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SUMARIO

O presente trabalho teve como principais objectivds estudar e interpretar 0 comportamento
de produtos alimentares encarados como polimeros naturais plastificados recorrendo a
conceitos desenvolvidos no ambito da ciéncia de polimeros, e averiguar a possivel
dependéncia da velocidade de reacgdo quimica de deterioragio desses produtos
(escurecimento ndo-enzimatico) com um desses importantes conceitos, a temperatura de

transigdo vitrea.

Para a concretizagio destes objectivos foi necessario conhecer as caracteristicas de sorg@o
dos produtos alimentares (relagdo entre a actividade da agua ou humidade relativa € o
contetido de humidade a determinada temperatura, traduzido pela chamada isotérmica de
sor¢do) para, uma vez determinados os diagramas de estado (representagdo dos estados
fisicos do produto em fungdo da temperatura € composi¢do incluindo a relagdo entre a
temperatura de transi¢do vitrea e o conteudo de humidade), poder averiguar a dependéncia
da cinética da reacgdo de deterioragdo a varias temperaturas e humidades relativas com a
temperatura de transig¢do vitrea.

Na primeira parte do trabalho foi estabelecida e testada uma metodologia experimental para
a determinagdo das isotérmicas de sor¢do. A determinagdo experimental foi efectuada pelo
método estatico-gravimétrico e pela utilizagio de um higrometro eléctrico. Foram
determinadas as isotérmicas de sorgdo de alguns frutos e vegetais e aos resultados obtidos
foi ajustado o modelo de GAB, modelo recomendado pelo projecto Europeu COST 90
sobre as propriedades fisicas dos alimentos. Através das isotérmicas a diferentes
temperaturas foi possivel estimar os respectivos calores de sor¢do, o que constitui um
contributo adicional para a caracterizagio fisica desses produtos.

Na segunda parte foi dada uma maior énfase aos estados amorfos de "ndo-equilibrio" do
alimento (pastoso e vitreo). Foi efectuada uma recapitulagdo dos principais contributos
visando a aplicagdo da ciéncia dos polimeros aos produtos alimentares, e esses conceitos
foram utilizados no estudo do comportamento de quatro produtos (cebola, morango, uva e
compota de péssego). A ocorréncia da transigdo vitrea foi verificada experimentalmente e
foram determinadas as temperaturas de transi¢do vitrea respectivas, utilizando a técnica de
calorimetria diferencial com varrimento de temperatura. Foi assim possivel construir o
diagrama de estado para 0s diferentes produtos estudados.

Na terceira parte efectuou-se um estudo de estabilidade durante a armazenagem através da



determinagio experimental da cinética de escurecimento ndo-enzimatico da cebola e do
morango liofilizados e pulverizados a diferentes temperaturas € humidades relativas. Foi
ainda estudada a dependéncia do coeficiente cinético com a temperatura pelos modelos de
Arrhenius e de Williams-Landel-Ferry (este altimo modelo fun¢do da temperatura de
transigio vitrea), o modelo de WLF conduziu a uma melhor representagdo dos valores

experimentais.

Os resultados obtidos apontam para a confirmagdo da hipotese formulada da dependéncia
de alteragBes quimicas com a temperatura de transigio vitrea. Este resultado, que pode ser
considerado como a mais relevante contribuigdo deste estudo para a ciéncia de alimentos,
necessita naturalmente ser alargado e verificado com outros produtos.



SOMMAIRE

Ce travail a eu comme principaux objectifs l'étude du comportement des produits
alimentaires envisagés comme des polyméres naturels plastifiés, en faisant appel aux
principes de la théorie de la science des polymeres, et la recherche de la possible
dépendance des vitesses de réaction de détérioration (brunissenent non enzymatique) de la
température de transition vitreuse.

Pour la réalisation de ces deux objectifs il a fallu connaitre les caractérisques d'adsorption
des produits alimentaires (relation entre l'activité de I'eau ou I'humidité relative et la teneur
en eau 4 chaque température - isotherme d'adsorption) ayant en vue étudier la dépendance
de la cinétique de la réaction de détérioration, a différentes températures et humidité
rélatives de la température de transition vitreuse, les diagrammes d'état étant déterminés.

Dans la premiére partie du travail une méthodologie expérimentale a été établie et testée
pour déterminer des isothermes d'adsorption. La détermination expérimentale a été achevée
par la méthode d'équilibre statique et par l'utilisation d'un hygrométre électrique. Les
isothermes d'adsorption pour quelques fruits et végétaux ont été déterminées et les résultats
obtenus ont été correlés selon le modéle de GAB, modéle proposé par le project européen
COST 90 -sur les propriétés physiques des aliments. En partant des isothermes a différentes
températures il a été possible de déterminer les correspondantes chaleurs d'adsorption.

Dans la deuxiéme partie une attention particuliére a été donnée aux états amorphes de "non-
équilibre” (gommeux et vitreux) de l'aliment. Aprés la révision de la bibliographie sur
I'application de la science des polyméres au comportement des produits alimentaires, les
mémes concepts ont été appliqués a quatre produits (oignon, fraise, raisins et confiture de
péche). L'occurrence de la transition vitreuse, déterminée par calorimétrie différentielle a
balayage de température, a permis la construction du diagramme d'état pour les différents
produits étudiés.

Dans la troisiéme partie on a effectué une étude de stabilité pendant le stockage, en
déterminant la cinétique de brunissement non enzymatique de l'oignon et de la fraise
lyophilisés et triturés 4 des différentes températures et humidités relatives. On a également
étudié la variation du coefficient cinétique avec la température par les modeles de Arrhenius
et de Williams-Landel-Ferry. Celui-ci, fonction de la température de transition vitreuse, a
conduit a une meilleure représentation des valeurs expérimentales.



Les résultats obtenus suggérent la confirmation de I'hypothése de dépendance de la
cinétique de dégradation chimique de la température de transition vitreuse. Ce résultat, qui
peut étre considéré comme la plus importante contribuition de cet étude pour la science des
aliments, nécessite naturellement d'étre appliqué a d'autres produits.



ABSTRACT

It was the main objective of this work to investigate and explain the behaviour of food
products, seen as natural plastified polymers, based on principles from Polymer Science
theory. Furthermore, the change on the rates of typical deteriorative chemical reactions
(non-enzymic browning) with the glass transition temperature of the material was studied.

To achieve those goals it was necessary to obtain sorption characteristics of food materials
(the relation between water activity or equilibrium relative humidity vs. moisture content at
each temperature - sorption isotherm). Such information is required to study the kinetic
dependence of non-enzymic browning on glass transition temperature, given the state
diagram for the material. These objectives were reached as follows:

In the first part of the work experimental methodologies to determine sorption isotherms
were implemented and tested. The techniques studied involved the static equilibrium
method and the use of an electric hygrometer. Sorption isotherms for several fruits and
vegetables were measured and the experimental results fitted to GAB model, as
recommended by European project COST 90 on Physical Properties of Foods. From values
of sorption isotherms at different temperatures, heats of sorption were estimated.

In the second part of the work, the emphasis was on amorphous non-equilibrium state of
foods (rubbery and vitreous). Following a review of previous attempts to explain food
behaviour from polymer science view point, the same concepts were applied to the
characterisation of four products: onion, strawberry, grape and peach jam. Glass transition
temperatures for the materials equilibrated under different relative humidities were
determined by differential scanning calorimetry (DSC) allowing state diagrams of such
materials to be obtained.

In the third part of the work the rate of non-enzymic browning of powdered onion and
strawberry in shelf-life studies at different storage temperatures and relative humidities were
measured. Arrhenius and Williams-Landel-Ferry models were used to describe the
dependence of the rate of reaction with temperature. It was observed that Williams-Landel -
Ferry- model seems to lead to a better description of the experimental results.

Such conclusion suggests the confirmation of the initial hypothesis of the dependence of the
rates of deteriorative chemical reaction on glass transition temperature. This result,
considered the most relevant contribution of this work for the science of food materials,
should obviously be extended to and confirmed with other materials.
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Capitulo 1. Introdugdo - Metodologias de Previsdo da Estabilidade...

Capitulo 1

Introducao - Metodologias de Previsao da
Estabilidade de Produtos Alimentares

1.1 Actividade da agua

A agua ¢ o principal constituinte dos alimentos e materiais biologicos. Desde a Antiguidade é
conhecido o seu importante papel na conserva¢io dos alimentos: descrigdes de preservagio
dos alimentos por secagem ao sol podem ser encontradas na Biblia, nos hieroglifos egipcios e
nos jornais de Marco Polo (Labuza, 1976); os egipcios utilizavam métodos de conservagdo por
imersdo em solugdes salinas ou de agucares (Tannahill, 1974; Darby, 1976). O principio
subjacente a estes processos € o controlo do conteudo de humidade por remo¢do de agua de
modo a tornar os produtos estaveis a deterioragdo quimica e microbioldgica. Até aos anos 50
muitos atributos dos produtos alimentares com elevada percentagem de agua eram expressos
em termos do conteudo de agua.

Nos anos 50, Scott (1957) e Salwin (1959), independentemente, sugeriram que era a
actividade da 4gua, a,,, (definida na altura como uma pressio de vapor de equilibrio) mais do
que o conteudo de humidade que controlava os varios processos de deterioragdo. A actividade
da agua ¢, hoje, descrita pela razdo entre a pressdo de vapor da agua em equilibrio com o
alimento e a pressdo de vapor de agua pura a mesma temperatura.

Sendo a actividade da 4gua uma propriedade termodindmica facilmente medida, podendo ser
relacionada empiricamente com a duragdo de vida do produto, este conceito foi universalmente
adoptado pela Industria Alimentar e pelas autoridades reguladoras. Neste contexto, os
produtos sio denominados de "secos”, de "humidade intermédia” ou de "elevada humidade"
quando a a,, é menor que 0.6 (ex: bolachas, massas), esta entre 0.6 e 0.9 (ex: frutos secos,
enchidos, marmelada) ou € superior a 0.9 (ex: produtos frescos), respectivamente (Labuza,

1980).
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1.1.1 Definic¢do termodinamica de actividade da 4gua

As bases termodindmicas estabelecem que a alteragdo da energia livre de Gibbs determina
quando uma dada reac¢do pode ou ndo ocorrer, sendo o equilibrio quimico associado a

condigio:

AG=0 (T,P) (1.D)

const

Num sistema aquoso ideal, a energia parcial (potencial quimico) g;, para o componente i, é
proporcional a sua frac¢do molar, x;, a qual € proporcional a pressdo de vapor parcial, p; (Lei
de Raoult). Numa mistura em que a agua € o Unico componente volatil, o seu potencial
quimico € expresso em termos de pressdo de vapor, e, supondo que o sistema se comporta

como um gas ideal, obtém-se a Equagdo 1.2:
dy, = RTd In p, (1.2)

Para um sistema real, com desvios das leis de Raoult e Henry a equagdo 1.2 ¢ apenas uma
aproximagdo. Lewis e Randall (1961) introduziram o conceito de fugacidade, f;, para aplicar
aos sistemas reais as equagdes matematicas ja formuladas para os gases ideais:

dp, =RTd In f, (1.3)

‘A razdo entre a fugacidade e a pressdo parcial (para o componente i) tem o nome de
coeficiente de fugacidade, ¢;:

A
¢, > (14

Para os de gases ideais f, = p, e logo ¢;=1.

A actividade da agua, a,, foi definida (Lewis e Randall, 1961) pela razio entre as fugacidades
da 4gua numa mistura e num estado de referéncia. Sendo o estado de referéncia, neste caso,
4gua liquida pura 2 mesma temperatura da mistura considerada:

a,= 2 | | s

Considerando que a fugacidade pode ser interpretada como uma pressdo corrigida e que a
temperatura ambiente a pressdo de vapor de agua € baixa, pode-se considerar que o coeficiente

de fugacidade é igual a 1, assim:

a, =L | (1.6)

w o

Pw
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Capitulo 1. Introdugdo - Metodologias de Previsdo da Estabilidade... 3

em que:
p,, - pressdo de vapor da agua no sistema considerado

P, - pressdo de vapor de agua pura a mesma temperatura
Esta € a express@o mais conhecida e habitualmente usada para definir a actividade da agua.

A relagdo de equilibrio entre o conteiddo de humidade de um produto e a correspondente
actividade da agua, a uma dada temperatura, € descrita pela Isotérmica de Sorcio.

1.1.2 Relagio entre a actividade da agua e estabilidade do alimento

A principal aplicagdo do conceito de a,, como pardmetro preditivo da estabilidade é em relago
a deterioragdo microbiologica. No entanto, nem sempre a fixagdo da a,, para um determinado
valor assegura uma estabilidade e seguranga do produto. Van den Berg (1986) demonstrou
com base em exemplos da literatura que (i) diferentes reacgdes microbiologicas sio observadas
para idéntica actividade da agua, desde que esta seja ajustada com diferentes solutos e (ii)
idénticas reac¢des microbiologicas para diferentes valores de a,, sdo igualmente observadas
desde que aquela seja ajustada com diferentes solutos. Outros exemplos similares foram
apresentados por Lang (1981), Franks (1991) e Slade e Levine (1991).

Conceitos como agua-ligada ou osmoregulagdo tém sido invocados em varias descrigdes
empiricas da estabilidade ou viabilidade biologica de produtos alimentares (Kuprianoff, 1958).
Embora estes conceitos tenham sido aceites no meio técnico-cientifico, nenhum pode prever,
por si s, a estabilidade da maioria dos produtos.

Slade e Levine (1988a, 1991) e Franks (1991) consideraram a hipotese de certos produtos
serem sistemas em "ndo-equilibrio”, sendo mantidos ou levados para um estado termodinimico
meta-estdvel durante o seu processamento/armazenagem, invalidando a aplicagdo da a,, -
enquanto pardmetro termodinidmico de equilibrio e impondo, assim, a necessidade de uma
distingdo entre o verdadeiro equilibrio e um estado meta-estavel. Na pratica, esta distingdo
pode ser feita sujeitando o sistema a uma perturbagdo (por exemplo, aumentando a
temperatura e retornando a temperatura inicial). Se o sistema retorna ao estado prévio
(viscosidade, pH, ...) isto é, ndo exibe histerese, esta em equilibrio e somente neste caso se
pode dizer que a pressdo de vapor € uma medida da actividade. Caso o sistema exiba histerese
e permanega noutro estado entdo o sistema apresenta irreversibilidade, ndo esta equilibrio
(Slade e Levine, 1991). Neste contexto, varios autores (Franks, 1982a; Levine e Slade, 1988d;
Slade e Levine, 1988a; Van den Berg, 1986; Reid, 1992) tém criticado o uso de a,, quando o

sistema apresenta histerese.
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Assim o "mapa de estabilidade dos alimentos" apresentado por Labuza (1970) (Figura 1.1), e
largamente divulgado, em que as velocidades (cinéticas) relativas de deterioragdo sdo
apresentadas em fun¢@o de a,, deve ser utilizado com precaugdo, sempre de um modo
qualitativo tendo sempre presente que a diferentes temperaturas ou para sistemas compostos

por diferentes solutos tal mapa podera apresentar desvios.

oxidagdo
de lipidos

reac¢des /
de hidrdlise

crescimento de:
fungos

actividade
enzimatica

leveduras
bactérias

Velocidade Relativa de Reacgio

Actividade da Agua

Figura 1.1 - Mapa de estabilidade dos alimentos (Labuza, 1970).

Contudo os problemas mencionados e cautelas recomendadas por diversos autores nio anulam
alguma da utilidade do conceito a,, como um primeiro indicador da maior ou menor
estabilidade dos sistemas alimentares. No entanto, apresenta insuficiéncias em algumas
situagdes, ndo podendo caracterizar adequada e completamente o comportamento observado
da maior parte dos sistemas alimentares particularmente os de "humidade intermédia" ou
"secos", surgindo assim a necessidade de um conceito alternativo ou complementar.

O conceito de actividade da agua tem sido bastante usado pela Industria Alimentar como
parametro preditivo da estabilidade do alimento mas ha uma crescente consciencializagio que
existem algumas limitagdes para o uso de a,, (Franks, 1982b; Van den Berg, 1986; Slade e

Levine, 1988a).
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1.2 Um conceito alternativo para caracterizar a estabilidade dos produtos alimentares: a
aproximacio a ciéncia de polimeros

Investigadores da area da Ciéncia de Polimeros verificaram que os polimeros sintéticos se
encontram, com frequéncia, em estados amorfos ditos de "ndo-equilibrio". A matriz amorfa
pode apresentar-se num estado pastoso (semelhante a um liquido muito viscoso, mas capaz de
fluir em tempo real) ou num estado vitreo (mecanicamente solido, capaz de suportar o seu
proprio peso, e por isso sem fluxo aparente). A passagem do estado vitreo para o estado
pastoso ocorre a uma temperatura especifica para cada material, designada por temperatura
de transicio vitrea, Tg. Na transi¢do do estado vitreo para o estado pastoso ha um aumento
da mobilidade molecular: as moléculas que s6 podiam efectuar movimentos de vibragdo
passam a ter a possibilidade de efectuar movimentos de rotagdo e de translagio (Luyet e
Rasmussen, 1968).

A maior ou menor mobilidade é a caracteristica subjacente a definigdo de transicdo vitrea,
sendo a chave para a interpretagdo das alteragdes no tempo, da temperatura e da composigio
entre os diferentes estados. A temperatura de transigio vitrea, Tg, pode ser definida como um
pardmetro essencial caracterizador da mobilidade molecular na vizinhanga da qual aquela sofre
variagdo intensa de varias ordens de grandeza (Slade e Levine, 1988a). Os conceitos
anteriores; transi¢do vitrea, temperatura de transi¢do vitrea, e estados amorfos pastoso e
vitreo, serdo detalhados no Capitulo 3.

Dada a sua importancia tecnologica, a transi¢do vitrea e a temperatura caracteristica a que
ocorre, Tg, sdo conhecidos aspectos-chave da ciéncia de polimeros sintéticos (Ferry, 1980;
Rowland, 1980; Sears e Darby, 1982), sendo a temperatura de transigio vitrea o mais
importante pardmetro para a decisdo de aplicagdo de polimeros sintéticos a novas situagdes
(Eisenberg, 1984)

O primeiro contributo para uma descrigdo alternativa para a mobilidade da 4gua nos produtos
alimentares data de 1966 de um trabalho de White e Cakebread (1966) sobre os estados
amorfos de certos produtos contendo aguicares. Nesse trabalho, os autores reconheceram:

(i) a importincia do estado vitreo e da temperatura de transi¢do vitrea, Tg, como
parametro de referéncia relativamente & temperatura de armazenagem (seja ambiente
ou negativa) para uma série de sistemas alimentares;
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(ii) o papel determinante da agua como plastificante!? dos alimentos considerados como
polimeros naturais e o seu efeito de depressdo da temperatura de transigdo vitrea.

White e Cakebread foram, aparentemente, os primeiros cientistas a anunciar as amplas
implicagdes dos estados de "ndo-equilibrio”, pastoso e vitreo, na seguranga e estabilidade de
um sistema alimentar armazenado num destes estados amorfos. Contudo, para além de um
pequeno namero de investigadores da area dos agucares, o trabalho de White e Cakebread e a
sua grande relevancia no campo da dindmica da agua no alimento foi pouco divulgado até os
anos 80.

A partir de 1980, varios cientistas verificaram que certos produtos alimentares:

a) de baixo conteido de humidade (ex: produtos liofilizados),

b) de elevada humidade quando subarrefecidos por uma rapida congelagio;
apresentam estruturas amorfas similares aos polimeros sintéticos (Soesanto e Williams, 1981,
Franks, 1982a; Maurice et al., 1985; Van den Berg, 1985, 1986, Biliaderis et al., 1985, 1986;
Slade e Levine, 1985; Levine e Slade, 1986; Zeleznak e Hoseney, 1987; Roos, 1987).

Desde essa altura um numero crescente de cientistas tem aplicado conceitos da ciéncia de
polimeros ao estudo de produtos alimentares, sendo de destacar os trabalhos de: Levine e
Slade (1988a,b,c,d, 1989,a,b,c, 1990); Slade e Levine (1988a,b,c, 1995); Simatos et al. (1989);
Karel (1989); Paakkonen e Roos (1990); Ma e Harwalkar, (1990); Roos e Karel (1991a,b,c,d);
Biliaderis (1992); Roos (1993, 1995); Karel et al. (1994); Roos e Himberg (1994); Buera e
Karel (1995).

O aprofundamento dos estudos de transi¢do vitrea em alimentos e a natureza de inerente "nio-
equilibrio” da forma amorfa em que se apresentam muitos dos componentes dos produtos
alimentares (p. ex: carbohidratos e proteinas amorfos nos produtos de "humidade intermédia")
tem feito aumentar o reconhecimento da importincia daquele conceito como parimetro
caracterizador do potencial de degradagdo de alimentos.

Com esta interpretagio € possivel relacionar os aspectos estruturais dos alimentos,
(visualizando-os, por analogia com os polimeros sintéticos, como cineticamente meta-estaveis,
completamente amorfos ou parcialmente cristalinos) com os aspectos funcionais dependentes
da mobilidade do plastificante (4gua) e prever as suas propriedades durante o processamento e

armazenagem.

1) entende-se como plastificante um material que incorporado a um polimero aumenta a sua deformabilidade

(Sears e Darby, 1982)
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Em Julho de 1985 decorreu uma conferéncia intitulada "Water Activity: A Credible Measure of
Technical Performance and Physiological Viability?" no Girton College, Cambridge, cujo
principal objectivo era clarificar o significado e a relevancia da a,, como medida da estabilidade
do produto alimentar. Um outro objectivo era contribuir para a identifica¢cdo de um pardmetro
preditivo da estabilidade mais credivel do que a a,,, ainda baseado nas propriedades da agua.
Consensualmente foi adoptado um "mapa/diagrama de estados da agua", ou "mapa da
dinidmica da agua" (Slade e Levine, 1991). A propria designagdo, "dindmica da agua", acentua
a importdncia da mobilidade e da eventual disponibilidade do plastificante (agua) no
comportamento do material.

O mapa ou diagrama de estado baseado num diagrama de fases (temperatura vs.
composigdo) pretende representar aspectos de equilibrio e de "ndo-equilibrio" numa Gnica
representagio grafica (Figura 1.2). O mapa procura representar os estados possivets do sistema
em fun¢do da temperatura, concentrag¢@o, tempo e pressio.

REACTIVO EQUILIBRIO
fase de vapor

EQUILIBRIO solido
cristalino

solugdo diluida

temperatura ambiente

TEMPERATURA

\AO-EQUILIBRIO

Q)Q.

de referéncia O )
estado ™" ESTAVEL

O
&

CONCENTRAGAO O
o
&

Figura 1.2 - "Mapa dindmico" a quatro-dimens3es, com eixos de temperatura, concentragéo,
tempo e pressdo (Slade e Levine, 1991) que pode ser usado para descrever as altera¢des da
mobilidade nos sistemas de "ndo-equilibrio" vitreo e pastoso.
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A linha curva (representando Tg vs. composi¢do) serve como base para a descricdo do
comportamento termomecdnico de "nd3o-equilibrio”, nos estados vitreo e pastoso, dos
materiais poliméricos compativeis com a 4gua. O conceito "dindmica da 4gua" da uma maior
énfase a situagdo de maior estabilidade que pode ser conseguida durante a armazenagem do
produto, se escolhida uma temperatura e um conteudo de humidade a que corresponda um

estado vitreo.

Ja em 1977, Franks et al. (1977) e MacKenzie, (1977) tinham proposto o uso de um diagrama
de estado para caracterizar o estado fisico dos materiais amorfos em fun¢do da concentrag¢do

de agua (Figura 1.3).

T8sslidos

gelo + pastoso
"rubber"

e —— e ———_———— e

TEMPERATURA

gelo + vitreo vitreo.

Tgégua
v

CONCENTRACAO

Figura 1.3 - Diagrama de estado tipico (Tg - temperatura de transi¢do vitrea; Tm - temperatura
de fusdo do gelo).

Slade e Levine (1991) apresentam o seguinte exemplo para ilustrar a importincia da
determinagdo de Tg e o papel plastificante da 4agua (baixando Tg): A elastina (proteina
estrutural fibrosa da pele, ligamentos e artérias) existe "in vivo" num estado pastoso
apresentando a elasticidade caracteristica de produtos tais como a borracha. Em condigbes
normais (o conteudo de dgua é de 0.40g/(g proteina), Tg = 0°C) a elastina encontra-se no
estado pastoso. No estado patologico de arteriosclerose -"endurecimento das artérias” (o
conteudo de humidade é de 0.17g/(g proteina), Tg = 40°C) a elastina ¢ um sélido vitreo 3
temperatura do corpo (Figura 1.4).
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Figura 1.4 - Temperatura de transigdo vitrea, Tg, em fungio do conteiido de humidade para a
elastina (Kakivaya e Hoeve, 1975).

Com este exemplo é reconhecida a importancia fundamental dos diagramas de estado e da
temperatura de transigio vitrea como elementos de referéncia cruciais para entender e
controlar o comportamento de "ndo-equilibrio" dos produtos biolégicos ou alimentares.

Até a presente data a aproximagdo da ciéncia de polimeros aos produtos alimentares,
(determinando a temperatura de transi¢do vitrea e tragando o diagrama de estado) incidiu
sobre sistemas binarios (dgua/carbohidrato, agua/proteina) ou sistemas-modelo (no Capitulo 3
serdo apresentados os trabalhos mais relevantes), sendo escassa a aplicagdo a produtos
alimentares naturais (morango - Roos, 1987; alho - Paakkonen e Roos, 1990).

1.3 Dependéncia das propriedades mecdnicas e das cinéticas degradativas com a
temperatura - a equacio de Williams-Landel-Ferry

Para os polimeros sintéticos verifica-se que a dependéncia das propriedades mecanicas com a
temperatura, a temperaturas superiores a Tg (estado pastoso), ndo segue exactamente o
modelo de Arrhenius, sendo tal dependéncia melhor descrita pela equagio de Williams-Landel-
Ferry - WLF (Williams et al., 1955), que no caso da dependéncia da viscosidade com a
temperatura, para T>Tg, tem o seguinte aspecto (Equagdo 1.7):



e ——

Capitulo 1. Introdugdo - Metodologias de Previsdo da Estabilidade... 10

-C\T-T;
log-1L = -G(r-1g) a7
em que
n - viscosidade a temperatura T

ng - viscosidade a temperatura de transi¢do vitrea, Tg
Cy - constantes

T - temperatura

Tg - temperatura de transi¢o vitrea

Como foi referido, apos a transi¢do vitrea ha um aumento da mobilidade molecular; a
viscosidade diminui tipicamente de 1013 Pa s para 109 Pa s (Luyet e Rasmussen, 1967, Luyet,
1970). Assim, sera de esperar que também para os produtos alimentares no estado amorfo
(produtos de baixo conteudo de humidade ou de elevada humidade quando subarrefecidos por
uma rapida congelagdo) algumas alteragdes fisicas e quimicas, dependentes da mobilidade
molecular, estejam também relacionadas com a temperatura de transi¢do vitrea.

As alteragdes tipicas que podem ser consideradas dependentes da mobilidade molecular e
controladas pela difusdo a elevadas viscosidades, incluem:

Fenomenos fisicos:
a) cristalizagdo - cristalizagdo de componentes alimentares amorfos em alimentos de baixo
contetido de humidade ou recristalizagdo do gelo em produtos de elevado contetdo
de humidade;

b) perda de aromas - compostos aromaticos libertam-se devido a difusio nos alimentos;

c) alteragdes estruturais - os alimentos de baixo conteido de humidade podem exibir
alteragdes nas propriedades mecanicas.

Fendmenos quimicos:

d) reacgbes enzimaticas - pode-se supor que a velocidade das reac¢des enzimaticas em
produtos de baixo contelido de humidade €, pelo menos parcialmente, governada pela
difusdo (reacgdes enzimaticas envolvem movimento das enzimas e seus substratos).

(e) reacgdes ndo-enzimaticas - tem-se verificado que a reacgdo ¢ dependente da a, e da
temperatura. O escurecimento ndo-enzimatico em alimentos de baixo conteiido de
humidade pode ser considerado como uma reacgio limitada pela difusio.
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(f) oxidagdo - compostos tais como os lipidos sdo muitas vezes retidos nos alimentos
solidos amorfos e nas matrizes concentradas por congelagio. A velocidade de
oxidagdo destes compostos ¢ dependente da difusdo do oxigénio nestes produtos.

Todas estas alteragdes de qualidade poderdo entio ser relacionadas com o novo conceito de
transigdo vitrea, e a sua cinética descrita pela equagio WLF. Esta teoria tem sido utilizada com
sucesso para explicar certos fenomenos fisicos como:

- alteragdes das propriedades texturais de pao (Le Meste et al., 1992)

- a perda do caracter estaladigo de produtos "snack" (Simatos e Karel, 1988).

- cristalizagdo da sacarose e lactose (Roos e Karel, 1991a, 1992)

- fenomenos como o empedramento, "caking" ou caracter pegajoso "stickness" (Chuy e
Labuza, 1994).

No entanto, o papel da transi¢do vitrea nas reacgbes quimicas, em particular no escurecimento
ndo-enzimatico, esta ainda por esclarecer (Bell e Hageman, 1994); em principio, a baixa
mobilidade no estado vitreo (devido a elevada viscosidade) torna as reacgdes quimicas
improvaveis.

O efeito da estrutura fisica e/ou da sua alteragdo, resultante da transi¢do vitrea, nas reacgdes de
escurecimento nio-enzimatico tem sido pouco estudado (Karmas et al., 1992; Buera e Karel,
1995). Apesar de correntemente haver um interesse de pesquisa dos efeitos do estado fisico e
da mobilidade molecular na qualidade do alimento, existe pouco trabalho nesta area.

Nos alimentos de baixo conteiido de humidade ou nos alimentos subarrefecidos por rapida
congelagdo a capacidade dos reagentes difundirem no sistema pode ser o factor limitante da
reacgdo. O papel da temperatura de transi¢do vitrea, afectando a difusdo e, deste modo, as
cinéticas de reacgdo dos produtos alimentares que formam amorfos tem sido sugerido por
Karmas et al. (1992), Roos e Himberg (1994), Slade e Levine (1995), Buera e Karel (1995).

Em Outubro de 1996, no &mbito do Programa Europeu FAIR, foi iniciado um projecto de
estudo da importéancia da transi¢do vitrea nos produtos alimentares intitulado "Enhancement of
quality of food and related systems by control of molecular mobility". Este projecto, liderado
por Yrj6 Roos da Universidade de Helsinquia, conta com a colaboragio de grupos de
investigagdo de diversos paises (Franga, Gra-Bretanha, Italia, Finldndia, Suica, Grécia e
Portugal).
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1.4 Sintese

A actividade da agua nio permite uma completa caracterizagdo do comportamento observado
de alguns produtos alimentares, surgindo assim um conceito complementar, a transi¢io vitrea,
ja estudado na Ciéncia de Polimeros.

Os elementos-chave da aproximagao tedrica da Ciéncia de Polimeros aos sistemas alimentares,
com relevincia 2 mobilidade da 4gua (dindmica da agua) incluem o reconhecimento de:

- o papel central da agua como plastificante ubiquo de produtos alimentares amorfos
naturais ou fabricados;

- a importancia de uma temperatura de transi¢io vitrea, Tg, como pardmetro fisico-
quimico que determina as propriedades do produto;,

- o efeito da 4gua na temperatura de transigdo vitrea;

- o significado de estados de "ndo-equilibrio" amorfos, vitreo e pastoso (opondo-se as
fases termodindmicas de equilibrio), dos produtos alimentares e os seus efeitos nas
propriedades dependentes da mobilidade molecular, relacionadas com a qualidade e
estabilidade durante a armazenagem.

As propriedades dos sistemas nos estados pastoso e vitreo podem contribuir para diferengas
nas velocidades de reac¢des degradativas.

O papel da transi¢do vitrea nas alteragdes fisicas que ocorrem nos alimentos tem sido
comprovado. O papel da transi¢do vitrea nas alteragdes quimicas esta ainda por esclarecer.

1.5 Objectivos da tese

Os conceitos de actividade da agua e transi¢do vitrea isolados nio permitem explicar a
ocorréncia de alteragdes estruturais ou reac¢des deteriorativas acima de um valor critico de a,,
ou do conteudo de humidade. Pelo que, recentemente, tem sido sugerido (Roos, 1993, 1995
Chirife e Buera, 1994) o seu uso combinado para prever a qualidade, seguranga e estabilidade
dos produtos alimentares durante o processamento e armazenagem.

O objectivo da tese € a caracterizag@o da estabilidade dos produtos alimentares naturais através
de técnicas alternativas visando um mais completo entendimento do comportamento
observado, concretizavel nas seguintes etapas: |

- determinagdo experimental da actividade da agua e do conteido de humidade para
posterior tragado da Isotérmica de Sorgdo para varios alimentos;

- determinagdo experimental, de forma sistematica e reprodutivel, da temperatura de
transi¢do vitrea e posterior tragado do diagrama de estado;
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- determinagdio experimental da cinética de escurecimento no-enziméitico de um dos
produtos estudados;

- possivel correlagio da cinética de escurecimento ndo-enzimatico com Tg através da
equagido de WLF.

Estas etapas sdo apresentadas neste trabalho e assim distribuidas:

Congelagio e Relagdo entre Estudos de Relag#o entre Efeito da
Liofilizagdo a, ,XeT mobilidade estado fisico, T,e X  mobilidade

Produgio do Determinagao de Tg Getenonaes
material amorfo \I /I \I /' (estudo de difusdo) \
Tragado da Tragado do Conclusd
CIUSOCS
Isotérmica de Sorgdo Diagrama de Estado
Capitulo 2 Capitulos 3 e 4 Capitulo 5 Capitulo 6

Figura 1.5 - Estrutura da tese.
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Capitulo 2

Actividade da Agua, |
Isotérmicas e Calores de Sorcao

2.1 Introdugio
2.1.1 Actividade da dgua

Qualquer alimento contendo uma certa humidade em contacto com a atmosfera que o rodeia
adsorve ou dessorve (ganha ou perde) humidade. A quantidade de agua que € adsorvida ou
dessorvida depende ndo so da concentragdo de agua ja existente no alimento como € uma
fungdo sensivel da natureza e da concentragao das substancias soliveis em agua presentes no
respectivo produto. Por outro lado, a quantidade ¢ a velocidade de perda ou ganho de agua
depende também da concentragdo do vapor de agua presente na atmosfera, a qual apresenta

grandes variagoes.

Esta troca de humidade com a atmosfera ¢ extremamente importante em grande numero de
operagdes da tecnologia de processamento de alimentos e nomeadamente na embalagem, na

armazenagem, na desidratagdo e na liofilizag@o.
Assim é necessario quantificar a agua adsorvivel no alimento:

A concentragdo de vapor de agua existente na atmosfera pode ser relacionada com a pressao

parcial, p,,, definida por:
p.=yP 2.1
em que:

y - fracgdo molar da agua na fase gasosa
P - pressdo total do sistema (ar mais vapor de agua).
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A pressio de vapor de agua em equilibrio, p,,, ¢, para cada alimento, uma medida intensiva da
agua presente, ou seja, é uma medida da quantidade de agua adsorvida no produto. A perda ou
ganho de agua pelo produto alimentar depende do valor de p,, em relagdo a pressio parcial de
vapor de agua, p,,, existente na atmosfera que com ele contacta.

No entanto, p,, € uma quantidade sensivel a variagdes de temperatura, pelo que na pratica €
mais conveniente usar uma quantidade menos dependente da temperatura. Assim, passa a ser
utilizada de forma generalizada a actividade da agua, a,, definida como a razdo entre a
pressdo parcial do vapor de agua em equilibrio com o produto e a pressao de vapor de agua
pura & mesma temperatura ( a definigdo termodinimica da actividade da agua encontra-se no

§1.1.1).

p eq
o =P (2.2)
2%
em que:
a, - actividade da 4gua.
Peq - Pressdo parcial de vapor em equilibrio com o produto com dado conteudo de

humidade e temperatura.

p. - pressio do vapor de equilibrio da agua pura a mesma temperatura.

A humidade relativa de equilibrio, HRE, ¢ definida por:

p eq
p sat

HRE =( ) x 100 (2.3)
T.P=latm

A pressdo parcial de vapor de 4gua em ar saturado a pressdo P, pg,,, ndo € a mesma que a
pressdo de vapor de agua liquida pura & mesma temperatura, p,. A diferenca ¢ dada por:

0f 0 _ (P - p:')VO
In p,(P)—In po(pL) ="—F7— 24
em que:
p..(P) - pressdo parcial de vapor de agua em ar saturado a pressdo P
po(pl) - pressdo de vapor de agua liquida pura a8 mesma temperatura
Ve - volume molar de agua liquida a temperatura T

R - constante dos gases
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Mas, as pressdes ordinarias a diferenca entre estas € desprezavel. Assim, para propdsitos

Praticos, Py, pode ser substituida por p.

No equilibrio, a a,, esta relacionada com a humidade relativa da atmosfera que a rodeia pela

equacio:

a, = HRE(%) 2.5)
100

2.1.2 Isotérmicas de sor¢do

Os valores de actividade da agua caracteristicos de cada produto sdo habitualmente
apresentados sob a forma de isotérmicas de sor¢do; estas estabelecem a relagdo de equilibrio, a
uma dada temperatura, entre o contedo de humidade do produto e a humidade relativa do

ambiente envolvente.

