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RESUMO

TERAN-ORTIZ, Gaby Patricia. Cristalizac¢dio de aciicares em doces de frutos.
2004. 80p. Tese (Doutorado em Ciéncia dos Alimentos)-Universidade Federal
de Lavras, Lavras.*

A tendéncia da pegajosidade em doces concentrados € favorecida, sob
algumas condi¢des, pela transformacdo do agucar do estado amorfo para o
cristalino até na presenca de pequenas absor¢des de umidade. O objetivo deste
trabalho foi obter dados sobre o comportamento higroscdpico dos agucares
" presentes no doce de banana e verificar o efeito da sor¢io d’agua sobre a
transi¢do do estado amorfo para o estado cristalino. Foram construidas curvas
isotérmicas com vistas a estabelecer o potencial de sor¢do d’agua em condigdes
diversas de temperatura ¢ umidade relativa — de 33% a 97% de umidade relativa.
Os dados encontrados foram correlacionados com analises microscépicas, feitas
para determinar mudangas no estado durante o experimento. \Os resultados
obtidos permitiram verificar a existéncia de uma dependéncia entre sor¢io
d’4gua, transi¢do vitrea e pegajosidade da amostra./sImediatamente apés a
fabricagdo de doce de banana foram obtidos aglcares, na maior parte, no estado
amorfo. Tais agiicares sio muito higroscopicos e a transi¢io para o estado
cristalino, o crescimento ¢ a intensificagio dos cristais, foi dependente das
condigGes ambientais a que as amostras foram expostas. Quanto mais ripida foi
a absor¢do d’agua, menores foram os cristais formados. Amostras expostas a
33% de umidade relativa apresentaram agregados grandes devido a aproximagfio
lenta das moléculas. A 75% de umidade relativa, a nucleacio foi intensa,
ocorrendo formagdo de numerosos cristais de menor tamanho. Em umidades
relativas maiores ocorreu a dissolucdo dos agregados, com liberagio d’agua para
a superficie da amostra, ocasionando o problema de pegajosidade. Portanto, a
velocidade em que ocorre esta transicio de estado tem uma importante relagio
nas caracteristicas do doce de banana ¢ na tendéncia para tomar-se pegajoso ou
formar grandes cristais na superficie.

Orientador: Prof. Dr. José Cal-Vidal - UFLA.



ABSTRACT

TERAN-ORTIZ, Gaby Patricia. Sugars crystallization on sweet of fruits.
2004, 80 p. Thesis (Doctor Program in Food Science)-Federal University of
Lavras, Lavras, MG.*

The stickness in concentrated candies, is favored under some conditions,
for the transformation of the amorphous sugar for the crystalline state during
water sorptions. The objective of this investigation was to obtained
determinations of hygroscopic behavior of banana candy sugars and to verify the
effect of water sorptions on the transistion of the amorphous state of the sugars
for the crystalline state. Isothermal curves had been constructed to establish the
potential of water sorptions in diverse conditions of temperature and relative
bumidity. The joined data had been correlated with microscopical analyses,
made to determine changes in the state during the experiment. The gotten results
bad allowed to verify the existence of a dependence between water sorptions,
glass transition and stickness of the sample. Immediately after the banana candy
manufacture got sugars, in the biggest part, the amorphous state. Such sugars are
very hygroscopic and the transistion for the crystalline state, the growth and the
intensification of crystals, was dependent of the ambient conditions where the
samples had been displayed. The more fast water sorptions, minors will be the
formed crystals. Transformation speed has an important relation in the
characteristics of the banana candy and trend to become sticky and to form great
crystals in the surface.

Major Professor: Prof.Dr. José Cal-Vidal - UFLA.
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1 INTRODUCAO

Algumas das alteragdes sofridas pelos produtos alimenticios submetidos
a alta temperatura envolvem a modificagdo de sua estrutura fisica, a quail afeta a
textura e aparéncia. Outras modificagdes devem-se a ocorréncia de reagdes
quimicas, porém, em um certo grau, estas também sio influenciadas pela
estrutura fisica, principalmente devido ao efeito sobre a velocidade de difusdo
dos componentes que podem reagir entre si.

A banana é uma fruta tropical com excelentes caracteristicas de aroma,
sabor e textura, tendo grande aceitagio no mercado intemacional, seja como
fruto fresco, seja como industrializado.(o processamento da banana se apresenta
como uma alternativa para o aproveitamento dos frutos excedentes ou fora dos
padrdes de qualidade para consumo in natura, possibilitando a diminuicdo de
perdas pés-colheita e representando uma forma de aumentar a vida-de-prateleira
e agregar valor ao produto (Matsuura & Folegatti, 2001).

O doce de banana, ou bananada, é uma forma de conservagdo bastante
popular no Brasil (Maia, 1992) e com possibilidade de comercializacdo no
mercado internacional. O principal problema relacionado ao processamento de
banana ¢ a mudang¢a na sua textura e aparéncia, envolvendo o escurecimento
enzimatico, a pegajosidade e formagio de grandes cristais (Matsuura &
Folegatti, 2001).

A concentragio de frutas, embora reduza a disponibilidade de agua e
aumente sua durabilidade, provoca mudangas estruturais nos carboidratos
soliveis (agcares), como o alto grau de amorfismo, tormando o produto
altamente higroscopico e sensivel a mudangas fisicas, quimicas e
microbiolégicas, as quais prejudicam sua aceitagio pelo consumidor. E,

portanto, neste aspecto, que o estudo sobre o comportamento higroscdpico se faz



necessario. A partir desses dados, pode-se otimizar as condigdes de
armazenamento para que estes produtos tenham maior estabilidade, obter
informagdes sobre 0 mecanismo de interagdo agua-constituintes do alimento e,
finalmente, determinar certos pardmetros termodindmicos ligados a absorgdo
d’agua.

O conbecimento das caracteristicas de absor¢do d’agua dos acucares e
_ das condigbes que governam a transi¢do do seu estado amorfo em cristalino
(transigdo vitrea) é de grande importincia para ter-s¢ uma melhor compreensdo
dos mecanismos que provocam a pegajosidade (aderéncia) em doces de frutos‘\

Trabalhos tém demonstrado a importincia da transigdo vitrea em relagdo
a qualidade de produtos alimenticios durante o processamento ¢ armazenamento,
alcancando sucesso no esclarecimento da dindmica de processos como a
pegajosidade, aglomeragdo e cristalizagao/recristalizacdo.

Publicag3es referentes a aplicacio da teoria de tramsi¢io vitrea ao
modelamento da concentragdo sdo praticamente inexistentes, sendo mais
comuns os trabalhos relativos a desidratacio osmética, a liofilizagdo e ao
congelamento. Assim, esse é um campo de pesquisa novo, com um grande
potencial para a obtengao de resultados inovadores.

No presente estudo, utilizou-se como amostra o doce de banana, com os
objetivos de:

- analisar o comportamento higroscopico do doce de banana mediante a
construgo de isotermas de adsorgdio a diferentes condigGes ambientais;

- relacionar o grau de amorfismo e cristalinidade de agiicares de doce de
banana com adsor¢io d’agua e textura do produto;

-monitorar a transi¢io de fase dos agicares do doce de banana com o uso

de microscopia ética.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Estado cristalino
\
2.1.1-; A estrutura cristalina

A estrutura dos solidos pode variar das formas simples as mais
complexas — cristalinas ou amorfas — ,de acordo com as condigdes geométricas
dadas pelas liga¢Bes ¢ 0 acondicionamento dos atomos e moléculas (Aguilera &
Stanley, 1998).

O estado cristalino é um arranjo ordenado tridimensional de moléculas
no qual ha periodicidade e simetria. De acordo com Bunn (1972), o cristal
caracteriza-se por suas partes componentes estarem arranjadas nas chamadas
redes espaciais (Figura 1). Ndo havendo a interferéncia de particulas estranhas,
os cristais apresentam formas poliédricas definidas, com diversos graus de
simetria como consequéncia do arranjo de seus atomos nestas redes espaciais.

Apesar do desenvolvimento relativo das diferentes faces de dois cristais de um

B !
FIGURA 1 Arranjo molecular da sacarose (A) e esquematizagdo da sua estrutura
cristalina (B) (Bunn, 1972).




mesmo material serem diferentes, os angulos interfaciais das faces
correspondentes de dois cristais sdo todos iguais e caracteristicos dessa
substancia (Kammermeyer et al., 1963).

