmico. Este efeito ocorre devido ao afastamento da fase dispersa das paredes sélidas
encontradas em rebmetros e viscosimetros, levando a formacdo de uma camada de
menor viscosidade proxima as paredes, facilitando o escoamento do fluido. Este

fendbmeno se da por forgas estéricas, hidrodindmicas, viscoelasticas, quimicas e
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gravitacionais que agem na fase dispersa imediatamente adjacente a superficie sélida
(Barnes, 1995).

Analises realizadas em qualquer redmetro ou viscosimetro podem estar sujeitas ao
escorregamento. No entanto, medidas realizadas com paredes lisas e com altos
gradientes de taxa de deformacdo sdo mais vulneraveis ao aparecimento deste
fendbmeno. Em muitos casos, a caracterizacdo do deslizamento pode ser necessaria, uma
vez que ele é observado em escoamento de tubos e canais livres. No entanto, para o
estudo das interagdes entre a microestrutura e o escoamento de material o
escorregamento deve ser eliminado, o que pode ser realizado com alguma alteragcdo do
carater fisico ou quimico da parede. Geralmente, uma alteracao fisica é realizada pela
presenca de ranhuras de forma que torne a superficie aspera (Barnes, 1995). A analise
de amostras de solugbes poliméricas de alto peso molecular, suspensdes de particulas
grandes ou floculadas e emulsdes com gotas grandes, também podem apresentar efeito
de deslizamento, uma vez que a gravidade pode favorecer os efeitos de deslizamento em
sistemas que apresentam tendéncia a sedimentagao (suspensdes) ou a formag¢ao de uma
camada de 6leo com o tempo (emulsdes). Neste caso, as geometrias de placas paralelas
e cone-placa, que sdo alinhadas horizontalmente (diferentemente da geometria de

cilindros concéntricos), sdo mais vulneraveis ao deslizamento.

Os efeitos de deslizamento sido fortemente dependentes das dimensbes da
geometria de medida e do tamanho das particulas dispersas. A influéncia destes efeitos
aumenta com o aumento da relagao entre o tamanho das particulas e a distancia entre
placas, de modo que particulas grandes e dimensbes pequenas de escoamento sao

condigbes favoraveis para a manifestacao destes efeitos (Pal, 2000).

3.4 Reologia de suspensodes

O estudo da reologia de suspensdes é de grande importancia em uma ampla faixa
de aplicagbdes industriais. Suspensdes concentradas sao amplamente encontradas na
industria alimenticia (Rao, 1977), como no caso de chocolates, purés e sucos de frutas,

“ketchup” e produtos de laticinios como iogurtes.

As caracteristicas de escoamento das suspensdes podem ser definidas tanto pela

fase continua, como pela particulada, além da influéncia de uma fase na outra, pois
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mudancgas na estrutura formada entre as particulas da fase dispersa também afetam o

comportamento do fluido (Ferguson & Kemblowski, 1991).

A viscosidade aparente de polpas de frutas é influenciada por inUmeros fatores
como quantidade de solidos soluveis e insoluveis, distribuicdo de tamanho de particulas,
formato das particulas e variaveis de processo. Basicamente, uma concentragcdo muito
baixa da fase dispersa faz com que a fase continua determine o carater do fluido,
resultando em fluidos com comportamento newtoniano (Ferguson & Kemblowski, 1991).
Por outro lado, solidos em grandes quantidades podem provocar um grande aumento na
viscosidade de suspensbes. Polpas de frutas como tomate, manga, acerola, caja,
graviola, meldao e morango foram caracterizadas na literatura como sendo fluidos
pseudoplasticos com tensao residual (Sharma et al.,, 1996; Bhattacharya,1999; Freitas,
2002). Freitas (2002) relacionou o carater pseudoplastico das amostras com o teor de
polpa em suspensdo, e observou que amostras com maior teor de polpa em suspensao
apresentaram baixo indice de comportamento de escoamento e tensdo de cisalhamento
inicial. Qiu & Rao (1988) observaram que as propriedades reoldgicas do puré de maca
foram influenciadas pelo conteudo de polpa, sendo que as magnitudes de tens&o residual
eram proporcionais ao quadrado do conteudo de polpa presente. Segundo Servais et al.
(2002), um pequeno aumento na quantidade de sdlidos em uma suspensao de 50% (em
volume) de concentracao de particulas esféricas que nao interagem (entre si nem com o

sistema), pode duplicar a viscosidade do fluido.

A distribuicao dos tamanhos de particulas também é um parametro que influencia
bastante a viscosidade. E possivel reduzir até 50 vezes a viscosidade aparente mantendo
a mesma quantidade de sdlidos, somente com alteragdes na distribuicdo do tamanho das
particulas (Barnes et al, 1989). A adigdo controlada de particulas de tamanhos extremos
da distribuicdo pode ser empregada para aumentar ou reduzir a viscosidade do sistema, o

que é conhecido como efeito Farris (Barnes et al, 1989).

Maaron & Pierce (1956) propuseram a relagédo entre viscosidade e ¢, para

particulas esféricas monomodais que é apresentada na equacgao (3.13).

N =nMe = (1-0/6m) 2 (3.13)
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onde n, é a viscosidade relativa, n a viscosidade da suspensao, n a viscosidade da fase
continua, ¢ a fragdo volumétrica de sodlidos no sistema (volume das particulas sobre

volume total), ¢m € a fragdo maxima de empacotamento.

A alteragao da distribuicdo do tamanho de particulas de monomodal para bimodal
tem um grande efeito na viscosidade relativa (n,). A equagado (3.13) mostra que a
viscosidade relativa depende principalmente da fragdo maxima de empacotamento, ¢n
(Servais et al, 2002), que, em fluidos com distribuicio monomodal, é fungao,

principalmente, do formato das particulas (Tabela 3.4).

Tabela 3.4 — Influéncia do formato das particulas na fragdo maxima de empacotamento (¢m) de suspensdes

monomodais.

Formato das particulas dm
Cubicas 0,52
Hexagonal 0,74
Esferas 0,63-0,74
Fibras (eixo maior/eixo menor = 27) 0,18

Em suspensdes bimodais, ¢, € também influenciada pela razdo do didmetro entre
as particulas grandes e pequenas (L), assim como a fragdo de particulas pequenas (&)

presentes no sistema (Chang & Powell, 1994).

3.5 Distribuicao de tamanho de particulas e reologia

Avaliando o efeito da distribuicdo do tamanho de particulas de sistemas dispersos
de poliestireno-latex, Luckham & Ukeje (1999) observaram que sistemas polidispersos
apresentaram redugao de 2 a 20 vezes na viscosidade, tensao residual e nos modulos de

armazenamento e dissipagao, quando comparados com sistemas monodispersos.

Chang & Powell (1994) demonstraram que, mantendo uma mesma fragao

volumétrica, a viscosidade de suspensdes bimodais altamente concentradas é reduzida,
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em comparacao a encontrada para uma suspensao monomodal. Estes autores também

demonstraram que:

- Quando a fragao volumétrica de sdlidos (¢) e a fragdo de particulas pequenas (&)
séao fixas, a viscosidade relativa (n,) depende somente da razdo do didmetro entre

as particulas grandes e pequenas (1), decrescendo com o aumento de A;

- Se ¢ é bastante grande e L é fixado, n, varia conforme &, atingindo um valor

minimo quando & em torno de 0,25 e aumentando a medida que & tende a 1;

- Para um valor de ¢ fixo, quanto maior a fragdo maxima de empacotamento, menor
Nr, de modo que este parametro geométrico (¢pm) apresenta um papel fundamental

na determinagao da viscosidade de suspensdes bimodais altamente concentradas.

Diversos trabalhos sobre o efeito da distribuicdo do tamanho de particulas na
reologia de derivados de tomate sdo encontrados na literatura. As fungbes de
visoelasticidade linear (G’ e G”) de pasta e molho de tomate aumentaram com o aumento
do tamanho do “finisher” utilizado no processamento, devido ao maior numero de
particulas insoluveis com o aumento da abertura da malha (Sanchez et al., 2002; Valencia
et al. 2002).

Tanglertpaibul & Rao (1987) avaliaram a influéncia da abertura da peneira do
“finisher” em concentrados de tomate, e observaram que amostras obtidas com menores
aberturas (e teoricamente com menor distribuicdo do tamanho de particulas) levaram a
menores valores de viscosidade. Os autores concluiram que a utilizagdo de peneiras com
aberturas pequenas pode afetar a viscosidade de concentrados de tomate de duas
maneiras distintas: aumenta a viscosidade devido a elevada area superficial das
particulas pequenas e diminui a viscosidade através da exclusdo das particulas grandes,

que também sao responsaveis pelo aumento da viscosidade.