E costume distinguir:
(i) isotérmicas de adsorcdo, obtidas quando o material “"completamente” seco ¢
progressivamente hidratado em atmosferas de humidade relativa sucessivamente crescente.

(i) isotérmicas de dessor¢io, obtidas quando o material inicialmente saturado de agua €
colocado sob humidades relativas sucessivamente decrescentes.

O termo isotérmica de sor¢iio tem vindo a ser utilizado para designar qualquer um dos tipos
das isotérmicas acima indicadas e ainda as isotérmicas determinadas a partir de um contetdo
de humidade correspondente a uma humidade relativa intermédia - isotérmica de trabalho
(Chirife, 1983; Labuza, 1988).

A isotérmica de sor¢io pode ser dividida em trés regides dependendo do modo como a
humidade/agua presente se "liga" ao solido. Na Figura 2.1, a regido A corresponde a adsorgio
de uma primeira camada de moléculas de agua - monocamada; a regido B corresponde a
adsor¢ao de camadas adicionais - multicamada; a regido C corresponde a uma condensagio de
agua suficiente para provocar a dissolugio dos materiais soltveis presentes.
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Figura 2.1 - Representagio de uma isotérmica de sorgdo.

Frequentemente, para uma dada humidade relativa a isotérmica de dessorgdo apresenta, para
idéntico valor de a,,, um maior conteido de humidade que a isotérmica de adsorgio, fenémeno
designado por histerese (Figura 2.2). A histerese de sor¢do de humidade tem implicagdes
tedricas e praticas importantes. As implicagdes tedricas prendem-se com os aspectos gerais de
irreversibilidade do processo de sorg¢do e, consequentemente, com a validade das fungdes
termodinamicas deduzidas para o sistema. As implicagdes praticas estdo relacionadas com os
efeitos da histerese na deterioragdo quimica e microbiologica.

Contetudo
de
Humidade

Dessorg¢do

Adsorgdo

Actividade da 4gua

Figura 2.2 - Representagdo esquematica da histerese de sor¢do.
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Varias teorias tém sido propostas para explicar o fenémeno de histerese (Kapsalis, 1987),
podendo ser classificadas numa ou mais das seguintes categorias baseadas na estrutura do
sorbente (material s6lido):
a) histerese nos solidos porosos - a esta categoria pertencem as teorias baseadas na
condensagio de humidade nos capilares;
b) histerese nos solidos ndo porosos - esta categoria inclui as interpretages baseadas na
sor¢do quimica e na existéncia de impurezas na superficie do material; '
¢) histerese em solidos nio rigidos - nesta categoria incluem-se as interpretagdes baseadas
na altera¢do da estrutura do material soélido.

Sdo de salientar duas compilagdes de isotérmicas de sor¢do de grande numero de produtos
alimentares publicadas respectivamente por Iglesias e Chirife (1982) (manual contendo curvas
de sor¢do para 234 produtos e respectivas referéncias originais) e por Wolf et al. (1985a)
(compilagdo de 2201 referéncias bibliograficas relativas a 622 produtos). Estas obras
constituem excelente fonte de informag@o sobre a actividade da agua, uteis para o projecto e
operagdo de processos da industria alimentar.

Através destes trabalhos pode-se constatar que cerca de 60% das isotérmicas de adsorgdo
publicadas foram determinadas a temperaturas entre 20 e 30°C, correspondendo & temperatura
a que os produtos sdo normalmente armazenados.

2.1.3 Métodos de determinacio da actividade da agua

Existem varios métodos de determinagdo da actividade da agua; muitos autores tém-se
dedicado ao seu estudo comparativo (Labuza et al, 1976; Greenspan, 1977, Stoloff, 1978,
Prior, 1979, Stamp et al. 1984). Entre estes destaca-se a técnica de pressio de vapor
manométrica (VPM - "Vapour Pressure Manometric technique") onde a medigfio da actividade
da agua pode ser feita directamente usando um manémetro apropriado para a determinacio de
pressoes parciais de vapor (Taylor, 1961, Labuza, 1974; Labuza et al., 1976). A Figura 2.3
mostra o diagrama esquematico de um desses manémetros (Benado e Rizvi, 1987).

Este sistema utiliza dois recipientes interligados, onde é possivel estabelecer o vazio. O
conjunto ¢ colocado numa camara termostatizada e dispde de um sensor capaz de medir com
precisdo a pressdo no interior dos recipientes. Num deles, A, ¢ colocada a amostra e no outro,
D, uma substancia dessecante, geralmente CaSO,. Apés a evacuagdo do recipiente contendo o
dessecante até completa remogdo de substancias volateis, é estabelecida a ligagio deste com o
recipiente contendo a amostra. O sistema € deixado equilibrar, a pressio atingida anotada
(pressdo inicial), e a valvula de comunicagio entre os recipientes fechada. O dessecante




casm 4 & wmre = - a

Capitulo 2. Actividade da Agua, Isotérmicas e Calores de Sorgdo 24

adsorve entdo a humidade da atmosfera com que contacta, conduzindo a um valor estavel da
pressdo (pressdo final). A diferenca entre os dois valores atras referidos (pressdo final - pressdo
inicial) correspondente & pressio parcial da agua da atmosfera que estava inicialmente em

equilibrio com a amostra.

agitador
Z = /
%

indicador

controlador de
de pressio

temperatura

Nd

RRR—— 7

» Atmosfera

Vacuo

Figura 2.3 - Representagdo esquematica de um Manémetro Diferencial (A- amostra; D-

dessecante)

Segundo varios autores (Labuza et al., 1976; Spiess e Wolf, 1987) este é o método mais
exacto para a determinagdo da a,,, contudo as suas montagens s3o delicadas e de operagdo um
tanto dificil para analises de rotina, sendo por isso preterido, em favor de métodos mais

expeditos.

Um método frequentemente usado e talvez o mais expedito para a medigdo da actividade da
agua ¢ a utilizagdo de um Higrometro eléctrico. O método consiste na medigio da humidade
relativa de uma pequena atmosfera onde se estabelece o equilibrio com o produto a ensaiar; o
conjunto esta contido numa célula hermética devidamente termostatizada. A medigdo baseia-se
na alteragio das propriedades eléctricas de um sensor apropriado induzida pela modifica¢do da
humidade relativa da atmosfera envolvente; o sensor pode ser de tipo resistivo ou capacitivo.
Os higrometros eléctricos apresentam, no entanto, algumas limitacdes: necessidade de
frequentes calibra¢des, envenenamento do sensor por componentes volateis da amostra; como
principais vantagens apresentam um curto tempo de resposta, uma leitura directa da HRE ea
capacidade de operar com amostras de pequena dimens3o.
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2.1.4 Métodos instrumentais utilizados na determinacio de isotérmicas de sor¢io

Método Estatico-Gravimétrico

Este constitui 0 método tradicional de obtengdo experimental de isotérmicas de sor¢do de
alimentos e foi recentemente objecto de uma tentativa de normalizagdo no ambito do projecto
europeu COST 90 (Wolf et al., 1984, 1985b). As amostras a analisar sdo introduzidas numa
série de recipientes hermeticamente fechados nos quais se mantém uma atmosfera de humidade
condicionada, com auxilio de uma solugdo saturada de um sal. Os sais utilizados sdo escolhidos
de modo a obter-se atmosferas abrangendo toda a gama de humidades relativas. O contetido
de humidade da amostra vai-se modificando lentamente até se ajustar ao valor de equilibrio
com a atmosfera envolvente. Apds estabilizagdo, a temperatura constante (+ 0.2 °C), o
conteudo de humidade de equilibrio é determinado por pesagem.

Sendo de facil implementagdo € ndo requerendo equipamento sofisticado é o método mais
frequentemente usado na industria e em investigagdo, tendo como principal desvantagem o
facto de ser um método um pouco demorado.

Método do Higrometro Eléctrico

Para a determinagdo da isotérmica de sor¢@o o aparelho € dotado de um anel proprio capaz de
conter uma solugdo saturada de sal, que permite condicionar/modificar o conteido de
humidade da propria amostra. Com este dispositivo, é possivel determinar a isotérmica de
sorgdo de um produto, bastando para tal fixar a temperatura e colocar no dito anel solugdes
saturadas de sais que produzam atmosferas com diferentes humidades relativas. Para cada sal é
determinado o conteudo de humidade da amostra por variagdo de peso desta.

2.1.5 Modelos numéricos para a representacio de isotérmicas de sor¢io

Varios modelos matematicos (empiricos, semiempiricos e teéricos) tém sido propostos para
correlacionar os dados experimentais e prever isotérmicas de adsorgio (Chirife e Iglésias,
1978). A maioria dos modelos apresentados procura atender a0 modo como a humidade esti
retida no solido, distinguindo-se habitualmente as seguintes situagdes:

a) somente na superficie externa (solidos ndo-porosos e ndo-higroscépicos);

b) condensada nos poros capilares (sélidos porosos e higroscépicos);

c) dissolvida no material solido (certos fertilizantes);

d) ligada quimicamente ao sélido (formando hidratos);...
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Na Tabela 2.1 sdo apresentados alguns dos modelos que mostraram ser mais eficazes para
representar isotérmicas de sorgdo de alimentos (Boquet et al., 1978, 1979, Iglesias e Chirife,
1981).

Tabela 2.1 - Alguns modelos matematicos usados para descrever isotérmicas de sor¢do de
alimentos.

Eq. de Halsey (Halsey, 1948) [_ B(z):l
a,, = exp (2.6)
w XBil;
Eq. de Henderson (Henderson, 1952) l-a, = exp[— B(2)x B(l)] . @7
Eq. de Iglésias e Chirife (Iglésias e Chirife, a
1981) X=B(l)[1 W ]+B(2) 238
Eq. de Oswin (Oswin, 1946) B(1)
a
X=B{_2 L4 2.
@) ;2] 29)
Eq. de BET (B etal, 1938
q. de (Brunauer ) a, _ 1 +aw(C—1) 210
(1-a,)X " x,C X,C '
Eq. de GAB (Guggenheim, 1966; Anderson, X.CKa
1946; de Boer, 1953 X= T (2.11)
; de Boer, 1953) (1-Ka,,)1-Ka,, +CKa,,)

em que: ay,- actividade da dgua; X- conteirdo de humidade (g/g m.s.);B(i), X,,,, C, K - parAmetros ajustaveis.

Nenhum modelo consegue no entanto ser o "melhor" em toda a gama de actividade da agua
nem para todos os tipos de alimentos. De todos os modelos indicados, especial atengdo tem
merecido ultimamente a equagdo de trés pardmetros proposta por Guggenheim-Anderson-De
Boer (Equagdo de GAB); esta é talvez a que melhor ajusta os dados da maior - parte dos
produtos alimentares sobretudo para valores elevados da actividade da agua, tendo sido o
modelo recomendado pelo projecto Europeu "COST 90 on Physical Properties of Foods"
(Wolf et al., 1984). Esta equag@o pode considerar-se uma generalizagdo da equagdo de BET
que toma em consideragdo as modificagdes do comportamento da agua quando adsorvida,
resultante da interacgdo com o solido adsorvente, incluindo a formagdo de multicamadas.
Virios autores tém dedicado a sua atengdo a equagdio de GAB, procurando encontrar
significado fisico para os parametros e especificando procedimentos para a sua determinag3o.
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Normalmente o efeito da temperatura pode ser expresso considerando dois dos pardmetros
dependentes da temperatura, obtendo-se, assim, a equagdo de GAB sob a forma de 5
pardmetros. A dependéncia destes com a temperatura é considerada do tipo de Arrhenius, tal
como propOs Weisser (1985).

AH
C=C, exp| —* 2.12
o p( RT ) (2.12)
AH.
K=K, exp| —2 2.13
0 XP( RT ) (2.13)
em que:
C,K, - constantes
R - constante universal dos gases (KJ/mol/K)

AH,, AH, - parametros, fungio do calor de sor¢do de agua (KJ/mol)

2.1.6 Calores de sorc¢io

Durante a secagem de um produto alimentar verifica-se que a energia necessaria para a
remogdo de uma unidade de massa de agua varia com o conteido de humidade do produto.
Numa primeira fase (a conteados de humidade elevados), a energia necessaria ¢
aproximadamente igual a entalpia de vaporizagdo da agua, a medida que o conteudo de
humidade do produto diminui, esta exigéncia energética aumenta em virtude do
estabelecimento de ligagdes mais fortes com a matriz solida envolvente.

Na industria, é pratica corrente considerar a necessidade energética da fase final o dobro da
entalpia de vaporizagio da agua (Rizvi e Benado, 1984) Se por vezes este valor estd
sobredimensionado outras ha em que a energia fornecida ndo é suficiente, justificando a
necessidade de determinag@o do calor de sor¢io associado ao alimento em toda a gama de
conteudos de humidade.

O calor de sorgdo pode ser determinado por medigbes calorimétricas directas ou a partir de
dados de sor¢do de humidade. O primeiro método exige equipamento especial e rigor nas
condigbes experimentais; o segundo método € mais acessivel nomeadamente pelo facto da
determinagdo da isotérmica de sor¢do ser uma actividade de rotina.

A fungdo termodinimica usada para exprimir a variagdio da pressio de vapor com a
temperatura durante a transi¢do de fase de um liquido adsorvido para vapor, € a equagdo de
Clausius-Clapeyron:
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g’i = AH tot
ar Vvap - Vqu
em que:
p - pressdo de vapor, Pa
T - temperatura absoluta, K

AH,,, - variagdo total de entalpia durante a dessor¢do, KJ/mol

Vvap - volume molar do vapor, m3/mol
Viig - volume molar do liquido, m3/mol

Considerando V;, desprezavel comparado com V4,

dp _ AHyy
dT "~ VygpT

e assumindo que a fase de vapor se comporta como um gas ideal,

RT
Vogn = —
vap p
vem:
ap - AHyop
dT  RT?
ou

d(ln p) AH,,,

dT  RT?
para a agua pura - pressdo de vapor p, - a relagdo €:

d(inp) _AH,,

df ~ RT?
Subtraindo a equag@o 2.18 a 2.17, vem:

p
d| In-£
[np:)_AHtDI-AHvap
dlT  ~ RT?

ou seja,

d(]naw) _ AHio1 _AH""P
dT RT?

(2.14)

(2.15)

(2.16)

2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)
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Assim, os calores de sor¢do podem ser estimados com dados de isotérmicas de sorg¢do a
diferentes temperaturas utilizando a equagdo de Clausius-Clapeyron apds algumas
simplifica¢Ges e manipulagGes matematicas (Iglésias e Chirife, 1977; Rizvi e Benado, 1984):

2.2 Materiais e métodos de determinacgéo experimental de isotérmicas de sor¢io

2.2.1 Amostras e tratamento prévio

Foram estudados varios produtos vegetais naturais e processados de diversas formas, tal como
habitualmente se apresentam ao consumo: vegetais frescos, secos, liofilizados e

confeccionados.
Frutos frescos:
Uva branca , Casta Azal

Fornecida pela Estagdo Vitivinicola e Fruticola, Quinta de Sergude, Felgueiras.
Os bagos de uva foram lavados e secos com papel adsorvente e seguidamente retiradas as
cascas e grainhas.

Frutos secos:

Ameixa, marca: Produtos Alimentares Pedrocéu
Corintos, marca: Produtos Alimentares Pedrocéu
Péssego, sem marca especificada

Todos os produtos foram comprados no supermercado local.
Frutos e vegetais liofilizados:

Cebola, variedade Vermelha da Povoa
Ervilha, variedade Star 9

Batata, variedades Desiree e Kennebec
Péra, variedade Rocha

Morango, variedade Chandler
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Com a excepgdo da péra, que foi comprada num supermercado local, todos os outros produtos
foram fornecidos pela Direcgiio Regional de Agricultura entre Douro e Minho, Barcelinhos,
Braga.

Os produtos frescos foram lavados e limpos com um papel adsorvente e posteriormente foram
retiradas as cascas e sementes. Excepto a ervilha que foi liofilizada inteira, os outros produtos
foram cortados em fatias de 7 mm de espessura, perpendicularmente ao eixo do produto. Apds
esta opera¢do, alguns produtos (ervilhas e fatias de batata) sofreram um "blanching".
Seguidamente as amostras foram colocadas numa cimara debcongelac;ﬁo a -40°C durante 6 hr e
posteriormente liofilizadas a 65 Pa num liofilizador de pratos TELABE LF10. Apos a
liofilizagdo as amostras foram embrulhadas numa folha de aluminio e armazenadas num
exsicador com pentoxido de fosforo (PyOs puro, Riedel-deHaén, D-3016 Seelze, Alemanha)
até serem utilizadas.

Branqueamento ("Blanching"):
(O branqueamento consiste na desactivagio das enzimas existentes no produto por
aquecimento deste, a altas temperaturas por um curto periodo de tempo.)
O branqueamento softido pela ervilha e batata foi o seguinte:

ervilha - 93-96°C durante 2-3 min. (Ciobanu e Niculescu, 1976).

batata - 70°C durante 10 min. seguido de 97°C durante 2 min.(Canet e Espinosa, 1982).
A cebola ndo sofreu branqueamento uma vez que a actividade enzimatica, caracterizada pelo
forte odor e paladar, € desejavel (Samaniego-Esguerra et al., 1991) e pelo facto de a cebola
congelada sem branqueamento ser relativamente estavel (Deitrich et al., 1977).
O morango e a péra ndo sofreram branqueamento uma vez que os efeitos secundarios
produzidos por esta operagdo nos frutos causam maiores perdas do que a propria actividade
enzimatica (Ciobanu e Niculescu, 1976).

Frutos confeccionados:

Marmelada, marcas Ferbar e Tapada Nova
Compota de Péssego, marcas Linea, Bebé, Sumol e Zuegg

Os produtos foram comprados num supermercado local. Antes dos ensaios foram
homogeneizados e o teor de agucar foi determinado pelo indice de refraccdo (AOAC, 1984)

A humidade inicial de todos os produtos, antes de qualquer tratamento, foi determinada
segundo as normas AOAC (AOAC, 1984); os produtos foram colocados numa estufa de vacuo

a 70°C e 100 mm Hg (13.3 kPa) até haver uma variagiio de peso inferior a 0.1% em duas
pesagens consecutivas de 2 hr de intervalo.
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2.2.2 Método experimental

Método Estatico-Gravimétrico

A determinagdo experimental da isotérmica de adsor¢do foi baseada nas recomendagbes do
programa COST 90 (Spiess e Wolf, 1983; Wolf et al., 1984). Foram inicialmente preparadas
solu¢des saturadas de sais com actividades da agua variando entre 0.11 a 0.97, a 25°C. Estas
solu¢des foram preparadas com sais puros e agua destilada e desionizada de acordo com as
especificagdes de Greenspan (1977). Na Tabela A.1 do Apéndice A encontram-se os valores
da actividade da agua das soluges salinas preparadas.

A exactidio e a reprodutibilidade do método experimental foi verificada medindo a isotérmica

de adsor¢do de um material de referéncia, celulose microcristalina (MCC, Merck Avicel PH
101, Darmstadt, Alemanha).

Pequenas quantidades de amostra foram introduzidas em pesa-filtros de 25ml e estes colocados
dentro dos frascos higrostaticos de um litro sobre a solugdio saturada de sal, podendo cada

frasco conter quatro pesa-filtros (Figura 2.4). Os higrostatos foram mantidos numa cimara de
temperatura controlada com um erro inferior a 1°C.
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Figura 2.4 - Esquema do frasco higrostatico.

As amostras foram mantidas nos recipientes até se observar uma varia¢do de peéo inferior a
0.4% no intervalo de uma semana. Foram utilizadas quatro amostras do mesmo produto para
cada sal, sendo a temperatura da cimara de 25 °C. Excepto para as marmeladas e compotas em
que foram utilizadas seis amostras e as mesmas amostras foram submetidas a trés temperaturas
sucessivamente crescentes, 25°C, 35°C e 45°C. Apds as amostras atingirem o equilibrio foram
colocadas numa estufa de vacuo a 70°C e 100 mm Hg (13.3 kPa) até haver uma variacdo de
peso inferior a 0.1% em duas pesagens consecutivas de 2 hr de intervalo (AOAC, 1984).
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De modo a prevenir a proliferagdo de fungos, nas amostras submetidas a humidades relativas
mais elevadas, introduziu-se um pequeno recipiente com cristais de timol (thymol, Riedel-
deHaén AG, D-3061 Seelze, Alemanha) nos frascos higrostaticos (Spiess e Wolf, 1987).

Durante os varios ensaios, o valor da actividade da 4gua das solugdes salinas foi
periodicamente verificado com o auxilio de um higrémetro eléctrico.

Higrémetro Eléctrico

O aparelho utilizado foi um Thermoconstanter TH2 construido por Novasina, divisio Defensor
AG, Suica (Figura 2.5). O sensor de humidade é baseado na alteragio da condutividade de um
electrolito higroscopico. Este higrometro eléctrico tem, para além das vantagens ja
apresentadas em 2.1.3, uma elevada precisio (+ 0.1 HR, Kitic et al., 1986), uma curva de
calibragdo estavel, e requer tempos de equilibrio curtos (Kitic et al., 1986). O aparelho tem a
possibilidade de medi¢des a uma temperatura controlada na gama 0 - 50°C.

Figura 2.5 - Higrometro eléctrico Novasina.

Inicialmente, o sensor foi calibrado usando trés padrdes de solugdes saturadas de sal: BaCl,,
Mg(NO3), e LiCl. de seguida, fixou-se a temperatura para o valor pretendido e deixou-se
estabilizar. Colocou-se na parte de baixo da célula de medida uma solugio saturada de sal e na
parte superior a amostra a estudar. Logo que se atingiu o equilibrio da amostra com o sal (o

que se verifica pela leitura no aparelho de um valor constante de ay), a amostra foi pesada e o



Capitulo 2. Actividade da Agua, Isotérmicas e Calores de Sorgdo 33

procedimento repetido com outro sal. O tempo de equilibrio depende do valor de actividade da
agua, mas em nenhum caso ultrapassou 90 min.

Foram utilizados sais de valores de a,, crescentes ou decrescentes conforme se pretendia obter
uma isotérmica de adsor¢do ou dessorgdo respectivamente.

As amostras foram posteriormente colocadas numa estufa de vacuo a 70°C e 100 mm Hg
(13.3kPa) até haver uma variagio de peso inferior a 0.1% em duas pesagens consecutivas de 2
hr de intervalo.

2.2.3 Correlacao dos resultados obtidos

Os parametros foram estimados ajustando o modelo matematico aos dados experimentais
usando uma regressdo ndo-linear directa - substituindo as equagdes 2.12 € 2.13 na equagio
2.11 e determinando simultaneamente os 5 pardmetros X,,, C,, K,, AH;, e AH,. Este
procedimento apresenta varias vantagens relativamente i regressio ndo-linear indirecta
(Maroulis et al, 1988): quando se usam sucessivas regressdes, a primeira estimativa pode
introduzir "incertezas" significativas nas regressdes posteriores. Deste modo, a aplicac¢do do
método de regressdo indirecta depende bastante do grau de confianga nas constantes obtidas
na primeira aproximagao.

Com o auxilio de dois programas de regressdo escritos em FORTRAN 77, ajustaram-se 0s
dados de adsorgdo de agua a equagdo de GAB (Equagdo 2.11):

Y= X.CKa,,
(1-Ka,, )(1-Ka,, + CKa,,)

em que:

- conteado de humidade do produto (Kg H,0/Kg sélidos);

actividade da agua;

- parametro representativo do contetido de humidade da camada
monomolecular (Kg H,0 /Kg sélidos);

C - constante de Guggenheim relacionada com o calor de adsorgio

da primeira camada;

K - pardmetro associado ao calor total de adsorgdo das multicamadas.

N8

Ambos os programas sio baseados no método de Levenberg-Marquardt para regressdo ndo-
linear. O primeiro usa a rotina ZXSSQ da IMSL - "International Mathematical and Statistical
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Library" e o segundo é baseado em rotinas de dominio publico propostas por Press et al.
(1988). Ambos os programas originam um conjunto de parimetros similares.

No caso das marmeladas e compotas, em que foram determinadas isotérmicas de sor¢do a
diferentes temperaturas, os dados experimentais foram ajustados a equagio de GAB sob a
forma de 5 pardmetros.

2.2.4 Calores de sorcio
Os calores de sorgdo foram estimados integrando a equagdo 2.20, supondo que o calor

isostérico de sorgdo ("net isosteric heat of sorption"), Q;,=AH,,, - AH,,, ¢ independente da
temperatura, resultando a seguinte equagio:

AH, - AH
S “"R v"”)—]l;+const. (2.22)

(Ina )=

O procedimento de calculo foi o seguinte: para um conteiido de humidade especifico, X, sdo
determinadas as correspondentes actividades da agua as varias temperaturas; usando as
isotérmicas de sor¢do, o valor de O pode entdo ser calculado, a partir do declive do grafico
In a,, versus I/T. Este procedimento € repetido para varios valores do contetido de humidade
de modo a poder visualizar a dependéncia de Q,, com o conteiido de humidade.

Os resultados foram ajustados a um modelo empirico proposto por Tsami et al. (1990b):

-X ‘
Ost =0 exv(X—) (2.23)

em que:

Q,, X, - pardmetros
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2.3 Resultados e discussao

O conteido de humidade inicial dos produtos estudados, antes de sofrerem qualquer
tratamento, é apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Contetido de humidade inicial dos produtos estudados.

Produto Conteudo de Humidade Inicial
%, base himida

Uva AZAL 76.5
Ameixa 'seca' PEDROCEU 240
Corintos 'secos' PEDROCEU 234
Péssego 'seco’ 20.5
Cebola VERMELHA DA POVOA 90.6
Ervilha STAR 9 78.6
Batata DESIREE 75.9
Batata KENNEBEC ‘ 75.8
Péra ROCHA 85.6
Morango CHANDLER 90.6
Marmelada FERBAR 299
Marmelada T. NOVA 21.0
Compota de Péssego LINEA 56.2
Compota de Péssego BEBE 51.7
Compota de Péssego ZUEGG 40.6
Compota de Péssego SUMOL 314

Os valores de conteudo de agucar das marmeladas e compotas de péssego determinados pelo
indice de refracgdo (AOAC, 1984) sio apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Contelido de aguicar das marmeladas e compotas de péssego.

Produtos Conteudo de agucar

%, base himida %, base seca

Marmelada
FERBAR 63.6 90.8
TAPADA NOVA 714 90.4
Compota de Péssego
LINEA 41.5 94.7
BEBE 47.1 97.5
ZUEGG 56.9 95.8

SUMOL 65.0 94.8
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2.3.1 Isotérmicas de sor¢io

As Figuras 2.6 a 2.22 representam os dados de sorg¢do obtidos, juntamente com o ajuste do
modelo de GAB,; em algumas figuras estdo também representados resultados de outros
autores. As isotérmicas dos outros autores aqui apresentadas s@o as que foram obtidas em
condi¢des (tratamento sofrido, temperatura, método de determinag@o,...) mais proximas das
estabelecidas neste trabalho.

Os resultados em forma de Tabela sdo apresentados no Apéndice A. Neste Apéndice encontra-
se também uma tabela com os pardmetros do modelo de GAB obtidos para todos os produtos
e o valor do desvio padrdo do ajuste.

As isotérmicas de sorgdo obtidas apresentam-se em dois grupos; no primeiro as obtidas a 25°C
para os frutos e vegetais frescos, secos e liofilizados e no segundo grupo as obtidas as trés
temperaturas (25, 35 e 45°C) para as marmeladas e compotas

Isotérmicas de sor¢io a 25°C

Os pardmetros do modelo de GAB calculados para os produtos secos, frescos e liofilizados sio
apresentados nas respectivas Figuras.

Por analise dos dados de sor¢do e pardmetros do modelo de GAB obtidos para os produtos
verifica-se o seguinte:

- a maior parte das isotérmicas tem uma configuragio sigmoidal;

- na Fig. 2.8, isotérmica dos corintos, pode observar-se a concordancia entre os resultados
obtidos pelo método Estitico-Gravimétrico e pela utilizagio de um Higrometro
Eléctrico;

- a cebola liofilizada em pé adsorve mais humidade que a cebola liofilizada ‘em fatia; no
entanto, este facto ndo ¢ verificado para a Batata Desiree liofilizada - as duas isotérmicas

de adsor¢do obtidas (po e fatia) s3o praticamente coincidentes;

-as caracteristicas de adsorg@o da batata Desiree sdo idénticas as da batata Kennebec;
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Figura 2.6 - Isotérmica de sor¢do de UVA (resultados obtidos neste trabalho pelo método
Estatico-Gravimétrico, a 25°C, —0—).
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Figura 2.7 - Isotérmicas de sor¢io de AMEIXA seca (resultados obtidos neste trabatho pelo
método Estatico-Gravimétrico, a 25°C —0— ; resultados obtidos por Tsami et al. 1990a pelo
método Estatico-Gravimétrico, a 15°C -~ ea30°C ---- ).
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Figura 2.8 - Isotérmica de sor¢io de CORINTOS secos (resultados obtidos neste trabalho a
25°C pelo método Estatico-Gravimétrico —0— e pelo Higrometro Eléctrico —0— ; resultados

obtidos por Tsami et al. 1990a pelo método Estatico-Gravimétrico, a 15°C—— e a 30°C
————— )
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Figura 2.9 - Isotérmica de sorgdo de PESSEGO seco (resultados obtidos neste trabalho pelo
método Estatico-Gravimétrico a 25°C —3—).
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Figura 2.10 - Isotérmicas de adsor¢do de CEBOLA liofilizada (resultados obtidos neste
trabalho determinados pelo método Estatico-Gravimétrico a 25°C, em p6 —0— e em fatia:

—O0— ; por Alcaraz et al., 1977, pelo método manométrico, para fatia liofilizada, a17°C -~ - e
a 27°C - ; por Sharma e Nath, 1991, pelo método Estatico-Gravimétrico para fatia
desidratada, a 16 £ 4°C -——-).
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Figura 2.11 - Isotérmicas de adsor¢io de ERVILHA liofilizada (resultados obtidos neste
trabalho determinados pelo método Estatico-Gravimétrico a 25°C —0— ; por Lafuente e
Piftaga, 1966, pelo mesmo método e temperatura - ).
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Figura 2.12 - Isotérmicas de adsor¢io de BATATA DESIREE liofilizada (resultados obtidos
neste trabalho a 25°C pelo método Estatico-Gravimétrico, para cebola em pé —0—; e em fatia
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Figura 2.13 - Isotérmica de adsor¢io de BATATA KENNEBEC liofilizada em fatia
(resultados obtidos neste trabalho a 25°C pelo método Estatico-Gravimétrico —0—),
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Figura 2.14 - Isotérmicas de sor¢io de PERA liofilizada em fatia (resultados obtidos neste

trabalho determinados pelo Higrometro Eléctrico, a 15°C, adsorgio —U—e dessorgdo —0—).
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Figura 2.15 - Isotérmicas de sorgdo de PERA liofilizada em fatia (resultados obtidos neste
trabalho determinados pelo Higrometro Eléctrico, a 25°C, adsorgdo —0— e dessor¢io —0—: e
por Wolf et al., 1973, por um método Gravimétrico, a 25°C - ).
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Figura 2.16 - Isotérmicas de adsor¢do de MORANGO liofilizado (resultados obtidos neste
trabalho determinados pelo método Estatico-Gravimétrico a 25°C —C0— ; por Roos, 1987,
------------- e por Lafuente e Pifiaga, 1966, -——- pelo mesmo método e 4 mesma temperatura).
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Figura 2.17 - Isotérmicas de sor¢io de MARMELADA FERBAR (resultados obtidos neste
trabalho pelo método Estatico-Gravimétrico, a 25°C —1—; 35°C —— e a 45°C —0—),
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Figura 2.18 - Isotérmicas de sor¢gdo de MARMELADA TAPADA NOVA (resultados obtidos
neste trabalho pelo método Estatico-Gravimétrico, a 25°C —0—; 35°C —— e a 45°C —0—).
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Figura 2.19 - Isotérmicas de sor¢do de COMPOTA DE PESSEGO LINEA (resultados obtidos
neste trabalho pelo método Estatico-Gravimétrico, a 25°C —0—; 35°C—4— e 3 45°C —o— ).
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Figura 2.20 - Isotérmicas de sorgio de COMPOTA DE PESSEGO BEBE (resultados obtidos
neste trabalho pelo método Estatico-Gravimétrico, a 25°C —0—; 35°C —— e a 45°C —0— ).
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Figura 221 - Isotérmicas de sorgio de COMPOTA DE PESSEGO ZUEGG (resultados
obtidos neste trabalho pelo método Estatico-Gravimétrico, a 25°C —0—; 35°C—— ¢ g 45°C
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Figura 2.22 - Isotérmicas de sor¢io de COMPOTA DE PESSEGO SUMOL (resultados
obtidos neste trabalho pelo método Estatico-Gravimétrico, a 25°C —0—; 35°C —4— e a 45°C
—0—).
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- a péra liofilizada a 15°C apresenta um fenomeno de histerese de sor¢io que nio é
verificado a 25°C. O fendmeno de histerese na adsorgdo ndo estd ainda bem explicado;
um mecanismo possivel é que durante a adsorgdo haja condensacgdo de agua nos poros
capilares do produto e que durante a dessorgdo esta agua fique retida nos poros. Quanto
a dependéncia da histerese com a temperatura, Wolf et al. (1972) reporta que um
aumento de temperatura diminui a histerese total; no entanto, Iglésias e Chirife, (1976a)
verificaram que o efeito da temperatura na histerese varia com os alimentos.

Comparagio dos resultados obtidos com os de outros autores:

A influéncia do pré-tratamento, da composigdo quimica e das diferentes variedades do mesmo
produto na isotérmica de sor¢do tem sido reportada por vérios autores: Iglesias e Chirife
(1976b) estudaram a influéncia da temperatura do ar de secagem nas caracteristicas de sor¢ao
de camne precozinhada, verificando que quanto mais elevada for a temperatura de secagem
menor € a sor¢do, Hayakawa et al. (1978) verificaram que métodos de secagem diferentes
("spray" ou "freeze-drying") influenciavam significativamente a isotérmica de sor¢do de
produtos a base de café; MacKenzie e Luyet (1967) estudaram o efeito do tratamento
preliminar (congelagio) na isotérmica de sor¢do de fibras de musculo liofilizado; Saravacos
(1969), Komeyasu e Iyama (1974), Bolin (1980), Malthouthi et al. (1981), Strolle e Cording
(1965), Pixton e Warburton (1977) e Putranon et al. (1979) verificaram, por sua vez, que uma
modificagdo na composigdo quimica, consequéncia de uma variedade diferente ou um diferente
grau de maturagdo, originava dados de sor¢do diferentes.

Atendendo ao acima exposto, as diferengas existentes entre as isotérmicas de sor¢do dos
produtos liofilizados, obtidas neste trabatho e as obtidas por outros autores, nio parecem ser
significativas; em relagdo aos dados de sor¢do obtidos para os produtos secos (ameixa e
corintos), a diferenga entre os resultados obtidos neste trabalho e os de Tsami et al. (1990a)
podera ser devida ao método de determinagdo da massa de solidos. Tsami et al. (1990a)
determinaram a massa de sélidos colocando o produto numa estufa de vacuo a 70 °C e 50
mmHg durante 6 horas; neste trabalho os produtos foram colocados numa estufa de vacuo a
70 °C e 100 mmHg até haver uma variagdo de peso inferior a 0.1% em duas pesagens
consecutivas de 2 hr de intervalo (AOAC, 1984), o que levou a periodos de secagem bastante
mais longos (aproximadamente o dobro).

Isotérmicas de sorcio a 25, 35 e 45°C

Para as compotas e marmeladas (produtos confeccionados) em que foram utilizadas seis
amostras para cada sal e cada temperatura, os dados do conteudo de humidade foram sujeitos
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a um critério de rejeigdo de determinagdes, usando o teste de Namilov (Kaiser e Gottschalk,
1972) sendo entdo, posteriormente, o contetido de humidade médio recalculado. Em todos os
casos foram consideradas pelo menos cinco observagdes.

Para estes dois produtos alimentares, os parimetros do modelo de GAB foram calculados de
dois modos como descrito por Maroulis et al. (1988): no primeiro método, os trés pardmetros,
Xm» C € K sdo obtidos a cada temperatura; no segundo método considera-se a,, ¢ T como
variaveis independentes e calculam-se simultaneamente todos os 5 parametros, X, C,, K,
AH; e AH,.

Os resultados obtidos sdo apresentados nas Tabelas 2.4 a 2.7.

Tabela 2.4 - Pardmetros calculados para o modelo de GAB (3 parimetros) para as
marmeladas.

Parametros 25°C 35°C 45°C
de GAB FERBAR T.NOVA FERBAR T.NOVA FERBAR T.NOVA

X,,, x102 5.33 4.81 9.09 6.31 13.5 - 6.25
C 17.7 26.2 1.05 1.57 0.493 0.629
K 1.06 1.06 1.03 1.07 1.04 1.14
s 0.016 0.0064 0.0095 0.0050 0.0098 0.0059

s - desvio-padrdo no contetido de humidade.