O cristal constitui o estado mais estavel, possuindo a menor energia livre
(Bunn, 1972). O estado cristalino ¢ a forma estiavel desenvolvida quando
existem condi¢Ses de equilibrio durante a formagéo da fase sélida. Materiais ndo
cristalinos sdo ndo estiveis formados sob condi¢es de ndo equilibrio. Dada a
oportunidade, havera uma mudanga para o estado mais estivel, ou seja, a
configuragdo cristalina (Flink, 1983).

Geometricamente, um cristal é um sélido limitado por planos, sendo sua
forma e tamanho consequéncias dos angulos entre as faces e as dimensGes
lineares destes. Com estes angulos sendo constantes, cada face de um cristal em
crescimento permanecerd sempre paralela 4 sua posicdo inicial, o que ¢
conhecido como principio de deslocamento paralelo das faces. A velocidade
com que se movimenta uma face em diregdo perpendicular a sua posi¢do inicial
¢ denominada velocidade de translagdo.

De acordo com McCabe et al. (1993), em condi¢es exteriores
constantes, as velocidades relativas de translagdo das distintas faces de um
cristal nfo variam durante o crescimento do mesmo. Um cristal com esta indole
¢é denominado cristal invariante. A propriedade mais importante destes cristais €
permanecerem geometricamente semelhantes & sua forma original quando
crescem ou dissolvem.

Segundo Kammermeyer et al. (1963), como as dimensdes relativas das
faces de um cristal variam entre limites extensos, as distintas faces devem ter
diferentes velocidades de translag@o. A lei geométrica de crescimento de cristais,
conhecida como principio da sobrevivéncia, basecia-se na diferenca dessas
velocidades e é enunciada da seguinte forma: durante o crescimento de um

cristal, somente sobrevivem as faces que tém velocidades de translagdo menores



e, ao dissolver-se um cristal, somente sobrevivem as faces que tiverem maiores
velocidades de translagio. Por exemplo, na Figura 2, tem-se a segdo transversal
de um cristal em crescimento, em que os poligonos representam as diferentes
etapas, sendo as faces A de crescimento lento (baixa velocidade de translagdo) e
as B de rapido crescimento (alta velocidade de translagio). Vé-se, entdo, que as
faces mais rapidas, B, tendem a desaparecer, pois sdo recobertas pelas mais
lentas, A. Assim, as faces menores tém velocidades de crescimento maiores
(medidas em peso por unidade de area e por unidade de tempo) (McCabe, 1966).

O principio da sobrevivéncia combinado com o deslocamento paralelo
das faces possibilita a previsio da forma final de um cristal, quando se
conhecem a forma inicial e as velocidades de translagdo das faces.

De acordo com McCabe (1966), pequenas quantidades de impurezas
podem exercer um efeito importante sobre a velocidade de crescimento de um
cristal, parecido com o que exercem sobre a velocidade de formagio destes.
Evidentemente, a detengiio do crescimento se deve a adsorgdo de impurezas que
estio sobre a face do cristal. O gran de impureza adsorvido depende nio sé do
material e da impureza, mas também varia de uma face para outra no mesmo
cristal. A face que adsorver maior quantidade de impureza tera a velocidade de

FIGURA 2 Principio da sobrevivéncia (Kammermeyer et al., 1963).



translacio mais baixa e, conseqiientemente, aumentara de tamanho em relagdo as
outras faces, de acordo com o principio da sobrevivéncia. McCabe (1966)
demonstrou que todos os cristais geometricamente semelhantes, de um mesmo
material, suspensos na mesma solugio, crescem com a mesma velocidade. Se
AL é o aumento da dimens3o linear de um cristal, ¢ também igual ao aumento da
dimensio correspondente de cada um dos outros cristais, independente do seu
tamanho inicial, e desde que todos sejam tratados nas mesmas condigdes.

O termo “habito do cristal” se refere as dimensdes relativas das faces do
mesmo ¢ é afetado pelas condigbes em que ocorrem a formagao e o crescimento
do cristal. Por exemplo, muito frequentemente, pequenas quantidades de
substincias estranhas mudam completamente o habito do cristal de uma dada
substincia, como é o caso do cloreto de sédio, que, em solugdo pura, cristaliza
na forma de cubos e, em uma solugiio que contenha uréia, precipita na forma de
octaedros (Kammermeyer et al., 1963).

2.1.2 A formagdo de cristais

O processo de cristalizagio ¢ constituido de duas etapas: a nucleagiio € o
desenvolvimento do cristal. Na primeira ocorre uma condensagdo do material
devido a colisdo das particulas e na segunda verifica-se 0 aumento em tamanho
do micleo ¢ a formagio do cristal. A forca motriz desse processo € a
supersaturagio da solugdo (McCabe et al., 1993).

Dois processos de mucleagio sdo possiveis: homogénea e heterogénea
(catalitica). A nucleagio homogénea ¢ aquela que ocorre em sistemas puros, nos
quais os micleos sfio exclusivamente formados pela fase solida pura. A
nucleacio heterogénea ocorre quando particulas sélidas atuam como sitios paraa
formagdo do cristal. A presenga de particulas estranhas catalisa o processo de
nucleagio ¢ da origem & chamada nucleagio heterogénea primaria. A nucleagdo
heterogénea secundéria ocorre apenas na presenga de material j4 cristalizado.



De acordo com McCabe (1966), Ostwald e Miers elaboraram a teonia de
que existe uma correlagdo definida entre a concentragdo € a temperatura na qual
se formardo espontaneamente cristais em uma solugdo pura. Esta correlagio €
representada graficamente na Figura 3 por uma curva situada na zona
supersaturada denominada supersolubilidade, praticamente paralela a curva de
solubilidade. A teoria de Miers estabelece que, em condi¢des normais, nio
havera formagio espontinea de cristais na area compreendida entre a curva de
solubilidade e a de supersolubilidade mas, sempre que a concentragdo atingir a
zona 1abil na qual as concentragdes sdo mais elevadas do que as correspondentes
a curva de supersolubilidade, havera nucleagdo rapida e abundante.

Poderio surgir micleos dentro da solucio de uma das seguintes maneiras:

1. por nucleagdo espontinea em solugdes sem semente: neste caso, a

temperatura da solugiio é diminuida até a zona labil, como representado pela

~ Curva de
Concentracio Supersolubilidade

Temperatura

FIGURA 3 Diagrama de representa¢do da teoria de supersaturagdo (McCabe,
1966).



curva de Miers;

2. por atrito dos cristais ja existentes: se os cristais sdo agitados
energicamente, havera desprendimento de fragmentos que formardo novos
nucleos;

3. choque mecénico: provocado por uma agitagido enérgica e colisdo de
cristais em uma solugdio, entre si ou com as paredes do recipiente, com a
possivel formagdo de novos nucleos;

4. por efeito da influéncia inoculadora de cristais presentes;

5. as variagdes locais nma concentragdo da solugdo podem levar a
formagdo de niicleos em zonas restritas; por exemplo, ao retirar-se calor pelas
paredes do recipiente, proximo a estas ocorrerd a formagdo de gradientes de
temperatura que aumentardo a supersaturacdo o suficiente para acelerar a
nucleagdo.

Mesmo que uma solugfio possa estar supersaturada (retaestavel), ela
ndo necessariamente se cristalizard. Um limite de metaestabilidade existe onde,
abaixo desta concentragdo, a nucleagdo nio ocorre facilmente. Quanto mais
proximo a solugdo estiver deste limite de metaestabilidade, maior a
probabilidade da nucleagio ocorrer. Diversos fatores podem influenciar este
valor positivamente (diminuindo o limite de metaestabilidade), tais como
agitagio, impurezas e a atividade de agentes nucleantes estranhos, ou
negativamente, tais como impurezas soliveis que inibem a nucleagdo e
aumentam o limite de supersolubilidade. Desde que a solugio metaestivel ndo €
um estado de equilibrio, existe sempre uma for¢a motriz para que ocorra a
cristalizagdio. Comtudo, a cinética do processo de cristalizagdo joga uma
importante regra na determinagio de quio alto um grau de metaestabilidade
pode ser mantido. Deixando um tempo suficiente, qualquer solugdo metaestavel
ira eventualmente cristalizar. Entio existe um jogo entre a forga motriz ¢ a
cinética do processo de cristalizacdo.



Para ocorrer nucleagio e crescimento do cristal, este devera superar o
chamado tamanho critico, que representa uma barreira de energia que deve ser
superada pelo niicleo antes de se tomar estavel. A energia necessaria pode vir
somente de flutuagGes momentineas e locais, como a concentragdo. A flutuacio
da concentragdo requer o transporte por difusdo de moléculas suficientemente
proximas entre si, em niimero necessario para formar um micleo bastante grande
para igualar ou exceder o tamanho critico (McCabe,1966).