Para fragdes de diferentes tamanhos de particulas separadas por peneiragem, den
Ouden & van Vliet (1997) observaram que a viscosidade aparente e a tensdo residual de
concentrados de tomate tendem a aumentar até um valor maximo (cerca de 125 um),
obedecendo a um polinbmio de segunda ordem. Os autores acreditam que as fragbes de
particulas maiores apresentaram queda em mn,, € o, devido a sua composicao

(principalmente sementes e particulas de pele).
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Missaire et al. (1990) avaliaram a tensao residual de polpa de maga, composta por
fragdes de particulas de diferentes tamanhos. Foram analisadas suspensées monomodais
e bimodais, que mostraram a mesma tendéncia: nos dois casos, a tensdo residual
aumentou com o aumento do teor de polpa e com o aumento do tamanho médio das

particulas.
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4 Material e Métodos

4.1 Material

A polpa de jabuticaba (Myrciaria jaboticaba) foi obtida a partir de frutos maduros da
variedade Sabara provenientes da cidade de Casa Branca/SP e adquiridos no CEAGESP.
As jabuticabas foram transportadas até Campinas sob refrigeragdo, onde realizou-se a

extragcdo da polpa, conforme descrito no item 4.2.1.

4.2 Métodos
4.2.1 Obtencao da polpa

Para garantir homogeneidade, as frutas foram processadas em uma Unica
batelada, conforme o fluxograma apresentado na Figura 4.1. Os frutos foram
selecionados manualmente com a finalidade de eliminar frutos verdes e deteriorados. A
lavagem foi realizada em solug¢ao de cloro (50 ppm). O despolpamento foi realizado em
despolpadeira de facas na Planta Piloto do Departamento de Tecnologia de Alimentos
(DTA/Unicamp), com tela de 1,6 mm de abertura. As polpas entdo foram embaladas em
porgdes de aproximadamente 150 g em embalagens de polietileno de baixa densidade e

congeladas.

Matéria prima |—>| Selegdo |—>| Lavagem |—>| Despolpamento |—>| Embalagem |—)| Congelamento

Figura 4.1 — Fluxograma para obtengéo da polpa de jabuticaba.

4.2.2 Preparo das amostras

Um dia antes de serem utilizadas, as polpas foram colocadas em refrigerador para
o descongelamento. Para a separacdo do soro, as polpas foram centrifugadas em
centrifuga de mesa MLW modelo T.621 (MLW, Hungria) a 3000 rpm por 30 minutos. O
precipitado foi submetido a peneiragem Umida (peneiras com abertura de 38, 90, 150,
250, 355, 425, 500, 600 e 710 um) para a separacao das diferentes fragdes de particulas,
que foram, posteriormente, reconstituidas no soro, na mesma fracao de solidos presente

na polpa integral, mas com particulas de diferentes tamanhos.
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4.2.3 Analises fisicas e quimicas

Analises de umidade, acidez total (% de acido citrico), agucares redutores e totais,
pectina (como pectato de calcio), fibras, proteinas e lipideos foram realizadas na polpa de
jabuticaba integral para a caracterizagdo da matéria prima, de acordo com os métodos
apresentados por Ranganna (1977). O conteudo de sodlidos soluveis foi determinado
através de um refratdmetro de bancada (Zeiss, Alemanha) e expresso em °Brix. Um
pHmetro analyser 300 (Analyser Com. e Ind. Ltda., Brasil), calibrado com solug¢des padrao
de pH 4,0 e 7,0, foi utilizado para a determinacao do pH da polpa. A atividade de agua foi
medida em higrébmetro aqua-Lab digital, modelo CX-2 (Decagon Devices Inc., EUA),
acoplado a um banho termostatico para manter constante a temperatura (25 + 0,3 °C).
Todas as analises foram realizadas em ftriplicata. O teor de polpa foi determinado por
centrifugacao (3000 rpm por 30 minutos), e o seu valor foi utilizado como a quantidade de

polpa a ser reconstituida no soro.

4.2.4 Analise de distribuicdo de tamanho de particulas

A analise da distribuicdo de tamanho de particulas na polpa integral foi realizada
no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragcdo — FEQ/Unicamp, por difragdo a
laser em um Laser Scattering Spectrometer Mastersizer S modelo MAM 5005 (Malvern
Instruments LTD., U.K), para caracterizacdo da matéria prima. O didmetro médio foi
determinado com base em duas equacodes distintas: a primeira esta baseada na relagao
area superficial-volume, também conhecida como equacido de Sauter (D»3); a outra
relagdo é baseada no didmetro médio volumétrico D3, como a utilizada por Valencia et al.
(2002) (Equacao 3.1).

4.2.5 Medidas reologicas

Os ensaios reologicos foram realizados em redmetro de tensdo controlada, da
marca Carri-Med CSL? 500 (TA Instruments, Inglaterra), pertencente ao Laboratério de
Engenharia de Processos (DEA/Unicamp), equipado com geometria rugosa de placas
paralelas em acgo inoxidavel de 4 e 6 cm de didmetro, para os ensaios em estado
estacionario e dindmicos, respectivamente. O maior didmetro foi utilizado nos ensaios
oscilatérios para aumentar a sensibilidade deste tipo de ensaio, realizado a baixas
deformacgodes. A escolha pela utilizacdo de placas paralelas deveu-se pela possibilidade

em variar a distancia entre as placas (“gap”), evitando assim a compressao das particulas.
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As propriedades reoldgicas do soro da polpa de jabuticaba foram determinadas

com a geometria cone-placa de ago inoxidavel de 4 cm de didmetro e angulo de 1,58°.

Todos os ensaios foram realizados com um minimo de 3 repeticbes por amostra,
com uma nova amostra para cada repeticdo. A temperatura de analise foi mantida

constante através de um sistema “Peltier” instalado na placa inferior.

4.2.5.1 Determinagao da distancia entre as placas (“gap?”)

Ensaios em estado estacionario a 25 °C foram realizados para a determinag¢ao do
“gap” a ser utilizado nas medidas reoldgicas. Inicialmente, os ensaios foram realizados
com a geometria de superficie lisa, com “gap” variando de 1,0 a 2,8 mm. Estes valores
foram escolhidos com base na distribuicdo do tamanho das particulas da polpa de
jabuticaba integral. Devido a compactagdo da amostra com expulsdo do soro observada
nos testes com “gap” abaixo de 1,8 mm, os ensaios para a determinagido da distancia
entre placas com a geometria rugosa foram realizados dentro do intervalo de 1,8 a 2,8

mm.

4.2.5.2 Ensaios de escoamento em estado estacionario

Primeiramente, as curvas de escoamento foram determinadas entre 0 e 300 s™,
utilizando o médulo de deformacéao controlada, para quantificar o intervalo de tensao a ser
aplicado. Posteriormente, trés rampas continuas de escoamento foram efetuadas dentro
do intervalo de tensao determinado para a verificagdo da existéncia de dependéncia com
o tempo: a primeira rampa com tensdo crescente (de 0 a tensdo equivalente a 300 s™)
(Subida 1) seguida por uma rampa decrescente (Descida) e, posteriormente, por uma
nova rampa crescente de tensao (Subida 2). Pela diferencga entre as areas das curvas da

primeira e terceira rampa de tensao (Subida 1 e 2), foi avaliada a tixotropia nos sistemas.

Os dados de tensdo e taxa de deformacdo obtidos da ultima rampa do ensaio
foram ajustados aos diferentes modelos de escoamento, com obtencdo dos parametros
pelo método interativo Quasi-Newton, realizado pelo software Statistica v.5.0 (Statsoft).
Os modelos Newtoniano, lei da poténcia, Herschel-Bulkley e plastico de Bingham foram
testados, sendo utilizado com pardmetro de controle de ajuste o coeficiente de
determinagéo (R?). O coeficiente de determinagdo mede a proporgéo da variagdo total da
média explicada pela regressdo, de modo que o modelo com maior R? deve se ajustar

melhor aos resultados.
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Na caracterizagdo da polpa de jabuticaba, os ensaios reoldgicos foram realizados
nas temperaturas de 5, 25, 45, 65 e 85°C para a verificacdo da influéncia da temperatura
no comportamento do fluido. Silicone foi colocado ao redor da amostra para reduzir a
evaporagdo da agua durante a realizagdo dos ensaios. As amostras de polpas de
jabuticaba reconstituidas foram avaliadas somente a 25°C, com o qual sé foi possivel

analisar o efeito dos tamanhos das particulas sobre seu comportamento reolégico.
4.2.5.3 Ensaios oscilatérios — estado dinamico

Ensaios de varredura de tensdo a 25 °C foram realizados para a determinagdo do
intervalo de viscoelasticidade linear. O controle da linearidade das amostras foi realizado

qualitativamente através da analise das figuras de Lissajous.

Dentro do intervalo linear, varreduras de frequéncia de 0,01 a 10 Hz foram
efetuadas para a obtencdo do espectro mecanico. Na caracterizacdo da polpa de
jabuticaba, o comportamento dos modulos de armazenamento e dissipacdo (G’ e G”),
assim como os valores médios do angulo de fase (tan 8) foram avaliados em funcéo da

frequéncia.

