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1 INTRODUCAO

Os frutos tropicais apresentam grande potencial econémico e nutricional. A acerola
(Malpighia emarginata D.C.) contém alto teor de acido ascérbico, que como os carotenoides e
as antocianinas também presentes nessa fruta sdo compostos bioativos que se destacam como
antioxidantes, elevando esse fruto ao campo dos alimentos funcionais (FREITAS et al., 2006).

A polpa de fruta representa alternativa de consumo para os mercados nacionais ou
internacionais, mesmo em periodos de entressafra de produgédo (LOPES, 2005). No entanto, o
processamento afeta o conteudo, a atividade e a biodisponibilidade dos componentes bioativos dos
frutos (MAIA et al., 2007).

A acerola muda de tonalidade com a maturagéo, passando do verde ao amarelo, laranja,
vermelho ou roxo, devido sobretudo a degradacdo da clorofila e a sintese de antocianinas e
carotenoides. Além de pré-vitaminas, os carotenoides sao pigmentos responsaveis pela cor de muitas
frutas (AGOSTINI-COSTA, ABREU e ROSSETI, 2003). Na acerola, a coloragédo amarela conferida
pelos carotenoides € mascarada pela presenca de antocianinas vermelhas que sdo pigmentos
muito instaveis e podem se degradar durante o processamento e a estocagem de alimentos com a
consequente alteragédo da sua cor. Tal mudancga afeta a coloragéo dos produtos fabricados a partir
da acerola, principalmente quando se trata de polpas ou sucos (ALVES et al., 2002).

Os pigmentos naturais, tais como antocianinas e carotenoides, contribuem para o aspecto
visual dos alimentos, atributo de fundamental importancia para sua aceitagdo e escolha pelos
consumidores. Concomitantemente, esses pigmentos apresentam importantes funcbes e acgbes
biolégicas, podendo ser considerados promotores da saude humana. A associagao entre a ingestéao
de frutas e vegetais e a diminui¢gdo do risco de desenvolvimento de diversas desordens crbnico-
degenerativas ja foi reconhecida, e os pigmentos formam um dos grupos de compostos bioativos
aos quais sao atribuidas tais agées (DE ROSSO, 2006).

A criogenia, de acordo com Vicente, Rubio e Regidor (1994), pode ser definida como a
ciéncia dedicada a producao de baixas temperaturas, sendo o adjetivo criogénico utilizado para
denominar gases como nitrogénio que em estado liquido apresentam temperaturas muito baixas
(-196°C). Conforme relatado por Delgado e Rubiolo (2005), o congelamento rapido é vantajoso
porque contribui para manter a estrutura celular das polpas congeladas devido a formagao de
pequenos cristais de gelo.

Diante da escassez de trabalhos com a aplicagdo do congelamento criogénico associado
ao frio mecanico para a conservacao de polpas de frutas, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
estabilidade de polpa de acerola, congelada por diferentes métodos, durante o armazenamento por
120 dias a -22,1°C, visando a manutengao dos seus pigmentos e do acido ascoérbico.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 AMOSTRAS

Foram utilizados frutos de acerola in natura, classificados quanto aos estadios de maturacao
em semi-maduros (mais de 75% da casca com coloragédo alaranjada) e maduros (mais de 75%
da casca com coloragdo vermelha) (CARVALHO e MANICA, 1994), provenientes do Centro de
Abastecimento de Aracaju (SE).

Os frutos foram selecionados manualmente para remoc¢ao daqueles com injurias e em
estadio de maturagdo inadequado. As acerolas foram sanitizadas por imersdo em solugéo de
hipoclorito de sédio a 30 ppm por 20 minutos, sendo obtida a polpa em despolpadeira da marca
Itametal, modelo compacto, utilizando-se tela com 1,5 mm de didametro. Acondicionou-se a
polpa em sacos de nylon poli 5 camadas, com dimensdes de 16 x 4,5 cm. Apds a selagem das
embalagens, as amostras de polpa foram submetidas aos seguintes métodos de congelamento:
convencional — por frio mecénico (em freezer doméstico vertical a -22,1°C), criogénico por
imersdo em vapor de nitrogénio (Nz(v), polpas imersas com o auxilio de cénister em botijdo
criogénico contendo vapor de nitrogénio a -178,6°C) e criogénico por imersdo em nitrogénio
liquido (NZ(I), imersdo das amostras em botijdo contendo nitrogénio liquido a temperatura de
-195,1°C). Apds criocongeladas, as amostras foram armazenadas em freezer doméstico a
temperatura de -22,1°C por 120 dias.
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2.2 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