Tio logo os agregados ordenados de moléculas (agrupamentos) atinjam
um tamanho critico, sua solubilidade toma-se menor do que a dos grupos
transitérios menores, seu crescimento ¢ favorecido absorvendo o soluto
circundante e estes funcionardo como nicleos de cristalizagdo (Leniger &
Beverloo, 1975). Quanto mais elevada a saturagio, menos transitorios sao estes
grupos ¢ alguns deles podem orientar-se com uma maior probabilidade.

De acordo com Fennema et al. (1973), a nucleagdo € a combinagdo de
moléculas em uma particula ordenada de tamanho suficiente para sobreviver ¢
servir como suporte para o desenvolvimento do cristal.

Em produtos alimentares, de acordo com Hartel (1993), a velocidade de
nucleacido depende de muitos fatores, tais como supersaturacio, temperatura,
grau de agitacdo durante o processo € a presenga de aditivos ou impurezas. A
Figura 4 mostra um perfil tipico da velocidade de nucleagdo. Quando a
supersaturacio critica (Ponto A) ¢ alcancada, a velocidade de nucleagdo aumenta
significativamente com o aumento da supersaturagio. Contudo, quando o
sistema atinge supersaturagdes muito elevadas (ponto B), limitagdes da
viscosidade come¢am a inibir a velocidade de nucleagdo, até que esta ¢
completamente inibida no ponto de transi¢do vitrea (logo apds o ponto C). A
forma desta curva é razoavelmente aceita, mas, dependendo das condigdes,
como efeito das impurezas, grau de agitagdo e indice de resfriamento, devem ser
geradas diferentes curvas para a velocidade de nucleagdo de diferentes aguicares.
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FIGURA 4 Curva generalizada da cinética da nucleagido e crescimento de
agucares (Hartel, 1993).

De acordo com Hartel (1993), o crescimento do cristal € o crescimento
do micleo em volume € massa, devido & adesdo das moléculas de agucar que se
incorporam i estrutura cristalina. Tanto a difusdio como a incorporagio a
superficic sdo importantes fatores no crescimento de cristais de sacarose. Ha
uma difusio das moléculas provenientes da massa principal da solugio em
diregiio as faces do cristal, propiciando assim o seu crescimento (Flint, 1966).

De acordo com McCabe (1966), as primeiras teorias sobre a velocidade
de crescimento de cristais consideraram a cristalizacio como operagdo inversa a
dissolugdo. A téoria em questio supde que tais reagdes sdo controladas pela
velocidade de difusio dos reagentes e dos produtos. Baixas viscosidades e

10



kiaorai T s~ oEm

agitagdo enérgica aumentam a velocidade de reagdo, enquanto altas viscosidades

e pouca agitagdo diminuem a velocidade de reagdo porque o processo de difusdo
¢ lento.

Segundo Muhr & Blanshard (1986), as trés taxas potenciais importantes
nas etapas de crescimento do cristal sdo a transferéncia de calor, a transferéncia
de massa ¢ a cinética das reagdes na interface. Acredita-se que a viscosidade
teria um efeito insignificante na transferéncia de calor, mas pode influenciar em
uma ou ambas as outras etapas.

Segundo Hartel (1993), para haver formagdo de cristais de agucares, a
solugio deve ter uma concentragio acima da concentragdo de saturagdo. A
supersaturagio pode ser desenvolvida pela: 1) evaporagio de parte do solvente,
aumentando assim a concentragdo; 2) diminuigdo da temperatura de uma solugdo
que estcja no limite da saturagdo, isto €, qualquer solugdo concentrada,
ocorrendo assim, a diminui¢do da solubilidade de agucares; 3) adi¢do de um
terceiro componente, usualmente um solvente (alcool), para diminuir a
concentracdo de solubilidade.

A velocidade de crescimento de cristais de sacarose depende de fatores
como a supersaturagio, temperatura, viscosidade da solugdo, grau de agitagdo,
pH, densidade de cristais ¢ presenga de aditivos ¢ impurezas. Uma vez que a
supersaturagdo excede o ponto 6timo (Figura 4, ponto B) para o crescimento de
cristais (demais parametros mantidos constantes), seja por uma concentragdo
muito alta ou por um abaixamento da temperatura, a velocidade de crescimento
do cristal diminui até zero, devido ao aumento da resisténcia a transferéncia de
massa das moléculas de agticar em solugdo (Hartel, 1993).

A supersaturagdo ¢ a forga motriz termodindmica entre a solugdo
concentrada e a concentragdo de equilibrio (solubilidade). A diferenca de
potencial quimico entre estes dois estados define o grau de supersaturagdo. A

supersaturagao (S) ¢ expressa como a razdo da concentragdo do xarope e da
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concentragdo da solubilidade. ou seja, S=C/Cs. Embora esta razio nio
represente a forca motriz para a cristalizagdo, esta ¢ uma medida conveniente
usada para propdsitos de comparagdo (Hartel, 1993).

De acordo com Martins & Lopes (1981), o fendmeno da cristalizagdo
depende da solubilidade, propriedade tipica de cada substdncia. Qualquer
solucdo, se concentrada, pode atingir niveis de saturacdo resultando em
separagdo (cristalizagao) do soluto.

Em produtos alimenticios contendo uma variedade de constituintes (sais,
proteinas, gomas, carboidratos e outros), a solubilidade de agucares € geralmente
reduzida devido a diminui¢do da agua livre (Hartel, 1993). Uma vez que a
supersaturagdo € baseada nesta concentragio de equilibrio, estes outros
compostos afetam a supersaturagdo de tal modo que a cristalizacdo dos aglicares

¢ influenciada.

2.2 Estado vitreo (amorfo)

Estado vitreo de agucares ¢ um estado amorfo, com viscosidade bastante
elevada de 10'>-10" Pa.s, que flui com uma velocidade de difusdo molecular
muito lenta (Goff, 1992). Esta viscosidade impede a cristaliza¢do do agucar.

A substancia sélida amorfa carece de forma geométrica natural ¢ de uma
estrutura interna regular, sendo suas particulas distribuidas irregularmente como
nos liquidos. Em materiais ndo cristalinos, a rede molecular ndo € periddica e
nem simétrica e todas as moléculas ndo estio igualmente envolvidas nas
ligagdes da rede. Isto significa que, com a aplicagdo de uma certa energia
(temperatura por exemplo), ha um aumento, no material, do nimero de ligagoes
quebradas (Flink, 1983).

O estado vitreo ¢ caracterizado por uma mobilidade molecular
extremamente reduzida e € atingido por um numero limitado de sistemas,

principalmente aqueles em que o soluto ndo cristaliza facilmente a partir de
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solugGes, mas forma solugGes supersaturadas sob concentragdo (Fennema,
1991).

De acordo com Cheftel & Cheftel (1992), este estado vitreo ndo €
estavel. Acima de uma certa faixa de temperatura chamada de “transigdo vitrea”,
a viscosidade diminui (Figura 5) e o agucar pode cristalizar, Com o
desaparecimento do estado vitreo, ocorre uma variagdo brusca ou
descontinuidade de certas propriedades fisicas, dentre elas, o calor especifico
obtido por calorimetria diferencial. Esta descontinuidade acontece no ponto Tg,
conhecida como temperatura de transi¢io vitrea; nio € um ponto nitido, mas € o
centro de uma faixa de 20°C, na qual ocorre a transicdo. A Tg varia
significativamente de um sistema para outro ¢ pode variar um pouco conforme a
propriedade fisica utilizada para medi¢gio (Goff, 1992). Assim, para se saber se 0
agticar se encontra no estado vitreo, em um caso particular, deve ser verificada a
auséncia de cristais por microscopio ¢ demonstrar mudancas nas propriedades
fisicas, tais como coeficiente de expansdo, volume, calor especifico, constante
dielétrica e viscosidade.