O efeito da temperatura nas propriedades reolégicas da polpa integral da
jabuticaba a baixas deformacgées foi avaliado a 5, 25, 45, 65 e 85 °C. Na avaliagdo da
influéncia da distribuicdo dos diferentes tamanhos de particulas na polpa de jabuticaba
reconstituida, o modelo de Maxwell generalizado (Equacao 3.9 e 3.10) com 4 elementos
foi utilizado. Com o auxilio do software Excel 2000 (Microsoft), o método de Newton foi
utilizado para a estimativa dos diversos modulos e tempos de relaxacédo (G; e A;). Os
testes oscilatérios realizados nas amostras reconstituidas também foram realizados

somente a 25°C.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracteristicas da polpa de jabuticaba integral

5.1.1 Composigao quimica

A caracterizagio da polpa de jabuticaba integral foi realizada, e a sua composi¢ao
pode ser observada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Caracteristicas fisico-quimicas da polpa de jabuticaba.

Desvio padrao

Umidade (%) (base umida) 85,51 0,01
Teor de polpa (%) 21,70 0,30
Acucares totais (%) 11,80 0,30
Acucares redutores (%) 9,80 0,20
Cinzas (%) 0,34 0,01
Lipideos (%) 0,14 0,02
Proteinas (%) 0,33 0,04
Fibras (%) 0,14 0,02
Pectina (%) 0,06 5E-4
Acidez (gacido citrico/ 100ml) 1,37 0,03
Solidos soluveis (°Brix) 13,00

pH 3,22

Tal como observado por Barros et al. (1996), a jabuticaba € uma fruta com elevado
teor de agucar, sendo em sua maior parte composta por agucares redutores que totalizam
82,73% dos agucares totais. Em peso seco, o conteudo de agucares chega a ser superior
a 80%, valor semelhante ao encontrado por Barros et al. (1996) para a polpa da
jabuticaba, onde se encontra a maior parte dos acglucares da fruta. Com o
amadurecimento, o teor de acgucares da fruta tende a aumentar, enquanto que a
quantidade de pectina diminui.

Além dos compostos analisados, a jabuticaba também apresenta alguns
carboidratos estruturais, sendo que os mais abundantes sao celulose e hemicelulose,
além de também apresentar cerca de 1% de amido na polpa da fruta madura (Barros et
al., 1996).
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5.1.2 Distribuicao do tamanho das particulas da polpa de jabuticaba

A analise de distribuicdo do tamanho de particulas da polpa de jabuticaba foi
realizada com o intuito de se determinar as fracbes volumétricas ocupadas pelas
particulas de diferentes dimensodes, permitindo verificar os didmetros mais representativos

das particulas que constituem a polpa estudada.

Um teste inicial foi realizado com a utilizacdo de ultra-som, acoplado ao
equipamento, para aumentar a dispersibilidade da amostra. A amostra foi submetida a
“leituras” sequenciais de distribuicdo de tamanho de particulas, e observou-se que o
tamanho das particulas se deslocou a medida que eram realizadas as leituras (Figura
5.1), indicando que a utilizagado do ultra-som acabou por afetar o tamanho das particulas

em suspensao, reduzindo o seu tamanho médio.
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Figura 5.1 — Curvas de distribuicdo do tamanho de particulas dispersas com ultra-som.

Assim, foram realizadas novas determinagdes da distribuicdo do tamanho de
particulas da polpa de jabuticaba sem a utilizacdo de ultra-som. Na Figura 5.2, encontra-
se representada a fragdo volumétrica dos diferentes didmetros das particulas encontradas
na polpa de jabuticaba. Pode-se observar claramente que a polpa de jabuticaba

apresentou distribuicdo monomodal, sendo que as particulas com aproximadamente

30



Resultados e Discussao

700um de didmetro (pico da curva) representam a maior parte da fracao volumétrica das
particulas da amostra. No entanto, deve-se observar que o volume de uma particula é
diretamente relacionado as suas dimensdes, de modo que particulas com maiores
dimensdes ocupam maior volume. Assim, a Figura 5.2 ndo representa a quantidade de

particulas de cada didmetro, mas sim a fracdo volumétrica ocupada por elas.
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Figura 5.2 — Curva de distribuicdo do tamanho de particulas da polpa de jabuticaba.

Pela Tabela 5.2 pode-se observar diferentes caracteristicas da polpa de jabuticaba
integral. Pelo valor de D(v,5), que equivale ao diametro da mediana, pode-se observar
que 50% do volume total das particulas possuem didmetro abaixo de 328 um e 50%
possuem diametro superior a este valor. Considerando que o limite maximo de leitura do
equipamento era de 900 um, observa-se que foi possivel obter uma leitura bastante
abrangente da amostra, uma vez que 90% (D(v, 0,9)) das particulas apresentaram

tamanho inferior a 700 um.
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Tabela 5.2 — Didmetro das particulas da polpa de jabuticaba calculado de diferentes maneiras.

Métodos Didmetro (um)
Diametro de De Brouckere D[4,3] (um) 359,18
Diametro de Sauter D[3,2] (um) 84,53
D(v, 0,5) (um) 328,17
D(v, 0,9) (um) 700,05

Através da fragao volumétrica das particulas de diferentes didmetros, foi possivel
determinar a quantidade de amostra que ficaria retida em peneiras de diferentes aberturas
(Tabela 5.3). Assim, a partir dos dados apresentados na Tabela 5.3, foram definidos os
diferentes tamanhos de particulas a serem trabalhados, de modo que, em cada peneira

escolhida, ficassem retidas cerca de 10% das particulas da amostra.
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Tabela 5.3 — Distribuigdo do tamanho das particulas da polpa de jabuticaba em peneiras com diferentes

aberturas.
Peneira Frag&o volumétrica| Fragao volumétrica
Mesh |Abertura (um) retida (%) abaixo (%)
20 841 1,45 98,55
25 707 7,99 90,56
30 595 10,72 79,85
35 500 9,69 70,15
40 420 8,86 61,29
45 354 7,97 53,32
50 297 7,41 45,91
60 250 6,03 39,43
701 210 5,84 33,58
80 177 5,02 28,57
100 149 4,45 2412
120 £ 125 4,09 20,03
140 105 3,58 16,45
170 88 3,16 13,30
200 74 2,68 10,62
230 63 2,11 8,51
270 53 1,86 6,65
325 44 1,55 5,10
400 37 1,09 4,02

* peneiras escolhidas em negrito
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5.2 Propriedades reolégicas da polpa de jabuticaba integral
5.2.1 Determinagao do “gap”

Nos ensaios para a determinacéo do “gap” realizados com distancia entre placas
inferiores a 1,8 mm, foi observada uma visivel compactagédo das particulas da amostra,
com expulsdo do soro, e baixissimos valores de taxas de deformagdo as tensdes
aplicadas. A utilizagdo de “gaps” pequenos em amostras com particulas grandes acaba
por levar a um artefato na leitura da amostra, uma vez que acaba-se por determinar a
reologia das particulas (solido) e ndo da suspensdo como um todo. Suspensdes
concentradas de particulas grandes podem formar uma “ponte” entre as superficies
cisalhantes, causando bloqueamento e ruptura do escoamento laminar, 0 que pode ser
resolvido com o aumento do “gap” entre as superficies (Ferguson & Kemblowsky, 1991).
A Figura 5.3 apresenta as curvas de escoamento obtidas com a geometria lisa para a
polpa de jabuticaba nos “gaps” de 1,8 mm a 2,8 mm, onde é possivel observar que a
medida que a distancia entre as placas aumenta, a relagcéo entre tensado de cisalhamento
e taxa de deformacgao tende a diminuir. Este comportamento pode ser atribuido a perda
de sensibilidade devido a nado retencdo da amostra com o aumento da tensao de
cisalhamento nos “gaps” mais elevados, devido a ndo homogeneidade da taxa de
deformacao ao longo da amostra (Pignon et al., 1996), ou ainda devido a separagao das

particulas por sedimentagao, o que se relaciona ao efeito de escorregamento.
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Figura 5.3 — Curvas de escoamento para diferentes gaps utilizando a geometria de superficie lisa.

Apoés a realizagdo dos ensaios com a geometria de superficie lisa, os diferentes
gaps foram testados com a geometria de superficie rugosa, a fim de reduzir os efeitos de
deslizamento (Figura 5.4). Assim como observado para a geometria lisa (Figura 5.3), os
ensaios realizados com a geometria rugosa mostraram que a medida que a distancia
entre as placas aumenta, a relagao entre tensdo de cisalhamento e taxa de deformacao
tendeu a diminuir. Maiores tensdes de cisalhamento foram observadas com a distancia de
1,8 mm, porém também verificou-se uma compactacéo das particulas com separagao da
parte liquida da polpa em alguns ensaios realizados com este “gap”, o que torna esta
distancia entre as placas inadequada para avaliar as propriedades reoldgicas da polpa de
jabuticaba. Os resultados obtidos para as distancias de 2,0, 2,2 e 2,4 mm foram bastante
proximos. Assim como para a geometria de superficie lisa, as curvas de escoamento
obtidas para os “gaps” de 2,6 e 2,8 mm foram bastante inferiores as obtidas para os

outros “gaps”.
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Figura 5.4 — Curvas de escoamento para diferentes gaps utilizando a geometria de superficie rugosa.