A caracterizacdo da polpa de acerola foi realizada por meio das analises de pH, umidade
e acidez total titulavel, de acordo com os métodos do IAL (2005). Os sdlidos soluveis totais (°Brix)
foram determinados mediante leitura em refratdmetro Abbé de bancada.

O teor de acido ascorbico foi determinado pelo método padrdao (n. 43.065) da AOAC
(1984), modificado por Benassi e Antunes (1988), com a substituicdo do solvente extrator acido
metafosférico por acido oxalico.

Para a quantificagcao das antocianinas totais, as polpas foram homogeneizadas com solucao
extratora (etanol 95%: HCI 1,5N — 85:15 v/v) e estocadas por 12 horas a 4°C. Em seguida, foram
filtradas e os residuos lavados exaustivamente com a solugao extratora até a remogéao completa dos
pigmentos. A determinagao das antocianinas foi efetuada em triplicata pelo método de pH diferencial,
conforme descrito por Giusti e Wrolstad (2001).

Os carotenoides totais foram avaliados pelo método proposto por Lichtenthaler (1987).

2.3 COR INSTRUMENTAL

Para aavaliagdo da corinstrumental utilizou-se colorimetro Minolta, modelo CR-10, calibrado
de fabrica (MINOLTA CORP,, 1994), que fornece os parametros L* para indicar a luminosidade
(claro/escuro); a* para a cromaticidade no eixo da cor verde (-) para vermelha (+); e b* que indica
a cromaticidade no eixo da cor azul (-) para amarela (+) do sistema CIELAB. Os parametros C*
(chroma), h (4ngulo hue) e AE* (diferencga total de cor) foram calculados usando-se as equagoes 1,
2e3:

C* =[(@) + (b*)7] * (1)
h = arctan (b* / a*) (2)
AE* = [(AL*)? + (Aa*™)* + (Ab*)7 * (3)

Em que:
A=diferencga entre cada par@metro de cor da amostra padrao (in natura) e das amostras armazenadas
nos diversos tempos.

Todas as analises foram realizadas em triplicata para a polpa in natura, logo apos
a aplicagao dos diferentes métodos de congelamento, e a cada 30 dias durante 120 dias de
armazenamento.

2.4 ANALISE ESTATISTICA

Os dados obtidos foram submetidos a Analise de Varidncia (ANOVA) e as médias
comparadas pelo Teste de Tukey, com 5% de significancia, utilizando-se o programa estatistico
Assistat 7.4 beta (SILVA e AZEVEDO, 2006).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os tempos médios de congelamento da polpa de acerola por frio mecanico, por NZ(V) e por

Nz(,) foram de 3,8 horas, 20 minutos e 3 minutos, respectivamente.

3.1 CARACTERIZAGAO DA POLPA DE ACEROLA

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados da caracterizagéo fisico-quimica da polpa de
acerola in natura estudada.

O teor de acido ascérbico da polpa estudada (1946,46 mg de acido ascorbico.100 g)
ficou préximo a 1921,00 mg.100 g encontrado por De Rosso e Mercadante (2007), mas superior
aos valores apresentados para os frutos de acerola por Vendramini e Trugo (2000), entre 1065,00
e 1074,00 mg.100 g, Batista, Figueirédo e Queiroz (2000) (1650,56 mg.100 g') e Yamashita et al.
(2003) (1511,00 mg.100 g™).
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TABELA 1 — CARACTERIZAGCAO DA POLPA DE ACEROLA

“IN NATURA”

Parametro Valor médio
pH 3,27 £ 0,01
Acidez total titulavel (g de acido malico.100 g') 1,19 £ 0,04
Acidez total titulavel (g de acido citrico.100 g*) 1,03 £ 0,02
Solidos soluveis (°Brix) 7,42 +£0,14
Umidade (g.100 g*) 91,64 £ 0,12
Acido ascorbico (mg de acido ascérbico.100 g) 1946,46 + 71,73
Antocianinas totais (mg de cianidina 3-glicosideo.100 g') 39,64 + 0,96
Carotenoides totais (ug.100 g') 960,56 + 4,89

Média + desvio padrao (base umida).