A transi¢io vitrea é funcio da temperatura ¢ concentracdo, como

Ystado viteo

Viscosidade®

FIGURA 5 Transigio do agicar do estado vitreo ao estado cristalino (Cheftel e
Cheftel, 1992).
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mostrado na Figura 6. De acordo com Hartel (1993), os principios da transi¢do
vitrea sio mostrados no diagrama de estado, que combina condi¢des de
equilibrio de fases com condigdes de nio equilibrio da transigio vitrea. A Figura
6 mostra o diagrama de estado para sistemas sacarose-igua, mostrando a curva
A-B de equilibrio de cristalizagiio de agucares (solubilidade), a curva C-D de
equilibrio de cristalizagdo de gelo (curva do ponto de congelamento) € a curva
E-F de transicdo vitrea, conhecida como Tg. A curva correspondente a Tg vai
desde a temperatura de transicdo vitrea (Tg’) da 4gua pura (cerca de -135°C) até

100
Nucleagdo ’
espontanea de
agicares F
50
3}
<
g °F
E - Gelo .
§ -50 D
il
o
=
w -100 JEstado
- ivitreo
£
-150 : , %
0 50 100
CONCENTRAGAO (%)

FIGURA 6 Diagrama de fase/estado para solugGes de agticares (Hartel, 1993).
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a do soluto seco. A esquerda de Tg, encontram-se alimentos congelados, ja a
direita encontram-se alimentos de umidade baixa ou intermediaria, como os
desidratados. '

Na Tabela 1, vé-se que, dentro de um grupo, a temperatura de transi¢io
vitrea aumenta conforme o aumento do peso molecular e que esta temperatura
em solugdes de agucares é menor que em agucares desidratados; de fato a
temperatura de transicdo diminui com aumento do conteudo de agua. Estes
sistemas s3o estiveis somente se mantidos abaixo das temperaturas indicadas
(Cheftel & Cheftel, 1992).

Em solugdes de acicares, a temperatura de transicdo vitrea, Tg', é
fortemente influenciada pela concentragio de solutos, podendo em misturas de

TABELA 1 Temperatura de transigio vitrea (Slade & Levine, 1991).

Substincia Temperatura ds Transicao vitrea Peso Molecular
Agua -15(§ f 3125
Alcool etilico -183a-177 46
Alcool n-propil -172 60
Alcool isobutil -155 74
Glicerol -93a-83 92
Glicose (Dextrose) +20 a2 +35 180
Sacarose +67 342
Lactose >+20 342
Glicose (solugdo 2M) 41
Sacarose (solugdo 2M) -32
Rafinose (solu¢do 1M) 27
Poliestireno +80a +90
Silica 1200
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soluto, ser determinada pela média ponderada dos Tg’ de cada soluto (Goff,
1992). Valores envolvendo sistemas-modelo de agicares t8m sido obtidos ¢
relatados por Levine & Slade (1990).

De acordo com Hartel (1993), para produzir agicares amorfos
geralmente sio requeridas altas concentragdes e baixas temperaturas. Para
alimentos amorfos, ¢ necessaria uma baixa umidade para que a Tg atinja valores
acima das temperaturas tipicas de armazenamento. Alimentos com baixa
umidade e Tg acima da temperatura de estocagem podem ser considerados
estaveis. No entanto, um pequeno aumento na umidade pode refletir em um
decréscimo significativo na Tg. A isoterma de sor¢do pode fornecer informagdes
sobre as condigdes de estocagem no que se refere a umidade relativa e teor de
umidade do material (Roos, 1995). A mobilidade molecular aumenta quando a
temperatura é aumentada acima da Tg ou quando o conteiido de dgua € tal que a
Tg ¢ inferior 4 temperatura ambiente.

Segundo White & Cakebread (1996), o estado vitreo pode ser obtido
pela 1) fusio térmica de alguns agiicares cristalinos seguida de resfriamento, 2)
congelamento rapido de uma solugdo, 3) concentragdo de uma solugdo a
temperatura elevada, seguida de resfriamento e 4) desidratagdo de uma solucdo
por tambores, liofilizagdo ou atomizagio.

Em muitos alimentos processados de baixo conteido de agua, os
agiicares se encontram no estado vitreo, devido a temperatura em que se realiza a

operagdo e pela secagem ser muito rapida.

2.3 Sorciio d’dgua

O potencial de sor¢io d’agua em alimentos é um fendmeno complexo e
multifatorial, o qual esti relacionado com as caracteristicas intrinsecas do
produto e condigdes ambientais a que 0 mesmo esta exposto. A movimentagdo
do vapor d'agua do alimento para a atmosfera, ou vice-versa, que o envolve
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depende do teor de umidade, composicdo do alimento, temperatura ¢ umidade
do ar (Jardim & Germer, 1997). Numa temperatura constante, o teor de umidade
de um alimento modifica-se até que atinge uma situagio de equilibrio com o
vapor d'agua no ar envolvente. Este ponto corresponde & umidade de equilibrio
do alimento.

A isoterma € a representagdo grafica que relaciona a umidade de
equilibrio alcangada por uma substincia com a atividade d’agua ou pressdo de
vapor d’agua de equilibrio’do ambiente, a uma temperatura constante.

A atividade d’agua diz respeito a sua disponibilidade no alimento para
alteragGes fisicas, quimicas e microbiolégicas e pode ser expressa por meio da
seguinte relagdo:

a. = P/Po = UR/100

em que: a,, = atividade da agua (adimensional)
P = pressdo parcial do vapor d’agua numa da dada temperatura T
Po = pressio parcial de vapor d’agua na saturagdo na temperatura T
UR = umidade relativa (%)

A forma da isoterma, segundo Labuza (1975), reflete a maneira como a
agua esta ligada ao alimento ¢ esta pode ser caracterizada em trés regides:

(A) Regido monomolecular, com uma atividade d’agua em tomo de
0,2, em que aparece a primeira inflex3o. Neste caso, a agua esta ligada em sitios
polares de energia relativamente elevada, tais como grupos i6nicos do tipo
carboxilico e aminico. A remogdo desta dgua requer energia bem superior ao
calor latente de vaporizagdo.

B) Regido multimolecular, com atividade d’agua entre 0,2 a 0,6. A
agua esta ligada por pontes de hidrogénio a grupos hidroxilicos e amidicos.

) Regido de condensagdo, com atividade d’agua acima de 0,6, a
agua ¢ considerada livre e se condensa na estrutura porosa do alimento. Nesta
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regifio, a dgua atua como solvente para diversos solutos.

A retencdio de dgua e as caracteristicas das isotermas de sorgdo variam
consideravelmente de um alimento para outro. Além disso, a isoterma- € o
resuttado do comportamento dos diversos componentes quimicos do alimento,
em relagdo & agua. Observa-se, pela Figura 7, que alimentos ricos em amido ou
proteina apresentam isotermas tipo sigmoidal ¢ os ricos em agticares, do tipo
exponencial, variando os niveis de equilibrio higroscopico rapidamente. com
pequenas variagdes da atividade d’igua ou umidade relativa ambiemtal, em
faixas mtermediirias ¢ altas atividades da dgua. Nota-se, ainda, que sob baixas
atividades d’igua, produtos a4 base de amido ou proteina retém uma maior
quantidade de dgua que os ricos em agiicares (Saravacos & Stinchfield, 1965).

Verificou-se em varios trabalthos, que os aciicares sio os principais
responsaveis pela alta higroscopicidade dos alimentos, devido a capacidade dos
grupos hidroxilicos interagirem com as moléculas de agua (Figura 8),
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FIGURA 7 Isotermas tipicas de alguns alimentos (Salwin, 1959).
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FIGURA 8 Estrutura quimica da sacarose (Flink, 1983).

principalmente por meio da formag¢do de pontes de hidrogénio (Flink, 1983)
levando & solvatagdo e/ou solubilizagdo dos agicares € de muitos de seus
polimeros. O potencial higroscopico dos agiicares presentes nos alimentos é
variavel; agucares redutores, como a frutose, sdo mais higroscopicos que a
sacarose.

Iglesias & Chirife (1976) propuseram uma teoria para explicar a grande
capacidade de absor¢do d’agua de alimentos ricos em agiicares quando expostos
a altas umidades relativas. Segundo estes autores, 4 medida que o produto vai
absorvendo umidade, sdo criados novos sitios (locais) de adsorgdo num processo
cooperativo tipico, isto &, as moléculas ji absorvidas facilitariam a adsor¢io de
novas moléculas d’agua.

O efeito da temperatura sobre isotermas de sorgio d’agua tem sido
estudado para inimeros produtos. Uma modificagio na temperatura quase
sempre resulta numa alteragdo da umidade de equilibrio. Segundo Rasekh et al.
(1971), citados por Gois (1981), isto ocorre porque a cada alteragio na
temperatura corresponde uma modificagdo na pressio de vapor, refletindo,

consequentemente, na umidade relativa de equilibrio
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O efeito da temperatura geralmente obedece a equacdo de Clausius-
Clapeyron:

lInaw=-_AHa .
RT

Em que: aw = atividade da 4gua
Ha = calor de sor¢do (cal K/gmol)
R = constante dos gases (1,98 cal/gmol)
T = temperatura absoluta (K)

Nota-se, pela equagdo, uma relagio linear entre In aw e o inverso da
temperatura, a qual tem sido evidenciada em varias pesquisas (Carvalho, 1983;
Gois & Cal-Vidal, 1986).