A Figura 5.5 apresenta uma comparagdo entre as curvas obtidas com as
geometrias lisa e rugosa nos “gaps” de 1,8 e 2,6 mm. Nesta Figura nota-se que, para as
maiores distancias entre as placas, as curvas obtidas com as geometrias de diferentes
superficies foram bastante préximas, evidenciando a perda de sensibilidade em “gaps”

elevados, como ja discutido anteriormente.

Através da analise das Figuras 5.3 e 5.4, a geometria de superficie rugosa foi
selecionada, com “gap” entre 2,0 e 2,4 mm, pois apresentaram curvas similares revelando
resultados independentes do “gap” utilizado, além de permitir uma boa reprodutibilidade
dos resultados. Pelo fato de exigir menos amostra, optou-se por realizar os ensaios

reolégicos com a distancia entre placas de 2,0 mm.
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Figura 5.5 — Comparacao das curvas de escoamento obtidas com geometrias de superficies lisa e rugosa a

diferentes “gaps™ a) 1,8 mm; b) 2,6 mm.

5.2.2 Ensaios em estado estacionario

A Figura 5.6 apresenta uma curva de escoamento tipica da polpa de jabuticaba

obtida a 25°C. Com o intuito de verificar a existéncia de tixotropia no sistema, a polpa foi

primeiramente submetida a um aumento de tensdo de cisalhamento (Subida 1), seguido
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por uma redugdo na tensdo (Descida) e, posteriormente, uma nova rampa crescente

(Subida 2) de tensao cisalhamento.
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Figura 5.6 — Curva de escoamento da polpa de jabuticaba a 25 °C. a) Tensao de cisalhamento em fungéo da

taxa de deformacéo e b) Viscosidade aparente em fungdo da tenséo de cisalhamento.
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A quebra da estrutura com a aplicacao do cisalhamento, resultando em reducéo da
viscosidade, pode ser observada pela diferenca entre as curvas de escoamento dos
diferentes ciclos de cisalhamento, indicando a presenca de tixotropia, o que é
caracteristico de uma grande parte dos fluidos e pastas de frutas e vegetais (Barbosa-
Canovas et al.,1993). A Figura 5.6 também permite verificar que o ultimo ciclo do
cisalhamento (Subida 2) coincidiu com o ciclo anterior (Descida), evidenciando a

eliminagéo da tixotropia do sistema apds a primeira rampa de tenséo de cisalhamento.

Em destaque na Figura 5.6 (a), pode-se observar um pico na curva de escoamento
referente ao primeiro ciclo de cisalhamento denomidado “overshoot”. Quando uma taxa de
deformacao é repentinamente imposta a um fluido viscoelastico em repouso, a tensao de
cisalhamento apresenta um pico inicial, antes de, eventualmente, atingir o estado
estacionario (Steffe, 1996). Este pico de tensao no inicio do escoamento, caracteristico de
materiais viscoelasticos, representa o rompimento da estrutura elastica do material.
Segundo Dickie & Kokini (1983), o “overshoot” pode ser util para modelar a percepgao

humana de alta viscosidade do fluido na boca.

Em relacdo ao comportamento independente do tempo, é possivel observar que a
polpa de jabuticaba a 25°C mostra decréscimo da viscosidade aparente com o aumento
da taxa de deformacéo, caracteristico do comportamento pseudoplastico. Desta maneira,
pode-se observar na Tabela 5.4 que a polpa de jabuticaba apresentou melhor ajuste ao
modelo Herschel-Bulkley (HB), seguido pelo modelo Lei da Poténcia, ambos com
elevados coeficientes de correlagdo. O bom ajuste destes dois modelos se deve ao baixo
valor de tenséo residual (o, = 1,59 Pa) encontrado para o modelo HB, uma vez que este

equivale ao modelo Lei da Poténcia com tenséo residual.

Tabela 5.4 — Ajuste de diferentes modelos reoldgicos a polpa de jabuticaba a 25°C.

Modelo R*
Newtoniano G =00627 *y 0,725
Plastico de Bingham ¢ =3,282+0,046 *y 0,961

0,464
Lei da poténcia o =112y 0,985
HerschelBulkley 0 =1585+0456%; 0,990
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Assim como para a polpa de jabuticaba, o modelo de Herschel-Bulkley também foi
utilizado para descrever o comportamento de escoamento de diversos fluidos
alimenticios, tal como polpa de acgai (Carneiro, 2000), pasta de amendoim (Citerne et al.,
2001) e molho de tomate (Rao & Cooley, 1992).

5.2.2.1 Efeito da temperatura

A Figura 5.7 apresenta as curvas de viscosidade aparente por tensdo de
cisalhamento da polpa de jabuticaba a diferentes temperaturas. Nesta Figura, pode-se
observar que a viscosidade aparente decresceu com o aumento da taxa de deformagao
em todas as temperaturas estudadas, o que é caracteristico do comportamento

pseudoplastico, tal como notado a 25°C (ltem 5.2.2).

1000
> 05°C
- 25°C

100 - - .

3 45°C

g 65°C

o « 85°C

5 10

(]

[=3

(0]

5

3 1]

1]

Q

[+]

3

= 01 -

0.01 . .
0.1 1 10 100

Tensao de cisalhamento (Pa)

Figura 5.7 - Curva de escoamento da polpa de jabuticaba nas diferentes temperaturas.

Assim como para a polpa a 25°C (item 5.2.2), o modelo de Herschel-Bulkley foi
ajustado as curvas de escoamento, € o0s pardmetros obtidos para as diferentes

temperaturas estudadas podem ser observados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 - Parametros do modelo de HB para a polpa de jabuticaba a diferentes temperaturas.

o6, (Pa) k(Pas") n R?
5°C 1,66 0,684 0,584 0,981
25°C 1,59 0,45 0,61 0,980
45°C 1,56 0,331 0,642 0,941
65°C 1,51 0,257 0,679 0,971
85°C 1,03 0,198 0,668 0,982

De maneira geral, € possivel notar que o aumento da temperatura levou a redugéo

da tensao residual (c,) € do indice de consisténcia (k) da polpa de jabuticaba. Foi

observada apenas uma leve tendéncia de aumento do indice de comportamento (n) com

0 aumento da temperatura. Segundo Saravacos & Kostaropoulos (1995), a temperatura

tem um efeito relativamente pequeno sobre o valor de n.

Em relacao a temperatura, é possivel constatar que o aumento desta leva a

diminuigdo gradativa da viscosidade aparente da polpa. O modelo de Arrhenius relaciona

o efeito da temperatura na viscosidade de diversos alimentos liquidos (equagado 5.1)

(Grigelmo-Miguel et al., 1999), podendo também ser utilizado para avaliar o efeito no valor

de k (indice de consisténcia) em fluidos que seguem o comportamento da lei da poténcia

(equacgao 5.2) (Rao, 1999).

Inn

Onde: n = viscosidade (Pa.s);

k = indice de consisténcia (Pa.s");

(%j*ﬂ +B  (5.1)

E. = energia de ativacao (cal/gmol);

R = constante universal dos gases (1,9872 cal/.gmol™".K™);

T = temperatura absoluta (K);

B = parametro de ajuste;

Sub indice k = com base no indice de consisténcia.

Ink = (E?Kj *T" +B, (5.2)

Para fluidos ndo-newtonianos, a viscosidade aparente a uma determinada taxa de

deformacao pode ser utilizada na relagao. Desta forma, o modelo de Arrhenius foi
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aplicado a 100s™" para descrever o comportamento de escoamento (Figuras 5.8) e do

indice de consisténcia (Figuras 5.9) da polpa de jabuticaba em fung¢ao da temperatura.

In Nap
1
N
(83}
!

y = 1,1401x - 6,2491
R%=0,0831

_3 2 T T T T
27 2,9 3,1 3.3 3.5 3,7

1T*10% (K™

Figura 5.8 — Efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente (100 s'1) da polpa de jabuticaba.
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Figura 5.9 — Efeito da temperatura sobre indice de consisténcia (k) da polpa de jabuticaba.

Comparando os paradmetros obtidos pelo ajuste do indice de escoamento com os

da viscosidade aparente a diferentes temperaturas, nota-se que a energia de ativagao foi
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levemente inferior a Ex« (Tabela 5.5), como os valores encontrados por Vitali & Rao
(1984) e Ahmed (2004).

Tabela 5.5 — Comparagdo dos parametros obtidos pelo ajuste do modelo de Arrhenius com base na

viscosidade aparente (100 5'1) e indice de consisténcia.