O teor médio de carotenoides totais obtido (960,56 ug.100 g') mostrou-se inferior ao
apresentado por Mezadri, Pérez-Galvez e Hornero-Méndez. (2005) que analisando frutos maduros
de acerola encontraram 1396,63 ug.100 g'. No entanto, esta de acordo com os resultados de De
Rosso e Mercadante (2005) que ao avaliarem a composi¢cao de carotenoides de dois gendtipos
brasileiros de acerola obtiveram 370,9 e 959,1 ug.100 g' (colheita do ano 2003) e 883,9 e
1881,3 ug.100 g (colheita do ano 2004).

A concentragdo de antocianinas totais obtida (39,64 mg de cianidina 3-glicosideo.100
g") estd de acordo com os valores apresentados em estudos realizados por Lima et al. (2003)
pesquisando polpa congelada proveniente de frutos de 12 diferentes aceroleiras (3,79 a 59,74
mg.100 g') e Lima, Mélo e Guerra (2007) que caracterizaram polpas de diferentes gendtipos de
aceroleiras (6,4 a 64,6 mg.100 g').

3.2 ACIDO ASCORBICO

De acordo com a Tabela 2, a polpa de acerola congelada mostrou-se estavel em relacéo
ao teor de acido ascorbico para todos os métodos de congelamento, ndo sendo verificada diferenga
significativa (p>0,05) durante o armazenamento a -22,1°C por 120 dias. Ao fim do armazenamento
foram observadas pequenas redugdes de 7,3%, 4,5% e 5,8% nos teores de acido ascorbico em
relacdo a polpa no tempo zero para as amostras congeladas pelos métodos convencional, por vapor
de N, e por N, liquido, respectivamente.

Os teores de acido ascorbico encontrados enquadraram-se no limite previsto pela Instrucéo
Normativa N° 01 (BRASIL, 2000) para polpa de acerola (minimo 800 mg.100 g™).

TABELA 2 - VALORES DE ACIDO ASCORBICO (mg.100 g) DAS POLPAS DE ACEROLA
SUBMETIDAS A DIFERENTES METODOS DE CONGELAMENTO E
ARMAZENADAS POR 120 DIAS A -22,1°C

Tempo de armazenamento (dias)
Métodos de
congelamento

0 30 60 90 120

polpa in natura 1946,46 2+ 71,73 - - -

convencional 1894,37 *A+ 74,57 1878,57 *+ 81,34 1839,94°A+ 77,73 1807,00**+71,80 1803,96 ** + 71,01
vapor de N, 1892294+ 74,49 191844 +79,04 1881,62*A+71,81 1863,01*4+72,34 1858,08 * + 69,96
N, liquido 1895,04 A+ 74,60 1877,63*4+81,30 1790,06 **+ 27,51 1858,30* +57,98 1832,68 ** + 68,00

Média + desvio padrao.

Letras mindsculas comparam médias na mesma coluna entre os diferentes tratamentos de congelamento no mesmo tempo
e maiusculas comparam médias na mesma linha para o mesmo tratamento de congelamento em diferentes tempos. Letras
iguais néo diferem significativamente de acordo com o teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade.
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Oliveira et al. (2001) avaliaram a estabilidade da polpa de acerola branqueada e estocada
sob temperatura de congelamento e também nao verificaram variagdo significativa no teor de
vitamina C (1319,00 + 58,00 mg.100 g') ao longo de 12 meses.

Yamashita et al. (2003), estudando a estabilidade da vitamina C em produtos de acerola,
constataram perda de aproximadamente 3% apos 4 meses de armazenagem a -12°C e -18°C.
Pequena redugéo também foi observada por Araujo et al. (2007) quando avaliaram as alteragbes de
acido ascorbico na polpa de frutos de clones de aceroleira conservada por congelamento (-18°C)
durante 12 meses. Os autores justificaram esse comportamento pela alta acidez da polpa, que
auxilia na manutengao desse nutriente.