Tabela 2.5 - Pardmetros calculados para o modelo de GAB (5 pardmetros) para as marmeladas

Parimetros de GAB FERBAR T. NOVA

X, x102 7.80 5.44
C, x104 2.72 0.880
K, 4.09 3.88
AH, 21.9 26.0
AH, -3.48 -3.25

s 0.016 0.016
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Tabela 2.6 - Parimetros calculados para o modelo de GAB (3 parametros) para as compotas
de péssego (L - LINEA; B - BEBE; Z - ZUEGG; S - SUMOL).

Pardmetros 25°C 35°C 45°C

deGAB , g 7z § L B zZ S L B Z S

X,,,xlO2 733 734 106 726 919 919 100 446 324 210 147 428

C 455 290 163 212 117 0971 0.0817 0.146 0.203 0.0265 0.0482 0.0182
K 101 100 0993 100 102 102 0872 0912 0957 0.904 0904 0.860
s 0.017 0.019 0.026 0.019 0.014 0.014 0032 0.016 0.011 0.010 0.020 0.015

Tabela 2.7 - Pardmetros calculados para o modelo de GAB (5 parametros) para as compotas
de péssego.

Parimetros de GAB LINEA BEBE ZUEGG  SUMOL

X x 10 1.01 1.78 1.82 0.319
C, x 102 2.35 0.0704 2.36 26.6
K, 2.93 3.33 2.35 1.34
AH,; 9.87 16.0 7.75 -6.39
AH, -2.73 -3.19 -2.27 -1.15
s 0.020 0.020 0.028 0.022

A anilise do desvio-padrdo correspondente as duas estratégias de obtengdo de parimetros de
GAB mostra, como seria de esperar, que um melhor ajuste é obtido quando os dados
experimentais a cada temperatura sdo ajustados individualmente. No entanto, a consisténcia
interna entre os parametros calculados para cada temperatura baseado no modelo de 5
parametros e o aumento da capacidade preditiva de tal modelo poderdo compensar um maior
desvio-padrio.

As Figuras 2.17 a 2.22 mostram uma inversdo do usual comportamento de sorgdo com a
temperatura. E aceite que um aumento de temperatura resulta num decréscimo do contetido de
humidade de equilibrio, tal como € apresentado por Iglésias e Chirife (1982) e resulta
facilmente da relagdo termodindmica AF=AH-TAS uma vez que AF<0 (a adsor¢do ¢ um
processo espontdneo) e AS<O (a agua adsorvida tem menos liberdade), vem AH<0. Deste
modo um aumento da temperatura representa uma condigdo desfavoravel para a adsor¢do de
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agua; contudo uma excepgdo a esta regra ¢ verificada por certos agucares € outros
constituintes de baixo peso molecular que se tornam mais higroscopicos a altas temperaturas
porque se dissolvem na propria agua adsorvida. Assim, o decréscimo do conteudo de
humidade com a temperatura foi verificado nos resultados até valores de actividade da agua
0.55 - 0.70. Nesta regido as curvas para as varias temperaturas intersectam-se, havendo uma
inversdo do efeito da temperatura devido & dissolug@o endotérmica dos agucares das compotas
e marmeladas, para elevadas actividades de agua.

Um comportamento similar foi detectado por Saravacos et al. (1986), Maroulis et al. (1988),
Ayranci et al. (1990) e Tsami et al. (1990a) para frutos secos, Saravacos e Stinchfield (1965)
para misturas amido-glucose e Weisser et al. (1985) para substitutos de agucar.

Todas estas substincias contém grandes quantidades de constituintes de baixo peso molecular
numa mistura de biopolimeros de elevado peso molecular. Para valores baixos de actividade da
4gua, a sorgio ¢ devida principalmente a biopolimeros (polissacaridos, pectinas e proteinas) e
um aumento de temperatura tem o efeito normal de "abaixamento" da isotérmica de adsorcdo.
A medida que a actividade da 4gua aumenta para além da regido intermédia, a agua comega a
ser adsorvida pelos aglicares e outros constituintes de baixo peso molecular, os quais comegam
a dissolver-se. A dissolugdo é favorecida por temperaturas mais altas (processo endotérmico),
contrabalangando o efeito da temperatura nos constituintes de elevado peso molecular,
resultando num aumento do conteudo de humidade para a mesma actividade da agua.

Esta inversdo da dependéncia da isotérmica de adsor¢do com a temperatura pode ser util como
factor relevante que se opde a tendéncia normal de aumento da reactividade microbiana com a
temperatura, pois, como s¢ pode ver nas Figuras 2.17 a 2.22, ap6s o cruzamento das
isotérmicas, um aumento da temperatura causa uma diminui¢do da a,, (para o mesmo contetdo
de humidade), diminuindo assim a velocidade de reacgdes de deterioragdo.

2.3.2 Calores de sor¢io

Os calores de sorgdo para as marmeladas e compotas de péssego sdo apresentados nas Figuras
223 e 2.24. Verifica-se que (; aumenta consideravelmente 2 medida que o conteudo de
humidade diminui. O modelo proposto por Tsami et al.(1990b), modificado pela adi¢do de um
novo pardmetro responsavel pela dissolugdo endotérmica dos constituintes de baixo peso
molecular (Eq. 2.24), foi ajustado aos valores experimentais. Os pardmetros obtidos no sentido

dos minimos quadrados so apresentados na Tabela 2.8.

Ost = 0o exp(-}—X—) - - (2.29)
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Figura 2.23 - Calor isostérico de sor¢do das marmeladas: O FERBAR; O TAPADA NOVA;
em fungio do conteudo de humidade.
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Figura 2.24 - Calor isostérico de sor¢io das COMPOTAS:O LINEA; & BEBE; 0 ZUEGG:
© SUMOL; em fungdo do conteudo de humidade.
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Tabela 2.8 - ParAmetros Empiricos, Q,, Q; e X,, da Equagdo 2.24.

Qo Xox1 02 QI S

Marmeladas FERBAR 203.5 2.863 3.444 0.23
T. NOVA 254.6 2.741 2.726 0.72

Compotasde  LINEA 70.79 5.061 3.308 0.15
Péssego BEBE 55.59 5.004 2.453 0.24
ZUEGG 36.15 6.321 1.896 0.34
SUMOL 37.56 4.815 2.960 0.28

s - desvio-padrao.

O modelo permite, por integragdo, estimar a energia requerida durante a secagem de uma
compota ou marmelada para passar de um conteudo de humidade X; para outro X.

A explicagdo fisica para o comportamento de O, com o contetido de humidade pode ser dado
do seguinte modo:

Na zona de baixos contetidos de humidade, a dgua presente € a mais fortemente adsorvida e a
agua menos movel no alimento. Esta agua ¢ adsorvida em sitios polares altamente activos dos
biopolimeros, por interacgdes agua-ido ou agua-dipolo, na superficie do produto alimentar
formando a camada monomolecular - assim, o calor de sor¢@o é muito maior que a entalpia de
vaporizagio da agua pura.

Na zona de contetdos de humidade intermédios a 4gua existente ocupa camadas adicionais a
volta dos grupos hidrofilos, iniciando um processo de dissolugdo dos agucares presentes. Esta
agua em multicamadas associa-se com moléculas vizinhas principalmente por ligagdes de
hidrogénio H,0-HyO e H,O-soluto: esta agua ¢ menos "ligada" e mais movel. O calor de
sorgdo aproxima-se da entalpia de vaporizagio da agua pura.

Na zona de elevados contetidos de humidade, a dgua esta fracamente ligada, € mais movel, e o
efeito de dissolugao torna-se mais distinto. A dissolu¢do endotérmica de agucares é a acgdo

predominante. O calor de sor¢do € menor que a entalpia de vaporizagio

2.4 Conclusoes

Determinaram-se as isotérmicas de sorgao de diversos produtos alimentares, naturais e
processados (com larga predominancia de frutos) pelos métodos estatico-gravimétrico e pela
utilizagio de um higrometro eléctrico; os dois métodos conduzem a resultados que se
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mostraram concordantes. Os dados de sorgdo obtidos foram ajustadas pelo modelo de GAB, o
qual mostrou ser satisfatorio (desvios da ordem de 0.014g/g, base seca).

Foi proposto um modelo de tipo exponencial para descrever a dependéncia do calor de sor¢do
com o contetido de humidade, para marmeladas e compotas de péssego, podendo este modelo
ser usado para estimar a energia requerida durante a secagem de qualquer destes produtos
quando se pretende passar de um conteado de humidade X; para outro, X).

Os produtos processados, compotas e marmeladas, mostraram uma inversio do usual
comportamento de sor¢do com a temperatura; este comportamento deve-se i existéncia de
aclicares que se tornam mais higroscopicos a altas temperaturas porque se dissolvem na
propria agua adsorvida.

Embora as compotas apresentem diferentes teores de agucar, ndo € possivel concluir da
dependéncia dos calores de sorgdo com este, uma vez que, em base seca, todas as compotas
apresentam sensivelmente o mesmo valor de teor de agucar.
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Capitulo 3

Descricao Polimérica dos Alimentos -
o Estado Vitreo e os Alimentos

3.1 Introducio - No¢des da Ciéncia de Polimeros

O termo "Polimero" deriva das palavras gregas poli (muitas) e mero(s) (parte(s)). Um polimero
¢ uma molécula de cadeia longa composta por um elevado nimero de unidades de repetigdo
com estrutura idéntica. Existem polimeros naturais como as proteinas, a celulose, a seda, etc,
sendo outros produzidos por via sintética como o poliestireno, o polietileno, etc.

Uma amostra tipica de um polimero sintético apresenta uma larga distribuigio de
comprimentos de cadeia. Esta distribuigdo raramente € simétrica, estando presentes moléculas
de peso molecular muito elevado (Figura 3.1).

Figura 3.1 - Distribuigdo tipica de pesos moleculares, em que N;j € o nimero de moles de

cadeias com peso molecular M;.
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3.1.1 O estado amorfo

Quando as cadeias do polimero estdo ao acaso, entrelagadas sem uma estrutura ou ordem
molecular bem definida, este apresenta-se no estado amorfo (Figura 3.2).

Figura 3.2 - Representagdo esquematica de um polimero amorfo.

O arrefecimento de um polimero em fusdo provoca a diminuigio da mobilidade das cadeias
poliméricas, existindo uma temperatura caracteristica para cada material, abaixo da qual a
mobilidade se limita a segmentos contiguos. Esta temperatura caracteristica ¢ designada por
temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polimero em questdo. A temperaturas abaixo de Tg,
o0 polimero apresenta-se no estado vitreo (*'glass").

O arrefecimento de uma mistura polimero+plastificante! abaixo da temperatura de fusio do
plastificante, conduz a um estado amorfo pastoso ("rubber"), onde ainda sdo permitidos
alguns movimentos moleculares. Prosseguindo o arrefecimento, atingir-se-2 uma temperatura,
temperatura de transigdo vitrea, 8 qual os movimentos moleculares cessam e todo o material

passa para o estado amorfo vitreo.

Segundo Luyet ¢ Rasmussen (1968), na passagem do estado pastoso para o estado vitreo, as
moléculas que efectuavam movimentos de translagdo, rotagdo e vibragdo passam a efectuar

somente movimentos de vibragdo.

O fenémeno, transigdo vitrea, é acompanhado de uma variagdo brusca de varias propriedades
fisicas; além de uma redugdo significativa da viscosidade ha variagdo da capacidade calorifica,

indice de refracgdo e constante dieléctrica.

1Define-se como plastificante o material que incorporado num outro aumenta a sua deformabilidade (Sears e

Darby, 1982).
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Descricio fenomenolégica da transicao vitrea

Varios modelos fenomenologicos tém sido propostos para interpretar a transi¢do vitrea (Perez,
1994):

e A transig¢do vitrea marca um estado de igual viscosidade;
A medida que um polimero em fusdo ¢ arrefecido a viscosidade aumenta rapidamente
para um valor comum (méaximo) de 1012 Pa s (1013 poise), a uma temperatura designada
por temperatura de transigdo vitrea (Tg), caracteristica de cada material.

e A transi¢do vitrea representa um estado de igual volume livre,
Nesta teoria, na transi¢cdo vitrea todos os materiais apresentam igual volume livre, Vi,
definido pela diferenga entre o volume do polimero a uma dada temperatura, Vi, € o
volume de equilibrio no zero absoluto, V,

v, =V,-¥, 3.1)

O volume no zero absoluto pode ser aproximado pela soma dos volumes de Van der
Waals de cada segmento de cadeia, os quais podem ser obtidos por métodos de
contribuigdo de grupo.

e A transigdo vitrea representa um estado de igual entropia;
Esta é a base da Teoria de Gibbs e DiMarzio (1958). Os autores sugeriram a existéncia
de uma temperatura, T, na qual a entropia conformacional (medida do numero de
possiveis rearranjos da cadeia ou colecgdo de cadeias poliméricas) atinge o zero.

As cadeias poliméricas, em solu¢do ou em fusdo, podem apresentar varias conformagdes
espaciais. A cada uma destas conformagdes corresponde um diferente estado energético.
A medida que o polimero em fusdo € arrefecido a possibilidade de conformagées de
maior energia ¢ menor. Se o material for arrefecido muito lentamente, atingir-se-a uma
temperatura, T, onde somente a conformagdo de menor energia € possivel. Neste ponto a

entropia conformacional sera zero.
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3.1.2 O estado cristalino

Sob condigdes favoraveis, alguns polimeros organizam-se em estruturas cristalinas. Os
polimeros de maior peso molecular (maior peso molecular médio) apresentam estruturas
cristalinas menos perfeitas que as dos cristais de compostos ou outros polimeros de menor
peso molecular.

As unidades basicas da morfologia dos polimeros cristalinos sdo as "lamelas" cristalinas
(cristalites), consistindo de conjuntos de cadeias dobradas (Figura 3.3).

Figura 3.3 - Representagdo esquematica de cristalites poliméricas.

As cristalites formadas por arrefecimento do polimero em fusdo ou de solugbes concentradas
deste, podem organizar-se em estruturas esféricas designadas por esferulites (Figura 3.4).

Figura 3.4 - Microfotografia evidenciando a estrutura esferulitica do polipropileno (Fried,
1995).

Uma vez que nenhum polimero se encontra numa forma completamente cristalina, os
"polimeros cristalinos" podem exibir a temperatura de transigdo vitrea, Tg, ¢ a temperatura

de fusiio, Tm, correspondente a fusio das cristalites.
Cinética de cristalizacio

Para um dado polimero, a velocidade de cristalizagdo depende da temperatura a qual a

cristalizagdio ocorre, como indicado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Velocidade de crescimento das esferulites de um polimero sintético (PET) em
fungdo da temperatura a pressdo de 1 bar (Fried, 1995).

A extensdo de cristalizagio de um polimero depende da sua velocidade de cristalizagdo e do
periodo de tempo durante o qual o material € mantido na gama de temperaturas na qual ocorre
cristalizago durante o processo de aquecimento ou arrefecimento.

Esta relagdo entre as velocidades de aquecimento/arrefecimento e extensdo de cristalizagio

sera focada mais adiante (§ 3.1.4) no processo de "annealing".

3.1.3 Descriciio termodinimica da transiciio vitrea

Os métodos utilizados para a determinagio de Tg e Tm podem ser melhor compreendidos se
atendermos a defini¢do termodindmica de transigdes de fase proposta por Ehrenfest (1933).
Ehrenfest definiu a ordem de transigio como a ordem da mais baixa fung3o diferencial da

Energia de Gibbs que apresenta uma descontinuidade.

De acordo com a 1* lei da Termodinimica, para um sistema reversivel e fechado, a energia
livre de Gibbs pode ser expressa, sob a forma diferencial, em fungdo da temperatura e pressio,

como:
dG = —SdT +VdP (3.2)

Sendo as derivadas em ordem a temperatura e pressdo, as seguintes:
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12 ordem (—6T )P =-§ (3.3) (a—P:)T =V (3.4)
a oG Cp 0'G oG
2 d = ——— = = —
ordem (6T2 ) T (3.5) (aPaT) Va  (3.6) (6P2 ) Vg 3.7

Assim, a fusdo é uma transigio de 1* ordem uma vez que no ponto de fusio ha uma
descontinuidade na entropia, S, € no volume, V. Como a variagdo de volume ¢ facilmente
medida, para determinar a temperatura de fusdo basta seguir a variagdo do volume com a
temperatura (Figura 3.6).

Figura 3.6 Variagio do volume com a temperatura (a pressdo constante) numa transi¢do de

primeira-ordem.

A transicio vitrea aproxima-se de uma transicdo de 2° ordem apresentando uma
descontinuidade no calor especifico, Cp, no coeficiente de expansdo térmica, c, € na
compressibilidade isotérmica, B. Assim, existem trés parametros para a base de uma medigdo
experimental de Tg (Roos, 1992).

A transi¢do vitrea ndo é uma transi¢do termodinadmica verdadeira mas uma pseudo-transi¢do
de segunda ordem uma vez que ¢ influenciada pela cinética da formag@o do vitreo (isto ¢, pela

velocidade de arrefecimento e aquecimento) (Fried, 1995).

3.1.4 Métodos de determinacdo da transi¢do vitrea

Existem varios métodos para a determinagdo de transi¢des vitreas: Calorimetria Diferencial
com Varrimento de Temperatura, Andlise Termomecanica, Ressondncia Magnética Nuclear
(NMR), Ressonancia de 'Spin' Electronico (ESR), Espectroscopia Mecénica, Dilatometria, etc.
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A técnica mais simples e mais utilizada para a medi¢do de Tg ¢é a Calorimetria Diferencial com
Varrimento de Temperatura (DSC - "Differential Scanning Calorimetry”). Esta técnica
apresenta como principais vantagens a possibilidade de operar com amostras de reduzida
dimens3o e ser pouco exigente sob o ponto de vista de preparagio requerida da amostra.

Calorimetria diferencial com varrimento de temperatura (DSC)

A Calorimetria Diferencial com Varrimento de Temperatura tem sido definida como a técnica
na qual a diferenca de energia fornecida 4 amostra e ao material de referéncia € medida em
fungio da temperatura enquanto a amostra e o material de referéncia sdo sujeitos a um
programa controlado de temperatura (Wright, 1984) (em contraste com a Analise Térmica
Diferencial - DTA- Differential Thermal Analysis - em que é medida a diferenca de
temperaturas em fungdo da temperatura).

Se a amostra sofrer uma transigdo de fase, esta requerera um fornecimento de energia diferente
relativamente ao material de referéncia para manter a mesma velocidade de aquecimento:
assim, o "output” do DSC ¢ um diferencial de fluxo de calor (dg/dt) em funcdo da temperatura
(Figura 3.7). Se o aparelho for previamente calibrado com uma amostra de massa e calor
especifico (Cp) conhecidos, entdo o calor especifico da amostra pode ser determinado
directamente. Na auséncia desta calibrag@o a entalpia pode ainda ser calculada por comparagéo
com conhecidas variagGes entalpicas.
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Figura 3.7 - Termograma tipico obtido por DSC.
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O ponto de partida (T = -95°C) corresponde ao estado de uma amostra rapidamente arrefecida,
de modo a obter o estado vitreo. Durante um aquecimento (documentado no termograma) de
5°C/min, s3o claramente observaveis: i) transi¢do vitrea na gama de temperaturas Tg;-Tgy; ii)
uma cristalizagio exotérmica (devitrificagdo) a uma temperatura Tcr.; iii) uma endotérmica
devida a fusdo do gelo, com uma temperatura de pico de fusdo, Tp.

Se uma amostra, inicialmente no estado vitreo (a uma temperatura menor que Tg), € aquecida
até uma temperatura onde ocorra a cristalizagdo e mantida a essa temperatura durante um
periodo de tempo suficientemente longo, a amostra sofre uma cristalizagdo (ou devitrificagao).
Ou seja, 4 medida que se aquece a amostra no estado vitreo, a mobilidade molecular aumenta e
a estrutura desordenada (caracteristica do estado amorfo) passa a uma estrutura ordenada (do
cristal), a um nivel de menor energia. A operagdo que, mediante um programa de temperatura,
permite a devitrificagdo da amostra a estudar ¢ designada por recozimento ou mais
vulgarmente pelo termo inglés "annealing".

Esta operagdo é particularmente util quando se pretende uma amostra com o maior grau de
cristalinidade possivel.

Por outro lado, se a temperatura de uma amostra de material no estado amorfo variar em torno
da gama de Tg, o calor especifico, Cp da amostra podera variar como indicado na Figura 3.8
(Roos, 1992).

----------- - arrefecimento rdpido e aquecimento rapido

/-’ N e arrefecimento répido e aquecimento lento
/'__ - 11_,.__/ — — — arrefecimento lento e aquecimento lento
-7 . .
Cp / /./ b —-—-- arrefecimento lento e aquecimento rapido
/ ./ . /‘:'i
Al
_______—A‘- s N :: . 'n'
TEMPERATURA

Figura 3.8 - Variag4o do calor especifico, Cp, com a temperatura, para diferentes velocidades

de aquecimento e arrefecimento.

Com a mesma velocidade de aquecimento e arrefecimento ndo se observa histerese mas
utilizando velocidades de arrefecimento e aquecimento diferentes obtém-se valores
ligeiramente diferentes. Um rapido arrefecimento origina um vitreo com maior volume,
havendo libertagdo de energia, na regido de Tg, durante um aquecimento lento. Com um lento
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arrefecimento ha a formagdo de um vitreo num estado de menor energia requerendo uma
energia extra quando aquecido na regido de Tg.

Esta sensibilidade em relagdo as condig3es operatorias torna essencial a especificagio quer do
método de preparagdo da amostra quer das condigdes de obtengdo do termograma.

Anadlise termomecéanica

Outra classe de métodos merecedora de particular atengdo é a Andlise Termomecanica; esta
técnica envolve a analise do comportamento da amostra quando sujeita a solicitagbes
mecénicas de pequena amplitude em fun¢do da temperatura. No caso de sistemas heterogéneos
em que a variagio do calor especifico (ACp) durante a transi¢do vitrea é muito pequena ou
esta estendida numa gama de temperaturas muito larga, os métodos mecénicos permitem que a
transigdo vitrea (e ou qualquer outra transigdo a baixa temperatura) seja mais evidenciada. No
entanto, podera haver dificuldade na obtengio de uma amostra de geometria uniforme de
rigidez e tamanho adequados para a realizagdo de testes mecanicos.

3.1.5 Efeito do peso molecular, composiciio e pressio na temperatura de transigio

vitrea
Efeito do peso molecular
A temperatura de transigdo vitrea aumenta com o peso molecular do polimero, mas, a partir de
um determinado valor o aumento do peso molecular tem apenas um ligeiro efeito em Tg . A

dependéncia de Tg com o peso molecular é aproximada pela equagdo de Fox-Flory (Fox e
Flory, 1950):

(3.8)

« K
Ig=Tg Y

em que:
Tg® - o valor limite de Tg para polimeros com elevados pesos moleculares

K - constante
M, - peso-molecular médio em numero

Assim, numa mistura de polimeros, a presenca de plastificantes de elevado peso molecular
aumenta a temperatura de transi¢do vitrea da mistura. Por sua vez, plastificantes de baixo peso
molecular reduzem a Tg da mistura, sendo esta redugdo proporcional a diferenga existente
entre a Tg do polimero e do plastificante. Ellis (1988) verificou que 1% de agua, em polimeros
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plastificaveis por esta, pode levar a uma redugdo na temperatura de transigdo vitrea, Tg, de 15
a 20 °C, contrariamente & redugdo de 4 a 5 °C verificada por polimeros plastificados por
diluentes organicos

Efeito da composiciio

A equagdo de Gordon-Taylor (Gordon e Taylor, 1952) é uma equagdo empirica para a
previsdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) de uma mistura bicomponente a partir das
temperaturas de transiggo vitrea dos respectivos componentes puros; tendo sido proposta para
prever a temperatura de transigdo vitrea de misturas poliméricas, foi mais tarde aplicada a
misturas agua-polimero (Kelley et al., 1987; Ellis, 1988). |

Tg = X\1g, +KX,1g, (3.9)
X, + KX,
em que:
X, - fracgdo massica do componente i
Tg - temperatura de transigdo vitrea da mistura
Tg; - temperatura de transigdo vitrea do componente i
K - constante

Couchman e Karasz (Couchman, 1978; Couchman e Karasz, 1978) deduziram esta equagdo
termodinamicamente assumindo continuidade da entropia do sistema em Tg. Assim,
considerando por simplicidade um sistema de dois componentes, a entropia especifica deste
pode ser escrita como:

S=XS +X,S5,+AS,., (3.10)

em que:
S - entropia especifica do sistema
S; - entropia especifica do componente puro i
X; - fracgdo massica do componente i
AS,,;; - excesso de entropia de mistura

Seja Se a entropia especifica do componente puro a temperatura Tg; e Cp; o calor especifico
deste componente. Entdo, a uma temperatura T a entropia do sistema sera:
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Tg Tg
X,g{sf’g + [Cpfdn T} +X§ {Sg’g + [CpsdIn T} +ASE, =

Tg, Tg,

(3.11)
Tg Tg
X ,’{S,‘" + | Cpldin T}+ X;{sg’ + [cpldin T}+ ASE

Tg, Tg,

em que os expoentes g e / referem-se aos estados vitreo e pastoso respectivamente
Uma vez que a composi¢io ¢ fixa, X3 = X/ = X, e % =5",

Tg Tg
X{ [(cpz-cpl)din T}+X2{ [(cpt -Cpl)din T}+ASf,,-,,.~ASL,-,,_ =0 (3.12)

Tg, Tg,

Considerando (ASZ,, — AS’., ) =0, vem:

Tg Tg
x,{ [(ACp)dinT}+ X,{ [(ACp,)dInT}=0 (.13)
Tgy Tg,
X,ACp, ln—Z&+ X,ACp, ln—];g—z 0 (3.14)
T 1 T 2
InTg = X, ACp,InTg, + X,ACp,InTg, (3.15)

X ACp, + X,ACp,

Subtraindo aos dois termos da equagdo In 7g;, vem:

Tg _ X,ACp,In(Tg,/Tg,) (3 16)

In =
Tg, X ACp, + X,ACp,

Se a razdo Tg,/Tg, ndo for muito diferente da unidade, resulta a seguinte aproximaggo:

o~ XACP TR, + X,ACp T8, (3.17)
X,ACp, + X,ACp,
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A equagio obtida é igual a equagdo (3.9) , incluindo na constante K as variagdes de Cp

durante a transi¢do vitrea,

k=4 (3.18)
ACp,

Esta equagdo pode ser aplicada a mais componentes permitindo estimar o efeito de aditivos a

um determinado material.

Efeito da pressao

Comparando com os efeitos atras referidos (com composigio e peso molecular), a temperatura
de transigio vitrea é relativamente insensivel a pressdo, verificando-se um ligeiro aumento de
Tg com o aumento de pressdo. A dependéncia pode ser estimada a partir dos coeficientes de

compressibilidade e expansio térmica (Equagdo 3.19).

dalg _AB (3.19)
dp A '

3.1.6 Dependéncia das propriedades mecinicas com a temperatura de transi¢io vitrea

A equagio de Williams-Landel-Ferry (Williams et al., 1955) (Eq. 3.20) relaciona o tempo de
relaxagio das propriedades mecanicas e eléctricas de um material polimérico com uma
temperatura de referéncia, tendo sido obtida empiricamente. Os mesmos autores estabeleceram
valores para as constantes C; e C,, 17.44 e 51.6 respectivamente, aplicaveis para a maior parte

dos materiais poliméricos.

-C\T-T.
loga, = —GI-15) (3.20)
C, +(T-Ts)
em que;
C, - constantes

a, - factor de variagdo de qualquer processo de relaxagao mecanica ou eléctrica com

a temperatura
Ts - temperatura de referéncia

Esta equagio foi posteriormente deduzida termodinamicamente (Shen e Eisenberg, 1966; Tant
e Wilkes, 1981) e através da teoria do volume livre (Bauwens, 1986).
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Angel et al. (1982) aplicaram a equagdo WLF para estudar a dependéncia da viscosidade de
materiais poliméricos com a temperatura, a temperaturas superiores a Tg:

-C\(\T-T,
loglz_l(_g)_ (3.21)
ng C2 +(T_Tg)

em que:
n - viscosidade
Ng - viscosidade na transig¢do vitrea

A equagdo de Williams-Landel-Ferry ¢ geralmente aplicavel na gama de Tg a Tg + 100 °C;
fora desta gama a variagdo das propriedades mecanicas e eléctricas com a temperatura € do
tipo de Arrhenius (Sperling, 1986).

3.2 A transigiio vitrea na engenharia alimentar

O componente mais abundante de todos os alimentos € a agua, constituindo 60-95% da maior
parte dos alimentos frescos (excluindo os cereais). Durante o processamento ou armazenagenm,
por alteragio das condicdes P-V-T, essa agua pode soffer transi¢Ses de fase, apresentando-se

em qualquer dos estados fisicos habituais.

A 4gua tem um papel primordial em todas as propriedades fisicas dos alimentos e a sua mais
importante fungdo nas transigdes de fase ¢ a capacidade de actuar como solvente ou

plastificante.

Por remogdo de agua dos produtos alimentares, pode resultar um estado: i) completamente
cristalino, ii) parcialmente cristalino e iii) amorfo. As propriedades termodindmicas e as
transicdes de fase entre estes estados sdo extremamente importantes na desidratagdo e
estabilizacdo dos alimentos (White e Cakebread, 1966; Karel, 1973; Levine e Slade, 1986;

Roos, 1987; Roos e Karel, 1990).

Na Figura 3.9 estdo representados os estados fisicos relevantes para os materiais objecto do
presente estudo. A solugdo, o cristal e o material fundido sao estados de equilibrio. Os estados
amorfos, vitreo ("glass") e pastoso ("rubber"), sdo estados de "ndo-equilibrio" cujas
propriedades sio dependentes do tempo. A passagem de um estado de equilibrio para um

estado vitreo ocorre sempre passando pelo estado pastoso.
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Figura 3.9 - Diagrama esquematico tipico do estado fisico dos materiais que sdo soluveis e
plastificados pela agua (adaptado de Roos e Karel, 1991e).

O conceito actual de estado vitreo corresponde ao de um material com uma estrutura
molecular desordenada arrefecido a uma temperatura cerca de 100 °C inferior ao respectivo
ponto de fusdo, caracterizado por uma muito baixa mobilidade molecular (viscosidade superior
a 10101013 Pa s - Ferry, 1980; Wunderlinch, 1981; Sperling, 1986) e propriedades mecanicas
tipicas do material solido. Trata-se de um estado meta-estavel que pode ser atingido por
arrefecimento rapido de uma solugdo ou do material em fusdo a uma velocidade

suficientemente elevada para impedir a cristalizag@o.

A passagem do estado pastoso para o estado vitreo € designada por vitrificacio (Luyet,
1960).

Segundo White e Cakebread (1966) os factores que favorecem a formagdo do estado vitreo
quando um liquido € arrefecido, impedindo que as moléculas tomem as posigdes adequadas
para formar um cristal, sdo:

(a) elevada viscosidade do liquido a temperaturas ligeiramente superiores a temperatura

de solidificag@o;

(b) uma rapida velocidade de arrefecimento;

(c) uma estrutura molecular complexa;

(d) a presenga de mais do que uma espécie molecular.
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O estado amorfo dos materiais poliméricos sintéticos - poliolefinas, poliamidas, PVC, etc - tem
sido bem caracterizado (Kauzman, 1948). O facto de muitos alimentos poderem ser
considerados polimeros amorfos ou parcialmente cristalinos com plastificantes de baixo peso
molecular, nomeadamente agua, com elevada capacidade de plastificacdo tem merecido
especial aten¢do nos ultimos anos (Levine e Slade, 1986, 1989a; Slade e Levine, 1988a,b;
Biliaderis et al., 1986a; Roos, 1987, Zeleznak e Hoseney, 1987; Roos e Karel, 1990, 1991a).

Na década passada, Harry Slade e Louise Levine (Levine e Slade, 1986, 1988a,b,c, 1990a,b;
Slade e Levine, 1988a,b) apresentaram exemplos de:

i) alimentos com um conteiido de humidade baixo (ex: produtos liofilizados),

ii) alimentos com um conteudo de humidade elevado quando congelados,
cuja interpretagio como sistemas poliméricos plastificados por agua permite uma melhor

compreensdo do seu comportamento.

3.2.1 Sistemas alimentares com um conteiido de humidade baixo

Na desidratagio, nomeadamente na liofiliza¢do, ha uma rapida remogdo de agua sendo possivel
obter um material no estado amorfo. Os materiais desidratados amorfos possuem grandes areas
de superficie interna tornando-se extremamente higroscopicos, causando dificuldades durante
0 processamento € armazenagem. Muitos destes materiais quando expostos a temperatura €
humidade atmosféricas sofrem alteragdes estruturais designadas por colapso (Levine e Slade
(1988b).

Alguns autores (Tsourouflis et al., 1967, To e Flink, 1978) observaram que o colapso €
fenomenologicamente semelhante a transi¢do vitrea nos polimeros e que a temperatura do
colapso, Tc, ndo dista muito da temperatura de transi¢do vitrea, Tg, podendo assim, estimar-se

Tc por determinagio da temperatura de transigdo vitrea.

Em trabalhos mais recentes, Roos e Karel (1991a,d) verificaram que a temperatura de colapso
é ligeiramente superior a temperatura de transigdo vitrea, e, tal como Tg, depende do conteudo
de humidade e do peso molecular do produto, apoiando a hipotese de o colapso ser uma
consequéncia da transigdo vitrea dos materiais amorfos, dependente da (difusividade ou)

mobilidade molecular do sistema.

Por exemplo, as alteragdes mais frequentes observadas em produtos alimentares amorfos em
po e que correspondem ao desenvolvimento de caracteristicas como o caracter pegajoso
"stickness" (Lazar et al. 1956, Downton et al., 1982; Levine e Slade, 1988c; Roos e Karel,
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1991a) ou o seu empedramento "caking" (Makower e Dye, 1956; Flink, 1983; Levine e Slade,
1986, 1988¢), constituem situagoes decorrentes do colapso da estrutura do material.

O aumento da mobilidade molecular a temperaturas superiores a Tg pode também afectar a
difusividade resultando num aumento da velocidade de reacgdes de deterioragdo, tais como
reacgbes enzimaticas (Simatos e Karel, 1988), reacgdes de escurecimento ndo-enzimatico
(Karmas et al. 1992) e reacgoes de oxidagdo (Simatos e Karel, 1988, Roos e Karel, 1991e).

Um material no estado vitreo amorfo pode reter compostos arométicos, protegendo-os da
oxidagdo, provavelmente devido & baixa difusdo no estado vitreo. O aumento de mobilidade
acima de Tg leva a libertagdo e oxidagdo dos compostos retidos (Thijssen, 1971; Gejl-Hansen
e Flink, 1977; Shimada et al., 1991; Flink, 1983).

A cristalizagdo do soluto, cineticamente inibida no estado vitreo, pode ocorrer a temperaturas
superiores a Tg, alterando a estrutura fisica e diminuindo a estabilidade (Makower e Dye,
1956, Levine e Slade, 1988b; Roos e Karel, 1990, 1992, Hartel, 1993) Por exemplo, a
cristalizagio da lactose no leite em po, origina um aumento dos &cidos gordos livres € a
deteriora¢dio do aroma (Roos e Karel, 1992, Roos e Jouppila, 1993).

A determinagdo da temperatura de transigdo vitrea nio é somente util no estudo das
propriedades de alimentos em po mas também no estudo das propriedades de outros produtos
alimentares de baixa humidade relativa, tais como biscoitos, "Waffers", cereais, produtos
"snack”, verificando-se que as propriedades mecanicas e texturais destes produtos podem ser
relacionadas com Tg (Katz e Labuza, 1981; Slade e Levine, 1991a).

Outras situagdes em que o conhecimento da variagio de Tg com o conteudo de humidade é
particularmente util sdo a optimizagdo da desidratagdo das proteinas, permitindo a sua
armazenagem por longos periodos sem inactivagdo (Franks et al, 1991), e o controle da

~ cristalizagdo de polimeros parcialmente cristalinos (Ex: amido, gelatina -Wunderlich, 1976).

3.2.2 Sistemas alimentares com contetido de humidade elevado quando congelados

A congelagdo podera ser interpretada como desidratagdo, uma vez que durante o processo
parte da agua € removida do sistema aquoso sob a forma de gelo puro. A quantidade de gelo
formado num sistema aquoso depende do soluto, da concentragio e da velocidade de
arrefecimento. Geralmente, apos a congelagdo dos alimentos uma fracgdo de dgua permanece

ndo-congelada.
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Durante o arrefecimento lento de um sistema aquoso ha formagio de gelo puro ficando os
constituintes ndo-aquosos cada vez mais concentrados; se o soluto cristaliza resulta um sistema
eutéctico, e, neste caso, o sistema € uma mistura de solidos cristalinos.