Entretanto, nem sempre as isotermas de sor¢do em diversas temperaturas
apresentam separagdo consistente ao longo de toda a curva. E muito frequente
observar-se um cruzamento entre as curvas em alta atividade de agua, como
mostrado na Figura 9.

Em altas atividades d’agua (pressio de vapor acima da press3o de vapor
da solugdo saturada de sélidos soliveis) ocorre a solubilizagio de agucares ¢ de
substancias de baixo peso molecular num processo endotérmico, portanto
favorecido pelo aumento da temperatura, de maneira inversa ao que ocorre com
os biopolimeros. Como resultado final, hd um aumento do teor de dgua.

Segundo Saravacos & Stinchfield (1965), tal fato se deve & solubilizagao
de agticares presentes. Comportamento semelhante foi reportado por Tsami et al.
(1990) para produtos ricos em agucares, COmo uva passa ¢ ameixas secas. Acima
de 0,7 de atividade de agua, a umidade de equilibrio aumentou com aumento da
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FIGURA 9 Isotermas de adsor¢do d’agua de uva passa (Tsami et al., 1990).

temperatura (15°C a 30°C). Segundo os autores, a inversdio do ecfeito da
temperatura ocorre em niveis de aw diferentes, dependendo do teor de agucares
no produto. Em altos niveis de aw, os agucares sdo fatores determinantes no
fenémeno de adsorgao de agua. Com o aumento da temperatura ha um aumento
significativo da dissolugio dos agiicares, provocando uma inversao no efeito da
temperatura.

As interagdes agua-alimento constituem importantes aspectos a serem
analisados pois estio diretamente implicadas nas modificagdes das propriedades
dos alimentos, como auto-aglomeragdo ou “caking”, transi¢do do estado fisico
dos agucares, reagdes deteriorativas, etc. (Flink, 1983). Assim, torna-se de
importdncia pratica conhecer os fatores que determinam o equilibrio
higroscopico bem como controla-los, para se obter produtos estaveis ¢ otimizar

as condi¢des de armazenamento para que nestas condigdes possam permanecer.
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2.4 Sorcao d’agua e transigio vitrea

O estado sélido — cristalino, amorfo — em que se encontram as redes
moleculares dos aguicares influencia significativamente a retengdo da agua. De
acordo com Sloan & Labuza (1975), quando o agicar se encontra no estado
cristalino, ha uma menor possibilidade de ligacdo com as moléculas de agua, por
haver uma maior organizagdo e rigidez do soélido, ao passo que, no estado
amorfo, ha uma maior exposicdo dos grupos funcionais a umidade e,
conseqiientemente, uma maior absor¢do da mesma. Este efeito € melhor
visualizado na Figura 10.

Estas diferengas devem-se, essencialmente a area superficial interna do
solido disponivel para o contato com as moléculas de agua que, no caso, ¢ maior
em solidos amorfos. Também ha de se considerar a dificuldade da agua em
romper a rigida estrutura ligada por pontes de hidrogénio nos cristais de
aglicares, as quais sio menos regulares em sélidos amorfos, conferindo-lhes
pois, uma maior interagdo com a agua absorvida.

Segundo White & Cakebread (1996). a forma vitrea de agucares €
extremamente higroscopica e absorve umidade, isto contribui para sua

instabilidade, porque a adsorgdo de 4gua aumenta a velocidade de cristalizagdo
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FIGURA 10 Isotermas de absorgdo d’agua de um sistema alimenticio cristalino
e nio cristalino (Saltmarch & Labuza, 1980).
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dos agucares. De acordo com Flink (1983), durante o processo de adsor¢ao, as
moléculas de agucar adquirem suficiente mobilidade para reestruturarem-se sob
a forma de uma rede cristalina mais estavel, portanto, menos higroscopica
(Figura 11). Nesse processo ocorre, entdo, primeiro, um certo ganho de umidade
pelo agicar e, em seguida, com a transformagdo, praticamente toda umidade é
perdida. A Figura 11 mostra, ainda, que essas recristaliza¢des ocorrem muito
lentamente a baixos teores de umidade, acelerando-se violentamente nas
umidades maiores.

Acima de uma certa umidade, a forma amorfa, higroscépica ¢ instavel

cristaliza e cede agua. Esta transigdo pode ocorrer rapidamente, sob temperatura
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FIGURA 11 Comportamento higroscopico da sacarose cristalina e nio cristalina
(Karel, 1975).
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ambiente, durante o armazenamento, devido i adsor¢io de agua e esta
influenciada pela umidade relativa e é muito mais rapida quando a temperatura é
elevada. A agua liberada por esta mudanga pode dissolver as moléculas externas
de sacarose (que se encontram no estado vitreo ou amorfo) e cristalizar as
moléculas mais internas, formando, assim, grumos. A sacarose e a lactose, no
estado vitreo, sdo pegajosas por causa desta cristaliza¢do, pois a agua expulsa
pela cristalizacdo dissolve as capas externas de agicar. A glicose no estado
vitreo também tende a se liquefazer por adsorgdo de agua (Cheftel & Cheftel
1992).

Os materiais amorfos existem em estado de ndo-equilibrio ou em
equilibrio metaestivel, sofrendo, entfio, alteragSes ao longo do tempo, conforme
se aproximam do estado de equilibrio (Roos & Kokini, 1996). Estas alteragdes
incluem mudangas nas propriedades mecanicas, como colapso ou aglomeragio,
resultantes das modificagGes nas estruturas ou fluxo viscoso.

Segundo Roos (1995), propriedades fisicas de sistemas alimentares
amorfos estio relacionadas com a transigio vitrea e podem afetar de modo
severo as caracteristicas de textura do alimento, assim como no comportamento
fisico dos alimentos, durante seu preparo, transformagdo ou armazenamento
(Chefiel et al., 1989).

Gane, citado por White & Cakebread (1996), notou que pés obtidos de
liquidos contendo agucares, por liofilizagdo, frequentemente s¢ aglomeram,
fendmeno conhecido como caking, ou até mesmo se liquefazem parcialmente
durante o armazenamento. O autor atribuiu esses fendmenos ao estado amorfo
dos acucares formados durante-a rapida velocidade de congelamento,
cristalizando posteriormente e liberando agua. Gane encontrou agiicares po
estado vitreo em suco de maci liofilizado, puré de tomate e leite. White &
Cakebread (1996) encontraram aguicares no estado amorfo em polpas de maca e
suco de laranja liofilizados.
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A absorgdo d’agua pelo material desidratado aumenta as forgas atrativas
superficiais (forgas de Van der Waals) entre as particulas, dando lugar a
formagio de pontes liquidas entre as mesmas que, apos solidificadas, déo origem
a pontes solidas (Barbosa-Canovas et al., 1985), ocasionando o fendmeno de
caking ou autoaglomeragdio. A formagdo destes agregados foi verificada por
Borges (1988) em banana em po.

De acordo com White & Cakebread (1996), doces concentrados sio
constituidos de agicares em tdo alta concentragio que, sob temperatura
ambiente, encontram-se no estado vitreo. Os principais defeitos aos quais doces
concentrados estio sujeitos sdo colapso, cristalizagio e pegajosidade
(stickiness).

A pegajosidade, ou aderéncia, pode ocorrer em atmosferas umidas,
guando a umidade relativa for maior que a umidade de equilibrio do doce
concentrado. Quando a umidade é adsorvida pelo doce, a viscosidade cai ¢ a
superficie funde. Segue-se uma penetragdo de dgua no doce, com posterior
cristalizagdo da sacarose.

A pegajosidade, ou aderéncia, é a propriedade que capacita o alimento a
ligar-se a superficie de outro material, sob breve contato ¢ leve pressio (ASTM,
1982). Nesta definicio, sdo levadas em conta algumas condi¢Ses que pedem
influenciar a pegajosidade, como forga e tempo de contato.

Pegajosidade ¢ amplamente definida como a aderéncia de dois materiais
com ou sem uma camada intermediaria. Em sistemas alimentares ou embalagem
de alimentos, isto geralmente envolve uma interface liquida-sélida ou sélida-
sélida.