E. (kcal/gmol) B
Nap (100 87) 2,26 -6,2491
k (Pa.s") 3,11 -5,9425

A energia de ativacdo com base no indice de consisténcia (E.«) da polpa de
jabuticaba foi de 3,11 kcal/gmol, valor préximo a 2,63 e 3,83 kcal/gmol, determinados para
a polpa de manga a 17 e 16 °Brix, respectivamente (Gunjal & Waghmare, 1987; Rao et
al., 1985). A polpa de jabuticaba apresenta energia de ativacao (E,) intermediaria, quando
comparada a materiais muito fluidos e muito pastosos. A E, de suco de maga com e sem
pectina, ambos com 15 °Brix é de 3,52 e 5,31 kcal/gmol, respectivamente (Saravacos,
1970). O puré de péra e a polpa de acai, que apresentam um alto teor de solidos em
suspensdo, possuem energias de ativacado de 1,70 e 1,50 kcal/gmol, respectivamente
(Saravacos, 1970; Alexandre, 2002). Purés de fruta com alto teor de sdélidos em
suspensao possuem valores de energia de ativacao inferiores a sucos clarificados ou com

menor quantidade de sélidos de maior tamanho.

De maneira geral, a viscosidade aparente de purés de frutas diminui
moderadamente com o aumento da temperatura, enquanto que a de sucos clarificados
apresenta um declinio mais intenso. Esta diferenca é atribuida a presenga da polpa
suspensa nos purés, uma vez que a temperatura ndo tem grande influéncia nas

propriedades de escoamento de sélidos.

5.2.3 Ensaios oscilatorios

Os ensaios oscilatorios sao particularmente Uteis para caracterizar a conformacéao
macromolecular e interacbes intermoleculares em solugao. Informacdes de varreduras de
freqliéncias podem ser usadas para caracterizar ou classificar uma dispersao. No entanto,
€ necessario que estes testes se restrinjam ao intervalo de viscoelasticidade linear.

Alguns materiais podem estar dentro do intervalo de viscoelasticidade linear até

altos valores de deformacdo, enquanto que alguns simplesmente possuem um limite
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bastante pequeno, a partir do qual as propriedades do material passam a ser fung¢ao, nao
somente do tempo, mas também da magnitude da tensio aplicada, o que é o caso da

maioria dos alimentos (Rao & Steffe, 1992).

5.2.3.1 Determinacgao do intervalo de viscoelasticidade linear

O limite da linearidade pode ser determinado quando propriedades reoldgicas
dindmicas (G’ e G”) em uma varredura de tensdo ou deformacdo, passam a variar
fortemente apds um intervalo em que estes valores se mantém praticamente constantes
(Davis, 1973). Assim, a Figura 5.10 apresenta uma curva de varredura de tensdo para a
determinagao do intervalo de viscoelasticidade linear da polpa de jabuticaba a 25°C e 0,1
Hz. Nesta Figura pode-se observar que o intervalo de viscoelasticidade linear esta
localizado em tensdes de cisalhamento inferiores a 0,4 Pa, quando, a partir desta tensao,
0 moédulo de armazenamento (G’) passa a decrescer rapidamente. Deste modo, os
ensaios de varredura de frequéncia para obtencao do espectro mecanico devem ser

realizados em tensodes inferiores a 0,4 Pa.
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Figura 5.10 — Curva de varredura de tensdo para determinagcdo do intervalo de viscoelasticidade linear da

polpa de jabuticaba.

Para a comprovacdo de que a tensido escolhida estava dentro do intervalo de

viscoelasticidade linear, as figuras de Lissajous foram avaliadas (Figura 5.11). A figura de

44



Resultados e Discussao

Lissajous compara os sinais observados de tensdo com a deformacgao, utilizando a tensao
imposta pelo equipamento em diferentes amplitudes de deformagdes. Um filtro de
transformada de Fourier foi usado para suavizar os dados obtidos, devido a presenca de
“ruido” ocasionado pela fracdo de sélidos da amostra e pelo uso de baixas tensoes,

proximo ao limiar de sensibilidade do equipamento.

1,50E-04 2,00E-03
b
a) P 1,50E-03 + ) R
1,00E-04 - T FERRRNE
e 2
p 1,00E-03 - +* +
. - - +*
T | "y . 5] . .
g SO00EDS 3 £ 500E-04 o +
- ‘ o - *
g I’ . T o ‘o
2 o0,00E+00 4 : £ 0.00E+00 . .
E O _ E ‘ p
3 e il 4 <
- -~ o ]
2 Yol G -5,00E-04 - ’ <
2 -5,00E-05 - g a * .
R . .
e Fres -1,00E-03 - ¢ o
-1,00E04 {  ob 7 et
o{:_‘_;“ + Dados expe_rirnentais -1,50E-03 v + Dados experimentais
— Curva suavizada Curva suavizada
-1,50E-04 T T T -2,00E-03 T T T T T
-20 -10 0 10 20 -150  -100  -50 0 50 100 150
Torque (micro N.m) Torque {micro N.m)

Figura 5.11- Figuras de Lissajous: (a) dentro do intervalo linear, (b) fora do intervalo linear.

O comportamento viscoelastico linear é observado pela resposta que deve ser
eliptica, como observado para uma tensdao de cerca de 0,2 Pa (Figura 5.11a),
apresentando distorcdo a medida que a resposta se distancia da linearidade, como
observado para um valor de tensdo de cerca de 1,5 Pa (Figura 5.11b) (Yziquel et al.
1999).

5.2.3.2 Varredura de freqiiéncia

Nas Figuras 5.12 e 5.13 estédo representados os espectros mecanicos da polpa de
jabuticaba, obtidos no intervalo linear (0,4 Pa), onde pode-se observar o comportamento
dos moédulos de armazenamento (G’) e dissipagdo (G”) em funcado da freqiiéncia, nas

diferentes temperaturas estudadas.

De maneira geral, foi observada uma pequena dependéncia dos valores de G’ e G”

com a freqiiéncia, mostrando comportamento predominantemente elastico, com valores
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de G’ superiores a G” em todos os valores de freqliéncia aplicados. Do ponto de vista
estrutural, uma solucao diluida mostra moédulo de armazenamento sempre maior que o
modulo de dissipacao em todo intervalo de freqiiéncia, com aproximacédo dos moédulos a
freqliéncias mais altas. Sistemas de redes entrelagadas mostram intersecgado entre as
curvas G'e G” durante o intervalo de frequéncias, indicando uma tendéncia clara de
comportamento como sélido a freqiiéncias mais elevadas. Géis fracos sao dependentes
da freqliéncia, mas nao apresentam cruzamento de G’ e G”, enquanto que, em géis
fortes, os médulos dindmicos sdo independentes da freqiéncia (Chamberlain & Rao,
2000; Steffe, 1996). Deste modo, dentro da faixa de freqliéncia estudada, é possivel
classificar a polpa de jabuticaba como um gel fraco, com a razdo G'/G” sempre menor que
10, como observado para o puré de batata e de batata doce (Alvarez et al., 2004; Fasina
et al.,, 2003) e para “ketchup” e outros derivados de tomate (Valencia et al., 2004;
Sanchez et al., 2002).

Os ensaios realizados a 5 °C apresentaram maiores valores, tanto para G’ quanto
para G”, enquanto que, nas amostras analisadas em temperaturas mais elevadas, estes
parametros permaneceram proximos, estando dentro do desvio experimental. Este
comportamento foi muito mais pronunciado para G’, o que pode estar associado a uma
maior interagao entre as particulas a esta temperatura, contribuindo para o fortalecimento
da rede elastica. Com o aumento da temperatura, pode-se observar que diferenga entre
G’ e G” reduziu levemente, conforme observado no puré de batata doce (Fasina et al.,
2003), sendo observado também um pequeno aumento da dependéncia com a

frequiéncia.
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Figura 5.13 — Mddulo de dissipagéo (G”) da polpa de jabuticaba em funcdo da frequéncia a diferentes

temperaturas.

O comportamento viscoelastico obtido nos espectros mecéanicos para a polpa de

jabuticaba a diferentes temperaturas pode ser confirmado pelo angulo de fase entre a
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tensédo e a taxa de deformacao (tanS:E) (Figura 5.14). E possivel perceber a

tendéncia desta relacdo (tan &) em permanecer praticamente constante com a variagdo da
freqliéncia, com exceg¢ao a temperatura de 85°C, quando € observado o decréscimo de
tan 3 com o aumento da freqliéncia. Sdlidos viscoelasticos tendem a apresentar maiores
valores de tan & a baixas frequéncias, com comportamento mais sélido (menor tan 38) a
freqiiéncias mais elevadas (Cepada et al., 2002). A redugéo de tan § observada a 85°C
também pode ser explicada pela evaporacdo de parte da agua do sistema durante o
ensaio de varredura de frequéncia pela utilizacdo desta temperatura elevada, levando a
amostra a se comportar mais como soélido, com o decorrer do ensaio. Em todo o intervalo
de frequéncia para todas as temperaturas estudadas, observa-se que o valor de tand

variou entre 0,10 e 0,25, o que indica um angulo de fase entre 5 e 14°.
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Figura 5.14 — Tangente do angulo de fase (tan 8) em fungéo da freqiiéncia a diferentes temperaturas.