3.3 CAROTENOIDES TOTAIS

Apos 120 dias de armazenamento a -22,1°C, todos os métodos de congelamento
promoveram reducgao significativa (p<0,05) nos teores de carotenoides totais das amostras de polpa
de acerola em relagéo ao tempo zero (Tabela 3).

TABELA 3 - VALORES DE CAROTENOIDES TOTAIS (ug.100 g') DAS POLPAS DE ACEROLA
SUBMETIDAS A DIFERENTES METODOS DE CONGELAMENTO E
ARMAZENADAS POR 120 DIAS A -22,1°C

Tempo de armazenamento (dias)

Métodos de
congelamento 0 30 60 90 120

polpa in natura 960,56 @ + 4,89 - - -
convencional 917,10 A+ 5,92 904,99 °® + 248 868,98 °C £ 4,22 802,59 +2,65 807,41 5,49
vapor de N, 948,854+ 2,52 939,592 + 537 906,36 "2 +6,42 850,32°C+ 3,66 852,42°C+1,74

N, liquido 950,084+ 3,86 948,21A+2,67 932,82%®+4,12 897,153 +2,16 896,70 *° + 3,66

Média + desvio padrao.

Letras mindsculas comparam médias na mesma coluna entre os diferentes tratamentos de congelamento no mesmo tempo
e mailsculas comparam médias na mesma linha para o mesmo tratamento de congelamento em diferentes tempos. Letras
iguais nao diferem significativamente de acordo com o teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade.

Pequenas redugbes de carotenoides (1,09 a 4,52%), no entanto significativas (p<0,05),
foram observadas nas amostras logo apds os tratamentos de congelamento. Apds 90 dias de
armazenamento a -22,1°C, as amostras congeladas convencionalmente, por NZ(V), e por Nz(I
apresentaram redugdes de carotenoides totais de 16,45%, 11,48% e 6,60%, respectivamente.

Na acerola, a coloragdo amarela conferida pelos carotenoides é mascarada pela presenca
de antocianinas vermelhas. De acordo com Agostini-Costa, Abreu e Rosseti (2003), a polpa
congelada ndo branqueada de acerola estocada apresenta descoloracdo esporadica, tornando-se
amarela e acarretando prejuizos para sua comercializagao.

Perdas consideraveis de carotenoides ocorreram em polpas de acerola ndo branqueadas,
estocadas por 120 dias a -22,1°C, indicando que houve oxidacdo enzimatica (CAVALCANTE e
RODRIGUEZ-AMAYA, 1995). Nesse estudo, a maior redugédo foi observada para a amostra
congelada convencionalmente e a menor redugéo para aquela criocongelada por imersao em Nz(l).

)

3.4 ANTOCIANINAS TOTAIS

O teor de antocianinas totais das polpas de acerola decresceu, significativamente (p<0,05),
logo apds os congelamentos convencional a -22,1°C e por imersdo em N2(|) a-195,1°C com redugdes
médias de 7,06% e 24,22%, respectivamente, em relagao a polpa in natura (Tabela 4).

A amostra congelada pelo método convencional, apés os 120 dias de armazenamento,
apresentou redugéao percentual de 21,67% no teor de antocianinas totais. Lopes (2005), estudando a
estabilidade da polpa de acerola sob as mesmas condi¢cdes de congelamento, observou diminui¢ao
de 18,02% nas antocianinas totais apds 120 dias de estocagem. Silva, Menezes e Guedes (1999)
armazenaram polpa de acerola sem tratamento térmico, sob congelamento por seis meses e
verificaram 21,74% de redugao de antocianinas.
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TABELA 4 - VALORES DE ANTOCIANINAS TOTAIS (mg DE CIANIDINA 3-GLICOSIDEO.100g"")
DAS POLPAS DE ACEROLA SUBMETIDAS A DIFERENTES METODOS DE
CONGELAMENTO E ARMAZENADAS POR 120 DIAS A -22,1°C

Tempo de armazenamento (dias)

Métodos de
congelamento 0 30 60 20 120

polpa in natura 39,642+ 0,96 - - -

convencional 36,84*4+0,99 34,61"5+0,89 32,28%®+096 31,7225¢+1,39 31,05°°+0,67
vapor de N, 39,624+0,96 38,418 +167 3785 +255 3684¥+386 36,27 +1,93
N, liquido 30,04 A+ 1,67 29,48°4+0,97 28,37°+2,389 28,93+ 1,55 28,36 "A+ 0,96

Média + desvio padrao.