Segundo Kilcast & Roberts (1998), a pegajosidade ¢ normalmente vista
como um atributo negativo em alimentos ¢ manifesta-se de diferentes maneiras;
por exemplo, aderéncia nos equipamentos de processo, coesdo de pds,

pegajosidade na embalagem e pegajosidade nos dedos e partes da boca. A
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pegajosidade do alimento no material de embalagem pode ser considerada como
indesejavel (Lai, 1987), resultando num possivel dano do material de
embalagem, perda do produto e deformaco da superficie do produto.

Para medir a aderéncia de sistemas alimentares tem-se utilizado métodos
subjetivos (analise sensorial feita por provadores) € o uso de instrumentos,
denominados texturdmetros. Os testes efetuados por estes instrumentos se
baseiam no principio de conduzir uma sonda (probe, célula) em contato com o
material adesivo, registrando wna curva continua da variagio da resisténcia que
o alimento opde 4 forca aplicada no tempo (Figura 12). A aderfacia ou
pegajosidade ¢ a forga méixima de separagdio da sonda da superficie do produto,
representada pela letra A na Figura 12 (Kilcast & Roberts, 1998).

Virios pesquisadores utilizaram esta metodologia para medir
adesividade em alimentos: Kilcast & Roberts (1998) e Boyd & Sherman (1975)
mediram a adesividade de alimentos semi-solidos como queijos cremosos, creme
de amendoim e mel; Tiba (1996) determinou adesividade em geléia de caqui
usando texturdmetro; Smewing (1997) utilizou o texturdmetro TAXT2i (Stable

Forga (g)
) T

200,01

200.0-

100.01

oD qL . . .
o S0 180 200

-160,0 Tenpo ()
200,01
2000 o
~400,0°

FIGURA 12 Grifico de aderéacia de um sistema alimenticio (Kilcast, 1998).
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Micro Systems) para analisar a adesividade de pastas (semolina, trigo); Kilcast
& Roberts (1998) mediram a aderéncia de caramelos processados a diferentes

temperaturas usando o texturdmetro Stable Micro Systems HD.

2.5 Identificacio do estado cristalino em alimentos

A utilizagio da microscopia em produtos alimenticios € muito
importante, sendo usada no estudo da estrutura fisica dos alimentos, que é uma
propriedade que afeta a textura. No estudo da cristalizagdo de agucares, a
microscopia contribui para o entendimento deste fenémeno.

O microscopio otico de polarizagio é de consideravel importincia na
identificacfio e descri¢io de propriedades éticas de materiais cristalinos. Muitos
pesquisadores citam a sua utilizag¢dio na determinagdo do tamanho e estudo da
morfologia de cristais de agucar. Melo et al. (1994) observaram a formagdo de
cristais de frutose por meio do uso de microscopia ética de polarizagao. Borges
(1988) demonstrou, em banana desidratada, a existéncia de pequenos cristais no
interior da matriz amorfa e posterior crescimento ou intensificagio da
cristalizacdo com a absorg¢do d’agua.

O microscdpio eletronico de varredura ou SEM (Scanning Electron
Microscope) tem como grande vantagem a capacidade de apresentar exames de
alta resolugdo tridimensional da topologia da superficie do material analisado.
Entre os trabalhos nessa area pode-se citar Cal-Vidal (1982), que verificou o
gran de amorfismo de agiicares contidos em suco de maracuja liofilizado; Saito,
(1985) que registrou a estrutura cristalina da lactose obtida a partir do leite
integral apds a secagem por spray-dry ¢ em leite em p6 desnatado e Maia (1988)
que, observando amostras de sucos de frutas citricas liofilizados, constatou a
presenga de plaquetas arredondadas, caracteristicas de sacarose amorfa (Roos &
Karel, 1991a).
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Borges (1988), via analise em microscopio eletronico de varredura
(SEM), obteve aspectos sobre a superficie tridimensional de frutas desidratadas.
Verificou que, apds a secagem do material, grande propor¢do dos agucares se
encontra no estado amorfo, ndo apresentando, pois, estrutura de simetria
definida como a sacarose cristalina. Observou a intensificagdo do fendémeno
caking ou auto-aglomeragdo com a absorgdo d’agua para a banana desidratada
em po. King (1988) verificou, em extrato de café liofilizado, a formacdo de
pontes entre as particulas, impedindo a livre fluidez destes, originando o
“stickiness” (pegajosidade) no sistema.

De Almeida (1995) verificou, por meio de microscopia ética e eletronica
de varredura, a indugio da formagao de estruturas cristalinas de solugdes modelo
de sacarose ¢ frutose, utilizando alcoois como o etanol, isopropanol e suas

misturas, em condi¢Oes controladas de temperatura (Figura 13).

FIGURA 13 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
do sistema sacarose 7% ¢ frutose 7%, liofilizado. A: sem adigdo
de alcool (350x) e B: com adi¢do de isopropanol 15% (1500x).

(De Almeida, 1995).
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3 MATERIAL E METODOS

O experimento foi desenvolvido no Departamento de Ciéncia dos
Alimentos da Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG, Brasil.

3.1 Preparo das amostras

Foi utilizada como amostra o doce de banana prata (Musa balbisiana
Colla). O fluxograma geral esquematizando as principais etapas da fabricagdo do
doce de banana esta representado na Figura 14.

A mistura foi preparada com pur€ de banana e 70% de agicar comercial.
Esta mistura foi concentrada em tacho aberto até atingir 67°Brix, logo apods

Puré de banana 4' Preparo da mistura__[—{ Aciicar (70%)
prata

!
Concentragdo

{

Resfriamento (25 °C) l

!

T

1 (10£1°C)

Armazenamento

Temp. ambiente
(22+2°C)

FIGURA 14 Fluxograma mostrando as principais etapas envolvidas na
fabricacdo do doce de banana
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teor d’agua
A média (triplicata) do teor de agua, na base imida (%) e na base seca
(g/100g), do doce de banana fabricado, esta representada na Tabela 3.

TABELA 3 Valores do teor de umidade do doce de banana.

Repeticdo Umidade Umidade
(%b.u.) (g/100g)

1 32,87 48,97
2 33,73 50,90
3 36,67 57,90
Média 34,42 52,59

4.2 Gran de sor¢fo d’4gua

Os resultados do grau de sorg¢do d’agua da amostra exposta a diversos
niveis de umidades relativas nas temperaturas de 10°C e 22°C foram plotados ¢
estio apresentados nas Figuras 16, 17 e 18. Observou-se que, a uma dada
temperatura constante, o grau de sor¢do d’agua ¢ a umidade de equilibrio
alcancados foram maiores em maiores valores de atividade de agua, em
detrimento do maior diferencial de pressdo de vapor d’agua do ambiente e
alimento. Resultados semelhantes foram encontrados por Borges & Cal-Vidal
(1994) para banana desidratada exposta a ambientes com diversas umidades
relativas e temperaturas.
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DOCE DE BANANA
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FIGURA 20 Cinética de sorgio d’agua do doce de banana exposto a diferentes
umidades relativas, na temperatura de 10°C.

dependéncia praticamente linear entre a quantidade de agua adsorvida ¢ a
velocidade de adsor¢iio; a constante de velocidade, ou inclinagdo da reta, €
proxima de zero, o que significa que a velocidade de absorgdo caiu bruscamente
com o minimo d’agua absorvida. Resultados similares foram encontrados por
Borges (1994), trabathando com flocos de banana.

Quanto maior a umidade relativa, maior a velocidade de adsor¢do em
decorréncia do maior diferencial entre as pressdes do vapor d’agua do ambiente
¢ alimento. Este diferencial tende a aumentar as forgas atrativas na superficie do

material, necessarias para que tal adsorgdo ocorra. A medida que o processo de
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FIGURA 19 Isotermas de sor¢do d’agua de doce de banana.




Observou-se que o tempo para as amostras atingirem a umidade de
equilibrio variou com o préprio nivel de umidade relativa ¢ que a quantidade
d’agua adsorvida € uma fungio bem definida da mesma. O mesmo foi observado
por Cal-Vidal (1982) na adsor¢io d’agua de suco de maracuja liofilizado

exposto a diversas umidades relativas.

4.3 Isotermas de sor¢io

As isotermas de sorgdo (Figura 19) permitem uma melhor visualizagdo
do efeito da umidade relativa do ambiente sobre a umidade de equilibrio atingida
pelo produto a uma temperatura constante. Observa-se que elas tém um formato
exponencial, tipico de alimentos com alto teor de agucar, ¢ apresentaram grande
semelhanga com as isotermas encontradas por Saravacos & Stinchfield (1965)
para géis de amido-agicares e péssego liofilizado, e por Saravacos (1967) para
alimentos ricos em agiicares, como magi desidratada.