A situacdo difere se a nucleagdo do soluto é constrangida e a cristalizagio do eutéctico inibida:
neste caso, a concentragio da fase ndo congelada continua a aumentar com 0 decréscimo de
temperatura, quando a solugdo concentrada atinge uma determinada viscosidade (ndo
permitindo a mobilidade das moléculas de agua) a formagdo de gelo para e toda a solu¢do
passa para o estado vitreo (Rey € Bastien, 1962; Rasmussen e Luyet, 1969; Bellows ¢ King,

1973).

A temperatura de transicio vitrea para a qual o soluto (solugdo) ¢ maximamente
concentrado(a) e, portanto, ha uma formagéo maxima de gelo é designada por Tg', o
correspondente conteudo de agua na matriz solida (na fase amorfa) é denominado Xg'. Tm'

corresponde 4 temperatura de fusdo do gelo formado (Figura 3.10).

Se o arrefecimento for efectuado rapidamente nio havera formagdo de gelo e todo o sistema
passa, em bloco, para o estado vitreo. Durante o aquecimento do sistema assim obtido, a uma
temperatura geralmente 10 a 20°C acima de Tg (Luyet, 1970; Luyet e Rasmussen, 1967),
verifica-se, por vezes, a devitrificagdo ou recristalizagdo da estrutura amorfa (Luyet e
Rasmussen, 1968). A temperatura a que ocorre este fenomeno ¢ designada por temperatura de
cristalizagdo, Tcr. O aumento da temperatura aumenta a mobilidade das moléculas de agua,
permitindo a passagem da estrutura desordenada, propria do estado vitreo, para a estrutura
ordenada do cristal. A devitrificagdo ¢ um fenomeno irreversivel e ocorre a uma temperatura
superior a Tg e inferior & temperatura de fusio, Tm. Este fenomeno ¢ acompanhado por um
efeito exotérmico e distintamente observado por analise térmica - DTA ou DSC (Luyet e
Rasmussen, 1967, 1968; Rasmussen e Mackenzie, 1968; Mackenzie, 1974).

Franks et al. (1977) e MacKenzie (1977) propuseram o uso de diagramas de estados (Figura
3.10) para caracterizar o estado fisico dos materiais amorfos em fungio da concentragdo.
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Figura 3.10 - Representagdo esquemitica de um diagrama de estado para um sistema agua-

soluto.

A curva Tm é a linha de equilibrio da fusdo do gelo. A medida que a curva Tm se aproxima da
curva Tg, a medigio de Tm esta em "ndo-equilibrio”, sendo o valor obtido dependente da
técnica de medicdo. A curva Tg ¢ de "ndo-equilibrio” e o valor obtido depende da técnica, da
velocidade de medigdo e do tratamento térmico prévio da amostra como ji exposto em 3.1.4.

Franks (1982) definiu Tg' (temperatura correspondente & méaxima concentragio de soluto)
como a intersecgdo das curvas Tm e Tg. Teoricamente Tg' e Tm' deveriam coincidir; no
entanto, uma temperatura de transi¢do bem precisa nao é tipica de uma transigdo vitrea, a qual
ocorre numa gama de 10 a 20°C, podendo os inicios de Tg' e Tm' ser diferentes (Roos e Karel,
1991c). Roos e Karel (1991f) verificaram que esta diferenga diminui com o aumento do peso
molecular, podendo Tg' e Tm' ter o mesmo valor para componentes de elevado peso

molecular.

A temperaturas inferiores a Tg!, a curva Tg € mais dificil de ser obtida experimentalmente,
sendo necessario velocidades de arrefecimento extremamente rapidas para impedir a formagdo
de gelo. Assim, a temperaturas inferiores a Tg' € comum extrapolar a curva Tg para o valor de
Tg da agua solida amorfa, -135°C (Johari et al, 1987).
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As transicdes entre os diversos estados podem ser exemplificadas do seguinte modo (Figura
3.11); Partindo de um sistema representado no ponto A, um arrefecimento lento conduzira o
sistema ao percurso A>B—>C—->D—-E—F. E conceptualmente possivel um arrefecimento
rapido conduzindo o sistema ao ponto H ( A—>B—>G—H).

Partindo do ponto H, por aquecimento, o sistema atinge a temperatura Tg (ponto G), havendo
uma variagio brusca da mobilidade molecular; no ponto I, inicia-se a devitrificagdo da agua. A
devitrificagdo resulta na formagdo de gelo puro (ponto J) e na concentragdo da fase ndo-
congelada. Por posterior aquecimento o sistema atinge o ponto K, a temperatura Tg), Tm', a
que corresponde uma formagdo méxima de gelo (ponto L) e ao soluto maximamente
concentrado (ponto E); a partir deste ponto comeca a fusdo do gelo e consequentemente a
diminuigdo da concentragdo do soluto (percurso E->D—>C—B). De B a A ha um aquecimento

do sistema com composigdo fixa.

TEMPERATURA

CONCENTRACAO

Figura 3.11 - Comportamento de um sistema ap0s diferentes tratamentos térmicos.

Tal como nos produtos com um conteudo de humidade baixo, também nos produtos com um
contedo de humidade elevado, quando congelados, podem ocorrer fenémenos que alterem a

sua estrutura.

Um exemplo é a cristalizagdo (indesejada) da lactose e sacarose nos gelados (White e
Cakebread, 1966; Roos e Karel, 1991e; Hartel, 1993), fenémeno designado por areamento
"sandiness” (uma outra forma de colapso). White e Cakebread (1966) reportam que por
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difracgio de raios X € possivel verificar que a sacarose e lactose presentes no gelado se
encontram no estado amorfo. No caso de armazenagem a uma temperatura correspondente ao
estado vitreo é possivel impedir a cristalizagdo dos seus componentes e aumentar O tempo de

duracdo "em boas condigOes".

Levine e Slade (1986) salientam a importancia da determinagdo de Tg' para uma armazenagem
optima dos produtos congelados industrialmente, evitando uma destruicdo da estrutura do
produto (colapso). Os mesmos autores determinaram Xg' e Tg' de varios carbohidratos por
Calorimetria Diferencial com Varrimento de Temperatura, verificando que os valores de Tg'

aumentam com o peso molecular.

A irreversibilidade dos fenémenos de colapso ("stickness", "caking"”, "sandiness", etc.) € a sua
dependéncia com a temperatura e conteudo de humidade, justificam a determina¢do dos
diagramas de estado, de modo a permitir um racional processamento/armazenagem dos

produtos.

3.2.3 Plastificacio dos alimentos pela dgua.

De acordo com o exposto em 3.1.5, aditivos de elevado peso molecular aumentam a
temperatura de transi¢do vitrea de um polimero (Fox e Flory, 1950, Levine e Slade, 1990a
Roos e Karel, 1991d,f). Esta propriedade pode ser utilizada para, aumentando Tg, permitir
uma armazenagem a temperaturas superiores. Inversamente, aditivos de baixo peso molecular

reduzem a Tg de um polimero.

O mesmo se passa para os produtos alimentares plastificados pela agua; a presenca de agua
nos produtos alimentares diminui substancialmente Tg, particularmente na zona de baixos
contetidos de humidade (Rasmussen e Luyet, 1969; Simatos et al., 1975b; Roos, 1987;
Zeleznak e Hoseney, 1987; Levine e Slade, 1990a; Roos € Karel, 1991a).

A Figura 3.12 apresenta o efeito da plastificagdo de sacarose amorfa pela agua (Roos ¢ Karel,

1991c¢).
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Figura 3.12 - Plastificagdo de sacarose amorfa pela agua - obtido por DSC (Roos e Karel,
1991c) .

3.2.4 Previsio da temperatura de transigio vitrea de produtos alimentares a

diferentes humidades relativas

Para algumas solugdes de carbohidratos, cuja humidade relativa de equilibrio é baixa ou
intermédia, verificou-se que a temperatura de transigdo vitrea diminui linearmente com o
aumento da actividade da agua (Roos, 1987; Roos e Karel, 1991a).

Esta relagdo é de importancia préatica pois permite a previsao de Tg de materiais expostos a

varias humidades relativas.

3.2.5 Previsio da temperatura de transicdo vitrea de produtos alimentares usando a

equac¢io de mistura

De acordo com o exposto em 3.1.5 a equagdo empirica de Gordon-Taylor permite prever a Tg
de uma mistura conhecidas as temperaturas de transi¢do vitrea dos respectivos componentes

(Eq 3.9).

_ X Tg, + KX, Tg,
X +KX,

Tg
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Couchman e Karasz (1978) deduziram a equagdo termodinamicamente obtendo para K a

seguinte relagdo (Equagdo 3.18):

_ACp,

K=
ACp,

que substituindo em 3.9, vem (Equag@o 3.17):

_ X ACp Tg, + X,ACp,1g,

Tg
X,ACp, + X,ACp,

As equagdes 3.9 e 3.17 foram aplicadas a sistemas alimentares considerando o componente 1 a
parte solida do produto e o componente 2 a agua. Ambas as equagdes requerem O
conhecimento de Tg da agua e a de Couchman-Karasz requer ainda a variagdo do calor
especifico (ACp) da 4gua durante a transicdo vitrea. Estes valores tem sido sujeitos a intenso
debate devido a dificuldade de obter com reprodutibilidade agua sélida amorfa, a qual ¢
cineticamente instavel, ocorrendo cristalizagdo durante o processo de arrefecimento.

Embora o estado vitreo seja facil de obter com substéncias de baixa velocidade de nucleagéo
(como é o caso de grande numero de substdncias organicas), 0 mesmo nio acontece com a
agua, requerendo velocidades de arrefecimento muito altas (Luyet 1939a,b; Meryman, 1957,
Simatos et al. 1975a); de acordo com Stephenson (1960) a velocidade de arrefecimento deve

ser superior a 500 °C/s.

Na literatura encontram-se varios valores para a temperatura de transicdo vitrea da agua,
havendo um consenso geral que o valor encontra-se entre -128°C a -143°C (Rasmussen e
Mackenzie, 1971; McMilllan e Los, 1965; Angell et al., 1967; Sugisaki et al., 1968; Yannas,
1968; Johari et al., 1987; Hallbrucker et al., 1989), sendo um valor frequentemente usado o

obtido por Johari et al. (1987), Tg = -135°C.

A variagdo do calor especifico da dgua durante a transi¢do vitrea € ainda mais dificil de
determinar. Para além do valor obtido por Sugisaki et al. (1968), 1.94J g1K"1, poucos mais se
encontram na literatura; Angell e Tucker (1980) apresentam um valor de 1.5J g K!; em
estudos mais recentes, Hallbrucker et al. (1989) obtiveram valores entre 0.089 e 0.106] glK1,
significativamente mais baixos que 0s anteriores. No entanto, Blond e Simatos (1991) colocam
a hipotese de a variagdo do calor especifico determinada por Hallbrucker et al. ter sido
subestimada devido a transigdo vitrea ser imediatamente seguida de uma cristalizagio

exotérmica do gelo.
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Orford et al. (1989) efectuaram um estudo sistematico com alguns agucares verificando que
ACp aumenta com o decréscimo do peso molecular o que leva a esperar que o valor de ACp da
4gua seja superior ao encontrado para esses agucares (0.48 - 0.88 J g1 K!). No entanto, € de
deixar em aberto a hipétese de a agua poder ter propriedades unicas, como em tantos outros

Ccasos.

3.2.6 A equacio de Williams-Landel-Ferry nos produtos alimentares

A validade da equagdo de Williams-Landel-Ferry (Eq. 3.22) para descrever a dependéncia das
propriedades mecanicas dos produtos alimentares com a temperatura tem sido sugerida por
varios autores (Soesanto e Williams, 1981, Levine e Slade, 1986, Roos e Karel 1991a; 1992;
Slade e Levine, 1991a) e confirmada ao descrever a dependéncia de algumas propriedades
(viscosidade, tempo de cristalizagio) dos produtos alimentares com a temperatura (Levine e
Slade, 1988b, Roos e Karel, 1991a ). Assim, a dependéncia da viscosidade com a temperatura
pode ser descrita por (Equagéo 3.21):

em que:
n - viscosidade a temperatura T
Ng - viscosidade & temperatura de transi¢do vitrea, Tg

Nos produtos alimentares estudados a gama de aplicabilidade da equagdo € entre Tg e Tm.
Como as alteragdes que ocorrem na estrutura do produto (colapso, areamento, empedramento,
etc) ocorrem numa gama de temperaturas ligeiramente superior a Tg (gama de aplicabilidade
da equagdo de WLF) a equagdo podera explicar e prever tais fenomenos fisicos.

Ollett e Parker (1990) e Roos e Karel (1990, 1991a) modelizaram, com sucesso, 0 tempo de
cristalizagdo dos agucares amorfos a temperaturas superiores a Tg, utilizando a equacdo WLF
com os valores das constantes obtidas por Williams et al. (1959).

A utilidade da equagio WLF na descrigdo da dependéncia das reacgdes de deterioragdo com a
temperatura tem sido sugerida recentemente por diversos autores (Karmas et al. 1992; Buera e
Karel, 1993, 1995; Roos e Himberg, 1994; Slade e Levine, 1994).
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3.2.7 Métodos de determinagiio da transicio vitrea utilizados nos produtos
alimentares

A técnica mais simples e mais utilizada para a medigdo de Tg € a Calorimetria Diferencial com
Varrimento de Temperatura (DSC - Differential Scanning Calorimetry). Este método tem sido
usado para determinar a transigdo vitrea de biopolimeros € de sistemas alimentares (Levine e
Slade, 1986; Roos, 1987, 1993a; Paakkonen e Roos, 1990; Roos e Karel, 1990,
1991a,b,c,de,f, 1992, Roos e Jouppila,1993; Kalichevsky e Blanshard, 1992, 1993;
Kalichevsky et al. 1992a,b,c, 1993a,b; Blond e Simatos, 1991; Ablett et al., 1992; Karmas et
al. 1992, Buera e Karel 1993; Kerr et al., 1993; Appelqvist et al., 1993; Chuy e Labuza, 1994;
Bell e Hageman, 1994; Roos e Himberg, 1994, Sa e Sereno, 1994ab; Sereno et al., 1995,
Sereno e Sa, 1995, 1996; ...), e é o método que colhe mais preferéncias quando se pretende
determinar todo o diagrama de estado.

Na Tabela 3.1. sdo apresentados outros métodos para além de DSC, utilizados em menor
escala, para a determinag@o das transigdes vitreas, juntamente com os trabalhos mais relevantes
efectuados por esse método.

Tabela 3.1. Outros métodos utilizados para determinar as transi¢Ses vitreas nos produtos

alimentares e trabalhos mais relevantes efectuados por esse método.

Meétodo

Referéncias

Analise termomecanica ("Thermal
mechanical analysis"- TMA)

("Thermal stimulated current /
relaxation map analysis spectrocopy” -
TSC/RMA)

Ressonincia de 'spin' electrénico
("Electron spin ressonance” - ESR)

Ressonincia magnética nuclear
("Nuclear magnetic resonance” -NMR)

Espectroscopia de dispersdo
("Brillouin scattering spectroscopy")

Espectroscopia mecanica
("Mechanical spectrometry")
Reometria dindmica

("Dynamic rheometry")

Analise mecinica tensdo-deformagdo
("Instron analysis")

Biliaderis et al. (1986a, b) Caldwell et al. (1990), Biliaderis
(1990, 1991), Le Meste ¢ Huang (1991), Le Meste et al.
(1991a), Shenz et al. (1991), Kalichevsky ¢ Blanshard (1992,
1993), Kalichevsky et al. (1992a,b,c, 1993a,b), Appelqvist et
al. (1993).

Matthiesen et al. (1991a,b)

Le Meste and Duckword (1988), Simatos e Karel (1988),
Johnson et al (1990), Roozen ¢ Hemminga (1990), Le Meste et
al. (1990, 1991b)

Simatos e Karel (1988), Rubin et al. (1990) Given (1991),
Kalichevsky et al. (1992a,b,c, 1993a,b)

Hosea et al (1990)

Masi (1989), Cocero e Kokini (1991)

Mita (1990)

Attenburrow et al. (1990), Ollet et al. (1990), Davies et al.
(1991). Kalichevsky et al. (1992a, 1993b)
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3.2.8 Trabalhos efectuados interpretando o comportamento dos produtos /
componentes alimentares como polimeros sintéticos

Varios investigadores tém aplicado os conceitos-base da Ciéncia e Engenharia de Polimeros no
estudo da transicdes térmicas de sistemas alimentares, encontrando-se na tabela seguinte
(baseada em Levine e Slade, 1992) uma compilagdo dos produtos mais estudados.

Tabela 3.2 - Trabalhos mais relevantes publicados sobre o efeito da agua (plastificagéo) em
alimentos e materiais biologicos.

amido, amilose e amilopectina: Van den Berg (1986); Slade e Levine( 1984, 1987b, 1988c.d,
1991a,b); Ablett et al. (1986); Blanshard (1986, 1987, 1988); Levine e Slade (1988a, 1989b); Lillford
(1988); Attenburrow et al. (1989); Biliaderis (1990, 1991); Ollett et al (1990); Kalichevsky e Blanshard
(1992, 1993); Kalichevsky et al. (1992a, 1993,a) Roos e Karel (1991¢).

produtos da hidrélise de amido: Flink (1983), Karel e Flink (1983); Levine e Slade (1986, 1988 ab.c,
1989 a.b, 1990a,) Orford et al. (1989); Lim ¢ Reid (1991); Roos e Karel (1991 b) Slade e Levine (1991
a, b) Roos e Himberg (1994).

aciicares de baixo peso molecular: White e Cakebread (1966), Soesanto e Williams (1981); Franks,
1982, 1985); Karel (1985, 1989) Levine ¢ Slade (1988a, 1989a,b, 1990a,b); Simatos e Karel (1988);
Slade e Levine (1991 a,b) Abblet et al. (1992) Karel ¢ Saguy (1991); Roos e Karel (1990; 1991b,c,
1992); Le Meste ¢ Huang (1991); Simatos e Blond (1991); Roos (1993); Kalichevsky ¢ Blanshard
(1993).

poli-alcoéis: Reid (1985) Levine e Slade (1988a,b,c, 1989a.b, 1990a), Slade ¢ Levine (1988b, 1991a).

outros polissaciridos para além do amido:Kararli et al. (1990); Roos e Karel (1991d) Bell e
Hageman (1994).

gliten: Ablett et al. (1986), Hoseney et al. (1986); Levine e Slade (1988a, 1989b); Lilford (1988);
Hoseney (1991); Slade e Levine (1991 a); Kalichevsky e Blanshard (1992); Kalichevsky et al. (1992
b,c)

glutenina: Cocero ¢ Kokini (1991)

gelatina: Jolley (1970), Yannas (1972); Slade e Levine (1984, 1987a, 1991a) Levine ¢ Slade 1988a)
colagéneo: Yannas (1972), Levine e Slade (1988a); Slade e Levine ( 1991a).

elastina: Kakivaya e Hoeve (1975), Hoeve e Hoeve (1978).

lisosima: Bone ¢ Pethig (1982, 1985); Lilford (1988).

outras enzimas: Poole ¢ Finney (1984), Morozov ¢ Gevorkian (1985)

outras proteinas: Le Meste ¢ Duckworth (1988), Le Meste et al. (1990, 1991b); Slade e Levine
(1991a).

celulose, hemicelulose e linhina: Kelley et al. (1987)

leite em pé e seus derivados: Roos ¢ Jouppila (1993); Chuy e Labuza (1994).
morango: Roos (1987)

alho: Paakkonen ¢ Roos (1990)
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3.3 Conclusdes

A interpretagio dos produtos alimentares como polimeros permite explicar a ocorréncia de
certos fenomenos, genericamente designados por colapso.

As equagdes desenvolvidas na Ciéncia de Polimeros, nomeadamente:

- equagdo de mistura (equagdo que permite prever a temperatura de transi¢do vitrea de um
sistema a partir das temperaturas de transi¢do vitrea dos respectivos componentes),

- equagdo de WLF (equagdo que relaciona as propriedades mecanicas e eléctricas de um
polimero com a temperatura de transi¢do vitrea); '

- equacgdo de Fox-Flory (equagdo que prevé o efeito do peso molecular na temperatura de
transigio vitrea);

tém sido aplicadas com éxito a componentes alimentares ¢ ou sistemas-modelo.

A importancia da determina¢3o da temperatura de transi¢do vitrea de um produto alimentar em
toda a gama de humidade relativa ¢ manifestada quando se pretende assegurar a estabilidade
do respectivo produto; verificando-se para tal a necessidade de temperaturas inferiores a Tg,
no caso de produtos alimentares com um contetido de humidade baixo. No caso de produtos
congelados com um elevado contetido de humidade, varios autores sugerem que a temperatura

de armazenagem deva ser inferior a Tg'.

Os diagramas de estado, evidenciando a relagdo entre o estado fisico do produto, a
composi¢io e a temperatura, permitem a formulagio (ou reformulagdo) dos produtos
alimentares de modo a satisfazer os requisitos do processo €/ou assegurar a sua armazenagem
estavel, podendo, naturalmente, também ser usados no projecto de processos e equipamento.

A Calorimetria Diferencial com Varrimento de Temperatura tem sido o método mais utilizado
na determinagdo da temperatura de transicdo vitrea de produtos alimentares, uma vez que ¢é
uma técnica simples e permite a determinagdo de todo o diagrama de estado.

Como ficou patente pela Tabela 3.2 (§ 3.2.8) a maior parte dos estudos até agora efectuados
incidiram sobre sistemas binarios, 4gua/carbohidrato, agua/proteina ou sistemas-modelo, sendo
a aplicagdo a produtos alimentares naturais escassa (morango - Roos, 1987; alho - Paakkonen
e Roos, 1990). A necessidade de obtengdo de dados de Tg para estes produtos tem sido
salientada por varios investigadores (Fennema, 1991; Karel, 1992; Goff, 1992). Neste
contexto, no capitulo seguinte sera detathada a aplicagdo dos conceitos aqui apresentados a
produtos alimentares naturais (frutos e vegetais).
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Capitulo 4

Transicdes Vitreas e Diagramas de Estado
de alguns Frutos e Vegetais

4.1 Introducio

De acordo com o exposto no Capitulo 3, a interpretagio do comportamento dos produtos
alimentares como polimeros naturais incidiu sobre sistemas binarios ou sistemas modelo, sendo
a aplicagdo a produtos alimentares naturais escassa. Neste Capitulo serdo objecto de estudo
alguns produtos naturais (cebola, morango, uva) e processados (compota de péssego).

4.2 Materiais e métodos

4.2.1 Materiais utilizados
Os produtos estudados foram:
Cebola (variedade Vermelha da Pévoa)
Morango (variedade Chandler)
Uva Branca (casta Azal)
Compota de Péssego (marca ZUEGQG)

Os produtos frescos foram gentilmente oferecidos, a cebola e o morango pela Direcgdo
Regional de Agricultura entre Douro e Minho, Barcelinhos, Braga, e a uva pela Estagdo
Vitivinicola e Fruticola, Quinta de Sergude, Sendim, Felgueiras. A compota de péssego foi
comprada num supermercado local.
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4.2.2 Preparacio da amostra

A cebola, o morango e a uva foram lavados, secos com uma toalha de papel e seguidamente
foram-lhes retiradas a casca e as sementes.

Cortaram-se fatias de cebola e morango de 7 mm de espessura perpendicularmente ao seu etxo
e estas foram congeladas e posteriormente liofilizadas. Apos liofilizadas foram trituradas num
almofariz de modo a obter o produto em po. Os ensaios exigem amostras com diferentes
conteudos de humidade pelo que os produtos em po foram humidificados em atmosferas em
equilibrio com solugdes saturadas de sais com humidades relativas entre 12% e 97%. Este
mesmo procedimento de humidificagdo foi usado para uva, compota de péssego e fatias
liofilizadas de cebola. (operagdo descrita em detalhe no Capitulo 2).

Os produtos foram inicialmente congelados a -40°C (com uma velocidade de arrefecimento
extremamente elevada) e posteriormente liofilizados a 65Pa num liofilizador TELABE LF10.
Ap6s liofilizadas as amostras foram embrulhadas em folha de aluminio e armazenadas num
exsicador com pentoxido de fosforo puro (P,Os- Riedel-de Haén, D-3016 Seelze, Alemanha),
de modo a retirar a humidade remanescente.

A determinagio do conteitdo de humidade dos produtos a varias humidades relativas pelo
método estatico-gravimétrico foi apresentada no Capitulo 2. Os resultados em forma de tabela
estdo apresentados no Apéndice A.

As amostras depois de condicionadas em pentoxido de fosforo (P,0;) s3o, para efeitos
praticos, consideradas secas.

4.2.3 Calorimetria diferencial com varrimento de temperatura (DSC)

O calorimetro diferencial utilizado foi um aparelho SHIMADZU, modelo DSC-50, equipado
com uma unidade de arrefecimento, LTC-50, arrefecida com azoto liquido.

O calorimetro foi inicialmente calibrado para a temperatura e o fluxo de calor com n-hexano
(ponto de fusdo, p.f=-94°C; entalpia de fusdo, AH,=151J/g, Riedel-de Haén, D-3016 Seelze,
Alemanha), agua destilada (p.f=0°C; AHp,=333 J/g, Riedel-de Haén, D-3016 Seelze,
Alemanha) e indio (p.f=156.5 °C; AH,,=28.5 J/g, METLER Standard).

Foram utilizados cadinhos de aluminio SHIMADZU, de 30 ul de capacidade, podendo ser
hermeticamente fechados. Em todas as medi¢des foi utilizado um cadinho vazio como

referéncia.
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As amostras foram arrefecidas (a -120°C) com azoto liquido, tendo sido utilizado hélio
(30ml/min) como gas de arraste na cimara calorimétrica, de modo a obter um arrefecimento
mais rapido ¢ evitar a condensagio da humidade do ar na célula.

Para cada produto e a cada conteido de humidade foram efectuados cinco termogramas
independentes a uma velocidade de aquecimento de 5°C/min, de -120°C a 30~40°C.

Os termogramas foram analisados, com a ajuda do software SHIMADZU, determinando-se: as
temperaturas de inicio e fim da transi¢do vitrea (Tg;, Tgg), a temperatura de inicio de
devitrificagdo (Tcr), a temperatura de inicio e de pico de fusdo do gelo (Tm, Tp), a variagéo do
calor especifico durante a transigdo vitrea (ACp) e a entalpia de fusdo do gelo (AHp,).

" Annealing" Isotérmico

Tal como foi exposto em 3.1.4, designa-se por "annealing” a operagdo que mediante um
programa de temperaturas permite a cristalizagdo (ou devitrificagdo) da amostra, ou seja,
permite que a 4gua retida na matriz amorfa passe para o estado cristalino, formando gelo e
ficando assim a matriz amorfa mais concentrada em soluto. Esta operagdo ¢ particularmente
atil quando se pretende determinar experimentaimente Tg' (temperatura de transigio vitrea
para a qual o soluto é maximamente concentrado).

Para efectuar um "annealing" isotérmico, apos o ensaio anterior as amostras foram de novo
arrefecidas até -120°C e depois levadas a temperatura de "annealing” a velocidade de
aquecimento de 10°C/min. Foram mantidas a essa temperatura durante um determinado
periodo de tempo, seguido de um novo arrefecimento a -120°C e novo ensaio a velocidade de
aquecimento de 5°C/min de -120 a 30~40°C. Este procedimento foi repetido com periodos de
tempo de "annealing" sucessivamente maiores até ndo serem observaveis alteragSes em relagdo
a0 termograma anterior.

A entalpia de fusdo foi obtida por integragdo da endotérmica de fuséo e determinada a partir
das amostras que sofreram "annealing".
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4.3 Resultados e discussio

No Apéndice B encontram-se alguns termogramas obtidos para os quatro produtos estudados
(uva, cebola liofilizada em pé e fatia, morango liofilizado em pé e compota de péssego)
humidificados a diferentes humidades relativas antes e ap6s o "annealing".

Duma analise global dos termogramas obtidos verifica-se que o comportamento obtido para as
amostras a diferentes humidades relativas € similar ao ja obtido para solugdes de carbohidratos
ou proteinas puros;, as amostras humidificadas a humidades relativas inferiores a 76%
apresentam apenas uma transigdo vitrea cuja temperatura diminui com o conteiido de
humidade; as amostras humidificadas em atmosferas de humidades relativas superiores a 76%
apresentam para além de uma transi¢do vitrea, um pico endotérmico de fusdo e por vezes um
pico exotérmico de devitrificagdo. O comportamento térmico obtido para as diferentes
amostras sera detalhado nos paragrafos seguintes.

4.3.1 Comportamento térmico das amostras que nio sofreram "annealing"

As Figuras 4.1 a 4.10 mostram conjuntos tipicos de termogramas obtidos para os produtos
estudados; nestas figuras foram reunidos diferentes termogramas obtidos com amostras
equilibradas a diferentes actividades de agua.

Verifica-se que para as amostras humidificadas a uma actividade da agua igual ou inferior a
0.76 ndo ha formacdo de gelo e que o valor da temperatura de transicdo vitrea, Tg, diminui
com o aumento do conteiido de humidade da amostra. Para algumas amostras, em particular
para a uva humidificada a 33, 44, 53 e 76% de humidade relativa (Figuras 28, 29, 30 ¢ 32 do
Apéndice B) observa-se, por vezes, uma pequena endotérmica no fim da transi¢do vitrea;
segundo Roos e Karel (1991c¢) tal deve-se a uma relaxa¢do térmica da amostra.
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Figura 4.1 - Comportamento térmico de cebola liofilizada em p6 e humidificada em atmosferas

de humidade relativa entre 12% e 76%.
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Figura 4.2 - Comportamento térmico de cebola fresca e liofilizada em p6 humidificada em

atmosferas de humidade relativa 85% e 90%
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Figura 4.4 - Comportamento térmico de cebola fresca e liofilizada em fatia humidificada em
atmosferas de humidade relativa 85% e 90%.
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Figura 4.6 - Comportamento térmico de uva fresca e humidificada em atmosferas de humidade
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Figura 4.7 - Comportamento térmico de morango liofilizado em p6 e humidificado em

atmosferas de humidade relativa entre 12% e 76%.
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Figura 4.8 - Comportamento térmico de morango fresco e liofilizado em pé humidificado em

atmosferas de humidade relativa 85% e 90%.
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Figura 4.9 - Comportamento térmico de compota de péssego humidificada em atmosferas de

humidade relativa entre 12% e 76%.
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Figura 4.10 - Comportamento térmico de compota de péssego humidificada em atmosferas de

humidade relativa entre 81% e 97%.
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As temperaturas de transi¢do vitrea inicial e final (Tg; e Tgs) das diferentes amostras estdo

apresentadas nas Tabelas 4.1 a 4.3. Os valores indicados sio uma média dos valores
correspondentes aos cinco termogramas obtidos em cada caso e sdo acompanhados do desvio

padréo.

Tabela 4.1 - Temperaturas de transicdo vitrea (Tg; e Tgg) de cebola liofilizada (em p6 e em

fatias) humidificada para diferentes actividades da agua.

Temperatura de Transi¢do Vitrea (°C)

Actividade
da agua

Inicio(Tg,) Fim (Tgy) Inicio(Tg,) Fim (Tg)
seca 40.5 +3.9 499+4.1 405+39 499+4.1
0.12 150+23 265+2.7 308+1.1 468+1.1
0.23 28+3.1 153+34 148 +2.0 250+2.1
0.33 -11.0+47 -1.5+45 -1.5+1.4 108+13
0.44 21.1+29 87+14 -120+09 -0.5+1.0
0.53 -26.1+0.6 -154+23 265+1.3 -13.4+04
0.61 -46.6 + 0.5 347+1.1 -40.0 +5.0 239+438
0.76 -68.8+0.5 576+ 1.4 -593+46 -459+49
0.85 -875+49 -78.0+4.5 -83.9+4.0 -69.5+ 4.5

Tabela 4.2 - Temperaturas de transigdo vitrea (Tg; e Tg,) de uva e morango liofilizado para
diferentes actividades da agua.

Temperatura de Transigdo Vitrea (°C)

Actividade
da agua Morango
Inicio(Tg;) Fim (Tgp) Inicio(Tg;) Fim (Tgy)
seco - - 245+3.5 41.7+42
0.12 -158+14 -70+18 173+3.0 269+3.5
0.23 -223+39 90+19 -41+09 43+0.7
0.33 -226+238 -148+2.6 -11.5+2.1 00+19
0.44 -352+1.0 -264+13 -24.7+0.7 -14.7+04
0.53 -445+12 -37.1+19 -383+08 -26.8+0.3
0.61 -59.3+0.6 -51.7+0.5 -56.0+1.0 -46.9+0.5
0.76 -75.5+0.7 -67.7+0.9 -73.6 +0.8 -64.7+0.5
0.85 -86.3+0.8 -80.9+04 -90.8 +0.5 -83.0+04
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Tabela 4.3 - Temperaturas de transi¢3o vitrea (Tg; e Tg,) de compota de péssego ZUEGG para
diferentes actividades da agua.

Temperatura de Transi¢do Vitrea (°C)

Actividade
da agua Compota
Inicio(Tg;) Fim (Tgy)
0.12 -244+09 -10.6+0.9
0.23 -23.5+0.3 -10.7+09
0.33 -20.1+0.9 -715+1.5
0.44 -26.2+0.3 -15.8+0.1
0.53 -35.1+0.1 -246+04
0.61 -49.0+0.5 -41.0+0.2
0.76 -68.5+0.3 -60.0+0.2
0.81 -81.0+0.1 -69.7+0.3
0.85 91.5+14 -814+1.0

———. . y
T Y YV Ty (. o o ey i 5 e e =P o o e g s e e e <

As amostras equilibradas em atmosferas com humidade relativa superior a 81% apresentam
todas um pico de fusdo do gelo, sendo também observavel um pico exotérmico, apds a
transi¢do vitrea e antes da endotérmica de fusdo, correspondente a devitrificagio. Esta
exotérmica é devida a cristalizagdo de agua que ficou imobilizada na matriz solida amorfa na

sequéncia de um processo rapido de arrefecimento.

Para as amostras de uva humidificadas em atmosferas de 85% de humidade relativa (Fig. 4.11)

verificou-se que o calor de cristalizagdo, AH, é aproximadamente igual, em valor absoluto, ao
calor de fusdo, AHp,, 0 que significa que apos o arrefecimento a -120°C toda a agua existente
no produto se encontrava no estado amorfo. Com o reaquecimento, essa agua cristalizou e, em

seguida, fundiu.
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Figura 4.11 - Termograma obtido para a uva humidificada numa atmosfera de 85% de

humidade relativa.

A medida que o contetdo de humidade das amostras aumenta, a sua "viscosidade" é menor, as
moléculas de 4gua tem uma maior mobilidade, ndo sendo a velocidade de arrefecimento
suficientemente rapida para impedir a cristalizagdo parcial durante o processo de
arrefecimento; assim, durante o reaquecimento verifica-se uma transi¢@o vitrea a temperaturas
superiores as esperadas, comportamento similar ao das amostras que ja sofreram um
"annealing" e pela mesma razdo a cristalizagdo (devitrificagdo) quando visivel é menor, como

se pode ver pelas Figuras 4.2, 4.4, 4.6, 4.8 ¢ 4.10.

Assim, as amostras com um conteudo de humidade elevado conduzem a uma primeira
estimativa de Tg' (temperatura de transi¢do vitrea correspondente a uma concentragdo minima
de 4gua na matriz solida amorfa ou, inversamente, 8 maxima concentragdo de soluto na fase
amorfa) e de Tm' (respectiva temperatura de fusdo da matriz cristalina).
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4.3.2 Comportamento térmico das amostras que sofreram "annealing"

Segundo Ablett et al. (1992) as condi¢des Optimas de "annealing” sio obtidas quando a
amostra € mantida a Tg' por um consideravel periodo de tempo, permitindo a formagdo da
maxima quantidade de gelo e, consequentemente, levando a que a matriz amorfa atinja uma
concentragdo de solidos maxima, a que lhe corresponde um conteido de humidade Xg'.

No entanto, como o valor exacto da temperatura Tg' é dificil de determinar e nio é possivel,
no calorimetro utilizado, obter um estigio a uma temperatura negativa fixa por um longo
periodo de tempo, utilizaram-se temperaturas de "annealing”, Ta, entre Tg' ¢ Tm' (-52 + 2°C
para a cebola, -50 + 2°C para a uva e morango e -55 + 2°C para a compota de péssego). Como
ja foi dito no §4.3.1 os valores de Tg e Tm das amostras com um contetido de humidade
elevado ddo uma primeira estimativa de Tg' ¢ Tm'. Perante os resultados obtidos apés o
"annealing" podera haver a necessidade de uma correcgdo na Ta.

Como a partida o tempo necessario &4 completa devitrificagdo ndo é conhecido, o tempo de
"annealing” foi gradualmente aumentado até nio serem observaveis variagdes nos valores de
Tg', Tm' e AH,, (Figura 4.12).

I I J 1 ¥ T

antes de "annealing" i

= -90.8C

8 ap6s 1hr de "annealing” = ~~_ o "7
> s
@) D e
E ap6s 4hr de "annealing”
=7
% -58.8C
O T D N
29 ~72.81J/g
A
:
-
2>
- -17.1C ]
1 1 1 1 ] |
-100 -80 -60 =40 -20 0

TEMPERATURA (°C)
Figura 4.12 - Comportamento térmico de morango liofilizado em pé, humidificado numa
atmosfera de 85% de humidade relativa antes e apds 1hr e 4hr de "annealing".
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O "annealing" isotérmico levou a um aumento dos valores de Tg, 4 eliminagdo da exotérmica
de devitrificagdo, ao decréscimo da temperatura de fusdo, Tm, e ao aumento da endotérmica
de fusdo, AHp,,.