5.3 Efeito do tamanho das particulas sobre o comportamento reolégico das

polpas de jabuticaba reconstituidas

As amostras de polpa de jabuticaba reconstituidas com as fragdes de particulas de
diferentes tamanhos (ltem 4.2.2) foram submetidas a analises reolégicas em estado

estacionario e dindmico. A influéncia dos diferentes tamanhos de particulas na tixotropia,
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na tensao residual, na viscosidade aparente, no limite de linearidade e nos modulos de
armazenamento e dissipagao da polpa da jabuticaba foi avaliada.

5.3.1 Ensaios em estado estacionario

5.3.1.1 Curva de escoamento da fase continua

A Figura 5.15 apresenta a curva de escoamento obtida na analise reoldgica do
soro da polpa de jabuticaba, a 25°C. Neste caso, é possivel observar que a tensdo de
cisalhamento cresce linearmente com aumento da taxa deformacdo, seguindo o

comportamento Newtoniano.
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Figura 5.15 — Curva de escoamento do soro da polpa da jabuticaba.

Segundo Rao (1999), sucos clarificados e/ou que tiveram sélidos insoluveis (e
polimeros dissolvidos como pectina) removidos exibem comportamento Newtoniano, de
modo que o teor de aglcares presente € o maior responsavel pela viscosidade e pelo
efeito da temperatura na viscosidade do fluido. Assim, através do coeficiente angular da
reta ajustada aos dados obtidos, € possivel verificar que o soro apresenta viscosidade de
0,0043 Pa.s, similar a encontrada para solugao com cerca de 37,5% de sacarose. Este

resultado indica que, além dos acgucares, outros componentes sollveis (como pectina e
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proteinas) contribuem para a viscosidade do soro, uma vez que o teor de agucares

encontrado para a polpa de jabuticaba foi de aproximadamente 12% (Item 5.1.1).
5.3.1.2 Curvas de escoamento das polpas reconstituidas

Assim como observado na polpa integral de jabuticaba (ltem 5.2.2), o
comportamento tixotrépico foi observado em todas as amostras reconstituidas com as
diferentes fragbes de tamanhos de particulas. A Figura 5.16 apresenta uma comparagao
da tixotropia em funcao dos diferentes tamanhos de particulas, considerando que este
comportamento reologico pode ser avaliado qualitativamente em funcdo da diferenca

entre as areas sob as curvas de escoamento com e sem tixotropia.
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Figura 5.16 — Avaliagdo qualitativa da tixotropia das amostras nas diferentes condigdes de distribuicdo do

tamanho de particulas.

Na Figura 5.16 observa-se que nos sistemas reconstituidos com particulas muito
pequenas, a tixotropia do sistema tende a desaparecer, de modo que as particulas
passam a fazer parte da fase continua do sistema. Até 550 um, a area entre as curvas,
que indicam a presenca da tixotropia, aumenta linearmente a medida que os tamanhos de
particulas do sistema aumenta. A partir de 550 um existe uma queda brusca no valor da

area entre as curvas de escoamento, e, por isto, estes dados nao foram utilizados no
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ajuste da reta. Como sera discutido posteriormente, o efeito de escorregamento é
observado nas amostras reconstituidas com particulas maiores que 550 um, de modo que
a analise reologica destas amostras revela caracteristicas similares as amostras

reconstituidas com particulas menores.

A tixotropia pode ser explicada como uma conseqléncia da agregagcao das
particulas em suspensio. Nestes sistemas, a interagdo entre particulas é um resultado da
atracao, decorrente da acao de forcas de van der Waals, assim como de repulsdo devido
a efeitos eletrostaticos e estéricos. A estabilidade do sistema depende entio da existéncia
de uma barreira de energia potencial que impede as particulas de se aproximarem umas
das outras. Assim, barreiras fisicas relativamente fracas levam a formacgao de agregados.
Quando a suspensao permanece em repouso, a agregacao das particulas pode formar
uma rede, de modo que a suspensao passa a desenvolver uma estrutura interna. Com o
cisalhamento, as barreiras mais fracas entre as particulas sdo rompidas, ocorrendo o
rompimento da rede (Ferguson & Kemblowski, 1991). Assim, com o aumento no tamanho
das particulas, a estrutura interna deve se fortalecer, de modo a ser mais resistente ao
cisalhamento (levando um maior tempo para se romper), mostrando uma tixotropia mais
acentuada. Para particulas excessivamente grandes, a estrutura interna que causaria a
estabilizacdo da estrutura passa a ser insuficiente, levando a consequente reducido da

tixotropia do sistema, ou até mesmo a sedimentagao das particulas grandes.

Na Figura 5.17 sdo apresentadas as curvas de escoamento dos ensaios
estacionarios realizados apds a eliminagédo da tixotropia, em que pode ser observado o

efeito dos diferentes tamanhos de particulas na viscosidade da polpa de jabuticaba.

Até as polpas reconstituidas com particulas de 550 um, pode-se observar
claramente uma tendéncia no aumento da viscosidade do sistema com o aumento do
tamanho da particula. Em relagéo as polpas com particulas de 655 e 855 um, o efeito de
deslizamento é claramente observado, uma vez que acima de 550 um é observada uma
brusca reducgéo da viscosidade, sendo préxima a das solugbes com particulas de 200 um.
Segundo Barnes (1995), o efeito de deslizamento pode ser favorecido pela gravidade em
sistemas que apresentam tendéncia a sedimentagao, como é o caso de suspensdes. Com
base na lei de Stokes (equacdo 3.2), é possivel observar que a velocidade terminal de
uma particula somente leva em consideragdo a sua densidade e didmetro, além de

propriedades da fase continua que sao as mesmas para todas as polpas reconstituidas.
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Considerando que todas as particulas suspensas na polpa de jabuticaba apresentam a
mesma densidade, o didmetro se torna fundamental para determinar a velocidade de
sedimentacdo das particulas. Desta forma, particulas maiores tendem a sedimentar mais
facilmente. Assim, é provavel que, a didmetros superiores a 550 um, a velocidade terminal
das particulas seja suficientemente elevada, de maneira que durante o tempo de duragao

do ensaio houve sedimentacéo de boa parte das particulas.
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Figura 5.17 — Curvas de escoamento das amostras reconstituidas com as diferentes fragdes de tamanho de

particulas.

Quando comparados a curva de escoamento obtida para a polpa integral de
jabuticaba (Figura 5.6), observa-se que todas as amostras reconstituidas apresentaram
viscosidade superior a da polpa integral de jabuticaba. De acordo com Servais et al.
(2002) a alteracao na distribuicao do tamanho de particulas de monomodal para bimodal
ou aumento da polidispersdao (caso da polpa integral) pode reduzir drasticamente a

viscosidade do sistema.

Assim como observado na polpa integral de jabuticaba, as polpas reconstituidas
com as diferentes fragdes de particulas apresentam comportamento pseudoplastico, com
tensao residual, com bom ajuste ao modelo de Herschel-Bulkley (HB). Desta forma, a

Tabela 5.6 apresenta os parametros do modelo obtidos para as diferentes amostras, onde
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se observa que, até 550 um, a medida que o tamanho das particulas aumenta, ha uma
tendéncia de aumento na tens&o residual e no indice de consisténcia, enquanto que o

indice de escoamento tende a decrescer.

Tabela 5.6 — Parametros do modelo Herschel-Bulkley ajustados para as amostras reconstituidas com as

diferentes fragbes de particulas.

Merurada o s omeada K g

peneira (um) peneira (um) (Pa) (Pa.s")
38 64 1,343 0,228 0,656 0,996
90 120 2,236 0,805 0,499 0,987
150 200 8,792 0,929 0,512 0,961
250 302,5 11,714 0,967 0,554 0,912
355 390 12,174 2,802 0,414 0,959
425 462,5 13,932 2626 0,397 0,927
500 550 13,840 4,379 0,387 0,968
600 655 6,375 0,363 0,685 0,932
710 855 3649 0,179 0,802 0,950

Em modelos ndo-Newtonianos, os parametros obtidos pelo ajuste do modelo HB
podem ser relacionados a diferentes aspectos da distribuicao do tamanho de particulas,
como fragcdo maxima de empacotamento e quantidade de particulas grandes e pequenas
e interagdes entre elas, entre outros (Servais et al., 2002). A tensao residual e viscosidade
aparente de uma suspensao de particulas celulares sao fortemente afetadas por fatores
como volume, forma e irregularidade das particulas. Em sistemas concentrados nos quais
as particulas estariam em contato umas com as outras, parametros do comportamento
reoldgico como ngp, € 6o também dependem fortemente da deformabilidade das particulas
(Steeneken, 1989). Resultados similares foram encontrados por den Ouden & van Vliet
(1997) em trabalho com polpa de tomate, com um valor maximo de tensdo residual e
viscosidade aparente para fragoes retidas em peneiras com abertura de 180 um. Segundo
os autores, fragdes com particulas de tamanho maior a este valor apresentaram uma
queda brusca na viscosidade e na tensao residual, provavelmente devido a diferente

origem das particulas de diferentes tamanhos (casca, semente, parénquima celular...).
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Desta forma, na Figura 5.18 pode ser observado que o comportamento da tensao
residual aumentou com o aumento do tamanho das particulas da amostra, obedecendo
ao modelo logaritmico, enquanto que viscosidade aparente seguiu um modelo linear em
funcao dos diferentes tamanhos das particulas, quando inferiores a 550 um (Tabela 5.7).
A diferenca de tamanho de particula que apresenta um valor maximo de tensao residual
entre este trabalho e o de den Ouden& van Vliet (1997) pode ser atribuida as diferentes

composicdes dos frutos estudados.
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Figura 5.18 — (a) Tensao residual e (b) viscosidade aparente a 100s™" em fungéo dos diferentes tamanhos de

particulas.