Forma semelhante da isoterma, Goéis (1981) encontrou para o mamio
liofilizado, indicando que se trata de um produto altamente higroscopico tendo
em vista 0 crescimento exponencial da umidade de equilibrio com pequenas
variagdes da atividade d’agua, notadamente em niveis acima de 0,70. Isotermas
de adsorgdio de cafés liofilizados adicionados com diferentes concentragbes de
agticares foram construidas por Pitombo et al. (1985), que obtiveram isotermas
do tipo exponencial, indicando que se trata de um produto higroscopico.
Resultados semelhantes foram encontrados por Borges (1988) para bananas
desidratadas.

O efeito da temperatura na quantidade de agua absorvida pelo produto,
no equilibrio com ambientes a diferentes umidades relativas, pode ser analisado
com maior clareza 2 luz dessas isotermas. Notou-se um decréscimo da umidade

de equilibrio com o0 aumento de temperatura. Algumas explicagdes t€m surgido
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FIG . 18 Grau de sorgio d’4gua do doce de banana as temperaturas de 10°C € 22°C ¢ diversas umidades relativas.



FIGURA 24 Fotomicrografia obtida por microscopia ética do doce de banana
apos exposicdo em ambiente de 22°C e 33% de umidade relativa
por 4 horas (—— 40um).

Amostras submetidas a 75% de umidade relativa em diferentes
temperaturas absorvem agua. A forma amorfa (Figura 22), higroscopica, tende a
f-‘ormar cristais. De acordo com Flink (1983), durante o processo de adsorgdo, as
moléculas de agucar adquirem suficiente mobilidade para se reestruturarem sob
a forma de uma rede cristalina mais estavel, observada nas fotomicrografias das

Figuras 27 (A) e 28. Semelhantes resultados foram encontrados em leite
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FIGURA 28 Fotomicrografias obtidas por microscopia dtica do doce de banana,
apos exposigdo em ambiente de 22°C ¢ 75% de umidade relativa
por 4 horas (——- 40um).

desnatado em po6 (liofilizado) por Berlin et al. (1968). Estes autores concluiram
que, em atividade d’agua de 0,5, a lactose absorvia suficiente agua para ocorrer
transi¢do do estado amorfo para o estado cristalino.

A formacdo destes cristais libera agua, aumentando a mobilidade dos
agucares amorfos, ocorrendo intensificagdo de crstais (Figura 27). Observa-se

também que, com a intensificacdo dos cristais, ocorre uma diminui¢do na
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velocidade de absor¢do d’agua, como mostrado na Figura 21, Resultados
semelhantes foram encontrados por De Almeida (1995), que correlacionou o
grau de cristalinidade com o grau de absor¢do ¢ chegou & conclusdo que a
formagdo de estruturas cristalinas reduz a higroscopicidade do material.

A formagdo destes varios agregados libera tanta dgua que, apoés um
determinado tempo de exposicdo da amostra nestas condigdes, hia uma
diminuigdo da densidade de cristais (Figura 29).

A Figura 30 representa a intensificagdo dos cristais das amostras
expostas & temperatura de 22°C ¢ 75% de umidade relativa. Com a adsor¢do
d’agua ocorreu crescimento e aumento na densidade de cristais. Resultados
semelhantes foram encontrados por Borges (1988) para banana desidratada
exposta a diversas umidades relativas e temperaturas. Observa-se também
que, com a intensificagio dos cristais, ocorreu uma diminui¢3o na velocidade de
absor¢io d’agua (Figura 21).

A liberagio d’agua pela amostra, devido & unifio das particulas, apés
certo tempo, foi suficiente para ocasionar o afastamento de cristais (Figura 31).
A agua liberada permaneceu na superficie da amostra, causando pegajosidade.
Apos 697 horas de exposi¢io da amostra, torou-se visivel a liberagdo de agua
na placa, devido 4 formagdo de cristais. A pegajosidade pode ocorrer em
atmosferas uimidas quando a umidade relativa for maior que a umidade de
equilibrio do doce concentrado.

Comparando-se o comportamento dos cristais em amostras submetidas a
umidade relativa de 75%, em duas temperaturas diferentes, 10°C e 22°C, vé-se
que, a maior temperatura, hi maior intensificacdo de cristais (Figuras 29 B ¢
31A) ja que o grau de absorgdo d’agua é maior (Figura 18), provocando maior
mobilidade das moléculas e, consegiientemente, formagio de mais agregados. A
Figura 32 representa amostras expostas a 22°C, a diferentes umidades relativas.
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Nota-se que o tamanho dos cristais expostos a 75% de umidade relativa
¢ menor. Supostamente, houve nucleagiio mais intensa, em relagio a amostra
exposta a 33% de umidade relativa, formando numerosos cristais ¢ de menor
tamanho. A formagio destes cristais na superficie da amostra atua como barreira
para a troca de vapores d’agua entre o ambiente e o interior do doce, evitando a
formagdo de grandes cristais (arenosidade) no seu interior . Amostras expostas a
33% de umidade relativa, apds certo tempo, apresentaram agregados grandes
(crostas), devido & aproximagio lenta das moléculas, o que, sensorialmente, é
indesejavel.

A temperatura de 10°C, observou-se maior intensidade de agregados nas
amostras expostas a 75% de umidade relativa, em relagdo as expostas a 33% de
umidade relativa (Figuras 23 e 27B). Conseqiientemente, o tamanho dos cristais
sera menor apds determinado tempo.

Amostras submetidas a 87% de umidade relativa e 10°C apresentaram a
existéncia de pequenos cristais no interior da matriz amorfa com 4horas de
exposic¢do, devido a absor¢do d’agua pelos agticares amorfos, colaborando na
formagdo de cristais. Com o aumento de absor¢dio d’agua (Figura 16) ocorreu
maior tendéncia de orientagdo dos agregados (Figura 33).

Com a tendéncia dos cristais a4 formagio de agregados maiores, ocorreu
visivelmente, a liberagdo d’agua, dispersando os cristais formados, diminuindo a
densidade de cristais, apds 192 horas de exposicio da amostra nestas condi¢des.

Resultados semelhantes foram encontrados em amostras expostas a 97%
de umidade relativa e 10°C. Com a adsorgiio d’agua, a densidade de cristais
aumentou com a exposi¢do de amostras de 4 horas a 18 horas. Com 24 horas, os
cristais tiveram orientag3o definida e, visivelmente, houve liberagio d’agua na
parte superficial da amostra, decorrente de agregados maiores. A partir deste
momento a densidade diminuiu, mas os cristais aumentaram de tamanho.
Ocorreu liberagdo de liquido na placa com 287 horas de exposic3o.
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FIGURA 34 Fotomicrografias obtidas por microscopia ética do doce de banana apés exposigdo em ambiente de 22°C ¢
86% de umidade relativa por 4 horas (A) e 24 horas (B) (—— 40pm).
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FIGURA 36 Fotomicrografia obtida por microscopia ética do doce de banana,
apds 114 horas de exposigdo a 94% de umidade relativa e 22°C

(— 40pm).

amostra, maior a for¢a de separagdo (sinal negativo) do émbolo ou sonda, da

superficie do produto.
A aderéncia da amostra exposta a 33% de umidade relativa, diminuiu

com o tempo. Com a dessor¢do d’agua para o ambiente (Figura 14), a amostra
ficou cada vez mais seca superficialmente, diminuindo a for¢a exercida pelo

émbolo ao se desprender da amostra.
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Observou-se, nas demais umidades relativas, uma maior aderéncia da
amostra com o decorrer do tempo. Com a absor¢do d’agua, ocorreu o inicio de
uma cristalizagdo dos agucares presentes na amostra, com conseqiiente liberagio
de agua. A agua liberada pela cristalizagdo ficou retida na superficie do doce,

aumentando a pegajosidade ou aderéncia da amostra.
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Com a formagdo de varios agregados, ocorre a liberagdo d’agua para a

superficie da amostra, apresentando o problema de pegajosidade.
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5 CONCLUSOES

Quanto maior a umidade relativa 4 qual as amostras sdo expostas, maior
o grau de absor¢do d’agua.

O tempo para as amostras atingirem a umidade de equilibrio varia com o
nivel de umidade relativa.

Ha diminuigio do teor d’agua em equilibrio com o aumento de
temperatura, até 86% de umidade relativa. Acima desta umidade, ocorre
inversdo do efeito da temperatura.

A isoterma do doce de banana ¢ do tipo exponencial.

A velocidade de absor¢io nas amostras expostas a 75% e 86% de
umidade relativa cai bruscamente com o minimo d’agua absorvida.