A cristalizagdo por devitrificagdo da dgua nas amostras de a,, mais baixa foi mais demorada; as
amostras de compota de péssego com a,, = 0.81 estiveram cerca de 5 hr 4 temperatura de
"annealing” para serem maximamente concentradas; tal facto ¢ devido & pouca mobilidade que
as moléculas de agua tém na amostra. A medida que o conteudo de humidade aumenta, as
moléculas de agua tém maior mobilidade sendo mais rapido o processo de devitrificagao.

A Figura 4.13 apresenta o comportamento térmico da uva humidificada a 85% de humidade
relativa apés o "annealing”. A Figura 4.14 apresenta, em maior escala, o comportamento
térmico da mesma amostra entre -70 e -30°C. A primeira variagdo no declive da linha de base,
a temperatura de -56.9°C, € devida a transigdo vitrea correspondente 4 matriz amorfa em que o
soluto estd maximamente concentrado (Tg'). A segunda variagdo, & temperatura -48.8°C,
corresponde a temperatura de fusdo do gelo existente na amostra (Tm'). Em varias
publicagSes, Levine ¢ Slade (Levine e Slade, 1986, 1988a,b, Slade e Levine, 1988, 1991)
interpretam esta segunda variagio como o fim da transi¢do vitrea. Contudo, Le Meste e
Simatos (1980) verificaram por ESR Ressondncia de 'Spin' Electronico que esta segunda
transi¢do € devida ao inicio da fusdo do gelo. Assim, varios autores (Izzard et al., 1991; Roos e
Karel, 1991a, b; Ablett et al., 1992; Reid et al., 1994) pSem em questdo a interpretagio de

Levine e Slade.

A pequena endotérmica observada antes do pico de fusdo é denominada pré-fusdo
("antemelting") (Luyet e Rasmussen, 1968, Rasmussen e Luyet, 1969; Couach et al., 1977,
Mackenzie, 1974; Moreira e Simatos, 1977) e tem sido observada durante as transi¢des de fase
de produtos biologicos. Este fenomeno tem sido fonte de intenso debate: Rasmussen e Luyet
(1969) e mais tarde MacKenzie (1974) sugerem que tal fenomeno € devido & formagio de
camadas moleculares liquidas na superficie dos cristais, Moreira ¢ Simatos (1977) admitem que
o "antemelting" é devido a fusdo de cristais mais pequenos de gelo os quais apareceram
durante a devitrificagdo. Couach et al. (1977), usando métodos de difrac¢do de raios X e de
ressondncia paramagnética electronica confirmaram a hipétese que durante o "antemelting" ha
uma fusdo inicial das estruturas cristalinas do gelo, causando uma diluigdo nos veios

intersticiais da substancia.

No entanto, até agora nenhuma resposta conclusiva foi dada acerca de o "antemelting" ser ou
ndo uma fusdo de eutéctico ou fusdo de uma certa mistura com uma entalpia de fusdo menor

que a do gelo.
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Figura 4.13 - Comportamento térmico de uva humidificada

humidade relativa apos 4hr de annealing.
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Figura 4.14 - Comportamento térmico de uva humidificada numa atmosfera de 85% de

humidade relativa apos 4hr de annealing (gama de Tg' € Tm").
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Os valores obtidos de temperaturas de cristalizagdo (ou devitrificagdo) (Tcr), inicio e pico de
fusio (Tm e Tp), e entalpia de fusdo (AH,,), encontram-se nas Tabelas 4.4 a 4.8. Os valores
indicados (X £ Y) sdo uma média de cinco determinagdes distintas acompanhada do respectivo

desvio padrdo.

Tabela 4.4 - Temperaturas de inicio de cristalizagdo, inicio e pico de fusdo e entalpia de fusio
da cebola em po para diferentes actividades da agua.

Cebola (po)
a, Tcr (°C) Tm (°C) Tp (°C) AH,, (J/g)

0.85 -719+12 -308+02 -188+0.7 612
0.90 - 202+ 02 -10.7+0.5 -110+3
fresca - 43103 1.3+£04 -288+6

Tabela 4.5 - Temperaturas de inicio de cristalizagdo, inicio e pico de fusdo e entalpia de fusdo
da cebola em fatias para diferentes actividades da agua.

Cebola (fatias)
a, Ter (°C) Tm (°C) Tp (°C) AH, (J/g)

0.85 -47.1+10 -275+082 -205%05 354+1
0.90 - -20.6 £0.5 -10.8+0.2 67412
fresca - -43+0.3 1.3+0.2 288+6

a) valor afectado pela exotérmica de cristalizacdo

Tabela 4.6 - Temperaturas de inicio de cristalizag3o, inicio e pico de fusdo e entalpia de fusdo

da uva para diferentes actividades da agua.

Uva
a, Ter (°C) Tm (°C) Tp (°C) AHy, (J/g)

08 -588+15 -355+08 -18.1%£05 652
0.90 - -13.7+£05 -108+04 -130+3
fresca - -105+0.2 -22+0.2 -197+ 5
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Tabela 4.7 - Temperaturas de inicio de cristalizagdo, inicio e pico de fusio e entalpia de fusio
do morango para diferentes actividades da agua.

Morango

a, Ter °C)  Tm (°C) Tp (°C) AH_ (J/g)

08 -791+18 -2800x05 -17.2+04 73+2
0.90 - -198+06 -10.1+04 =113 +£3
fresco - -44+03 02103 -265+7

Tabela 4.8 - Temperaturas de inicio de cristalizagdo, inicio e pico de fusio e entalpia de fusdo
da compota de péssego para diferentes actividades da agua.

Compota de Péssego

a, Ter (°C) Tm (°C) Tp(°C)  AH (J/g)

0.81 -388+12 -280+0.1d -225+02 21+1
085 -748+13 -304*15 -16.4 + 05 -52+3
087 -850+1.0 -297+09 -148+0.1 -55+5

0.90 - -243+09 -13.5%+0.1 -78+2
0.93 - -15.8+0.5 -7.2+0.1 -108 £ 5
0.97 - -143+0.3 -59+0.2 -128 +7

a) valor afectado pela exotérmica de cristalizagdo

4.3.3 Variacio da temperatura de inicio de transicdo vitrea com a actividade da agua

Para algumas solugdes de carbohidratos foi verificada uma dependéncia aproximadamente
linear entre a temperatura de inicio de transi¢do vitrea, Tgj, e a correspondente actividade da
dgua, a,, (Roos, 1987, Roos e Karel, 1991a). Esta mesma relagdo foi encontrada para os
produtos alimentares estudados. Para determinadas gamas de actividades da 4gua constatou-se
um certo grau de linearidade da temperatura inicial de transi¢do vitrea, Tg;, com a actividade
da 4gua, como pode ser apreciado na Figura 4.15. Os pardmetros da regressdo linear ( m, n )
da equagdo 4.1 sdo apresentados na Tabela 4.9.

Tgi=may, +n 4.1
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Figura 4.15 - Variagdo da temperatura de inicio de transi¢do vitrea, Tg;, com a actividade da
agua, a,y, para: A - cebola liofilizada em p6, B - cebola liofilizada em fatias; C - uva; D -

morango liofilizado em po; E - compota de péssego
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Tabela 4.9 - Parametros da equagio 4.1 para os quatro produtos estudados.

Produto m n r gama de a,,
Cebola em po -139.9 37.6 0.992 0-0.85
Cebola em fatia -143.5 46.5 0.994 0-0.85
Uva -101.1 3.73 0.979 0.12-0.85
Morango em po -137.4 30.5 0.995 0-0.85
Compota de péssego -138.7 32.8 0.983 0.33-0.85

De acordo com estes resultados a determina¢do de a,, podera ser usada como método
indirecto para estimar a temperatura de inicio de transigdo vitrea, Tg;, do produto, permitindo
assim a definicio de condi¢Ges adequadas para o processamento e¢ armazenagem destes
produtos.

Esta relagdo ndo € verificada para a compota de péssego, na zona de menor actividade da
agua. De acordo com a Figura 2.21 do Capitulo 2, nesta zona o conteudo de 4gua da amostra
mantém-se aproximadamente constante, assim, ndo € de estranhar que ndo haja uma variagio
na temperatura de transigdo vitrea.

4.3.4 Determina¢do do minimo conteido de agua nio congelada, Xg'

A quantidade de a4gua que permanece na matriz amorfa, vulgarmente designada por agua "néo-
congelada”, diminui com o "annealing". Assim, ao fim do tempo de "annealing” necessario para
maxima concentragio do soluto na matriz amorfa, a entalpia de fusdo obtida corresponde &
méxima quantidade de dgua que pode ser congelavel (4gua que cristalizou).

Para as amostras frescas e parcialmente desidratadas verifica-se que a entalpia de fusdo diminui
a medida que o conteiido de humidade diminui e que esta dependéncia pode ser considerada
linear (Equagdo 4.2, Figura 4.16).

AHp=2X+b (4.2)

Na Tabela 4.10 encontram-se os pardmetros da equagdo 4.2 para Os quatro produtos

estudados.
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Figura 4.16 - Variagdo da entalpia de fusdo do gelo com o conteiido de humidade para: A -
cebola liofilizada (po e fatias); B - uva; C - morango liofilizado em pé; D - compota de péssego
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Tabela 4.10 - Pardmetros e coeficiente de correlagdo da Equagio 4.2 para os produtos

estudados.
Produto a b r
Cebola 4.39 -109.2 0.992
Uva 3.39 -68.5 0.992
Morango 3.68 -68.7 0.999
Compota de péssego 3.23 -72.2 0.997

A linearidade da relagdo AH, vs. X indicia a existéncia de um valor de conteudo de humidade
para o qual AHp, € igual a zero, ndo sendo observavel a fusdo de gelo. Este ponto em que toda
a agua existente se encontra no estado amorfo, pode ser considerado o minimo contetido de
agua ndo-congelavel, Xg' e o correspondente valor de Tg, obtido pela equagio de Gordon-
Taylor, Tg'. Os valores de Xg' e Tg' obtidos pelas Equagbes 4.2 e 3.9, respectivamente, sio

apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11- Valores do minimo conteido de agua ndo-congelavel e da temperatura de
transigdo vitrea dos diferentes produtos quando a matriz solida foi maximamente concentrada.

Produto Xg'(% base hiumida) Xg'(% base seca) Tg'(°C)
Cebola 2438 332 -63.4
Uva 202 25.0 -55.1
Morango 18.5 22.6 -55.8
Compota de Péssego 224 28.9 -64.3

Os valores do minimo conteiddo de agua ndo-congelavel estdo proximos dos
outros autores para produtos alimentares (Tab. 4.12):

obtidos por

Tabela 4.12 - Valores de minimo conteudo de agua ndo-congelavel obtidos por outros autores.

Produto Xg'(%, base humida) Referéncia
morango (var. Senga Sengana) 21.4 Roos, 1987
carne 26 Riedel, 1957
cenoura 18.5-19.8 Duckworth, 1971
83 Roos, 1986
225 Roos, 1986

pdo branco
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Os valores de Tg' e Tm' determinados experimentalmente a partir do termograma, apds o
"annealing" (como exemplificado na Figura 4.14), sdo apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 - Valores de Tg' ¢ Tm' determinados experimentalmente para os produtos

estudados.
Produto Tg' (°C) Tm' (°C)
Cebola -604+1.38 -49.1+£19
Uva -56.6 £0.7 -48.11+0.6
Morango -59.6x1.5 -46.3 £ 1.8
Compota de Péssego -61.6+3.6 -456%25

A diferenca entre os valores determinados experimentalmente e os obtidos pela equagdo de
Gordon-Taylor pode ser explicada pela dependéncia de Tg' com a temperatura de "annealing"
(Ta). A temperatura de transi¢do vitrea depende da temperatura e do tempo de "annealing”, e
ligeiras oscilagdes nestas variaveis podem provocar alteragdes na Tg', como foi demonstrado
por Ablett et al. (1992). No calorimetro utilizado, a adi¢@o periédica de azoto a unidade de
arrefecimento provoca oscilagdes de + 2°C na temperatura de "annealing". Esta pequena

variagdo podera estar na base das diferengas observadas.

Por outro lado, tais diferengas podem ser consideradas pouco significativas. Uma vez que,
como ja foi exposto em 3.1.3 e 3.1.4, a determinagd@o experimental da temperatura de transi¢do
vitrea é sensivel as condigdes operatorias (velocidade de arrefecimento) e de acordo com Roos
e Karel (1991c), uma temperatura de transi¢do vitrea bem precisa ndo ¢ tipica de uma transi¢do

vitrea.

De acordo com os valores de Xg' obtidos pela regressdo seria de esperar que todas as amostras
com um conteuado de humidade superior a Xg' apresentassem uma endotérmica de fusdo. No
entanto, na vizinhanga de Xg' (valores ligeiramente superiores) so € detectavel a transicdo
vitrea. Tal também acontece para solugdes de carbohidratos. Ablett et al. (1992), constataram
fenomeno idéntico, uma endotérmica de fusdo que ndo € visivel em solugdes muito
concentradas devido a restrigdes cinéticas. Pode pois supor-se que no caso de amostras muito
concentradas ser necessario um tempo de "annealing” muito longo (que ndo € possivel efectuar
com o DSC utilizado sem um sistema de bombagem e controlo de azoto liquido para a unidade

de arrefecimento).
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Em relagdo ao valor de Xg' da compota Zuegg, é de notar que um dos métodos utilizados para
a determinagdo da agua "ligada" - o termo € usado para indicar a agua que esta ligada aos
outros compostos do sistema por forgas de ligagdo secundarias, interacgdes dipolo-ido, dipolo-
dipolo e dipolo-dipolo induzido (Van der Waals), que as suas propriedades sdo diferentes da
agua que permanece "livre" - € por determinagdo do conteudo de humidade quando o calor
isostérico de sorgdo ¢ igual a zero. Como se pode ver pela Figura 2.24 do Capitulo 2, o valor
obtido, 20% base seca, € inferior ao valor Xg' determinado por DSC.

Assim, ndo é de admirar a controvérsia que ha em relagdo ao conceito de "agua ligada",
Segundo Fennema (1973), os investigadores ndo estdo de acordo com a utilizagdo do termo
"agua ligada" porque nfo ha um método padrdo para a sua determinagio, obtendo-se valores
diferentes com diferentes métodos. No entanto, ha um consenso geral que o método de maior
confianga ¢ por medigio da agua que permanece na fase liquida a baixas temperaturas
(Meryman, 1966; Toledo et al., 1968; Betchel et al., 1971; Pham, 1987, Slade e Levine,

1991,...).

4.3.5 Diagramas de estado

Os diagramas de estado dos produtos estudados s3o apresentados nas Figuras 4.17 a 4.20. (Os
valores de Tg apresentados sdo os de inicio de transigdo vitrea, Tg;.

Os valores experimentais da temperatura de inicio de fusdo foram ajustados a uma equagdo
empirica do 2° grau (Tm vs. X), do tipo de Chang e Tao (1982).

A equagio de Gordon-Taylor (Gordon e Taylor, 1952) (Equagdo 3.10) foi ajustada aos valores
de Tg, tendo sido determinados (no sentido dos minimos quadrados) o parametro K para a
cebola e morango e os pardmetros K e Tg; para a uva e compota (Tabela 4.14):

Tg = XTg, +KX,Tg,
X, +KX,
em que:
X, eX, - fracgdo em peso da parte solida e da dgua respectivamente

Tg - temperatura de transi¢do vitrea da mistura
I1g,eTg, temperatura de transig3o vitrea da parte solida e da dgua respectivamente

K - constante
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Figura 4.17 - Diagrama de estado para a cebola; U Tg (em pd), © Tg (em fatia), & Tm (po e
fatia), ® Tg', A Tm'".
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Figura 4.18 - Diagrama de estado para auva; O Tg, & Tm, ¢ Tg', A Tm'.
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Figura 4.19 - Diagrama de estado para o morango; O Tg, & Tm, ¢ Tg', A Tm', O Tg obtido
por Roos (1987) para a variedade Senga Sengana.

20
0

Temperatura (°C)
2

-120
-140

Figura 4.20

0 20 40 60 80 100
Concentragdo (% de solidos)

- Diagrama de estado para a compota de péssego; © Tg, & Tm, ¢ Tg', 4 Tm'.
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Tabela 4.14 - Parametros da equagio de Gordon-Taylor.

Produto K Tg, S
Cebola (em po) 44 - 3.2
(em fatia) 44 2.8
Uva - 34 14.0 1.7
Morango 4.5 - 4.1
Compota 34 52 2.6

s - desvio padrdo do ajuste

E de salientar o facto de se obter o mesmo valor de K para a cebola-p6 e cebola-fatia. Embora
os dados de sorgdo sejam diferentes (ver § 2.3.1), a dependéncia da temperatura de transigdo
vitrea com o conteado de humidade ¢ igual. Ou seja, a transigdo vitrea da-se para a mesma
proporgdo agua(plastificante): solidos. E constata-se que, neste caso, a estrutura da parte
solida (p6 ou fatia) ndo influenciou a mobilidade do plastificante e, consequentemente, a
temperatura de transi¢io vitrea.

Na zona de elevado teor de solidos verifica-se uma maior sensibilidade de Tg ao conteido de
humidade sendo notoria a acgdo plastificante da agua no produto parcialmente desidratado.

Equaciio de Couchman e Karasz:
Couchman e Karasz (1978) deduziram a equagdo de Gordon-Taylor termodinamicamente
obtendo para K a seguinte relagdo (Equagdo 3.18):

Como foi exposto no Capitulo 3, existem valores desde 0.1 a 1.94 Jg! Kt (Halbrucker et al,,
1989; Sugisaki et al., 1968) para a variagdo do calor especifico da agua, ACp,,,.

A variagio do calor especifico dos produtos supostos completamente secos, ACP, 51405» € Para a
cebola e morango 0.5 Jg! K1 e 0.9 Jg! K*! respectivamente, determinada experimentalmente a

partir do termograma.

Os valores da variagdo do calor especifico da uva e da compota de péssego completamente
secas nio foram determinados, mas o valor para as amostras humidificadas varia entre
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0.84-1.1Jg!K-! para a uva e 0.64 a 2.7Jg' K*! para a compota. Por outro lado se a variagdo
do calor especifico diminuir com o aumento do teor de sélidos (Blond e Simatos, 1991).
Entdo, os valores de K podem variar entre:

0.20 - 3.9 para a cebola

0.12-2.3 paraauva

0.11 - 2.2 para 0 morango

0.15 - 3.0 para a compota de péssego
os quais diferem dos obtidos pelo ajuste da equacdo de Gordon-Taylor. Esta diferenca
(também verificada para carbohidratos - Roos e Karel, 1991 c,d) pode ser atribuida quer a um
valor errado de ACp,,,,, uma vez ser de dificil determinagdo (ver §3.2.5), quer ao proprio
valor de ACp,,,,, devido a dificuldade de preparagio e conservagdo do produto

completamente seco.

4.4 Conclusdes

Varios autores e em particular Fennema (1991) e Karel (1992) tém salientado a grande
importancia que a informagdo obtida durante o aquecimento de produtos congelados, e em
particular a associada aos fenomenos de transi¢do vitrea, tem para a compreensdo do seu
comportamento. A partida, devido & composi¢do e estrutura complexas dos alimentos,
previam-se algumas dificuldades. Contudo, foi possivel, para os produtos estudados,
determinar com reprodutibilidade as temperaturas de transicdo vitrea e as demais
caracteristicas dos estados associados e, a partir desta informagdo, construir 0s respectivos
diagramas de estado, podendo assim considerar-se terem sido atingidos os objectivos do
presente trabalho.

A Calorimetria Diferencial com Varrimento de Temperatura, sendo o método mais utilizado
para a determinagio da temperatura de transi¢do vitrea de misturas binarias ou sistemas
modelo, mostrou também ser um método preciso e simples para a determinagdo da
temperatura de transigdo vitrea de produtos alimentares naturais, com estrutura € composi¢ao

bastante mais complexas.

Verificou-se que a equagdo empirica de Gordon-Taylor permite uma boa previsio da
dependéncia de Tg com o conteiido de humidade bem assim como a necessidade de efectuar
um "annealing” para obter a maxima formagdo de gelo e determinar a temperatura de transi¢do
vitrea da fase amorfa quando o soluto se encontra maximamente concentrado (Tg') e o

correspondente conteido de agua (Xg).
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A dependéncia linear da temperatura de transicio vitrea com a actividade da agua em
determinada gama de humidades relativas permite estimar a Tg indirectamente através da
determinagdo da actividade da agua.

Como ja foi salientado nos §1.3 e §3.2.1 e §3.2.2 a determinagdo da temperatura de transi¢éo
vitrea de um produto alimentar em toda a gama de humidades relativas é de particular
importancia quando se pretende assegurar a estabilidade do produto. Alteragdes fisicas,
vulgarmente designadas por colapso podem ser evitadas se o produto for armazenado a
temperaturas inferiores a Tg.

Assim, por exemplo, a prevengdo de alteragdes fisicas dos produtos liofilizados estudados
(cebola e morango), armazenados a 20 °C, é conseguida a um conteudo de humidade proximo
do produto desidratado. Tal conclusdo foi em parte confirmada pela simples observagio dos
produtos liofilizados armazenados no laboratorio, a temperatura ambiente num exsicador com
pentoxido de fosforo (P,0s), 0s quais apresentam 0 mesmo aspecto fisico, cor, textura, etc,

desde ha aproximadamente trés anos.

O papel da transi¢io vitrea nas alteragdes quimicas (nomeadamente no escurecimento nio-
enzimatico), esta ainda por esclarecer. Assim, apés o conhecimento da dependéncia da
temperatura de transigdo vitrea com o contetido de humidade (diagrama de estado) adquirido
neste capitulo, foi decidido estudar a dependéncia do escurecimento ndo-enzimatico com a
temperatura e conteudo de humidade para averiguar a possivel relagdo das alteragdes quimicas
com Tg; este tema constitui o objecto do capitulo seguinte.
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Capitulo 5

Estudos de Estabilidade

5.1 Introducio

A maioria dos frutos e vegetais sofrem alteragdes de cor durante a preparagdo, O
processamento ou a armazenagem: a cor natural do produto é alterada frequentemente para
um castanho escuro. Tal "escurecimento" ¢é geralmente acompanhado por alteragbes
indesejaveis no sabor, no aroma, na textura € no valor nutritivo.

A alteragio da cor dos frutos e vegetais é devida fundamentalmente as reacgdes de

escurecimento, seja por via enzimatica ou nio.

Os principais pigmentos naturais dos produtos alimentares podem ser classificados nos
seguintes grupos de acordo com a sua estrutura quimica (Eskin, 1979; Francis, 1985; de Man,
1990):

- clorofilas

- carotenoides

- antocianinas

As reacgdes de escurecimento podem ser divididas em dois grupos:
- escurecimento enzimatico
- escurecimento nio-enzimatico.

O escurecimento enzimatico ocorre pela reacgdo entre o oxigénio e um substrato fenolico,
catalisada pela polifenoloxidase. E este o escurecimento tipico da macd, péra, banana ou batata
quando cortados.

O escurecimento ndo-enzimatico compreende o fenomeno de caramelizagdo, originado pelos
aglicares quando sujeitos a temperaturas elevadas, e as reacgdes de Maillard (Maillard, 1912),
pela interacgdo entre compostos aminados (aminas e proteinas) e hidratos de carbono. O
conjunto complexo de reacgdes envolvidas no escurecimento ndo-enzimatico € apresentado no
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esquemé da Figura 5.1.

5 Glicosilamina

Aldoss  § N-substituida

+ COMPOSIO aminado
-H20
Rearranjo de
AMADORI

1-amino-1-0e60x-2-Catose

Produtos de fissao
(acetal, diacetil,
piruvaideido, e1c.)

+ COMPOGIOo + COMPOSIO + epmposto + corr;posto + COmposto
aminado aminado aminado aminado aminado
I MELANOIDINAS ]

Figura 5.1 - Esquema das reacgdes de escurecimento ndo-enzimatico (Nursten, 1980).

Labuza (1979) sugere que a cinética de uma reacgdo de deterioragdo pode ser representada
como uma fun¢do da quantidade do factor de qualidade:

dA n
4 _ 4] (5.1)

[A] - quantidade do factor de qualidade
+# _ yelocidade de perda do factor de qualidade ou producdo de efeitos indesejaveis

K - coeficiente de velocidade de reacgdo
n

- ordem da reacgdo.

O conhecimento da cinética de reacgdo de escurecimento nos sistemas alimentares € essencial
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para a previsdo da sua qualidade e estabilidade. A cinética ¢ influenciada por varios factores
ambientais: luz, temperatura, humidade relativa, pressdo parcial do oxigénio, etc, sendo a
temperatura e a humidade relativa ( ou ay,) os factores de mais relevantes.

5.1.1 Dependéncia da velocidade das reacgdes de escurecimento nio-enzimatico com a

actividade da agua.

Como ja foi exposto em 1.1.2 através do mapa da estabilidade dos alimentos proposto por
Labuza (1970), a susceptibilidade as reacg¢des quimicas, fisicas e ao crescimento
microbiologico esta associada a regides especificas da actividade da agua (a,,.

O escurecimento n3o-enzimatico ¢ um modo comum de perda de qualidade nos alimentos de
baixo conteiido de humidade. O escurecimento maximo ocorre geralmente numa gama de
actividade da agua de 0.3 a 0.7 dependendo do tipo de alimento (Labuza, 1970; Karel, 1960).
A actividades mais baixas as reac¢des ocorrem mais lentamente devido a limitagdes difusionais,
(menor mobilidade dos reagentes) (Eichner e Karel, 1972; Eichner, 1975; Labuza e Saltmarch,
1981). Acima de 0.7 o decréscimo pode ser justificado pelo efeito de dilui¢do e inibigdo pela
agua, a qual é um produto de reac¢do do escurecimento ndo-enzimatico (Eichner e Karel,

1972).

5.1.2 Dependéncia da velocidade das reac¢des de escurecimento nio-enzimatico com

a temperatura.

Equagio de Arrhenius

A equagio de Arrhenius (Eq.5.2) é o modelo matematico mais usado para descrever a
dependéncia de muitas reacgdes quimicas com a temperatura (Glasstone, 1946). Em 1889
Svante Arrhenius desenvolveu esta relagdo empirica para a hidrolise da sacarose (Nelson e
Labuza, 1994). Posteriormente, a equagdo de Arrhenius foi deduzida termodindmicamente e

tem sido aplicada a muitos processos quimicos e fisicos.

-E
= ; 5.2
K=K, exp( RT ) (5.2)
em que:
K - coeficiente de velocidade a temperatura T

K, - factor preexponencial
E, - energia de activagdo
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R - constante dos gases ideais
T - temperatura

Equacio de Williams-Landel-Ferry (WLF)

As propriedades dos sistemas no estado pastoso e vitreo podem contribuir para diferengas na
velocidade de reacgdo em cada um destes estados. Tal como ja foi descrito no Capitulo 3, a
medida que o sistema passa de um estado vitreo para um pastoso a viscosidade diminui,
permitindo uma maior mobilidade e consequentemente aumentando a velocidade das reacgdes
controladas difusionalmente. Com base nas propriedades associadas ao estado vitreo sera de
esperar que as reac¢des quimicas sejam extremamente lentas ou ndo ocorram neste estado,
sendo a sua cinética substancialmente acelerada apos a passagem para o estado pastoso.

Assim, supondo que:
- a temperaturas superiores a Tg, mas na sua vizinhanga, a viscosidade varia de acordo

com a equag¢do de Williams-Landel-Ferry (Equagdo 3.22):

- 0 coeficiente de difusdo é inversamente proporcional a viscosidade:

Dal (5.3)

n
- o coeficiente de velocidade de escurecimento ndo-enzimatico € directamente

proporcional a difusdo:

Ko D 5.9

entio a velocidade de escurecimento devera mostrar uma dependéncia com (T-Tg), da forma:

Ko _M (5.5)

log—& =
Bk T Co+(T-Tg)

em que:
K - coeficiente de velocidade a temperatura T

Kg - coeficiente de velocidade a temperatura Tg.

C; - constantes
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T  -temperatura
Tg - temperatura de transi¢do vitrea.

Williams et al. (1955) apresentam valores "universais" para as constantes C; e Cy, 174516
respectivamente, apliciveis a muitos materiais poliméricos para prever a dependéncia da
viscosidade com a temperatura. Estes valores foram obtidos por média dos coeficientes
determinados para diferentes polimeros sintéticos.

Os mesmos coeficientes "universais” sdo adequados para descrever a dependéncia da
viscosidade de solugdes de agucar com a temperatura (Soesanto e Williams, 1981) e o tempo
de cristalizagdo de agtcares amorfos para temperaturas superiores a Tg (Roos e Karel, 1990,

1991a,b).

No entanto, os autores da equagio de WLF avisam contra o uso destes coeficientes
"universais" (Williams et al., 1955). Peleg (1992) recomendou o uso da equagdo de WLF com

coeficientes calculados para cada material.

As reacgGes de escurecimento ndo-enzimatico foram relacionadas com propriedades fisicas tais
como o grau de cristalinidade (Vuataz, 1988; Saltmarch et al,, 1981; Kim et al., 1981) e
viscosidade (Eichner, 1981), mas o efeito da temperatura de transi¢do vitrea no escurecimento
ndo-enzimatico s recentemente foi objecto de estudo: Karmas et al. (1992), Buera e Karel
(1993, 1995) e Roos e Himberg (1994) apresentaram uma rela¢@o entre o escurecimento nio-
enzimatico e Tg em sistemas-modelo compostos de aminoacidos € agucares numa matriz de
um polimero inerte (PVP - "poly(vinylpyrrolidone)"). Com base em dados da literatura, alguns
destes autores sugerem a mesma relagdo para alguns produtos desidratados.

Sdo de notar duas diferengas entre a equagdo de Arrhenius € a de WLF:

i) Dependéncia do coeficiente da temperatura (Energia de Activagdo) com a propria
temperatura. No modelo de Arrhenius a energia de activagdo € constante
(representando log (coef. da vel. de reacgdo) vs. 1/T obtém-se uma linha recta); no
modelo de WLF o proprio coeficiente ¢ uma funcdo da temperatura (log (vel. de
reacgdo) vs 1/T é ndo linear).

ii) Existéncia de uma temperatura limite. No modelo de Arrhenius no existe ‘
uma temperatura de referéncia explicita (implicitamente hia uma temperatura de
referéncia correspondente a 0 K). Em contraste, no modelo de WLF aparece uma

explicita temperatura de referéncia, especifica de cada material, Tg.
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5.2 Determinagio da cinética de deterioragio de cebola e morango liofilizados em pé, a
diferentes temperaturas

5.2.1 Introducio

Para os produtos atras estudados, a literatura € escassa em dados de deterioragio. Quando
existentes, referem-se a variedades diferentes das estudadas e consequentemente com
caracteristicas diferentes. Assim, neste Capitulo apresenta-se um estudo da cinética de
deterioragdo de dois produtos naturais liofilizados para os quais se determinou o diagrama de
estado, a cebola e 0 morango.

Cebola

A duragio de vida da cebola seca ¢ limitada pelo escurecimento ndo-enzimatico acompanhado
por deterioragdo do sabor e perda do forte odor que a caracteriza (Legault et al., 1954; Peleg
et al., 1970).

As caracteristicas de forte paladar e odor da cebola sdo desenvolvidas por uma reacgo
enzimatica, a qual ocorre quando a cebola ¢ cortada ou comida (Deitrich et al., 1977).

O escurecimento ndo-enzimatico € o responsavel pela mudanga de cor e pode ser determinado
pela medigdo da absorvéncia no extracto aquoso de cebola na gama de 390 a 420 nm (Legault
et al., 1947; Hendel et al., 1950; Samaniego-Esguerra et al. 1991).

Morango
O morango é um fruto facilmente perecivel, com uma vida curta & temperatura ambiente

devido a elevada velocidade de respiragdo (Li e Kader, 1989), a susceptibilidade de
proliferagdo de fungos (El-Kazzaz et al., 1983) e a fragilidade dos seus tecidos (Shamaila et
al., 1992).

Durante a armazenagem do morango verifica-se um escurecimento do produto. O mecanismo
de alteragdo de cor é ainda pouco conhecido, envolvendo uma perda da cor vermelha e a
formagdo de pigmentos castanhos (Meschter, 1953; El-Kady e Ammar, 1977; Bakker et al.,
1992).

O pigmento responsavel pela cor vermelha € a antocianina na sua forma glicoéidica -a
antocianina é constituida por 80% de pelargonidina-3-glucosidio (Postoloski et al., 1969).
Pouco se sabe da natureza das alteragSes da antocianina presente no morango. Por outro lado,
existem varias teorias para a formagdo dos pigmentos castanhos, ndo existindo um
conhecimento profundo que estabelega claramente as reacgGes quimicas realmente envolvidas
(Kertesz e Sondheimer, 1948, Markakis et al., 1957, Wrolstad et al., 1980, Bakker et al.,

1992).
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Verifica-se, no entanto, uma relagio linear entre a perda de pigmento e o aparecimento de
produtos castanhos (este ultimo aparece concomitantemente ou como resultado directo da
degradagdo da antocianina) (Mackinney et al., 1955).

Markakis et al. (1957) estudaram a influéncia de alguns factores internos e ambientais na
degradagdo do pigmento, verificando que a velocidade de degradagio da antocianina aumenta
com a temperatura, pH, oxigénio disponivel, teor de 4cido ascorbico, teor de
hidroximetilfurfural e presenga de iGes de metais pesados.

Considerando que para o morango liofilizado, equilibrado em atmosferas com humidades
relativas entre 30% e 60%, ndo existe escurecimento enzimético, tal como foi verificado por
Erlandson e Wrolstad (1972) pode-se considerar que a principal reac¢do seja o escurecimento
ndo-enzimatico, de acordo com o mapa de estabilidade apresentado por Labuza (Figura 1.1).

5.2.2 Materiais e métodos
Materiais

Cebola (variedade Vermelha da P6voa)
Morango (variedade Chandler)

Preparacio da amostra

A preparagio dos produtos liofilizados em pé bem como a sua posterior humidificagdo
controlada foi descrita nos Capitulos 2 ¢ 4.

As amostras de cebola e morango em po foram introduzidas em pesa-filtros e estes colocados
dentro de frascos higrostaticos com solugdes saturadas de MgCl,, K,CO; e Mg(NO,),; os
frascos higrostaticos foram mantidos em cimaras a temperatura constante (variagdes inferiores
a 1°C). Para obter as temperaturas pretendidas utilizaram-se uma cdmara frigorifica (5°C),
banhos termostaticos (15, 25, 35°C) e uma estufa (45°C), obtendo-se assim 15 recipientes com
diferentes condigdes de temperatura e humidade relativa para a cebola e 12 recipientes para o
morango (ndo se efectuaram ensaios a 5°C com morango). .

As amostras de cebola foram mantidas nestas condi¢des durante aproximadamente 5 meses, e

as de morango 3 meses.
A intervalos convenientes eram retiradas as amostras necessarias a analise da extensio de

escurecimento.
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Método experimental

Cebola

A extensdo do escurecimento da cebola seca em po foi determinada pela medicdo da
absorvéncia usando o Método Oficial da "American Onion and Garlic Association" (ADOGA,
1976).

Reagentes:
NaCl puro (E. Merck, Darmstad, Alemanha)
Agua destilada.

Procedimento experimental:

Retiraram-se aproximadamente 0.3g (base seca) de cebola em p6 humidificada de cada um dos
higrostatos para um matraz e adicionaram-se 15 ml de solugdo aquosa de NaCl 10%,
deixando-se impregnar durante lhr; a suspensdo foi agitada no inicio, meio e fim daquele
periodo..

Findo aquele tempo filtrou-se a suspensdo através de papel qualitativo Whatman 2V. Ao fim
de 20 min mediu-se a absorvancia do filtrado numa célula de quartzo de 1cm a 420 nm, com a
solu¢do de NaCl 10% como branco, num espectrofotometro UV/VIS PERKIN ELMER
Lambda 2. A Figura 5.2 apresenta um esquema do procedimento experimental.

0.3 g de cebola

< + 15 ml de solugdo NaCl 10%

\Z
Impregnagdo de 1 hr
Agitando no inicio, meio e fim

|

Filtragdo - papel qualitativo
Whatman 2V

I
(20 min)

Medigdo da absorvancia
Célula de quartzo de 1 cm
420 nm

Figura 5.2 - Esquema do procedimento experimental para a determinagdo da cinética de

escurecimento da cebola.
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Morango

O método utilizado para a determinago de antocianinas presentes no morango foi o descrito
por Swain e Hills (1959), no qual a concentragdo de pigmento é expressa em termos da
diferenga da absorvancia no extracto alcoélico tamponado a pH 3.5 e 1, para um comprimento
de onda de 528 nm.