Tabela 5.7 — Ajuste da tensao residual e viscosidade aparente em fungao do tamanho da particula (de 64 a

550 pm)

Modelos R?
G, = 6,6151*In(Tamanho da Particula) - 27,112 0,9472
_Nap (100s) = 0,0007*Tamanho da Particula + 0,0322 0,9713

Poslinski et al (1988) demonstraram que a tensdo residual (cp) e o indice de
consisténcia (k) de uma suspensao também poderiam ser calculados através da equagao
de Maaron & Pierce (equacgdo 3.13), uma vez que estes dois pardmetros também
dependem da fracdo maxima de empacotamento. Assim, substituindo os valores de

tensdo residual na equacdo 3.13, foi possivel determinar a fracdo maxima de
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empacotamento (o) das suspensdes constituidas de particulas de diferentes tamanhos
(Tabela 5.8).

Tabela 5.8 — Comportamento da fragdo maxima de empacotamento (¢m) das amostras reconstituidas em

funcdo dos diferentes tamanhos de particulas.

Abertura da Tamanho das particulas

peneira (um) retidas enz:nic)ja peneira Om
38 64 1,58
90 120 0,66
150 200 0,33
250 302,5 0,31
355 390 0,30
425 462,5 0,30
500 550 0,30
600 655 0,36
710 855 0,46

Pelos resultados apresentados na Tabela 5.8, as particulas de 38 um
apresentaram valor de ¢, maior que a unidade. Este valor enganoso pode ser atribuido ao
pequeno tamanho destas particulas, que passam a fazer parte da fase continua da

solucao, deixando de se comportar como particulas em suspensao.

A medida que as particulas aumentam de tamanho, a sua fragdo maxima de
empacotamento tende a diminuir até cerca de 0,3, uma vez que a densidade aparente das
particulas grandes é menor. Da mesma forma que foi observado no comportamento de
escoamento (curvas de escoamento, viscosidade aparente e tensdo residual), as
amostras reconstituidas com as particulas de 655 e 855 um, ndo obedeceram a tendéncia
observada para as demais amostras, devido a provavel sedimentacdo destas particulas

de maior didmetro.
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5.3.2 Ensaios oscilatérios
5.3.2.1 Determinacgao do intervalo de viscoelasticidade linear

Em pequenas amplitudes de tensdo, as suspensdes encontram-se na regido de
viscoelasticidade linear, sendo os parametros reoldgicos (G’ e G”) independentes da
tensdo aplicada. A tensdo maxima, acima da qual o fluido passa a ter carater

predominantemente viscoso, € denominada limite de linearidade (cgim). Como sera

apresentado no Item 5.2.3, este parametro esta relacionado a tensao residual da amostra.

Na Figura 5.19, pode-se avaliar o comportamento de ogm em funcdo dos
diferentes tamanhos de particulas das amostras. Assim, observa-se que o intervalo de
viscoelasticidade linear (determinado pelo limite de linearidade) aumenta linearmente com
o0 aumento do tamanho das particulas da amostra. Estudando o comportamento de
suspensdes estabilizadas polimericamente, Frith et al. (1990) observaram um
comportamento oposto ao da polpa de jabuticaba, uma vez que o limite de linearidade
diminuiu com o aumento do tamanho das particulas. Esses resultados indicam que em
condigbes de repouso, as polpas de jabuticaba reconstituidas mostram uma rede mais

forte a medida que o tamanho das particulas aumenta.
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Figura 5.19 — Comportamento de coim €em fungdo do tamanho das particulas das amostras.
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E importante observar que, as amostras constituidas com as particulas de maior
tamanho (655 e 855 um) seguiram o comportamento observado para as amostras de
particulas menores, o que nado aconteceu nos ensaios em estado estacionario (ltem
5.2.1). Como ja discutido anteriormente, a estrutura interna, das amostras constituidas de
particulas excessivamente grandes nao foi suficientemente forte para manter a
estabilizacdo do sistema durante o cisalhamento, levando a consequente sedimentagao
destas particulas nos ensaios a altas taxas de deformacao. Sendo assim, a utilizagdo de
baixas taxas de deformagao permite a realizacdo das analises das amostras com uma
minima perturbagao da sua estrutura, de modo a possibilitar o estudo de paradmetros que

ndo sao observados em ensaios de escoamento.

5.3.2.2 Varredura de freqiiéncia

Ensaios de varredura de frequéncia foram realizados nas amostras compostas
com particulas de diferentes tamanhos, dentro do intervalo de viscoelasticidade linear.

Assim como observado para a polpa integral de jabuticaba, uma pequena
dependéncia dos valores de G’ e G” com a frequéncia foi notada para as amostras
reconstituidas em todas as condi¢gdes de tamanhos de particulas. Em todos os casos, os
valores do modulo de armazenamento foram superiores aos de dissipacao (G'>G”),
caracterizando o comportamento predominantemente elastico das amostras. Para as
amostras constituidas com particulas de 64 a 302,5 um, a relacdo G’/G” foi sempre menor
que 10, caracterizando o comportamento de gel fraco, tal como observado para a polpa
integral (Item 5.1.3.3.2). No entanto, para as amostras constituidas com as particulas
maiores, a relagdo G’/G” oscilou em torno de 10, na faixa de freqliiéncia estudada,

indicando um comportamento intermediario entre gel fraco e forte destas amostras.

Entre as equagdes fenomenolégicas adequadas para correlacionar dados
experimentais de solugdes concentradas e géis, o0 modelo de Maxwell generalizado € o
mais simples do ponto de vista matematico e conceitual. As quantidades viscoelasticas
que caracterizam a resposta de um material sob condi¢gbes de escoamento oscilatério e a
dependéncia de G’ e G” com a freqliéncia podem ser expressas como a soma das
contribuicdes individuais dos elementos de Maxwell (Ferry, 1980). Assim, através da
resolugdo simultdnea das equacgdes 3.9 e 3.10, os parédmetros do modelo de Maxwell
generalizado, com quatro elementos, foram determinados para as amostras de polpa de

jabuticaba constituidas com diferentes tamanhos de particulas.
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O modelo de Maxwell generalizado ajustado aos pontos experimentais é
apresentado nas Figuras 5.20 e 5.21, apresentando boa correlagdo entre os valores

preditos (linhas continuas) e observados.
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Figura 5.20 — Comportamento do médulo de armazenamento (G’) das polpas de jabuticaba reconstituidas em

fungdo da freqiiéncia. Linhas continuas: dados preditos pelo modelo de Maxwell.
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Figura 5.21 — Comportamento do moédulo de dissipacdo (G”) das polpas de jabuticaba reconstituidas em

funcdo da freqiiéncia. Linhas continuas: dados preditos pelo modelo de Maxwell.
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Os pardmetros ajustados com o modelo de Maxwell generalizado (mdédulos de

relaxagéo (Gj) e tempos de relaxagdo (1)) podem ser observados na Tabela 5.9. E

possivel observar que Gy aumenta com o aumento do tamanho das particulas, seguindo

uma fungao logaritmica (Figura 5.22), indicando carater mais elastico para as amostras

constituidas de particulas de maior tamanho.

Tabela 5.9 — Valores de Gj e A; ajustados pelo modelo de Maxwell para as amostras constituidas com

particulas de diferentes tamanhos.