Letras minusculas comparam médias na mesma coluna entre os diferentes tratamentos de congelamento no mesmo tempo
e mailsculas comparam médias na mesma linha para o mesmo tratamento de congelamento em diferentes tempos. Letras
iguais nao diferem significativamente de acordo com o teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade.

Lima et al. (2003), avaliando o teor de antocianinas em polpa de acerola congelada
proveniente de frutos de doze diferentes aceroleiras, constataram redugdes de 3,4 a 23,6% nos
teores de antocianinas totais apds 6 meses de armazenamento a -18°C. Justificaram essa variagao
na redugao do teor desse constituinte entre as diferentes amostras pelas caracteristicas intrinsecas
dos frutos de cada planta.

As reacdes metabdlicas sédo reduzidas durante o congelamento, porém ndo totalmente
inibidas, o que justifica a degradacéo dos pigmentos antocianicos nas polpas armazenadas a -18°C
(CHEFTEL, CHEFTEL e BESANCON, 1983). De acordo com Araujo et al. (2007) as antocianinas
sdo responsaveis pela coloragdo vermelha da acerola, sendo importante mensura-las devido ao
interesse comercial estar voltado para a aparéncia. Assim, a polpa de acerola amarelada sera
provavelmente recusada pelos consumidores.

A polpa congelada por Nz(v) evidenciou a maior retengdo dos teores de antocianinas
(91,50%) até o final do experimento, enquanto que a amostra congelada em NZ(I revelou a menor
retencao desses pigmentos (71,54%). Tais alteragcdes no teor de antocianinas totais também foram
observadas visualmente, mediante certa descoloragédo das polpas congeladas convencionalmente
€ por imersao em Nz(l). Isso se deve, possivelmente, pelo contato direto das antocianinas (que néo
estavam mais intactas nas células devido ao processamento dos frutos para obtencao da polpa),
com o nitrogénio liquido, podendo a redugdo brusca de temperatura ter provocado a deterioragao
desses pigmentos.

As variagcbes nos teores de antocianinas totais ao longo do periodo de armazenamento
poderiam ser justificadas pela interconversdo das quatro formas estruturais de antocianinas (base
quinoidal, cation flavilium, pseudobase ou carbinol e chalcona) que em solugdo aquosa acida se
encontram em equilibrio (MAZZA e BROUILLARD, 1987). A degradagéo das antocianinas também
pode ter sido favorecida por agdo enzimatica, ja que a polpa em estudo nado foi submetida a
nenhum tratamento térmico. As glicosidases, também denominadas de antocianidases, hidrolisam
as antocianinas liberando os aglcares e as antocianidinas que sao mais instaveis do que as
antocianinas (FRANCIS, 1989).

3.5 COR INSTRUMENTAL

Os valores dos parametros de cor da polpa in natura foram: a* 27,00; b* 32,00; L* 32,00;
C* 41,87 e h 49,84. De acordo com a Figura 1 houve decréscimo nos parametros a*, b* e C* e
aumento de L* e h das polpas de acerola ao longo do tempo de armazenamento.

Foram verificadas alteragbes médias nos valores de a* (24,81%, 20,37% e 31,11%), de
b* (18,13%, 14,06% e 9,69%) e L* (9,38%, 8,75% e 9,38%) em relacdo ao tempo zero, apds 120
dias de armazenamento para as amostras congeladas convencionalmente, por Nz(v) e por N
respectivamente.