Reagentes:
CH,O0H puro (E. Merck, Darmstad, Alemanha)
HCI 37% puro (Riedel-deHaén, AG D 3016 Seelze, Alemanha)
H,0, 30% puro (Riedel-deHaén, AG D 3016 Seelze, Alemanha)

Inicialmente prepararam-se as seguintes solugdes:

HCI 32% - verteu-se 865 ml de HCl 37% para um baldo volumétrico de vidro de um litro e
perfez-se o volume de 11 com agua destilada.

HCI 3N - verteu-se 299 ml de HCI 32% para um baldo volumétrico de vidro de um litro e
perfez-se o volume de 11 com agua destilada

A partir destas solu¢des e dos outros reagentes foram preparadas as seguintes solugdes:
Solugdo (1) - 99 ml CH,0H : 1 ml HC1 32%
Solugdo (2) - 5 ml CH;0H : 1 ml HCI 3N
Solugdo (3) - I ml H,0, 30% : 9 ml Solugido (2)

Procedimento experimental:

Colocaram-se aproximadamente 0.2g (base seca) de morango em pé humidificado num tubo de
centrifuga ao qual se adicionaram 10 ml de solugdo (1). Com a ajuda de uma vareta de vidro
misturou-se bem de modo a obter a méxima extrac¢do. Seguidamente, centrifugou-se a 3200
rpm durante 5 min, decantou-se e filtrou-se o extracto sobre 13 de vidro. Sobre o residuo
repetiu-se por trés vezes as operagdes de adi¢do de solugdo (1), centrifugacdo e filtragdo.

Os extractos obtidos foram reunidos num baldo volumétrico de vidro de 50 ml, adicionando a
solugdo (1) de modo a perfazer o volume de 50ml.

Retirou-se 1 ml da solugdo obtida para 2 tubos de ensaio:

A - No primeiro adicionaram-se 10 ml da solug@o (2).
B - No segundo 10 ml da solugdo (3).

Deixou-se em repouso durante 15 min numa cimara escura. Findo este tempo mediu-se a
absorvancia numa célula de quartzo de 1 cm a 528 nm, num espectrofotometro UV/VIS
PERKIN ELMER Lambda 2, a solugdo do tubo A contra a solugdo do tubo B, que funcionou
como branco. A Figura 5.3 esquematiza o procedimento experimental com o morango.
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0.2 g de morango

< + 10 ml de solugdo (1)
<

Homogeneizagio

< + 10 ml de solugdo (1)
AN (3 vezes)
Centrifugagio

3200 rpm - 5 min

7
Filtragdo em 13 de vidro

residuos

extractos

v
Reunido dos extractos

+ solugdo (1)
(a perfazer 50 ml)

1 ml 1 ml

+10 ml de solugdo 2) —p | A B ) <— + 10 ml de solugdo (3)

(15 min)
(Camara escura)

<z Z
Medig¢do da Absorvancia

Célula de quartzo de 1 cm
528 nm
Leitura de A contra B

Figura 5.3 - Esquema do procedimento experimental para a determinagdo da cinética de

escurecimento do morango.
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5.3 Resultados e discussio
5.3.1 Observacio visual das amostras

Durante a armazenagem e para algumas condi¢des de temperatura e humidade, observou-se
alteragdo da cor do produto: a cebola em pé mudou de um creme uniforme para amarelo
acastanhado e posteriormente para castanho; o morango em po passou de rosa para vermelho e
posteriormente para vermelho acastanhado ou mesmo castanho em alguns casos.

5.3.2 Cinética da reacc¢iio de escurecimento

Cebola
As leituras efectuadas para o tempo zero foram excluidas dos célculos cinéticos devido ao

periodo de equilibrio para as condigdes de temperatura e humidade fixadas.

Os resultados obtidos encontram-se nas Figuras 5.4 a 5.6; cada ponto representa uma média de

trés ensaios.

O escurecimento nio-enzimatico da cebola ajusta-se a uma cinética de ordem zero (Equagio
5.6).

A=A, +Kt (5.6)
em que:
A - valor de escurecimento medido pela Absorvancia
A, - valor de escurecimento inicial
K - coeficiente da velocidade de reacgdo (dia!)

t - tempo (dia)
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Figura 5.4 - Escurecimento ndo-enzimatico da cebola liofilizada em p6 humidificada numa
atmosfera de 33% de humidade relativa a diferentes temperaturas (X: 5°C; O : 15°C; A : 25°C;

© 1 35°C; O : 45°C).
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Figura 5.5 - Escurecimento ndo-enzimatico da cebola liofilizada em p6 humidificada numa
atmosfera de 44% de humidade relativa a diferentes temperaturas (X : 5°C; O : 15°C; A : 25°C;
O : 35°C; O : 45°C).
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35

Absorvancia

Figura 5.6 - Escurecimento ndo-enzimitico da cebola liofilizada em p6 humidificada numa
atmosfera de 53% de humidade relativa a diferentes temperaturas (X : 5°C; © : 15°C; A : 25°C;
< 1 35°C; O :45°C).
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A velocidade de escurecimento ndo-enzimatico aumenta com a temperatura e a humidade
relativa como se pode ver pelas Figuras 5.7 ¢ 5.8.

35

3.0 1

2.5

2.0

1.5

Absorvancia

1.0

0.5

0.0

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (dias)

Figura 5.7 - Escurecimento ndo-enzimatico da cebola liofilizada em pé a diferentes
temperaturas e humidades relativas (X : 5°C; O : 15°C; A : 25°C; ¢ : 35°C; O : 45°C - sendo o
simbolo a preto referente a 33%, a cinzento 44% e a branco 53% de humidade relativa).
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Figura 5.8 - Escurecimento ndo-enzimatico da cebola liofilizada em po a diferentes
temperaturas e humidades relativas (>< : 5°C; © : 15°C; A : 25°C - sendo o simbolo a preto
referente a 33%, a cinzento 44% e a branco 53% de humidade relativa) na gama de

absorvancia de 0 a 0.3.
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Os valores do coeficiente da velocidade de reac¢do, assim como o erro relativo associado,
encontram-se na Tabela 5.1, sendo o ajuste obtido representado nas Figuras anteriores (Fig.
52a5.6).

Tabela 5.1 - Valores do coeficiente de velocidade, desvio padrio e erro relativo associados, a
diferentes temperaturas e actividades da agua, para a cebola liofilizada em po.

Temperatura a, K (dia-1) s, desvio padrio
9] (erro relativo (%))

5 0.336 2.77E-6 2.2E-5
0.443 3.16E-6 1.7E-5
0.539 4 97E-6 2.9E-5

15 0.333 1.87E-5 6.45E-6 (34%)

0.444 6.79E-5 1.20E-5 (14%)

0.535 1.68E-4 1.62E-5 (9.6%)

25 0.329 3.27E-4 2.14E-5 (6.5%)

0.443 9.19E-4 "~ 4.95E-5 (5.4%)

0.534 1.79E-3 1.05E-4 (5.9%)

35 0.318 2.40E-3 7.24E-5 (3.0%)

0.436 8.02E-3 2.17E-4 (2.7%)

0.515 1.20E-2 1.37E-4 (1.1%)

45 0.309 1.18E-2 2.58E-4 (2.2%)

0.429 2.28E-2 6.61E-4 (2.9%)

0.496 2.44E-2 6.84E-4 (2.8%)

S _x 100

erro relativo =
médio

Os valores do coeficiente de velocidade a 5°C ndo sdo considerados nos calculos posteriores
uma vez que o erro relativo associado é extraordinariamente grande.

Tal como ja foi exposto no Capitulo 2 a actividade da dgua das solug3es saturadas de sais varia
com a temperatura. Para poder estudar a variagdo do coeficiente de velocidade com a
temperatura é necessario corrigir os valores de K para a mesma actividade da agua. Assim, os
valores de K a 15, 35 e 45°C foram ajustados por uma regressdo linear (K vs. a,,) e, a partir
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desta, foram calculados os valores para a,, igual 0.329, 0.443 e 0.534 respectivamente (valores
de a,, a 25°C). Assim para os calculos posteriores, os valores do coeficiente de velocidade de

utilizados s3o os apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Valores dos coeficientes de velocidade corrigidos para a mesma actividade da

agua.
Temperatura a, K (dia-!)
0

15 0.33 5.96E-6

0.44 8.90E-5

0.53 1.55E-4

25 0.33 3.27E-4

0.44 9.19E-4

0.53 1.79E-3

35 0.33 2.90E-3

0.44 8.46E-3

0.53 1.29E-2

45 0.33 1.39E-2

0.44 2.20E-2

0.53 2.84E-2

Samaniego-Esguerra et al. (1991) determinaram, pelo mesmo método, a cinética de
escurecimento de cebola branca seca em flocos (comercialmente preparada nos Estados
Unidos da América), a trés temperaturas (20, 30 e 40°C) e a trés humidades relativas (33, 44, e
59% HR), obtendo, igualmente, uma cinética de ordem zero. Os coeficientes de velocidade

obtidos por estes autores sdo concordantes com os aqui obtidos (da mesma ordem de
grandeza). Por vezes, para determinada temperatura e humidade relativa, o valor do coeficiente
de velocidade ¢ ligeiramente superior ao esperado com base neste trabalho. No entanto,
atendendo que se trata de uma variedade diferente da aqui utilizada e desidratada por um

processo diferente ¢ natural que a cinética de degradagdo seja diferente.
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Morango
Os resultados obtidos, absorvdncia (média de dois/trés ensaios) em fungdo do tempo,
encontram-se apresentados nas Figuras 5.9 a 5.12.

Pela Figura 5.12 verifica-se que a velocidade de degradagdo da antocianina no morango
liofilizado aumenta com a temperatura € a humidade relativa.

Pode-se inferir da observagdo dos resultados que a cinética de degradag¢do ndo ¢ de ordem
zero. Varios autores propdem uma cinética de 1* ordem para a degrada¢io da antocianina
(conserva de morango - Kertesz ¢ Sondheimer, 1948; sumo de morango - El-Kady e Ammar,
1977)) e mesmo para a degradagdo do pigmento comercializavel (Markakis et al., 1957; Keith
e Powers, 1965; Tinsley e Bockian, 1960; Daravingas e Cain, 1968). No entanto, Erlandson e
Wrolstad (1972), num estudo de degradag¢do de antocianina em morango liofilizado em p6, a
37°C e humidificado a varias humidades relativas, observaram que a cinética de degradagdo era
de ordem superior a um.

Os resultados foram ajustados a uma cinética de 1* e 2° ordem, verificando-se que a
degradacdo da antocianina é melhor representada por uma cinética de 2* ordem (Equagéo 5.7),
O ajuste obtido é apresentado nas Figuras 5.13 a 5.15.

1 1
—=—+Kt (5.7)
A A
em que:
A - quantidade de antocianina medida pela absorvéncia
Ao - quantidade de antocianina inicial
K - velocidade de reacgdo (dia-l)

t - tempo (dia)
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Figura 5.9 - Degradagdo da antocianina em morango liofilizado em pé humidificado numa
atmosfera de 33% de humidade relativa a diferentes temperaturas (O : 15°C; A : 25°C;

¢ 1 35°C; O : 45°C).
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Figura 5.10 - Degradagdo da antocianina em morango liofilizado em pé humidificado numa

atmosfera de 44% de humidade relativa a diferentes temperaturas (O :

¢ 1 35°C; O : 45°C).

15°C; A : 25°C;
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Figura 5.11 - Degradagio da antocianina em morango liofilizado em p6é humidificado numa
atmosfera de 53% de humidade relativa a diferentes temperaturas (O : 15°C; A : 25°C;

< 2 35°C; O : 45°C).
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Figura 5.12 - Degradagdo da antocianina em morango liofilizado em pé a diferentes
temperaturas e humidades relativas (O : 15°C; A : 25°C; © : 35°C; O : 45°C - sendo o simbolo
a preto referente a 33%, a cinzento 44% e a branco 53% de humidade relativa).
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Figura 5.13 - Inverso da absorvéncia em fun¢do do tempo para morango liofilizado em pé
humidificado numa atmosfera de 33% de humidade relativa a diferentes temperaturas

(0 : 15°C; & : 25°C; © :35°C; O : 45°C).



Capitulo 5. Estudos de Estabilidade 154

AT -

T

200
180
160
140
120
100 |
80 1
60
40
20

1/Absorvancia

Tempo (dias)

Figura 5.14 - Inverso da absorvancia em fun¢do do tempo para morango liofilizado em p6
humidificado numa atmosfera de 44% de humidade relativa a diferentes temperaturas
(0 : 15°C; & : 25°C; © : 35°C; O : 45°C).



Capitulo 5. Estudos de Estabilidade 155

200
180
160
140
120 |
100
80
60
40
20

1/Absorvancia

Tempo (dias)

Figura 5.15 - Inverso da absorvéncia em fung¢do do tempo para morango liofilizado em po
humidificado numa atmosfera de 53% de humidade relativa a diferentes temperaturas
(0 : 15°C; & : 25°C; © : 35°C; O : 45°C).
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Os valores do coeficiente de velocidade da reacgdo assim como o erro relativo associado sdo

apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Valores do coeficiente de velocidade, desvio padrio e erro relativo associados, a

diferentes temperaturas e actividades da agua, para o morango liofilizado em po6.

Temperatura a,, K (dia-}) s, desvio padrdo
°C) (erro relativo (%))
15 0.333 4.01E-2 3.31E-3 (8.3%)

0.444 9.51E-2 6.92E-3 (7.3%)
0.535 1.55E-1 6.40E-3 (4.1%)
25 0.329 1.83E-1 3.78E-3 (2.1%)
0.443 5.15E-1 2.00E-2 (3.9%)
0.534 1.03 2.83E-2 (2.8%)
35 0.318 6.55E-1 3.68E-2 (5.6%)
0.436 1.87 4.90E-2 (2.6%)
0.515 3.13 8.18E-2 (2.6%)
45 0.309 2.84 2.92E-2 (1.0%)
0.429 7.11 2.65E-1 (3.7%)
0.496 11.0 4.57E-1 (4.1%)

erro relativo =

médio

x 100

Tal como para a cebola corrigiram-se os valores de K para a mesma actividade. Os valores

corrigidos apresentam-se na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 - Valores dos coeficientes de velocidade corrigidos para a mesma actividade da
agua, para o morango liofilizado em po.

Temperatura a, K (dia)
(°C)
15 0.33 3.54E-2
0.44 1.00E-1
0.53 1.51E-1
25 0.33 1.83E-1
0.44 5.15E-1
0.53 1.03
35 0.33 7.22E-1
0.44 2.13
0.53 3.26
45 0.33 3.47
0.44 8.33
0.53 12.2

5.3.3 Relacdo da cinética de deterioragiio com a temperatura.

De acordo com o exposto em 5.1.2., representando o logaritmo do coeficiente da velocidade
em fungdo do inverso da temperatura obter-se-ia uma linha recta se a variagdo de K com a
temperatura fosse bem descrita pela equagdo de Arrhenius ¢ uma linha curva no caso da
equagdo de WLF. As Figuras 5.16 e 5.17 representam In (K) em fungdo de 1/T para a cebola e
morango respectivamente, representando a linha a tracejado o ajuste de Arrhenius.
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A analise da Figura 5.16 (relativa a cebola), sugere que os resultados nio parecem ser bem
descritos pelo modelo de Arrhenius, indiciando serem melhor ajustados pelo modelo de WLF
(dependéncia de In(K) com 1/T ¢ melhor descrita por uma linha curva). Pelo contrario, os
resultados relativos ao morango (Figura 5.17) parecem ser bem ajustados pela equagio de
Arrhenius.

Ajuste dos resultados as equacdes de Arrhenius e William-Landel-Ferry

Os parametros das equagdes foram determinados utilizando um algoritmo de minimos
quadrados a forma orginal (nio-linearizada) das equagdes.

Equagio de Arrhenius
Os parametros obtidos para a equagdo de Arrhenius, bem como o desvio padrio do ajuste, sdo
indicados nas Tabelas 5.5 e 5.6 para a cebola e morango, respectivamente:

Tabela 5.5 - Valores dos pardmetros da equagdo de Arrhenius e do desvio padrdo do ajuste

para a cebola.

a, K, -E/R s

0.33 8.14E25 2.03E4 0.50
0.44 1.32E23  1.80E4 0.72
0.53 297E20 1.60E4 0.70

Tabela 5.6 - Valores dos paridmetros da equagdo de Arrhenius e do desvio padrdo do ajuste

para 0 morango.

a, K, -E4R s

0.33 2.77E19  1.39E4 0.12
0.44 2.11E19  1.35E4 0.05
0.53 1.20E19  1.32E4 0.29

Equagio de WLF

A equagdo de WLF necessita dos valores Tg a cada a,,. Os valores de Tg para a cebola e
morango liofilizados em po (determinados no Capitulo anterior) sdo indicados na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 - Valores de Tgi para a cebola e o morango liofilizados em pé para a,, igual a 0.33,
0.44 € 0.53.

a, Tgi (cebola) Tg; (morango)
0.33 -11.0 -11.5
0.44 -21.1 -24.7
0.53 -26.1 -38.3

Os parametros obtidos para a equagdo de WLF, bem como o desvio padrio do ajuste, sdo

indicados nas Tabelas 5.8 ¢ 5.9.

Tabela 5.8- Valores dos pardmetros da equagdo de WLF e do desvio padrdo do ajuste para a

cebola liofilizada em po.

a, K,

0.33 8.66E-13 15.49 28.94 0.04
0.44 2.39E-28  29.98 10.02 032
0.53 2.92E-28  30.04 10.80 0.32

Cl C?_ S

Tabela 5.9- Valores dos parimetros da equagdo de WLF e do desvio padrio do ajuste para o

morango liofilzado em po.

ay Kg C 1 C2 S

0.33 4.82E-4  1.24E2 7.33E2 0.10
0.44 2.11E-5 4.14El 1.55E2 0.03
0.53 3.70E-18  5.32El 2.08E1 0.17

As Figuras 5.18 e 5.19 representam o In (coeficiente de velocidade) em fungdo do inverso da
temperatura com os valores dados pelos dois modelos para a cebola e o morango,

respectivamente.
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Comparacgio dos modelos

Para testar qual o modelo que representa melhor a variagdo de K com a temperatura recorreu-
se a um teste F (Green e Margerison, 1977), em que:

F(vy V), = [22—2))) (5.8)

sendo 51>,
em que:
s? - varidncia do modelo i
v, - numero de graus de liberdade para modelo i.

Se o valor de F calculado for superior ao correspondente valor tabelado entdo pode-se dizer
com 90% de confianga que o modelo 2 é melhor que o modelo 1.

Para comparar os dois modelos definiu-se a varidncia total de um ajuste pela soma das
varidncias obtidas por esse ajuste a cada actividade da agua, ou seja:

+5, s

An'h (total) — s2rrh(0 33a,) ' 4rrh(0.44a,) + Arrh(0.53a,,

WLF (total) stiu‘(oasa,) +s2 WLF(0.44a,) +s2 (os3a,,)
O niimero de graus de liberdade (v;) para o0 modelo de Arrhenius € entdo:
niumero de pontos: 12
nimero de pardmetros: 6 (cada equagdo tem dois pardmetros)
vy 12-6=6
Para o modelo de WLF:
namero de pontos: 12
nimero de parametros: 9 (cada equagdo tem trés pardmetros)

vy 12-9=3

Consultando uma tabela Fggo,(6,3) = 5.28.
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Cebola

Assim, para a cebola, o valor de 57, ., = 1.26, € o valor de 2. orap =0.227,

.26 .
sendo F = ﬁ =35.55, maior do que o valor tabelado (5.28).

Pode-se assim concluir que, estatisticamente, a dependéncia de K com T é melhor descrita pela
equagdo de WLF do que pela de Arrhenius.

Morango

No caso do morango, o valor de s}, ;o = 0.100, € 0 valor de 55, .., = 0.046,

sendo F = LO(; =2.17, menor do que o valor tabelado (5.28).

Para este caso, estatisticamente, ndo € possivel concluir que um modelo é melhor do que o

outro

Analise dos residuos

As Figuras 5.20 a 5.23 representam os desvios dos modelos em relagdo aos valores
determinados (sendo Km o valor de K previsto pelo modelo - Arrhenius ou WLF). A analise
da Figura 5.20, relativa & cebola, evidencia uma dependéncia dos residuos com a temperatura
no ajuste de Arrhenius que ndo se verifica no modelo de WLF (Fig. 5.21). No caso do
morango, a analise dos residuos ndo apresenta nenhuma tendéncia, verificando-se apenas que a
soma dos residuos dados pela Equagdo de WLF ¢é menor do que a de Arrhenius.
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Figura 5.20 - Anilise dos residuos dados pela Equagdo de Arrhenius para a cebola (O : a,=
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5.4 Conclusoes

A medigdo da absorvancia provou ser um bom método para seguir a alteracdo de cor. A
andlise dos dados cinéticos sugeriu uma cinética de ordem zero para o escurecimento nio-
enzimatico da cebola e de segunda ordem para a degradagdo da antocianina no morango.

Verificou-se que a velocidade de escurecimento de ambos os produtos aumenta com a
temperatura ¢ a humidade relativa. Assim, na gama de temperaturas e humidades relativas
estudada, pode-se dizer que a deterioragdo da cor (devida ao escurecimento nio-enzimatico)
da cebola e morango liofilizados 4 temperatura ambiente é menor quanto mais baixa for a
humidade relativa.

A interpretagdo do comportamento dos alimentos a luz da teoria dos polimeros, relacionando
aspectos estruturais dos alimentos com aspectos funcionais dependentes da mobilidade do
plastificante com o objectivo de fazer previsdes sobre as suas propriedades, parece ser
plausivel; a hipdtese mencionada no Capitulo 1 do possivel papel da transigdo vitrea, alterando
a estrutura fisica do produto e consequentemente a facilidade de difusdo dos reagentes no
sistema e deste modo afectando as cinéticas de reacgdo foi confirmada para os produtos em

estudo.

A dependéncia da reac¢do de escurecimento ndo-enzimatico da cebola com a temperatura, nas
gamas de temperatura e humidade relativa estudadas, ¢ melhor ajustada pela equacdo de
Williams-Landel-Ferry (equagdo desenvolvida no contexto da ciéncia de polimeros para
relacionar a dependéncia das propriedades mecénicas com a temperatura) do que pela equagio
de Arrhenius.

Os resultados ndo sdo tdo evidentes no caso do morango, embora o somatério dos desvios do
coeficiente de velocidade calculado pelo modelo de Williams-Landel-Ferry em relagio ao
determinado experimentalmente seja menor que o somatorio dos desvios obtidos pelo modelo

de Arrhenius.

Os resultados obtidos apontam para que as alteragdes de qualidade, em particular o
escurecimento nio-enzimatico, dos alimentos de baixo conteudo de humidade ou de elevado
conteado de humidade quando congelados, estejam relacionadas com a trans{iqio vitrea,
representando a temperatura de transigdo vitrea, Tg, o parimetro-chave para a sua

caracterizag3o.

Tal como havia sido referido no Capitulo 1, o modelo de Williams-Landel-Ferry tinha revelado
a sua importancia na descrigdo das alteragoes fisicas com a temperatura, mas o papel da
transi¢do vitrea nas alteragdes quimicas, contudo, estava ainda por esclarecer. Neste Capitulo
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deram-se alguns passos nesse esclarecimento, sendo de referir que, para poder tirar ila¢Ges
definitivas, € indispensavel proceder a estudos de estabilidade idénticos com outros produtos,
para os quais o diagrama de estado seja conhecido.

5.5 Referéncias

ADOGA (1976). "Official Standards and Methods of the American Dehydrated Onion and
Garlic Association for Dehydrated Onion and Garlic Products". California.

Bakker, J., Bridle, P., Koopman, A. (1992). "Strawberry juice colour: The effect of some
processing variables on the stability of anthocyanins.", J. Sci. Food Agric., 60: 471-476.

Buera, M. P, Karel, M. (1993). "Application of the WLF equation to describe the combined
effects of moisture and temperature on nonenzymatic browning rates in food systems.",
J. Food Proc. Preserv., 17(1): 31-45.

Buera, M. P, Karel, M. (1995). "Effect of physical changes on the rates of nonenzymic
browning and related reactions.", Food Chem., 52: 167-173.

Daravingas, G., Cain, R. F. (1968). "Thermal degradation of black raspberry anthocyanin
~ pigments in model systems.", J. Food Sci., 33: 138-142.

Deitrich, W. C., Feinberg, B., Olson, R. L., Winter, F. H. (1977). "Freezing vegetables.", em
"Fundamentals of Food Freezing.", N'W. Desrosier ¢ D. K. Tressler (Ed.). AVI -

- Publishing Company. Westport. Connecticut.

de Man J. M. (1990). "Principles of Food Chemistry.”, 2* edi¢do. Van Nostrand Reinhold,
Nova Iorque.

Eichner, K. (1975). "The influence of water content on non-enzymic browning reactions in
dehydrated foods and model systems and the inhibition of fat oxidation by browning
intermediates.”, em "Water Relations of Foods.", R. B. Duckworth (Ed.), Academic

Press. Londres.

Eichner, K. (1981). "Antioxidative effect of Maillard reaction intermediates.", Prog. Food
Nutr. Sci., 5: 441-451.

Eichner, K., Karel, M. (1972). "The influence of water content and water activity on the sugar-
amino browning reaction in model systems under various conditions.", J. Agric. Food

Chem., 20: 218-223.

El-Kady, S., Ammar, K. (1977). “Stability of color in plum and strawberry juices during
storage.”, J. Agric. Res. Tanta Univ., 3(1): 99-111.

El-Kazzaz, M. K., Sommer, N. F., Fortlage, R. J. (1983). "Effect of different atmospheres on
postharvest decay and quality of fresh strawberries.", Phytopathology, 73: 282-285.



|

e e

Capitulo 3. Estudos de Estabilidade 168

Erlandson, J. A., Wrolstad, R. E. (1972). "Degradation of anthocyanins at limited water
concentration.", J. Food Sci., 37: 592-595.

Eskin, N. A. (1979). "Plant Pigments, Flavors and Textures. The Chemistry and Biochemistry
of Selected Compounds.", Academic Press, Nova lorque.

Francis, F. J. (1985). "Pigments and other colorants.", em "Food Chemistry.", 2%edi¢do. O.R.
Fennema (Ed.), pg. 554-584. Marcel Dekker, Nova Iorque.

Glasstone, S. (1946). "Textbook of Physical Chemistry.", 1* edi¢do. Van Nostrand, Princeton,
N.J. USA.

Green, J. R., Margerison, D. (1977). "Statistical treatment of experimental data.", Elsevier
Scientific Publishers Co.

Hendel, C. E., Bailey, G. F., Taylor, D. H. (1950). "Measurement of nonenzymatic browning
of dehydrated vegetables during storage.", Food Technol., 4: 344-347.

Karel, M. (1960). Ph. D. Thesis. Massachusetts. Institute of Technology.

Karmas, R., Buera, M. P., Karel, M. (1992). "Effect of glass transition on rates of non-
enzymatic browning in food systems.", J. Agric. Food Chem., 40: 873-879.

Keith, E. S., Powers, J. J. (1965). "Polarographic measurement and thermal decomposition of
anthocyanin compounds.”, J. Agr. Food Chem., 36: 577-579.

Kertesz, Z. 1., Sondheimer, E. (1948). "To reduce color loss in strawberry preserves.", Food
Ind., 20: 1300-1302, 1408-1409.

Kim, M. N., Saltmarch, M., Labuza, T. P. (1981). "Nonenzymatic browning of hygroscopic
whey powders in open versus sealed pouches.”, J. Food Proc. & Preserv., 5: 49-57.

Labuza, T. P. (1970). "Properties of water as related to the keeping quality of foods.", em
"Proceedings 3rd. Intern. Conf. Food Sci. and Technol. SOS 70.", pg. 618. Inst. Food

Technologists, Washington.

Labuza, T. P. (1979). "A theorical comparison of losses in foods under fluctuating temperature
sequences.", J. Food Sci., 44: 1162

Labuza, T., Saltmarch, M. (1981). "The nonenzymatic browning reaction as affected by water
in foods.", em "Water Activity: Influence on Food Quality.", pg. 605-649. Academic

?

Press, San Francisco.

Legault, R. R, Talburt, W. F., Mylne, A. M., Bryan, L. A. (1947). "Browning of dehydrated
vegetables during storage.", Ind. Eng. Chem., 1294-1299.

Legault, R. R., Hendel, C. E., Talburt, W. F. (1954). "Retention of quality in dehydrated
vegetables through in-package desiccation.", Food Technol., 8: 143-149,

Li, C., Kader, A. A. (1989). "Residual effects of controlled atmospheres on postharvest




~——

~ate T T

T i e s o o g e

Capitulo 3. Estudos de Estabilidade 169

physiology and quality of strawberries.", J. Am. Soc. Hort. Sci., 114: 629-634.

Mackinney, G., Lukton, A., Chichester, C. O. (1955). "Strawberry preserves by a low
temperature process.", Food Technol., 324-326. '

Maillard, L. C. (1912). "Action of aminoacids on sugar. Formation of melanoidins in a
methodical way.", Compt. Rend., 154: 66-68.

Markakis, P., Livingston, E., Fellers, C. R. (1957). "Quantitative aspects of strawberry
pigment degradation.”, Food Res., 22: 117-130.

Meschter, E. E. (1953). "Effects of carbohydrates and other factors on strawberry.", J. Agric.
Food Chem. 1: 574-579.

Nelson, K. A, Labuza, T. P. (1994). "Water activity and food polymer science: Implications of
state on Arrhenius and WLF models in predicting shelf life.", J. Food Eng., 22: 271-289.

Nursten, H. E. (1980). "Recent developments in studies on the Maillard reaction.”, Food
Chem,, 6: 263-277.

Peleg, M.(1992). "On the use of the WLF model in polymers and foods.", Critical Reviews in
Food Sci. & Nutr., 31(1):59-66.

Peleg, Y., Mannheim, C. H., Berk, Z. (1970). " Changes in quality of dehydrated kibbled
onions during storage.", J. Food Sci., 35(4): 513-517.

Posfoloski, J., Sokolowska, L, Abromik, J. (1969). "General Conference on Refrigeration
Proc. Budapest conference, 30-35.

Roos, Y. H,, Himberg, M. J. (1994). "Nonenzymatic browning behavior as related to glass-
transition of a food model at chilling temperatures.", J. Agric. Food Chem., 42: 893-894.

Roos, Y., Karel, M. (1990). "Differential scanning calorimetry study of phase transitions.
affecting quality of dehydrated materials.”, Biotechnol. Prog., 6(2): 159-163.

Roos, Y., Karel, M. (1991a). "Phase transitions of mixtures of amorphous polysaccharides and
sugars.", Biotechnol. Prog., 7(1): 49-53.

Roos, Y., Karel, M. (1991b). "Plasticizing effect of water on thermal behaviour and
crystallization of amorphous food models.", J. Food Sci., 56(1): 38-43.

Saltmarch, M., Vagnini-Ferrari, M., Labuza, T. P. (1981). "Theorical basis and apblication of
kinetics to browning in spray-dried whey food systems.", Prog. Food Nutr. Sci., 5: 331-

334.

Samaniego-Esguerra, C. M., Boag, L F., Robertson, G. L. (1991). "Kinetics of quality
deterioration in dried onions and green beans as a function of temperature and water

activity.", Lebensm. Wiss. Technol., 24:53-58.

Shamaila, M., Powrie, W. D., Skura, B. J. (1992). "Sensory evaluation of strawberry fruit




Capitulo 5. Estudos de Estabilidade 170

stored under modified atmosphere packaging (MAP) by quantitative descriptive
analysis.", J Food Sci., 57(5): 1168-1172.

Soesanto, T. e Williams, M. C. (1981). "Volumetric interpretation of viscosity for concentrated
and dilute sugar solutions.", J. Phys. Chem., 85: 3338-3341.

Swain, T., Hills, W. E. (1959). "The phenolic constituents of Prunus Domestica. I - The
quantitative analysis of phenolic constituents.”, J. Sci. Food Agric., 10: 63-68.

Tinsley, I. J., Bockian, A. H. (1960). "Some effects of sugars on the breakdown of
pelargonidin-3-glucoside in model systems at 90°C.", Food Res., 25: 161-

Vuataz, G. (1988). "Preservation of skim milk powders: role of water activity and temperature
in lactose crystallization and lysine loss.", em "Food Preservation by Water Activity
Control.", C.C. Seow (Ed.) pg. 73-101. Elsevier. Amsterdam.

Williams, M. L., Landel, R. F. e Ferry, J. D. (1955). "The temperature dependence of
relaxation mechanisms in amorphous polymers and other glass forming liquids.”, J. Am.
Chem. Soc., 77: 3701- 3707.

Wrolstad, R. E., Lee, D. D., Poei, M. S. (1980). "Effect of microwave blanching on the color
and composition of strawberry concentrate.”, J. Food Sci., 45: 1573-1577.




4 4 & 4 & = AR RTR TV Tw e

Capitulo 6. Conclusées e Trabalho Futuro. : 171

Capitulo 6

Conclusoes e Trabalho Futuro

Como primeira grande conclusdo importa salientar que foram atingidos no essencial os dois
grandes objectivos propostos no Capitulo: (i) foi possivel, para os produtos em estudo,
determinar as temperaturas de transi¢do vitrea e outras caracteristicas de fase associadas, e, a
partir desta informagdo, construir os diagramas de estado; (ii) foi, igualmente, possivel
determinar a cinética de escurecimento nio-enzimatico e constatar que este fendmeno parece
estar relacionado com a temperatura de transig@o vitrea do material.

O trabalho desenvolvido e exposto nesta tese foi dividido em trés partes distintas mas
complementares: (i) determinagdo das caracteristicas de sor¢do de alguns produtos vegetais;
(i) determinagdo experimental e representacdo dos diferentes estados em que estes produtos se
podem encontrar por alteragio das condigdes de temperatura e humidade relativa e (iii) estudo
experimental da estabilidade dos respectivos produtos e determinagio da cinética de

escurecimento ndo-enzimatico de alguns produtos tipicos.

Em relagio 4 primeira parte, determinaram-se varias isotérmicas de sor¢do de produtos
alimentares naturais e processados pelo método Estatico-Gravimétrico e por utilizagdo de um
Higrémetro Eléctrico. De salientar a boa concorddncia encontrada entre as isotérmicas obtidas

pelos dois métodos.

Uma vez conhecidas as isotérmicas de sor¢do a varias temperaturas para alguns dos produtos
estudados foi possivel estabelecer para esses casos a dependéncia do calor de sor¢do com o
contetido de humidade do respectivo produto, verificando-se que a energia necessiria para
remogdo de agua do produto diminui de forma exponencial com o conteudo de humidade,
como seria de esperar com base nos resultados/modelos propostos por Rizvi e Benado (1984),

Tsami et al. (1990), Tsami (1991).

Na segunda parte do trabalho, determinou-se, com reprodutibilidade, a temperatura de
transi¢do vitrea de amostras previamente equilibradas em atmosferas com diferentes humidades
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relativas por Calorimetria Diferencial com Varrimento de Temperatura. Verificou-se ser
possivel, através de técnicas de "annealing”, determinar a temperatura de transigdo vitrea da
amostra maximamente concentrada em soluto (aquela em que a concentragio da 4gua ndo
congelavel na matriz solida € minima) e o correspondente conteido de humidade. Conhecidos
estes valores e a temperatura de inicio de fusdo da 4gua congelavel existente na amostra, para
um dado contetdo total de humidade, construiu-se o diagrama de estado do produto estudado.
Verificou-se que o modelo de Gordon-Taylor permite prever a temperatura de transi¢io vitrea
do produto a partir das respectivas temperaturas de transi¢do vitrea da agua e do solido seco
(tratados como compostos puros), da correspondente frac¢do de 4gua na amostra e de um
pardmetro empirico obtido por regressdo numérica dos valores experimentais.

Na terceira parte do trabalho determinou-se experimentalmente a cinética de escurecimento
ndo-enzimatico da cebola e do morango. A extensdo do escurecimento da cebola (previamente
liofilizada, triturada e rehumidificada) foi efectuada por medig¢io da absorvancia no extracto
aquoso desta usando um método oficial da "American Onion and Garlic Association". No caso
do morango, foi seguida a degrada¢do de antocianinas através do método proposto por Swain
e Hills (1959), no qual a concentragdo de pigmento € expressa em termos da diferenca entre as
absorvancias dos extractos alcoolicos tamponados a pH 3.5ea pH 1.

Os resultados obtidos apontam para uma cinética de ordem zero para a cebola e de segunda
ordem para 0 morango.

A dependéncia dos coeficientes de velocidade das reac¢Ses consideradas (de escurecimento da
cebola ou degradagdo da cor do morango) com a temperatura foi ajustada pelos modelos de
Arrhenius e de Williams-Landel-Ferry. As analises de varidncias e de residuos, indiciaram que a
equagio de Williams-Landel-Ferry descreve melhor a dependéncia dos coeficientes de
velocidade com a temperatura, levando a concluir que, pelo menos neste caso, as alteragdes
quimicas que ocorrem no produto estio relacionadas com a respectiva temperatura de

transi¢do vitrea.