Tamanho das 2y~ B2 (A
particulas (um) ©° Gy 7y G: d» G;3 1 Gy 1w RAYG)RAG)
64 1,57 50,19 1001,16 6,85 1599 9,03 1,61 122,47 0,04 0,993 0,979
120 2,60 68,79 1233,16 12,53 19,61 14,63 1,52 66,10 0,09 0,990 0,964
200 2,95 160,44 1167,62 27,15 14,85 36,18 0,86 283,89 0,03 0,988 0,970
302,5 3,49 114,29 976,32 24,98 20,31 29,79 1,34 217,59 0,04 0,992 0,956
390 4,00 688,43 850,56 107,02 9,73 136,29 0,72 405,99 0,05 0,996 0,976
462,5 4,69 457,79 840,48 76,70 7,90 90,00 0,67 279,63 0,06 0,997 0,986
550 4,20 845,94 940,11 148,06 12,40 188,39 0,85 493,53 0,06 0,995 0,973
655 5,13 223,89 1146,95 65,92 99,91 61,32 1,86 558,16 0,04 0,976 0,910
855 5,22 514,07 701,32 85,56 11,29 100,51 1,07 260,92 0,09 0,998 0,983
6
5_
4,
w
£s
U]
2_
1 4
Gy = 1,4189Ln({Tamanho das particulas) - 4,3749
R? = 0,9584
0 T T T T T T T T
1] 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Tamanho das particlas (um)

Figura 5.22 — Comportamento de Gy em fung¢éo do tamanho das particulas das amostras.
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O tempo de relaxagao pode ser relacionado com o tempo que uma macromolécula
demora a se “acomodar” (rearranjar), quando deformada. De uma maneira geral A,
manteve-se em torno de 1000 s, ndo sendo observada qualquer tendéncia dos tempos de
relaxagdo das amostras de polpa de jabuticaba em funcédo dos diferentes tamanhos das

particulas.

Na Figura 5.23 pode ser observado o comportamento de tan & em fungdo da
freqléncia, para as amostras constituidas com as particulas de diferentes tamanhos. De
uma maneira geral, nota-se que tan & tende a aumentar com o aumento da frequéncia
aplicada. As amostras constituidas de particulas menores (64 e 120 um), se destacam por
apresentarem um maior angulo de fase, quando comparadas as outras amostras,
indicando um comportamento mais liquido/viscoso. Estes resultados corroboram com os
obtidos a partir dos ensaios em estado estacionario, que mostraram que as amostras

constituidas com particulas de menor tamanho possuem menor viscosidade.
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Figura 5.23 — Comportamento do angulo de fase (tan 8) das polpas de jabuticaba reconstituidas em fungao da

frequéncia das amostras com diferentes tamanhos de particulas.
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5.3.3 Tensao residual

Como ja apresentado na secdo 3.3.3, ha diversas maneiras de se avaliar a tenséo
residual de um fluido. Neste trabalho, a determinagao da tensao residual das amostras da
polpa de jabuticaba constituidas com particulas de diferentes tamanhos foi avaliada por
diferentes métodos:

(1) Curva de tenséo versus taxa de deformagdo, extrapolada a taxa igual a zero

(Figura 5.24);

(2) Curva de viscosidade aparente versus tensado de cisalhamento extrapolada a

viscosidade infinita (Figura 5.25);

(3) Queda do platd do médulo de armazenamento (G’) em fungdo da tenséo, em

testes oscilatérios (Figura 5.26).

Tensao de cisalhamento (Pa)

—— Dados experimentais
—— Bingham
- - - - Herschel-Bulkley

=]
=
|
o3|
——
Q
o
I
53]

0 50 100 130 200 250 300 350 400

Taxa de deformacao (1/s)

Figura 5.24 — Determinacdo da tensdo residual através da extrapolagdo da curva de tenséo versus taxa de
deformacgdo. oopg = tensdo residual ajustada pelo modelo Plastico de Bingham, cous = tensdo residual

ajustada pelo Herschel-Bulkley.

Como pode ser observado na Figura 5.24, o ajuste de diferentes modelos a curva
de escoamento leva a diferentes valores de tensao residual. Segundo Ofoli et al. (1987), a
determinacao de o, por extrapolagdao da curva tensido versus taxa de deformacgao pode
ser fortemente influenciada pelo modelo reoldgico utilizado assim como pela faixa de taxa

de deformacao utilizada para representar os dados.
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Figura 5.25 — Determinacdo da tensao residual através da curva de viscosidade aparente versus tenséo de
cisalhamento, extrapolada a viscosidade infinita
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Figura 5.26 — Determinacgdo da tensao residual através da queda do platd do médulo de armazenamento (G’)
em fungdo da tensao.

O comportamento da tensao residual determinada pelos diferentes métodos em

funcdo dos didmetros das particulas pode ser observado na Figura 5.27. Uma vez que o
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modelo de Herschel-Bulkley apresentou melhor ajuste as curvas de escoamento (item

5.2.1.2), a tensao residual determinada pela extrapolagédo da curva de o - y foi definida

com base neste modelo.
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Figura 5.27 — Comparacgéo dos valores de tensao residual determinados por diferentes métodos em fungéo do

tamanho das particulas

Comparando os diferentes métodos de determinagdo de oy, € possivel observar
que os valores de tensao residual determinados pelo método oscilatério foram bastante
baixos, quando comparados com os outros métodos. Segundo Cheng (1986), ha dois
tipos de tensao residual: a tensao residual determinada em um sistema “nao perturbado”
através de ensaios a baixas deformacdes (oscilatérios) (tensao residual estatica - cos); € a
determinada em um sistema com estrutura perturbada, freqiientemente determinada por
extrapolacdo da curva de escoamento (tensao residual dindmica-co4). Considerando que a
tensado residual estatica € determinada pela combinacdo de uma estrutura mais fragil,
facilmente destruida pelo cisalhamento, com uma estrutura mais resistente a taxas de
deformacédo (associada a oqq), era de se esperar que os valores de tensdo residual
determinados através dos ensaios oscilatorios fossem superiores aos provenientes dos
ensaios de escoamento em estado estacionario. No entanto, segundo Huang et al (2004),

0 escoamento a uma determinada taxa de deformagéo pode gerar uma instabilidade no
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sistema, levando ao rompimento da estrutura ordenada das particulas grandes, que se
aglomeram, resultando em um aumento da viscosidade. Sendo assim, as taxas de
deformacao utilizadas nos ensaios oscilatérios nao foram suficientemente grandes para
romper esta estrutura ordenada e provocar este fortalecimento de estrutura. Também
deve-se enfatizar que a determinacao através das curvas de escoamento equivale a
valores extrapolados, que podem estar superestimados, enquanto que 0s ensaios
oscilatérios permitem verificar o exato ponto no qual o carater viscoso comeca a

predominar.
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6

Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho possibilitaram o conhecimento do

comportamento reolégico em estado estacionario e oscilatorio da polpa de jabuticaba, e

da maneira que este foi influenciado quando reconstituido por particulas de diferentes

tamanhos. Assim, foi possivel concluir que

A polpa de jabuticaba integral possui comportamento pseudoplastico com tenséo
residual, com bom ajuste do modelo de Herschel-Bulkley. O aumento da
temperatura levou a redugdo da viscosidade aparente (n,,) € do indice de
consisténcia (k), obedecendo ao modelo de Arrhenius. Os espectros mecanicos da
polpa de jabuticaba mostram comportamento caracteristico de gel fraco, com
pouca dependéncia dos médulos de armazenamento e dissipacao (G’ e G”) com a

frequéncia.

As polpas reconstituidas com as fragcbes de diferentes tamanhos de particulas
apresentaram aumento da viscosidade, da tensdo residual e do limite de
linearidade com o aumento do tamanho das particulas do sistema. Nos ensaios
em estado oscilatério, foi observado o comportamento de gel fraco para as
amostras com particulas de 64 a 302,5 um, enquanto que as amostras
constituidas de particulas de maior didmetro apresentaram comportamento

intermediario entre gel fraco e forte.

O ajuste dos ensaios de varredura de freqiéncia ao modelo de Maxwell permitiu
verificar que o aumento do tamanho das particulas levou ao aumento de Gy
seguindo uma fungao logaritmica, mas nao teve influéncia nos maiores tempos de

relaxacdo do sistema, que se mantiveram em torno de 1000 s.

De uma maneira geral, a determinagdo da tensao residual por extrapolagdo da
curva de escoamento a viscosidade infinita resultou em maiores valores de oy que
os obtidos pela extrapolacdo a taxa de deformacgao igual a zero, que por sua vez
foram superiores aos valores determinados pelo limite de linearidade obtido
através dos ensaios a baixas deformacgoes (ensaios oscilatérios). No entanto, uma
queda brusca nos valores de tensao residual obtidos a partir dos ensaios a altas

deformacbes foi observada para as suspensdes constituidas com as maiores
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particulas (655 e 855 um), o que foi atribuido ao efeito de sedimentagcdo que é
mais acentuado em particulas de maior tamanho. Tal queda de oy nao foi
observada nos ensaios oscilatérios uma vez que as baixas taxas de deformacao
aplicadas a suspensdo neste tipo de ensaio nao levam a desestabilizagdo do
sistema, permitindo melhor manutencdo da sua estrutura. Assim, o estudo das
caracteristicas reoldgicas a baixas taxas de deformagdo em complementagao aos
ensaios de escoamento (associados diretamente a condigcbes de processos) se
torna essencial para o entendimento do comportamento da estrutura da polpa de
jabuticaba durante o processamento, além de ser essencial para avaliar a vida-de-

prateleira de suspensoes.
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