2(1y?
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A polpa congelada por imersdo em Nz(l), apos 120 dias de armazenamento a -22,1°C
apresentou o menor valor de vermelho (a*=18,60) e os maiores valores de luminosidade (L*=35,00),
de amarelo (b*=28,90), de cromaticidade (C*=34,37) e de angulo hue (h=57,23), caracterizando
amostra de cor clara, amarelada e intensa.
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FIGURA 1 - ALTERAGCOES NOS PARAMETROS DE COR a*(a), b*(b), L*(c), C*(d) E h () DAS
POLPAS DE ACEROLA SUBMETIDAS A DIFERENTES METODOS DE CONGELAMENTO E
ARMAZENADAS POR 120 DIAS A -22,1°C

Em decorréncia da degradagao das antocianinas, os valores de a* decresceram durante o

armazenamento e como consequéncia os valores de L* aumentaram. Ja o parametro C*, relacionado
com a intensidade de cor, diminuiu. A perda da cor vermelha foi evidenciada pelo aumento do angulo
hue (h), indicando a mudancga da cor vermelha para laranja. Dessa forma, a amostra congelada por
imersao em NZ(I) apresentou coloragdo mais préoxima a amarela (90°).
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De acordo com a Tabela 5, houve aumento estatisticamente significativo (p<0,05) da
diferenca total de cor (AE*) da polpa de acerola para todas as técnicas de congelamento com
o tempo de armazenamento. Verificou-se que a amostra congelada por Nz(v) obteve os menores
valores de AE*, em relagdo a amostra padrao (in natura), ou seja, menor alteragdo na cor.

TABELA 5 - DIFERENGA TOTAL DE COR (AE*) EM RELAGAO AO PADRAO DAS POLPAS DE
ACEROLA CONGELADAS POR DIFERENTES METODOS EM FUNGAO
DO TEMPO DE ARMAZENAMENTO A -22,1°C

Tempo de armazenamento Métodos de congelamento

(dias) convencional vapor de N, N, liquido
0 0,57 + 0,062 0,17 £ 0,042 2,20 + 0,042
30 2,31 +£0,03° 2,42 +0,08° 3,87 £ 0,06°
60 5,70 £ 0,02° 4,99 + 0,06° 6,89 + 0,04¢
90 7,13 £ 0,06¢ 6,82 + 0,07¢ 8,36 + 0,08¢

120 9,36 £+ 0,05° 7,64 £ 0,04 9,44 £ 0,05¢

Média + desvio padrao.
Médias com expoentes diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica (p<0,05).

4 CONCLUSAO

As polpas de acerola congeladas pelos diferentes métodos mantiveram sua concentragao
de acido ascorbico estavel durante os 120 dias de armazenamento a -22,1°C.

O método criogénico de imersdo em vapor de nitrogénio proporcionou menor alteragéo
de cor na polpa de acerola, apresentando menores redugdes nos teores de carotenoides totais e
antocianinas totais apés 120 dias de armazenamento a -22,1°C.

Conclui-se que o método criogénico por imersdao em vapor de nitrogénio representa
boa alternativa para o congelamento da polpa de acerola, devido melhor manutencdo dos seus
pigmentos e menor reducao das altera¢des da cor do produto, comumente, observadas quando se
usa o método mecanico.

ABSTRACT

STABILITY OF ASCORBIC ACID AND PIGMENTS OF FROZEN ACEROLA PULP USING CONVENTIONAL
AND CRYOGENIC PROCESSES

The objective of this study was to evaluate the stability of ascorbic acid and pigments of frozen acerola pulp
using mechanical (conventional at-22.1°C) and cryogenics (immersion in steam of N, at-178.6°C and immersion
in liquid N, to -195.1°C) processes during 120 days storage at -22.1°C. Were determined the ascorbic acid
content, total anthocyanins and carotenoids as well as instrumental color of the acerola pulp in natura, post-
freeze and at every 30 days during the storage period. The levels of ascorbic acid were stable at all freezing
methods, while the conventionally frozen sample presented the greatest reduction (16.45%) on carotenoids
levels in comparison to the standard sample. The smaller difference in color (AE*) was observed for the sample
frozen by immersion in steam of N,, which demonstrated a reduction of 11.26% and 8.50% in the levels of
carotenoids and anthocyanins, respectively, after 120 days storage at -22.1°C. According to the results, the
cryogenic freezing in nitrogen vapor before the conventional process is a good alternative to higher retention of
the pigments of the pulp.

KEY-WORDS: ASCORBIC ACID; FREEZING; CRYOGENIC; PIGMENTS; ACEROLA PULP.
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