Os resultados obtidos nos Capitulos anteriores € a observagdo do préprio modelo de WLF
permitem concluir que a temperatura de transi¢do vitrea representa uma fronteira qualitativa
para as reacgdes de deterioragdo, permitindo relacionar caracteristicas intrinsecas do produto
(Tg), com condigdes de armazenagem e velocidades de degradagdo. Este resultado pode ser de
grande utilidade pratica tanto para a determinagdo de condigdes adequadas de armazenagem de
produtos alimentares naturais como para o "projecto” de alimentos formulados com

propriedades capazes de suportar as condigdes previstas para a sua utilizag3o.
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Dada a importancia destas relagdes, a determinagdo experimental deste tipo de dependéncia
entre caracteristicas intrinsecas do produto (Tg), e as cinéticas de degradagio para outros
produtos surge como uma natural extensdo dos resultados aqui apresentados.
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Nomenclatura
a parametro da Equagio 4.2
a, actividade da agua (adim.)
A factor de qualidade
b parametro da Equagdo 4.2
B(1), B(2) - coeficientes de isotérmicas de sor¢do
C parametro da equagido de GAB
Cp calor especifico (J g1 K1)
C, parametro da Equagdo 2.12
C1,Cy parametros da Equagdo 1.7
C;,Cy parametros da Equagdo 5.5
D coeficiente de difusdo (m? s-1)
E, energia de activagdo (KJ mol-1)
f fugacidade (Pa)
G energia livre de Gibbs (J)
H entalpia especifica ou molar (J g-! ou KJ mol-1)
HRE humidade relativa de equilibrio
K pardmetro da equagdo de GAB
constante definida na Equagdo 3.8
constante definida na Equagdo 3.9
coeficiente de velocidade de reac¢do, Equagdo 3.1
Kg coeficiente de velocidade de reac¢do a temperatura Tg
Ko parametro da Equagdo 2.13
parametro da Equacdo de Arrhenius, Equagdo 5.2
m pardmetro da Equagéo 4.1
M, peso molecular médio em numero
n parametro da Equagdo 4.2
n ordem da reac¢do, Equagdo 5.1
P pressdo de vapor (Pa)
p’ pressio de vapor de dgua pura (Pa)
P pressdo total (Pa)
Qg calor isostérico de sorgdo (KJ mol-1)
Q, parimetro da Equagdo 2.23 (KJ mol-1)

Q

parametro da Equagéo 2.24 (KJ mol-1)
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R constante universal dos gases perfeitos (J/mol/K)

] desvio padrdo

S entropia (J K-1)

t tempo (dia)

T temperatura (°C)

Tcr temperatura de devitrificagdo (ou cristaliza¢do) (°C)

Tg temperatura de transigéo vitrea (°C)

Tg; temperatura de inicio de transigdo vitrea (°C)

Tge temperatura de fim de transig@o vitrea (°C)

Tg' temperatura de transi¢do vitrea correspondente & maxima concentragio
do soluto na fase amorfa (°C)

Tg” valor limite de Tg para polimeros de elevado peso molecular (°C)

Tm temperatura de fusdo do gelo (°C)

Tm' temperatura de fusdo da matriz cristalina quando a fase amorfa possui a
maxima concentragdo de soluto (°C)

Tp temperatura do pico de fusdo (°C)

Ts temperatura de referéncia (°C)

\Y volume (m3)

Ve volume molar (m3 mol-1)

Vs volume livre (m3 g-1)

Vo volume do polimero no zero absoluto (m3 g-1)

Vi volume do polimero a uma dada temperatura (m3 g-1) |

X conteado de humidade (g/g b.s.)
fracgdo massica, Equagdo 3.9

Xg' minimo contetido de agua na fase amorfa

Xm parametro da equagdo de GAB (g/g b.s.)

X5 pardmetro da Equacdo 2.23 (g/g)

y fracgdo molar da agua na fase gasosa

coeficiente de expansdo térmica (K1)
compressibilidade isotérmica (Pa’l)
variagdo
parametros das Equagdes 2.12 € 2.13 (KJ/mol)
coeficiente de fugacidade

viscosidade (Pa s)
viscosidade a temperatura de transi¢3o vitrea (Pa s)
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Indices

€q
lig
mist
sat

tot
vap

Expoentes

25

potencial quimico (J mol-1)
graus de liberdade

referente a cristaliza¢do

referente as condigSes de equilibrio
referente a0 componente i
referente ao liquido

referente a fusdo

referente a mistura

referente as condig¢Ges de saturagdo
incluindo todas as contribuigdes
referente ao vapor

referente a dgua

referente ao estado vitreo, Equagdo 3.11
referente ao estado pastoso, Equagdo 3.11

referente a temperatura de 25°C
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Apéndice A

Dados de sorc¢io dos produtos estudados

Neste Apéndice sdo apresentados os resultados em forma de tabela da actividade da 4gua das
solugdes saturadas de sais, dos dados de sor¢do dos produtos estudados e dos pardmetros do
modelo de GAB obtidos para os diferentes produtos.
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Tabela A.1 - Actividade da agua das solugdes saturadas de sais utilizadas a varias

temperaturas.
Solugdo Saturada Actividade da Agua

de Sal 5 oCb 159C  259C 359C 45 oC
LiCl - - 0.115 0.108 0.103
CH,COOK - - 0.234 0.216 0.193
MgCl,.6H,0 0.336 0.333 0.329 0.318 0.309
K,CO, 0.443 0.444 0.443 0.436 0.429
Mg(NO,),.6H,0 0.539 0.535 0.534 0.515 0.496
NaBr - - 0.577 - -
NaNO, - - 0.611 0.592 0.585
SrCl, - - 0.709 - -
NaCl - - 0.764 0.743 0.727
(NH,),SO, - - 0.810 - ]
KCl1 - - 0.846 0.821 0.786
KCrO, - . 0.870 - -
BaCl,.2H,0 - - 0.902 0.880 0.865
KNO, - - 0.926 - -
K,SO, - - 0.972 - -

a) os sais utilizados foram sais puros (E. Merck, Darmstad, Alemanha e Riedel-deHaen AG, D-3061

Seelze, Alemanha)

b) as solugdes salinas a 5 e 15°C sdo usadas no Capitulo 5

Tabela A.2 - Dados das isotérmicas de sor¢do de ameixa e péssego secos a 25 °C.determinados

pelo método estatico.

Contetdo de Humidade de Equilibrio
(%, base seca)?

Actividade
da Agua Ameixa Péssego

0.115 14.0£0.6 126 £0.3
0.234 15.0+03 128+1.3
0.329 19.0£1.5 13.7+£0.9
0.443 225405 16.1+0.5
0.534 - 19.6+16
0.577 308+ 1.0 -

0.709 474121 324+15
0.764 546+1.5 39.1+£10
0.846 722+13 62.0+0.7
0.902 105.7+0.2 858+1.0

a) O conteido de humidade é uma média de 4 amostras + desvio padrdo,
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Tabela A.3 - Dados da isotérmica de sorgdo de corintos secos a 25 °C determinados pelo
método estatico e por um higrometro eléctrico.

Método Estatico Higréometro Eléctico

Actividade Conteudo de Humidade Actividade Conteudo de Humidade

da Agua de Equilibrio da Agua de Equilibrio
(%, base seca)? (%, base seca)?

0.115 11.1+£0.6 0.379 211
0.234 15.7+04 0.398 20.3
0.329 17.1+£03 0.484 24.6
0.534 254+04 0.500 23.2
0.764 474 +0.1 0.546 26.2
0.846 69.0+0.9 0.746 45.0
0.807 65.8

- - 0.863 86.6

- - 0.870 875

a) O contetdo de humidade ¢ uma média de 4 amostras + desvio padrio.

Tabela A.4 - Dados das isotérmicas de adsor¢do e dessor¢do de péra liofilizada a 15 °C,
determinados por um higrometro eléctrico.

Adsorgdo Dessorg¢do

Actividade Conteudo de Actividade Conteudo de

da Agua Humidade da Agua Humidade
de Equilibrio de Equilibrio
(%, base seca) (%, base seca)

0.086 3.92 0.086 6.81

0.110 4.02 - 0.110 6.91

0.208 4.89 0.237 8.66

0.272 6.05 0.328 9.44

0.294 7.08 0.395 12.64 |
0.435 11.91 0.485 17.56
0.517 15.47 0.583 2234 il
0.606 20.36 0.714 30.83 |
0.655 23.35 0.775 41.10 I
0.734 31.38 0.807 49.83

0.781 39.03 0.858 58.50

0.857 59.82 0.888 62.94

0.888 62.94 - -
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Tabela A.5 - Dados das isotérmicas de adsorgdo e dessor¢do de péra liofilizada a 25 °C,
determinados por um higrometro eléctrico.

Adsor¢do Dessorgdo
Actividade Contetdo de Actividade Conteudo de
da Agua Humidade da Agua Humidade
de Equilibrio de Equilibrio
(%, base seca) (%, base seca)
0.087 2.12 0.088 2.57
0.113 2.50 0.118 3.12
0.217 4.86 0.224 497
0.324 7.68 0.328 7.58
0.433 11.21 0.445 11.42
0.533 15.55 0.535 15.62
0.708 28.59 0.721 30.42
0.803 48.00 0.803 48.00

Tabela A.6 - Dados das isotérmicas de sor¢do de batata liofilizada: Desiree (fatias e po) e
Kennebec (fatias) a 25 °C determinados pelo método estatico.

Conteudo de Humidade de Equilibrio

(%, base seca)?

Actividade
da Agua Desiree Desiree Kennebec
(fatias) (po) (fatias)

0.115 0.9+0.1 1.4+£02 1.5+02
0.234 47+03 4003 33+04
0.329 4940.1 52%0.1 53401
0.443 6.8+02 7.1£0.1 7.1+£0.1
0.534 8.9+0.1 8.8+0.1 8.3+0.1
0.611 11.2+0.2 11.4x+0.1 11.3+£02
0.764 14.5+0.1 15.0+03 145 +0.1
0.846 204+13 21.0£0.2 205+0.1
0.902 294 +1.1 27.0x0.1 29.2+04

a) O conteiido de humidade € uma média de 4 amostras + desvio padrdo.
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Actividade Conteudo de Humidade de Equilibrio (%)?
da Agua fatias

base humida® base seca base humida® base seca
0.115 35+08 37+038 21+15 2.1+16
0.234 55+08 58+09 36+0.1 3.7+£0.1
0.329 75+04 8.1+£05 59+0.1 6.3+0.1
0.443 10.9+0.3 122+04 91+0.1 10.0+0.1
0.534 145+0.8 170+1.1 11.5+£0.1 13.1+0.2
0611 18.8 +0.1 23.2+0.1 17.2+0.6 20.7+0.38
0.764 272+0.1 374+ 13 23.9+0.5 314+009
0.846 37.1 0.6 588+1.6 341102 51.7+0.5
0.902 46.1+0.3 85.6+ 4.0 441106 790+ 1.8

a) O contetdo de humidade ¢ uma média de 4 amostras + desvio padrio.
b) Os resultados apresentados em base himida sdo usados no Capitulo 4.

Tabela A.7 - Dados da isotérmica de sor¢do de cebola liofilizada a 25°C (po e fatias)
determinados pelo método estatico.

Tabela A.8 - Dados das isotérmicas de sor¢do de ervilha e morango liofilizados a 25 °C
determinados pelo método estatico.

Conteudo de Humidade de Equilibrio (%)2

Actividade
da Agua Ervilha Morango

base seca base hamida® base seca
0.115 1.78 £0.1 0.8+09 0.8+09
0.234 40+0.1 34103 35+04
0.329 3.0+0.1 52+05 55+038
0.443 64+03 100+1.2 11.1+1.5
0.534 6.8+03 144+0.6 16.8+0.8
0.611 83+0.1 16.6+0.4 20.0+0.5
0.764 12.4+0.2 27005 37.1+09
0.846 194 +0.1 385+1.3 62.5+4.0
0.902 27.1+03 491420  964+53

a) O conteido de humidade ¢ uma média de 4 amostras + desvio padrio.
b) Os resultados apresentados em base himida sdo usados no Capitulo 4.
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Tabela A.9 - Dados da isotérmica de sor¢do de uva a 25°C determinados pelo método

estatico.

Actividade Contetdo de Humidade de Equilibrio (%)?
da Agua Uva

base humidab base seca
0.115 7.1+02 76102
0.234 7.8+0.2 85+02
0.329 89+0.1 9.7+0.1
0.443 12.9+0.1 14.8+0.1
0.534 16.8 +0.3 202104
0.611 21.81+0.1 279+0.1
0.764 290+0.2 409+04
0.846 38.2+0.2 61.8+0.5
0.902 614+13 160+ 10

a) O contetido de humidade ¢ uma média de 4 amostras + desvio padrio.
b) Os resultados apresentados em base himida sfo usados no Capitulo 4.

Tabela A.10 - Dados das isotérmicas de adsor¢do de Marmelada Ferbar a 25 °C, 35 °C e 45 °C
determinados pelo método estatico.

25°C 35°C 45 oC
Actividade Cont. de Actividade Cont. de Actividade Cont. de
da Agua Humidade da Agua Humidade da Agua Humidade
de Equilibrio de Equilibrio de Equilibrio
(%, base seca)? (%, base seca)? (%, base seca)?
0.115 6.52£0.02 0.108 34104 0.103 21104 |
0.234 45+06 0.216 3.1+£0.6 0.197 3.5+0.5 ]
0.329 6.71£0.3 0.318 49+06 0.309 41%03
0.443 8.0+03 0.436 7.0£03 0.429 73+£02
0.534 10.2+0.7 0.515 9.7£0.6 0.496 8.1+06
0.764 30.0+0.6 0.743. 30.5+£02 0.727 342+12
0.846 50.2+0.3 0.821 502125 0.786 51.3+02

a) O conteiido de humidade ¢ uma média de 5 amostras + desvio padrdo.
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Tabela A.11 - Dados das isotérmicas de adsor¢do de Marmelada Tapada Nova a 25 °C, 35 °C

e 45 °C determinados pelo método estatico.

25°C 35°C 45 °C

Actividade Cont. de Actividade Cont. de Actividade Cont. de
da Agua Humidade da Agua Humidade da Agua Humidade

de Equilibrio de Equilibrio de Equilibrio

(%, base seca)? (%, base seca)? (%, base seca)?

0.115 50+£0.2 0.108 2.44 £0.02 0.103 1.35+£0.09
0.234 51£0.2 0.216 26x0.1 0.197 1.6 +0.1
0.329 6.1+02 0.318 42+0.1 0.309 32+0.1
0.443 8.0+0.1 0.436 6.4+0.1 0.429 48+0.2
0.534 117+ 04 0.515 90106 0.496 54+£02
0.764 251+£08 0.743. 26.1£0.1 0.727 274108
0.846 452 +0.2 0.821 46.1 £0.7 0.786 50009

a) O contetdo de humidade € uma média de 5 amostras + desvio padrdo.

Tabela A.12 - Dados das isotérmicas de adsor¢do de compota Linea a 25 °C, 35 °C e 45°C
determinados pelo método estatico.

25°C 35°C 45 oC
Actividade Cont. de Actividade Cont. de Acti\gidade Cont. de
da Agua Humidade da Agua Humidade da Agua Humidade
de Equilibrio de Equilibrio de Equilibrio
(%, base seca)? (%, base seca)? (%, base seca)?
0.115 48+02 0.108 27+02 0.103 1.3+£0.1
0.234 5.3+0.6 - 0216 3.0x0.1 0.197 23403
0.329 6.6 0.8 0.318 5107 0.309 26101
0.443 82+06 0.436 59 +0.1 0.429 64+04
0.534 13.4+03 0.515 94+£1.0 0.496 8.6 +0.3
0.611 20.1+0.5 0.592 173£0.2 0.585 17.6 £0.1
0.764 27.6+3.5 0.743 30.6£1.7 0.727 323+24
0.846 483+26 0.821 46.9 4.1 0.786 50.8+0.4
0.902 77.0+3.8 0.880 80.8+5.0 0.865 93.4+1.1

a) O contetdo de humidade € uma média de 5 amostras + desvio padrdo. -
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Tabela A.13 - Dados das isotérmicas de adsor¢io de compota Bebé a 25 °C, 35 °C e 45 °C
determinados pelo método estatico.

25 °C 35°C 45 °C
Actividade Cont. de Actividade Cont. de Actividade Cont. de
da Agua Humidade da Agua Humidade da Agua Humidade
de Equilibrio de Equilibrio de Equilibrio
(%, base seca)d (%, base seca)? (%, base seca)?
0.115 6.04 £0.03 0.108 36+04 0.103 1.5£03
0.234 6.0%0.1 0.216 4.1+03 0.197 22+04
0.329 6.6+£0.3 0318 44+0.1 0.309 2.48 £0.06
0.443 6.6+1.0 0.436 49+0.5 0.429 3.88£0.07
0.534 9.9+0.6 0.515 9.04 £0.01 0.496 7.67 £0.05
0.611 16.3 +£0.5 0.592 15.1£0.5 0.585 13.5+09
0.764 28.7+1.0 0.743 28.1£0.7 0.727 284+04
0.846 475102 0.821 46.0%0.1 0.786 46.0£0.8
0.902 752+13 0.880 774 £5.1 0.865 83.5+29

a) O contetdo de humidade é uma média de 5 amostras + desvio padrdo.

Tabela A.14 - Dados das isotérmicas de adsor¢do de compota Zuegg a 25 °C, 35°C e 45 °C
determinados pelo método estatico.

25°C 35°C 45 oC
Actividade Cont. de Activ,idade Cont. de Acti\{idade Cont. de
da Agua Humidade da Agua Humidade da Agua Humidade
de Equilibrio de Equilibrio de Equilibrio
(%, base seca)? (%, base seca)? (%, base seca)?
0.115 70+02 0.108 4.54 +0.06 0.103 24+02
0.234 68+1.1 0.216 5.7+02 0.197 291 +0.06
0.329 7.4+0.5 0.318 59+04 0.309 41406
0.443 8610 0.436 7509 0.429 6.5+0.2
0.534 12.2+0.9 0.515 102+03 0.496 86+0.2
0.611 20.5+0.2 0.592 19.0£0.5 0.585 188+1.0
0.764 34.0+0.1 0.743 31.3+£0.1 0.727 327+02
0.810 405+0.6 - - - -
0.846 623133 0.821 650+ 1.1 0.786 56.5+1.2
0.870 63.8+3.9 - - - -
0.902 93.7+3.7 0.880 90.5+5.9 0.865 99.4+20
0.926 121.2+5.1 - - - -
0.972 163.5+6.5 - - - -

a) O contetdo de humidade ¢ uma média de 5 amostras * desvio padrio.
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Tabela A.15 - Dados das isotérmicas de adsorgdo de compota Sumol a 25 °C, 35 °C e 45 °C
determinados pelo método estatico.

25°C 35°C 45 °C
Actividade Cont. de Actividade Cont. de Actividade Cont. de
da Agua Humidade da Agua Humidade da Agua Humidade
de Equilibrio de Equilibrio de Equilibrio
(%, base seca)? (%, base seca)? (%, base seca)?

0.115 53+02 0.108 3.56 £0.05 0.103 2005
0.234 55203 0.216 3.6+£03 0.197 26+05
0.329 57+£0.6 0.318 39+08 0.309 34+£05
0.443 59+03 0.436 47x0.1 0.429 43+0.1
0.534 11.6+0.5 0.515 97+04 0.496 8.6+03
0.611 18.0+£0.2 0.592 158103 0.585 146+0.6
0.764 28.6+09 0.743 30306 0.727 33.8+0.2
0.846 50404 0.821 55209 0.786 51005
0.902 80.8 1.1 0.880 83.8+0.6 0.865 832+%16

a) O conteiido de humidade ¢ uma média de 5 amostras + desvio padrio.
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Tabela A.16 - Pardmetros calculados para o modelo de GAB (3 parimetros) para os produtos
naturais e processados estudados.

Frutos/Vegetais TCC) Xm C K s
Frescos uva 25 0.0709 30.0 1.06 0.040
Secos ameixa 25 0.144 282 0958 0.017

péssego 25 0.0993 30.0 0982 0.021
corintos , 25 0.123 568 0988 0.024
Liofilizados cebola, fatia 25 00971 18 0981 0.011
cebola, pod 25 0.117 220 0.967 0.0077
ervilha 25 0.0361 846 0964 0.0064
batata Desiree, fatia 25 0.0472 6.67 0931 0.0090
batata Desiree, po 25 0.0573 441 0.884 0.0052
batata Kennebec 25 0.0477 6.04 0930 0.0077
péra (adsorgdo) 15 0.133 1.75 0923 0.016
péra (dessorgdo) 15 0.136  3.51 0.907 0.022
péra (adsor¢@o) 25 0.0884 2.79 1.03  0.0022
péra (dessorgdo) 25 0.0889 283 1.03  0.0028
morango 25 0.123 1.23 0981 0.011
Confeccionados  marmelada Ferbar 25 0.0533 177 1.06 0.016

35 0.0909 1.05 1.03  0.0095
45 0.135 0.493 1.04  0.0098

marmelada T. Nova 25 0.0481 26.2 1.06 0.0064
35 0.0631 1.57 1.07 0.0050
45 0.0625 0.629 1.14  0.0059

compota péssego

Linea 25 0.0733  4.55 1.01 0.017
35 0.0919 1.17 1.02 0.014
45 0324 0203 0957 0.011

compota de péssego

Bébé 25 0.0734 290 1.00 0.019
35 0.0919 0971 1.02 0.014
45 2.10 0.0265 0904 0.010

compota de péssego ,

Zuegg 25 0106 163 0993 0026
35 1.00 0.0817 0872 0.032
45 1.47 0.0482 0904 0.020

compota de péssego

Sumol 25 0.0796 2.12 1.00 0.019
35 0446 0.146 0912 0.0l6
45 428 00182 03860 0.015

s - desvio padrdo no conteiido de humidade
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Apéndice B

Termogramas obtidos por Calorimetria Diferencial
com Varrimento de Temperatura

Neste apéndice sdo apresentados alguns dos termogramas obtidos para os quatro produtos
estudados a diferentes humidades relativas antes e apds o "annealing”. O "annealing" foi
efectuado nas amostras humidificadas em atmosferas de humidade relativa superior a 81%.
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FILE NAME  CEBLIO .000 [DSC]
""IIHllllllllll”lll"llllllllllllllIlllIIlllllllllllll]llllllllll”IIIII"""IIllll'llll"llllllll'llllllllllllllllllllllllllllllll”l
{rw]
0.5 -
40.8C
n 51.2C .
-0.0] _ _
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Figura B.1. Termograma de cebola liofilizada em p6 em P»0Os.

[DSC]

‘ BP41 .000
F%hﬁnHﬁ”ﬁuupgﬁnnpuuunpunun“nunnpnnunpnnnnpunnupunnw
[m}
=0.2 | ]
14.2C
i 27.3C
-2l -
llllllIllllllllll|lllllllll|llllllll||lll|l|1||||||[||lfl'lllllllll'Illllllll|llllll!llllll[1[1|ﬂ
~40 -30 -20 -10 0 10 20 . 30 40 50 80

 Figura B.2. Termograma de cebola li
humidade relativa.

MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME cebola
SAMPLE SIZE 3.880 mg
SAMPLING INT (.0 sec
ACG. DATE 93/03/04

COMMENT
cebola liofilizada

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME
4 5.0 100.0 1.0

[cl

MEASURING CONOITIONS

SAMPLE NAME  Cabola

SAMPLE SIZE  4.830 =g

SAMPLING INT 1.0 sec

ACQ. DATE  93/04/08
COMMENT

Cebola Vermelha PO
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
4 8.0 80.0 1.0

[cl

ofilizada em p6 humidificada numa atmosfera de 12% de
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FILE NAME CB22P .000 [DSC]
”“l”“I”””l”l|lll'rr]]lllllfr”lll”lllfnlll”l”””r“llI”Il””“”[l"ll””“|l|lll[T]IIlIIll|l[
MEASURING CONDITIONS
[rgig, SAMPLE NAME Cabola
T 7] sawPLE s1zE  8.0%0 mg
SAMPLING INT 0.5
B 7 ACQ. DATE  94/04/43
COMMENT
u - Cnion
HEATING PROGRAM
L 1.4C o RATE TEMP  TIME
1 0 0 0
15.7C
-2.0 _
ool ooe oo b bl g
-B80 -45 =30 -15 0 15 a0 {cl
Figura B.3. Termograma de cebola liofilizada em pé humidificada numa atmosfera de 22% de
humidade relativa.
Fl:l[Ill-lIEllllhlll'lA[mFllllllllllﬁlﬁl%ﬁllalalalll'lllolﬁgllmllIllllllllllllllllllllIll|Illlllllllllll'llIIlllllllllllllll[lglﬁl[l:l?[
MEASURING CONDITIONS
U;l% _ SAMPLE NAME Cabola
Rl = SAMPLE SIZE 6.500 ]
SAMPLING INT 4.0 s8c
- B ACQ. DATE 93/04/0%
COMMENT
| -] Cabcla Vermalha PQ

HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
1 5.0 B0.0 1.0

-2.0| -
bugropnnlogeeseee b e el

15 30 45 680 [cl

lllllllllllllllllllllll|llllllllllllllllllllllllll||lll||||ll|l||llllll|
-78 -80 -5 -30 -13 0

- Figura B.4. Termograma de cebola liofilizada em p6 humidificada numa atmosfera de 33% de
humidade relativa.

sec
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FILE NAME CEBP44D.040 (0sC]

[mw] MEASURING CONDITIONS

1.0 SAMPLE NAME  Onion
SAMPLE SIZE 12.100 mg
SAMPLING INT 1.0 sac
| aAca. OaTE 93/04/2¢
COMMENT

-1 Fresza-drisd Onion

" HEATING PROGRAM

= RATE TEMP TIME

1 5.0 100.0 1.0

-4.0 _
-100 -80 -80 -40 -20 0 20 40 80 80 c]

Figura B.5. Termograma de cebola liofilizada em p6 humidificada numa atmosfera de 44% de
humidade relativa.

DS
FlIlllTllEHlNlAllvllElllllllIC”lEfgﬁﬁl?ﬂclllgﬂlgﬂlllllll”lllllllllllll”ll"llllll”llllll"llIlllll[lllHC]

MEASURING CONDITIONS
[Tn% _| SAMPLE NAME Cabola
o SAMPLE SIZE  15.580 nmg

SAMPLING INT 1.0 ssc
B . ACQ. DATE 893/04/0%

: COMMENT

- =1 Cabola Vearmalhs PO
HEATING PROGRAM

- RATE TEMP TIME

1 5.0 80.0 1.0

~ -27.1C

-17.3C

unlmunnnmlnmullumlmnmnuulnum|nnnl|uummmlmmuuuul
m
e -30 -158 0 15 0 (]

de cebola liofilizada em pé humidificada numa atmosfera de 53% de

polinp
-78 -60

Figura B.6. Termograma
humidade relativa.
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FILE NAME CEBPE4B.000 [DSC]
Irllllllll[lllll[lllllllllllll,lllIlll[l'll[lll[ll[rlIlrllll[lllllllllllf{lllll][
(1)) MEASURING CONDITIONS
2.0 SAMPLE NAME Csbola
| sawPLE s1zE  18.210 ag
SAMPLING INT 1.0 s8C
2 T Aca. OATE  93/04/02
COMMENT
B -1 Cabola versalha PQ
HEATING PROGRAM
- - RATE TEMP TIME
1 5.0 80.0 {.0
i -48.4C 7
B -34.9C -
5.0 _
ISSNENEENACRNERNSRR RN RRRERR RRRRRRRRNERNSRNSERRNARNRNENENINNNRERNIRININNITINTT|
~-80 =70 -80 =50 -40 -30 -20 -10 0 (9]
5 Figura B.7. Termograma de cebola liofilizada em pé humidificada numa atmosfera de 61% de
‘ humidade relativa.
]
| :
FILE NAME CEBP75A.000 {DSC]
; lllllllr]l[ln[lfT[llllllllll]r”””llllT””””[ll”[”ll[“llll“llllll”l”]“”lll”l“ll”lll’
MEASURING CONDITIONS
[!;N% _| SAMPLE NAME Cabola
R SAMPLE SIZE 15.680 ng
SAMPLING INT 1.0 ssc
n 7 ACQ. DATE 93/04/014
COMMENT

hnlluululmmlu|||unlmnmllnmuul

e b bnmsalinsgg

~-100 ~80

EliﬁglrgagéSr.e’&%%ggram

-80

=70 -80

-850
a de cebola liofilizada em po humidificada numa atmosfera de 76% de

=40

-0

-20

-10

Cabola Versslha PO
HEATING PROGRAM
RATE  TEMP
i 5.0 80.0

TIME
1.0

[cl
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-48.0

FILE NAME  CEBPB4A.000 (0sC]

‘IT1IIII]I][TIIllllllllll'llllllllllllllIlllllllllllIll!lllIlllllllllllllIlllllllIllllIlIIFTTIIIII]I[IIIII!IIII

-30.83C -1

-78.8C -74.9C

-17.3C

llllllIllllllllllllllllllllllllllllllll||IlIlllllllllIIlllllllllllllllll|IIII|IIIllllllllll[llllllllll|Illllll

-80 -73 -80 ~45 =30 =15 0

MEASURING CONDITIONS

Figura B.9. Termograma de cebola liofilizada em po humidificada numa atmosfera de 85% de

hu

(rw)
0.0

midade relativa.

FILE NAME  CB4A240.000 {DSC]

IIIIIIIIII]IIIIITIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIllIIIl!llllllllllllllllllllllllilllllll[lllllll

SAMPLE NAME Csbola
SAMPLE SIZE 25.550 =g
SAMPLING INT 1.0 sec
ACG. OATE 93/04/04
COMMENT
Cebola Vermslha PO
HEATING PROGRAM
AATE TEMP TIME
1{ 5.0 100.0 1.0
{c1
MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME cetola
SAMPLE SIZE 11,196 mg
SAMPLING INT 1.0 sec
ACG. DATE 83/07/22
COMMENT

onion, Ta=-52, 4 hr

HEATING PROGRAM
AATE  TEMP

4 5.0

TIME
20.0 0

-18.8C -
-8.0
[ IIlll'llll|[||1|||||l||llll|lll|lllllIlll'lllllllllllllIlllllll[lllllll[llllllllll
_S;IHIIILBO o 80 50 —40 -30 -20 ~-10 0 [c1
Figura B.10. Termograma de cebola liofilizada em p6 humidificada numa atmosfera de 85% de

hugrruﬂdade relativa apos 4 hr de annealing.
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FILE NAME CEBPS0C.000 DSC]

II]II(IIIIIII]IIIlllllllllllll[llllllllll]lll]lllIIIIIIIIlllllllllllIllllllIlllllIlllllllllllllllllllllII]lI]ll]lIIl1TIY[

[mw]
0.0

-20.02C

-3.8C

~-40.0

boeron oo tnoesedveneseeed o beoooroed oo oue alu gl
-80 =75 -80 -45 -30 -15 ] 15 30

MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME Cabola
SAMPLE SIZE 43.860 mg
SAMPLING INT 1.0 sec
ACG. DATE 93/04/04

COMMENT
Cebosls Vermela PO

HEATING PROGRAM

RATE  TEMP  TIME
i 5.0 100.0 1.0

[c]

Figura B.11. Termograma de cebola liofilizada em p6é humidificada numa atmosfera de 90% de

humidade relativa.

FILE NAME C30A_60.000 (DsC]

lllll]IllllllllllllIllllllllllllllIllll|1lI]IIIITIIIIlllllllllllllllllllllIIllllTllll]lllTTTTT]IIllII

{mw)
c.0

-10.7C

-25.0

—

JlllllllllIllllllllllllll[llllIIIlllllllllllllllllllllllllll!llllll|llllllllIlllllll]lllllllllll!lll,

=90

-80

=70

-80

=50

-40°

-30

-20

-10

0

MEASURING CONDITIONS

SAMPLE NAME cebola
SAMPLE SIZE 18.778 mg
SAMPLING INT 4.0 s8C
ACQ. DATE 93/07/22
COMMENT
onion, Ta=-52C ihr
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
1 0 0 [+}
{cl

' iofili 5 idificada numa atmosfera de 90%
Figura B.12. Termograma de cebola liofilizada, em po, humidi .
degllllumidade relativag apos 1 hr de annealing.
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FILE NAME CEBLIO .000 (DSC]
]l||I|Il||"|||I"lllll||"|”l|lllll"llHllllllll”"”lll'llllll"”|lIIll"l"lll"l"llII|llll””"'H""ll“ll"l"l""l"llllll”"
(mw]
e.5( —
40.8C
- 51.2C -
-0.0[_ _
b oo oo e b b soln s gl b
-80 ~-45 -30 -45 0 15 30 43 80 75
Figura B.13. Termograma de cebola liofilizada, em fatias, em P,Os.
FILE NAME CEB14B .040 [DSC]
AL S AN AR R RN Ry iR R LR AR LLLER L) LALERLLELS EALLLRLLE) LAELLLEALY ALY
(W)
0.5 -
30.14C
——
i 48.7C
Ry ! | L]
|lll|l|lll Jripapepeleeqeeperrioey
lllllIlllllllllll|IIlIlIIllllllllll[lllllllllllIlllllllll
-20 -10 0 10 20 0 40 50 g0 70

“Figura B.14. Termograma d
12% de humidade relativa.

MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME cabola
SAMPLE SIZE 3.880 mg
SAMPLING INT i.0 sac
ACQ. CATE 93/03/04

COMMENT
cebola liofilizada

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME
i 5.0 100.0 1.0

ic

MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME cebola
SAMPLE SIZE 2.810 mg
SAMPLING INT 4.0 sec
ACQ. DATE 93/02/04

COMMENT
cebola liof. humid.

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME
4 5.0 400.0 1.0

(e

e cebola liofilizada, em fatias, humidificada numa atmosfera de
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FILE NAME CEB22A .040 [DSC]

T T T T T O [ T T T T T T T T T T T T T ]
[mw]
0.4 |

18.1C

L 28.1C -
o.a| -

(FRRERTNENE RN TRTERI ARRERRSUNERRERRRRRRSRRRRRRRNRIRRRRRNRRRINRRNNANERANRRENRRREY

-20 -10 0 10 20 k] 40 50 80

Figura B.15. Termo
22%;l

o de humidade relativa.

[DSC]
F%EﬁﬂwﬁvﬁnlH?ER?E&I“?ﬁ?NIH[HIHIHI“IHlHIWleHIHIHHIﬂﬂ
(mw} |
0.4
=-0.14C ]
[ 14.8C
-
~0.4
T T ] [EURRET | pereabesrpnneegd
-l;llllllli;;lllll!l:;;lllllll::;llllll ;llll 111101 111 ll;ollll i L

3

‘Figura B.16. Termograma de ceb

3% de humidade relativa.

ola liofilizada, em fatias, humidificada numa atmosfera de

MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME csbola
SAMPLE SIZE 1.450 mg
SAMPLING INT 1.0 sec
ACG. DATE 83/02/04

COMMENT
csbola liof. humid.

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME
4 5.0 100.0 1.0

(4]

ama de cebola liofilizada, em fatias, humidificada numa atmosfera de

MEASURING CONDITIONS

SAMPLE NAME cebala

SAMPLE SIZE 3.160 nmg

SAMPLING INT 4.0 (11

ACQ. DATE 93/01/28 |
COMMENT |

cebola liof. humid.
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
4 5.0 55.0 {.0

(cl
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FILE NAME  CEB44A .040 (DSC]

[lll]llllll”llllllllll”lllllllllllll”l””lllllll”llllllIIIIHIIIIIIIHHIIIlllllllllllllll[llllr

MEASURING CONOITIONS
SAMPLE NAME cabola
SAMPLE SIZE 2.740 mg
SAMPLING INT {.0 sec
7 ACQ. DATE 83/04/29
COMMENT
=1 cabols liof. humid.
HEATING PROGRAM
= - RATE TEMP TIME
1 5.0 $00.0 1.0

-12.8C
i -0.5¢ 7
Dunoobonuo bbb loreebopo s bimmno oo nbios gl
~50 ~40 =30 -20 -10 0 10 20 a0 40 50 (o]

F ra B.17. Termograma de cebola liofilizada, em fatias, humidificada numa atmosfera de
44% de humidade r %atwa

FILE NAME CEBS3E .040 [DSC] |
AL U T 0 L D e U T
MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME cebola |
B "] sawPLE s1ZE  18.830 =g |
BAMPLING INT 1.0 sec |
B 7 Aca. OATE  93/03/1s ‘
COMMENT
- =] cebola liof. humid.

HEATING PROGRAN
RATE TENP TIME
1 0 0 0

%ura B.18. Termograma de cebola liofilizada, em fatias, humidificada numa atmosfera de
53% de humidade relativa.
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FILE NAME CEBE1 .000 (OSC]

MEASURING CONDITIONS

0.0 SAMPLE NAME cebola

[mi)

SAMPLE SIZE 19.820 ng
SAMPLING INT 1.0 sac
] ACG. DATE 93/03/438
COMMENT

B - cabola liof. humid.
-39.9C HEATING PROGRAM

L ~ RATE TEMP TIME
{ 5.0 100.0 1.0

ol I W N

-23.5C W

-mo -80 -40 -20 0 2 4 80 80 (o]
%ura B.19. Termo ama de cebola liofilizada, em fatias, humidificada numa atmosfera de
% de humidade relativa.

FILE NAME CEB75 .000 [DSC]

lllllllllllllllllllIIIIll]lIlllIIIlllllIIIlllIIIIIlIlllIlIllIIIlIIllIllIllIIllIIlllllllllIIIIlllllll|lllllllllllllllllIlllll"lllllllllllllllllllllﬂI

MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME csbola
— SAMPLE SIZE 18.640 ng
SAMPLING INT 4.0 asc
o ACG. DATE 93/03/12
COMMENT

HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
1 5.0 f00.0 1.0

mnlmumunu|uu||n|nmhunmnunhmumumlmnuumnlmmmmnluu

nuum1lumuu|u||Iuunmnmlmmm
=30 -13 ) 15 30 45 1l

ra B 20. Termo ama de cebola liofilizada, em fatias, humidificada numa atmosfera de
5}; de humidade re %;tlva :
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[mw}
0.0

~12.0

{m
-1.0

-13.0[_

Fi
85% de humidade relativa apos 4 hr de anneali

FILE NAME CEBB4E .000 [DSC]

llllllllllllll]llllllllllllllIlllllllllIIIIllllllllllllllllllll]llllllllllllIllIlIlllllllllIllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME cebola
SAMPLE SIZE 28.880 ng
SAMPLING INT $.0 sac
ACQ. DATE 93/03/14

COMMENT
cebola liof. humid.
HEATING PROGRAM

RATE TEMP

5.0 100.0

TIME

1 1.0

-19.8C

Lynpgwn oo e boneanesbnoneeshooneeehonoeenbenossdneoe st nn el
-120 ~105 -80 =75 -B0 -45 ~30 =15 0 15 el

Figura B.21. Termograma de cebola liofilizada, em fatias, humidificada numa atmosfera de
85% de humidade relativa.

FILE NAME  (CB84B240.000 [DSC]

IIIlIIIlll|TIITI11TIIIllllllll[1llllllllllllIIIIIIIIIIIIIITTIITIIIIIlllllll[lllllllllIllll[

MEASURING CONODITIONS
SAMPLE NAME cabola
SAMPLE SIZE  13.8584 mg
SAMPLING INT 4.0 sac
ACG. DATE  83/07/23

COMMENT
Onion, Te=-52, 4 hr
HEATING PROGRAM

RATE  TEMP

5.0 20.0

TIME

1 0

~20.4C

vttt s b b broneeneebeevesyselopveeerns by bivpergiggd
~-80 -70 -80 =50 -40 -30 -20 -10 0

=80 (el

ra B.22. Termograma de cebola liofilizada, gm fatias, humidificada numa atmosfera de
ng.
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FILE NAME CEBSOB .000 : [DSC]
(RRE RN RRRARAR RN RN RN R R RN NN RN RN NN PR RN RN RN A RN R R R RN R RRRRRRRRRNRRRER
(L)
0.0 -
-—\__\ -20.86¢ i
-40.8C
5.0 |_ -
SYTTICS IS I IR NI ARENRRRRER ISR RRE RS 1ANNRNRRRRARNNNUREENI RNANERRENESERNT]
-70 -80 =50 =40 -30 -20 -10 0

MEASURING CONOITIONS

Ig:é)%}xra B.23. Termo%rama de cebola liofilizada, em fatias, humidificada numa atmosfera de

» de humidade relativa.

CEBS0B2.000

FILE NAME [DSC]
T T T T T [ L T T T T T T T T T T T T T T T T T T oy
()]
0.0 _
§ -44.1C i
-38.5C
= -~ -4.7C -1
v
B -€8. 14J/9 7
-8.0] -10.8¢ -
v biatreariabsrnarogaedoepennveabyreeennyborvensneslynorrnnggborsyersyelyegg,
-70 -80 -50 -40 -30 -20 -10 0

SAMPLE NAME cebola
SAMPLE SIZE B.500 mg
SAMPLING INT 4.0 sac
ACQ. DATE g3/04/28
COMMENT
cebola liof. humid,
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
1 5.0 $00.0 1.0
[cl
DATE 85/04/02
MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME cebola
SAMPLE SIZE 8.500 mg
SAMPLINS INT 4.0 sac
ACQ. DATE 83/01/26
COMMENT
onion, Ta=-32, ihr
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME

4 8.0 100.0 1.0

[c]

gg}lm B.24. Termo%Tama de cebola liofilizada, em fatias, humidificada numa atmosfera de

o de humidade relativa apos 1 hr de annealing.
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FILE NAME CEBF2 .000 osc]

lllllllllllIIlll!llIlllllllllllllllllllllllllllllllllll'lllll]llllllIllllllll!llllllllllllllllIllllllllllllllllllll'lllllllllllllll

(mw]

~30.0C
4,31C 7

-205.41J/g 7

. 1.3C
-80.0 [ -

llllllllllllllllll[llllllllllllIlllllllllllllllllllllll'llllllIllllIIllll[lllllllllll]llllllIlllllllIllllllIlllllll'lllllllllllllll

-80 -45 -30 =15 4] 15 30 45 60

Figura B.25. Termograma de cebola fresca.

MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME cebola
SAMPLE SIZE 35.370 mg
SAMPLING INT 1.0 sec
ACQ. DATE 93/04/45

COMMENT
Cebola Fresca

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME
1 5.0 200.0 2.0

(c
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[mw)
6.0

[mw)
0.0

FILE NAME

UVA14D .000 [DSC]

lllIlllllllllllllllllllllllllllllll|llllllllllIllllllllIlIlllll"llllllllIlllllllllllllllﬂlIllllllllllllllllﬂ["mlllll

wulpsnnonydyeeeeveee bl leeseene e by
=75 -80 -45 -30 -15 0 15 30

FILE NAME UVA22B .000 [DSC]

l|ll"llllllllllIlllllllllIIlllllllllllllllllllllllllll]IlllllllIllllIlllllllllllllllllllllllllllllllIIIIlllllll"llllllllllllllllllllllllllr

-22.5C

-8.4C

nu||lunnmuu|luum|mullnuunmmhmumumlununlm||hmmllnmIumuumnhllmmmullmmm
-a0 -78 -80 -48 -30 -15 0 15 30
Figura B.27. Termograma de uva humidificada numa atmosfera de 22% de hu

MEASURING CONDITIONS

SAMPLE NAME uve
SAMPLE SIZE 13.700 mg
SAMPLING INT 4.0 ' ssc
ACQ., DATE 93/03/28
COMMENT
uva Azal
HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME
{ 5.0 100.0 1.0

lcl

Figura B.26. Termograma de uva humidificada numa atmosfera de 12% de humidade relativa.

MEASURING CONDITIONS

SAMPLE NAME

SAMPLE SIZE  1B.630 mg

SAMPLING INT 1.0 ”ec

ACO. DATE  93/02/0%
COMMENT

uva sm CH3COOK
HEATING PROGRAM

RATE TEMP

1 5.0 100.0

TIME
i.0

lc

] .
midade relativa.
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FILE NAME UVA33B .000 [DSC]

IllllllllllllIlIIlllllllllllllllllllllllllIll]llllllllllllllllllIllllll""llIIIH"IIIHIIIIIIllllllllll[unlllllllllll

MEASURING CONDITIONS
) SAMPLE NAME .
SAMPLE SIZE  21.800 mg
BANPLING INT 4.0  sec

B ] ACG. DATE 83/02/05
COMMENT

B _ =1 uva am MgCl2
HEATING PROGRAM

= - RATE TEMP TIME
- 1 5.0 275.0 1.0

peseesebyenobpoueubieso oo beeysesssel el
-80 =75 -80 =45 =30 =15 0 15 - 30 [c)

Figura B.28. Termograma de uva humidificada numa atmosfera de 33% de humidade relativa.

FILE NAME UVA44A .000 [DSC]

lllIllllIIIllIlllIl|lIlllllllllllllllllllllllllllllIIIlllIlllIllll|llll|llllllIlllIlllIIlllllllllllllllll"llllllllllllllllllllllllllllllllll"

MEASURING CONDITIONS
SAMPLE SIZE 23.330 g
SAMPLING INT {.0 sac

L | Aca. DATE  s3/02/02
COMMENT

- s uva sm K2C03
HEATING PROGRAM

5 - RATE TEMP TIME

1 5.0 100.0 1.0

aluswepepfpenoodnegeopaleeopelassso o esbepon e bnmmnm i

-80 -45 -3 -15 0 15 30 45 80 75 c1
Figura B.29. Termograma de uva humidificada numa atmosfera de 44% de humidade relativa.
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FILE NAME UVAS3E .000 [DSC]
B L LU0 Lt e e
MEASURING CONDITIONS
[l;l% SAMPLE NAME Uva
B "] samPLE s1ZE  27.310 g
SANPLING INT 1.0 sec
i 1 aca. oatE  93/03/24
COMMENT
B ‘ - Uve Azal

HEATING PROGRAN
RATE TEMP TIME
t 5.0 80.0 {1.0

~100 -80 =80 -40 ~20 0 20 - 40 80 [c}

Figura B.30. Termograma de uva humidificada numa atmosfera de 53% de humidade relativa.

FILE NAME UVAG1iA .000 [DSC]

Illlllllll|lllIIII”IIIIlllllllllﬂllllllllIII”II]II”IHH|lllllllll]|llllllllIllllllllllﬂllllllll

MEASURING CONDITIONS
law] SAMPLE NAME

SAMPLE SIZE 25.6840 mg
SAMPLING INT 1.0 sec
ACG. DATE 93/02/02

COMMENT
B -1 uva em NaNG2
HEATING PROGRAM
- - RATE TEMP TIME

1 5.0 100.0 {.0

-£8.0C

-54.8C

s i b hrenree by b by e b o e b s |
-100 -g0 -80 -70 80 -850 -4 -3  -20  -10 o [c

Figura B.31. Termograma de uva humidificada numa atmosfera de 61% de humidade relativa.
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FILE NAME UVA76A .000 [DSC] .
{mw}
1.0 -
5 -75.0C |
8 ~-57.5C -1
-9.0f_ _
Donvobooooboe g breesbossns b bnepo bbbt
-100 -90 -80 ~70 -60 ~50 -40 ~-30 -20 -10 [+}

MEASURING CONDITICNS
SAMPLE NAME
SAMPLE SIZE 26.870 mg
SAMPLING INT (.0 ssc
ACG. DATE 83/02/02

COMMENT
uva sm NaCl

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME

1 5.0 100.0 1.0

(]

Figura B.32. Termograma de uva humidificada numa atmosfera de 76% de humidade relativa.
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FILE NAME UVAB4D .000 (DSC]

ﬂllllllllllllll|l|llllllllllll"lllllllllllll"llIllllllll]ll"nllllllIIIlllllll"llllIIllllllIllllllllllllllllllllﬂl

MEASURING CONDITIONS
) _ SANPLE NAME  Uva
SAWPLE SIZE  27.060 &g
SAMPLING INT 1.0  sec
ACO. DATE  83/03/22

COMMENT
Uva Azal

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME

1 5.0 100.0 1.0

-15.0
-18.
TR T TR NI TN TS S U R ST R A NN A R AR A KRR R AR R AL LA TTT ANV OS TN INan)
=120 =108 -30 =75 -80 ~45 =30 - =15 0 [cl

Figura B.33. Termograma de uva humidificada numa atmosfera de 85% de humidade relativa. |

FILE NAME UB4A240.000 [DSC]
T T T T T [ T T T [T T T T T T T T T T T I T O T T T T [T T
MEASURING CONDITIONS
L) _| sawPLE NAME  uva
SAMPLE SIZE 26.886 mg
SAMPLING INT 1.0 ssc
ACQ. BATE 83/07/21
COMMENT
Grape, Ta=-50, 4hr
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
i 5.0 15.0 0
~418.14C
-20.0| _
vl b brerpree e e venr e beesrenr e d el iyl
-80 -80 =70 -80 -850 -40 -30 -20 -10 0 (o4}
apos 4 hr de annealing.

Figura B.34. Termograma de uva humidificada numa atmosfera de 85% de humidade relativa L
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FILE NAME UVASOC .000 (BSC]

}lllllllllllIllllllllllllllllllIllIlllll[llIlllllIIIllllllll]lllllIIIIIIIIIITTIIllllllllllllllllllll'

MEASURING CONOITIONS
%f% SAMPLE NAME grape
SAMPLE SIZE 28.640 mg
SAMPLING INT (.0 sac
B 7] ACQ. DATE 93/03/16
COMMENT

B -13.85C - uva em BaCl2

HEATING PROGRAM

o - RATE TEMP TIME

1 5.0 400.0 1.0

-8.4C
-45.0 _

DopssennneDornnnnen b eseeeseebevpneapoebenoenrrsobosovensaedoosreesorbeepinernalonesnnneid
-80 ~-80 =7 -80 -50 =40 -30 -20 -10 0 10 {C]

Figura B.35. Termograma de uva humidificada numa atmosfera de 90% de humidade relativa.

FILE NAME USOA_60.000 [DSC]

IlllllllllIIIIIIl]IIIIIIllllllllIlIIIIII]IIllllllIIllllIIIIT]]IIIIIIIIIlllllllllIIIIIIIIII'IIIIIIIII[

MEASURING CONDITIONS
%?% SAMPLE NAME uva
SAMPLE SIZE 25.626 nmg
SAMPLING INT 4.0 ssc
ACG. DATE 83/07/20

COMMENT
uva, Ta=50, 4nh

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME

4 8.0 30.0 0

-10.8C

~30.0

Listvrn bbb bbb b b g
-80 ~80 -70 -80 -50 -40 -30 -20 -10 ¢ 10 Icl

Figura B.36. Termograma de uva humidificada numa atmosfera de 90% de humidade relativa
apos 1 hr de annealing.
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FILE NAME UVAF1 .000 [DSC]
[raW)
0.0 -]
0.0 -2.1c |
IIIIHIIHIllIIlllll'lllIlIlllllllllllllhlllllllllllIllllll'IIllIIIIHIIIII"II'll|lIIllIIlllllllllhl"""lllllIll|ll|lllllIIllIllIHlHIIIIIIIIHIHHHIIII'
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 %)

Figura B.37. Termograma de uva fresca.

MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME uva

SAMPLE SIZE 36.740 wg

SAMPLING INT 1.0 BecC

ACQ. DATE 93/01/145
COMMENT

uva fresca

HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
S 5.0 150.0 2.0

[c1 f
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FILE NAME MORLIO .040 [DSC]
{mw]
0.0 -
N 22.4C i
43.8C
-2.0| _
| onbsegeninsss s egubuguesbes b aos b ssbyngn ol |

-80 -80 -40 -20 ° 20 0 & B0 100
Figura B.38. Termograma de morango liofilizado em po, em P;0s.

MEASURING CONDETIONS
SAMPLE NAME Morango
SAMPLE SIZE 6.44 ng
SAMPLING INT 0.5 sac
ACQ. DATE 94/01/14

COMMENT
F.-dried strawberry

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME
i 8.0 100.0 0

[c

FILE NAME MO141A2 .040 [DSC]
LI RR LR R LN LR LR LA LA LAE] LLLLE) LI ALY
‘ MEASURING CONDITIONS
.[?'.‘3 _] SAMPLE NAME morango
- SAMPLE SI12E 4.767 nmg
SAMPLING INT 1.0 s8c
n T ACQ. DATE 93/07/44
COMMENT
N - Strewberry
HEATING PROGRAM
= - RATE TEMP TIME
1 5.0 80.0 0
L 16.8C -]
27.2C .
-2.3| _
el oo beervro by b o by Do by d e gge |
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 [c]

Figura B.39. Termograma de morango liofilizado em p6 humidificado numa atmosfera de 12%

de humidade relativa.
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FILE NAME MOR22C .040 [DSC]
T T T T T T T [T T T T o A [T O T
MEASURING CONDITIONS
[g'.']o SAMPLE NAME morange
B 1 sawpLe s1ze  B.510 mg
SAMPLING INT 0.5 sec
» = ACQ. DATE 94/01/04
COMMENT
o = Strawberry
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
1 5.0 60.0 +]
-1.2 ]
oo nubeopbove bbb binsrenro el
=50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30. 40 50 (9]

Figura B.40. Termograma de morango liofilizado em p6 humidificado numa atmosfera de 22%
de humidade relativa.

FILE NAME MOR33A .040 [DSC]
LI R L L L L] LS L L) LU LU L UL LI L U L L D
MEASURING CONDITIONS
[gl% _ SAMPLE NAME morango
B SAMPLE SIZE  14.470 ng
SAMPLING INT 0.5 ssc
B - ACG. DATE 84/01/058
COMMENT
- - Strawberry
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
b3 5.0 80.0 [}
~4.0 _
Lo bbbl binrnengl g
-80 -45 =30 =15 0 15 30 45 Icl

Figura B.41. Termograma de morango liofilizado em p6 humidificado numa atmosfera de 33%
de humidade relativa.
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FILE NAME MO44A2 .040 [DSC]
T [P T O T O P T T T T [T T T T T T P T T T T T T T T T T oo T
‘ MEASURING CONDITIONS
P;'% | _] SAMPLE NAME morango
SAMPLE SIZE 15.864 =g
SAMPLING INT 4.0 1114
B ] ACG. BATE  83/07/18
COMMENT
strawbarry
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
1 5.0 %50.0 0
-8.0[_ -
Voo booro b bsegrgeeebeeeeengeebersgrrnnedeernssers gl
-80 -850 -40 -30 -20 -10 [} 10 20 (o] 40 (9]

Figura B.42. Termograma de morango liofilizado em p6 humidificado numa atmosfera de 44%
de humidade relativa.

FILE NAME MO53A .040 [DSC]
T RN R RN RN AR R LRy L L) LR AL LA AR I LR
MEASURING CONDITIONS
-[J;v.lo . _] SAMPLE NAME morango
— SAMPLE SIZE 22.430 g
SAMPLING INT 4.0 88C
ACQ. DATE 93/07/45
COMMENT
strawberry
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
i 5.0 50.0 0
-8.0_ _
binrnnn Lo byl beesvvvese lpvense g bps o s snnne saarg by
=70 -80 -50 -40 -30 -20 -10 ¢ 10 20 icl

- Figura B.43. Termograma de morango liofilizado em p6 humidificado numa atmosfera de 53%
de humidade relativa.
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FILE NAME MORGB1A .040 [DSC]
RARLARRARNERRRR R RN SN NS R NN RN N SR RN RN R R RNy MR AR RS RS RERRRRRRED
MEASURING CONDITIONS
[3% B _| SAWPLE NAME Morango
SAMPLE SIZE 13.070 ag
' SAMPLING INT 0.3 ssc
B = ACQ. DATE 94/04/05
COMMENT
- -  Strawbarry
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
i 5.0 80.0 [}
-2.5 .
(TNSSTINITACNTEIRI NI NN NN NRRRREARARRRNRRARNERNRRRNSSRRRRERNARERARRARY!
-80 -70 -80 -50 =40 -30 -20 -10 0 [C}

Figura B.44. Termograma de morango liofilizado em p6 humidificado numa atmosfera de 61%
de humidade relativa.

FILE NAME MO75A .000 [DSC]
]lllllllllllIllllll"lllllllllIIIIIIIlIllllIl|IIIIIIIIllllll]llllllllllllllllllIIﬂlllllll[lllllllIIIIIII[IITIT
- MEASURING CONDITIONS
-3.0] _| SAMPLE NAME morango
) SAMPLE SIZE 22.778 ng
SAMPLING INT 1.0 sac
= ] Aca. DATE 93/07/48
~73.4C COMMENT
- - strawberry
HEATING PROGRAM
i . RATE TEMP TIME
[} 5.0 50.0 0
B -6%5.0C ]
-8.0| _ _
lllllllllllllllllllll!lllllllllllllll!lllll!llllllll|llll'lllllllllIllIlllIllll!llllIlllllllllllllllllllljll
-90 -78 -80 -45 =30 -15 0 15 (]

Figura B.45. Termograma de morango liofilizado em p6 humidificado numa atmosfera de 76%
de humidade relativa.
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MEASURING CONDITIONS

FILE NAME MOB4A .000 [DSC]
T T T T T T T O T A T T T I T T T T T A o T O T ]
2,
- -80.8C -74.8C -
-83.8C -79.0C
-28.0] -18.3¢ |
Lounubour bbb dereno b o b by

=100 -30 -80 =70 -80 =50 -40 =30 -20 -10 0

SAMPLE NAME morango
SAMPLE SIZE 381.444 mg
SAMPLING INT .0 sac
ACG, DATE $83/07/49
COMMENT
strawberry

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME
S 5.0 30.0 ]
[cl

Figura B.46. Termograma de morango liofilizado em p6 humidificado numa atmosfera de 85%

de humidade relativa.

FILE NAME M84C240.000 [DSC]
|lllllllll]lllllllllllllllllllllllllIIII[IIIllllllllllllIIIIIlllllllll[llllllllllllllIITII
[m¥
-2.0 _
o -58.8C i
' N ‘
-8.8C i
-34.1C -72.84J/0
~17.1C

-18.0| |

llllllllllllllll||||lllll[lIll[I||||||1||llllllllllllll!llIllll!llllllllllllll!lllllllll[[l

~-80 -80 =70 -80 -50 -40 =30 -20 -10 0

MEASURING CONDITIONS

SAMPLE NAME morango
SAMPLE SIZE 24.8548 mg
BAMPLING INT 4.0 ssc
ACG. DATE 83/07/20
COMMENT
strawberry, Ta=-30C 4hr
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
{ 5.0 30.0 0

-

Ic

Figura B.47. Termograma de morango liofilizado em p6 humidificado numa atmosfera de 85%

de humidade relativa apos 4 hr de annealing.
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FILE NAME MOS0A .000 [BSC]

T T T O T T T T T T O T T A ORI O T T T [T T T oy T o
MEASURING CONOITIONS
[3"}, - _ SAMPLE NAME morango
SAMPLE SIZE 34.005 =ag
SAMPLING INT 1.0 sec
B ACA. DATE  83/07/18
COMMENT
= strawberry
HEATING PROGRAM
= RATE TEMP TIME
{ 5.0 30.0 0
-10.1C
-40.0| _
ponpeleenernbvesreera e bersvpvsenrprsbesenrnensne by ng
-80 =75 -850 =45 ~30 -15 0 (o]

Figura B .48. Termograma de morango. liofilizado em p6 humidificado numa atmosfera de 90%
de humidade relativa.

FILE NAME  MOSO0AB0.000 [DSC])

TTUIIIIII'IIIlITIHHlll']nllllllIHHIIIl””lllllllllllllIlllllIIIIIIlllllIIIIlllllllllllllllllll]]lll

MEASURING CONDITIONS
o] SAMPLE NAME morango
SAMPLE SIZE 34.003 mg
SAMPLING INT 4.0 ssc
ACG. DATE 93/07/48

COMMENT
strawberry 4n

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME

S 5.0 30.0 0

-10.4C

-40.0 _

vt biooeree beerernvee e b e g
-g0 -75 -80 -4 =30 -15 0 (c)

Figura B.49. Termograma de morango liofilizado em p6 humidificado numa atmosfera de 90%
degllljumidade relativaggp(‘)s 1 hr de annealing. 0
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FILE NAME MORF1 .000 [DSC]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T[T T IO T ]
{rW)
0.0 -
-43.0C
L -4.8¢ -21.0C -
= -282.324/8 -
-80.0 | _ -0.2¢ 1
Levrvvogvelbovnpypepsbonesnneeyboosossvnnbornnennnsdovnrannpabyneerrentbonpnmneni biveaesrngl
=70 -80 =50 -40 =30 -20 ~10 0 . 10 20

Figura B.50. Termograma de morango fresco.

MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME Chandler
SAMPLE SIZE 27.308 mg
SAMPLING INT 4.0 sec
ACG. DATE 893/07/13

COMMENT
Fresh strawbarry

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME
i 5.0 70.0 1.0

[c
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FILE NAME CZ11A .000 [DSC]
||||lll|||||lIllll|||Illllll|ll|llll|||l"l||||l||lllllllllllllllllll||l||||||||||||||'||l|lll|]||||l|||l|||||||||||||||||||llll||ll|||||||||||||‘]l]|
MEASURING CONDITIONS
[{;‘2 SAMPLE NAME Compota
B 1 saeEsizE  38.830 ag
SAMPLING INT 0.5  sec
- 4 aca. OATE  93/12/17
COMMENT
Peach Jem
HEATING PROGRAM
RATE TEM TIME
4 5.0 100.0 0
-10.0 |
"""Illlll""""lI"I'""l""lll"ll”ll"""l"llllﬂllllll]|||||l"l""ll"'l""""""ll"l""""l"ll"ll“ll""lll"ll""ll"llllll
75 -80 -4 -30  -i5 0 15 30 &5 60 )

Figura B.51. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 12% de-
humidade relativa.

FILE NAME CZ22A .000 [DSC)

IHIHTIH]IlllllllIIUIIIHHIlllllllll]llll]1]ll|lTIllllHllllIIIIII]lllIlllll]llllllllll”lmn

MEASURING CONDITIONS

b;l% | SAMPLE NAME Compota
B SAMPLE SIZE  44.800
SANPLING INT 0.5
R 1 aco. oatE 9312717
COMMENT
= “1 pllch Jam
HEATING PROGRAM
i i RATE TEMP TIME
1 5.0 25.0 )

-23.6C

~18.0

hnunnhnnunlnnluulnnluuluuuu||nnllluhuuuulnluuulluunulnlnnnl
-80 -70 —80 -50 -40 -3 -20 ~10 0 10 20 [c]

Figura B.52. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 22% de

humidade relativa.

—

g
sac




Apéndice B. Termogramas obtidos por Calorimetria... 216

FILE NAME CZ33A .000 [DSC]
]]ﬂllﬂlllllII]IIIII”III”III”IIllllllllll]lllllllllllllllllllIﬂllllllllllllllllllll|l]llllllll|llllI‘Illll
MEASURING CONDITIONS
(el i | sawLE NME  compots
SAMPLE SIZE  29.590 ng
SAMPLING INT 0.5 sec
B 9 acB. DATE  93/12/47
COMMENT
B -1 Peach Jan
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
1 5.0 25.0 o
-15.0 -]
lllllllIl]llltlllllllllllll[llllllllllllllllllllllllllll|l|IIIllHIIllIlllllIllllllllllllllllllllllllllll'lll[L
~90 -75 -80 -45 -30 -15 o 15 (3]

Figura B.53. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 33% de
humidade relativa.

FILE NAME CZ44A .000 [DSC]
LLRERA LR Ry LR LRI LAE) LU LRI LRI LEL) LLLLLLEER) LLLLLLLLL
n¥] MEASURING CONDITIONS
0.0} _ SAMPLE NAME Compota
SAMPLE SIZE 26.240 ng
SAMPLING INT 0.5 (11
B 7 ACa. DATE 93/12/20
COMMENT
- -25.1¢ - Pesch Jam
HEATING PROGRAM
= - RATE TEMP TIME
{ 5.0 25.0 0
B -16.8C 7
-10.0| i
Larunn b bbb oo bronn e o g
-80 -70 -80 -50 40 -30 -20 ~10 ] 10 20 icl

Figura B.54. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 44% de
humidade relativa.
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FILE NAME CZ53A .000 [DSC]
S NN EEEE NN RN RN N R R RN SR RN R RN RN AR RN RAE|
(W] MEASURING CONDITIONS
0.0 SAMPLE NAME  Compota
SAMPLE SIZE  27.400 mg
SAMPLING INT 0.3 sec
[~ 1 aca. OATE  93/12/20
COMMENT
B -35.5C -1 Pesch Jam
HEATING PROGRAM
= - RATE TEMP TIME
1 5.0 25.0 0
B -25.0C 7
-10.0] ]
TENSTEEITI IR TSN NN RN LRI RN RRRNRRARENNENNERAARNERARRRERERNNNRRRE
~80 -50 -40 =30 =20 -10 0 10 [c}

Figura B.55. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 53% de
humidade relativa.

FILE NAME CZ61A2 .000 [DSC)

RULAREEASRRAERE RN SRR R R RN R R AR RN NN R RN AR RN RRRRRRRRRY
(W] MEASURING CONDITIONS
0.0 ] SAMPLE NAME Compota
SAMPLE SIZE 34.750 mg
SAMPLING INT 0.5 88c
B 7 ACQ. DATE 93/12/20
COMMENT
~ -1 Peach Jam
HEATING PROGRAM
— -48.8C RATE
- - TEMP  TIME
1 5.0 5.0 0
P~ ,\'——’\V\“
i -41.0C ]
-10.0]_ _
lllllllll|IlllllllllIllllllllll!llllllllllllllllIlllllllllllllIlllllll
-70 -80 -50 -40 -30 -20 -10 |

. E\iﬁglr&agésréel gt*ggnograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 61% de
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FILE NAME _ CZ7SA .000 [DSC]
T T T O T T T A T [T T O T T T T T T T T T T [P T T T [ T T O [T e |
MEASURING CONDITIONS
(o) SAMPLE NAME  Conpota
B - 7] sawpLE s1zE  21.820 g
SAMPLING INT 0.5 ssc
= T ACQ. OATE 93/12/24
COMMENT
Paach Jam
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
i 5.0 5.0 0
-10.0 _
oo oo Dovseprbevsee e b by b een begrseen
-100 -90 -80 -70 -80 =50 ~-40 -30 -20 -10 0 [c}

Figura B.57. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 76% de
humidade relativa. '
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FILE NAME CZBiH .000

(DsC]

(mw]

-10.0

TPTITTITTS I TIT TN TN ST L ITITITRIARTIRIRSITACNas I nARTINIaIN

l]Ill1|l|lllr|”lllllllllllllllllllllllIIllllllllffllIllIlllllllllll[lllllllllllllllllll]lll

-22.1C -

yLepeenradieeserneehy

=100 =80 -80 =70 -80 =50 -40

=30 -20 -10

MEASURING CONDITIONS

SAMPLE NAME Conmpota

SAMPLE SIZE 27.880 mg

SAMPLING INT 0.3 ssc

ACG. DATE 94/04/48
COMMENT

Peach Jam Zuegg
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
4 5.0 20.0 ]

(c

Figura B.58. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 81% de

humidade relativa.
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MEASURING CONDITIONS

SAMPLE NAME Annealing

SAMPLE SIZE 27.880 =g

SAMPLING INT 0.5 sec

ACQ. DATE g4/04/48
COMMENT

Peach Jsm ZUEGG
HEATING PROGRAM
RATE TEMP
i 5.0

TIME
20.0 [*]

[cl

Figura B.59. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 81% de

humidade relativa apos 5 hr de annealing.
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FILE NAME CZB5A .000 [DSC]
T T T T T O T T T T T T T A T T T T e T T T T g o |
MEASURING CONOITIONS
o SAMPLE NAME  Compota
B S ~1 saPLE SIZE  23.070 =g
SAMPLING INT 0.8 assc
ACQ. DATE 93/12/24
COMMENT
Peach Jam
HEATING PROGRAM
RATE: TEMP TIME
1 5.0 5.0 [¢]
-25.0 -18.1C _
|lllllllllJlIIlllll!lll[lllllllllllllll!!lllllllllllllllllllllllllIllll!llIlllll'lllllllllllllll[lL
-100 -80 -80 =70 -80 =50 -40 =30 -20 -10 0 el

Figura B.60. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 85% de
humidade relativa.

FILE NAME 7851 _24.000 [DSC]
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. MEASURING CONDITIONS
{aw] SAMPLE NAME Annsaling
SAMPLE SIZE 33.840 mg
SAMPLING INT 0.5 sec
- -55.1C Tl  ACG. OATE 94/01/24

COMMENT
Psach Jam ZUEGG

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME

[ 5.0 40.0 0

-46.4C

-20.0 —

uln|ldllunlullnllhllnllnlllnIlullu|1u111h||u11ullnllullnllullldllullullullhnluunnl
-850 -75 -80 -45 -30 -13 0 (9]

Figura B.61. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 85% de
humidade relativa apos 4 hr de annealing.
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FILE NAME CZ87H .000 ' [osc)
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MEASURINS CONDITIONS
[an] SAMPLE NAME Compota
SAMPLE SIZE 31.470 =mg
SAMPLING INT 0.5 asc
ACQ. DATE 94/04/48

COMMENT
Peach Jam Zuegg

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME

3 5.0 20.0 0

-20.0 -14.8C —

—

hnnmnunlmnm|||||llmnmnnnlmummmlnmumulllmuuuumlmuunm
=108 -80 75 =80 =45 =30 -3 o} [cl

Figura B.62. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 87% de
humidade relativa.
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MEASURING CONOITIONS
(] | SAMPLE NAME Annealing
SAMPLE SIZE 31.470 mg
‘ SAMPLING INT 0.5 sac
M —— - -56.1C <] Aca. DATE  84/04/18
COMMENT
Peach Jam Zusgg
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
3 5.0 20.0 . 0

-20.0 -14.8C _

lllllllllllll'llllllllllllllllllllllIllllllllllllllllllllllll!lllllll

el bieereresls
-50 =75 -80 -45 ~-30 -15 [} [c]

Figura B.63. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 87% de
humidade relativa apos 2 hr de annealing.
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FILE NAME _ CZS0C__.000 [Dsc]
L L E L LU LS L L LA LU LU LR LLLAL] LLALLLLLLY
- ’ MEASURING CONDITIONS
o0 SANPLE NAME  Conpota
SAMPLE BI2ZE A 44,480 mg
SAMPLING INT 0.3 88C
~ <] ACG. DATE:  93/32/22
COMMENT
o =24.84C -| Pesach Jam
HEATING PROGRAM
n - RATE TEMP TIME
3 5.0 15.0 0
B -13.4C A
-a0.0 | -
|||ﬂ11n||1N||u|ln|IU||UI|nl|n||n|1n|1d1|n||n|u||ﬂ||u||u||n||h||n||n||n||n||nlluj
-105 -20 -78 80 -48 -20 -15 o [0

Figura B.64. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 90% de

humidade relativa.
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MEASURING CONDITIONS
SAMPLE NAME Compota
SAMPLE SIZE 27.620 =mg
SAMPLING INT 0.5 sec
ACQ. DATE 83/12/27

COMMENT
Peach Jam

HEATING PROGRAM

RATE TEMP TIME

1 5.0 -60.0 150
2 -40.0 -100.0 - ©
3 5.0 140.0 0

[SISNRTIRNIRISIRARNERSAN]
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-80 -80 -70 -80 -50 -40 -30 -20 -10 0 (o]

Figura B.65. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 90% de
humidade relativa apos 2.5 hr de annealing.
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FILE NAME CZS3A .000 {DSC]
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0.0 SAMPLE NAME
SAMPLE SIZE
SAMPLING INT
ACQ. DATE

~46.34C

COMMENT

MEASURINS CONDITIONS

Compota
30.800 ng
0.3 ssc
93/12/29

Peach Jam
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
{ 5.0 20.0 Q

-30.0 -7.2¢ -
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Figura B.66. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 93% de
humidade relativa.

FILE NAME  Z93H_12.000 [DSC]

]lllllllll]llllllllllllllllllIIIllllllll]lllllllllllll1llllllllllllll]]lllIlIlllllllllllll]lllllllll]

MEASURING CONDITIONS
(] SAMPLE NAME
B SAMPLE SIZE
-58.0C SAMPLING INT 0.5
ACG. DATE
COMMENT
Paesch Jsm Zuegg
HEATING PROGRAN

RATE TEWP TIME
1 5.0 35.0 0

-7.2C

~-30.0 -t
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wonndpsbiyeeren loen
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Figura B.67. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 93% de
humidade relativa apos 2 hr de annealing.

Annsaling
26.220 wmg

84/04/20
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FILE NAME CZ87A .000 {DSC]
llllllIIllllIITIllllllllllllllllllll]llllllllllllIIT]Illlllllllllllllllllllll]llll‘lllllllllllllllllllllllllll
MEASURING CONOITIONS
(] SAMPLE NAME  Compota
B T| sawpLE sIZE  31.110 mg ;
SAMPLING INT 0.5 asc |
- -1 aca. OATE  93/12/30
-13.83¢ COMMENT
-~ - Peach Jam
HEATING PROGRAM
L . RATE TEMP TIME
1 5.0 =20.0 0
-8.0C
-40.0 |__ -
ll|l!lllllIlllllllllllllllllllIllIllllllllllllll]lll!ll‘llllllllllllll|IllIlIlllllIIIllllllllllllllllllllllIllll
-g0 -75 -80 -45 -30 -18 0 tc

Figura B.68. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 97% de
humidade relativa.

FILE NAME C97A30 .000 [DSC]
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MEASURING CONDITIONS
(mi] SAMPLE NAME  Compota
SAMPLE SIZE 31.410 nmg
-57.8C -40.8C SAMPLING INT 0.5 ssc
o 7 ACG. DATE 93/42/30
5.1C COMMENT

- -1 Peach Jam

HEATING PROGRAM

- RATE TEMP TIME

1 5.0 -57.0 30.0
2 -10.0 -100.0 0
o T 3 5.0 20.0 0

-8.0C
-40.0 —

p—
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Figura B.69. Termograma de compota de péssego humidificada numa atmosfera de 97% de
humidade relativa apos 0.5 hr de annealing.
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