Ocorrem mudangas microestruturais durante a sor¢do d’agua das
amostras expostas as diversas condigdes ambientais. Com pequeno periodo de
exposigdo, ja existe a ocorréncia de alguns cristais com certa tendéncia de
orientacio na matriz amorfa.

Com absor¢io d’agua pela amostra, observam-se intensificagio de
cristais € o crescimento dos agregados, até certo ponto. Em determinado
momento, ocorre a dissolugio e dispersdo de agregados.

Nas umidades relativas estudadas, a 75% de umidade relativa, a absor¢do
d’agua é suficiente para ocasionar nucleagdo intensa, formando numerosos
cristais ¢ de pequeno tamanho. A formagio destes cristais na superficie da
amostra atua como barreira para a troca de vapores d’agua entre o ambiente € 0
interior do doce, evitando a formagio de grandes cristais (arenosidade) no seu
interior.

Amostras expostas a 33% de umidade relativa, apés certo tempo,
apresentam agregados grandes devido a aproximacdo lenta das moléculas, o que

sensorialmente € indesejavel.
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TABELA 1A Grau de sor¢dio d’agua (g/100g de solidos) do doce de banana
exposto 4 temperatura de 10°C e diversas umidades relativas (UR).

Tempo (h) UR =33% UR = 75% UR =87% UR =97%

4 -0,13 0,51 0,37 0,60
0,14 0,45 1,06 0,13
-0,14 0,28 0,71 0,00
-0,14 0,41 0,71 0,25
18 -0,27 1,53 1,48 1,96
-0,29 1,35 1,90 1,87
-0,14 0,85 2,72 1,86
-0,23 1,24 2,03 1,90
24 0,27 1,70 2,04 3,32
-0,29 1,65 2,53 3,34
-0,14 0,99 3,43 3,29
-0,23 145 2,67 3,32
114 0,66 3,23 5,38 10,85
-0,86 3,15 8.45 13,11
-0,69 1,98 8,15 12,86
0,74 2,79 7,32 12,27
192 -0,80 4,59 8,53 16,58
-1,15 3,90 10,98 20,73
-0,96 3,11 10,72 20,58
-0,97 3,87 10,08 19,30
287 -1,06 6,63 10,57 24,56
-1,29 5,40 13,09 30,76
-1,38 4,09 13,44 29,44
-1,24 5,37 12,37 28,26
359 -1,33 7.47 12,99 26,22
-1,72 6,15 15,84 32,50
-1,52 4,63 15,58 30,87
-1,52 6,10 14,80 29,86
474 -1,59 7,64 17,84 33,76
-1,76 6,76 18,79 34,33
-1,93 120 16,88 34,91
-1,76 7,20 17,84 34,33
522 -1,73 7,98 19,13 35,26
-1,90 7,67 20,27 36,11
2,07 7,36 17,99 35,69
-1,90 7,67 19,13 35,69
642 -2,26 9.17 22,74 45,96
Continua...
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TABELA 1A, Cont...

Tempo (h) _ UR =33% UR = 75% UR=87% UR=97%

2,51 7.36 24,71 45,72

275 8,26 20,78 45,48

-2,51 8,26 22,74 45,72

673 2,26 9,51 24,20 47,17
2,51 8.43 25,76 47,89

275 7.36 22,63 47,53

2,51 8,43 24,20 47,53

697 9,05 23,00 48,52
8,26 26,61 48,94

9,85 24,81 49,36

9,05 24,81 48,94

813 10,87 26,53 54,29
10,39 33,36 54,17

9,91 29,95 54,40

10,39 29,95 54,29

861 12,06 30,05 55,71
10,21 32,87 55,51

11,13 35,69 55,91

11,13 32,87 55,71

885 12,23 31,16 56,21
10,36 36,53 55,78

¥ * *
11,29 33,85 55,99

Observagdes: O quarto valor em cada tempo e coluna representa a média do
experimento feito em triplicata ou duplicata.
* Pesagem nio efetuada.
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TABELA 2A Grau de sor¢do d’agua (g/100g de solidos) do doce de banana
exposto a temperatura de 22°C e diversas umidades relativas (UR).

Tempo (h) UR =33% UR =75% UR = 86% UR =94%

4 -0,16 0,26 1,76 0,98
0,15 0,27 1,12 0,98
0,14 0,28 0,48 0,99
-0,15 0,27 1,12 0,98
18 -0,63 1,24 2,58 3,59
-0,56 1,26 2,17 3,34
-0,59 1,25 2,37 347
-0,59 1,25 2,37 3,47
24 -0,78 1,38 3,05 4,46
-0,70 1,39 2,65 421
0,74 1,40 2,85 434
-0,74 1,39 2,85 4,34
114 -2,07 4,59 10,56 18,07
-2,11 4,60 10,03 18,20
-2,03 461 9,51 18,13
-2,07 4,60 10,03 18,13
192 -2,66 6,40 14,96 27.59
-2,81 6,41 14,08 27,36
2,96 6,42 15,83 27,45
-2,81 6,41 14,96 27,45
287 -3,28 8,09 20,42 38,64
-3,47 8,08 19,14 38,38
-3,66 8,07 21,70 38,51
-3,47 8,08 20,42 38,51
359 -3,59 9,06 24,28 45,47
-3,84 9,05 21,79 45,56
-4,08 9,04 23,03 45,39
-3,84 9,05 23,03 45,47
474 -422 10,04 26,86 57,90
-4,43 10,03 25,83 57,32
-4.65 10,02 24,80 57,61
-4.43 10,03 25,83 57,61
522 -4.53 10,59 27,91 62,91
4,73 10,58 26,96 61,15
-4.93 10,57 26,00 62,03
-4,73 10,58 26,96 62,03
642 -5,31 10,59 29,79 69,68
Continua...
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TABELA 2A, Cont...

Tempo (h) UR =33% UR =75% UR = 86% UR =94%

-5,61 10,58 29,04 69,70
-5,92 10,57 28,29 69,69
-5,61 10,58 29,04 69,69
673 -5,63 10,87 29,79 72,06
5,84 10,85 29,22 72,04
-6,06 10,86 28,65 72,05
-5,84 10,86 29,22 72,05
697 -5,63 10,87 28,90 74,51
-6,06 10,85 28,89 74,52
* * 28,88 74,53
-5,84 10,86 28,89 74,52
813 30,95 88.15
30,93 88,13
30,94 88,14
30,94 88,14
861 31,67 92,98
31,66 92,97
31,65 92,96
31,66 92,97
885 31,67 94,3
31,65 94,1
* *
31,66 94,2

Observagtes: O quarto valor em cada tempo e coluna representa a média do
experimento feito em triplicata.
* Pesagem nio efetuada.
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TA.BELA 3A Anidlise de varidncia para a umidade de equilibrio (g/100 de
solidos) do doce de banana exposto a diversas umidades relativas (UR) ¢
temperaturas.

FV GL SQ ™ Fe Pr>fc
UR 3 20957.934583 6982.978194 6956.991 0.0000
Temperatura 1 332.270417 332.270417 330.892 0.0000
UR*Temperatura 3 1915.227917 €38.409306 635.7860 0.0000
erro 16 16.066667 1.0041867

Total corrigido 23 23221.499583

TABELA 4A Teste Tukey para a umidade de equilibrio (g/100 de sélidos) do
doce de banana exposto a diversas umidades relativas (UR).

Tratamentos Médias Resultados do teste
a3 -3.033333 al

75 10.95000¢C a2

87 32.783333 a3

97 75.116€67 as

TABELA 5A Teste Tukey para a umidade de equilibrio (g/100 de sélidos) do
doce de banana exposto 4s temperaturas de 10C ¢ 22C.

Tratamentos Médias Resultados do teste
10 25.233333 al

22 32.675000 a2

TABELA 6A Analise de varidncia para a umidade de equilibrio (g/100 de
sélidos) do doce de banana, desdobramento da umidade relativa (UR) dentro de
cada nivel de temperatura.

EV GL SQ oM Ec Pc>Ec
UR /1 3 5691.433333 1863.811111 1856.077 0.0000
UR /2 3 17281.729167 5760.576€389 §736.674 0.0000
Residuo 16 16.066667 1.004167
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TABELA 7A Teste Tukey para a umidade de equilibrio (g/100 de sélidos) do
doce de banana exposto a diversas umidades relativas (UR) e 10°C.

Tratamentos Médias Resultados do teste
33 -0.233333 al

75 11.300000 a2

87 33.866667 a3

97 56.000000 ad

TABELA 8A Teste Tukey para a umidade de equilibrio (g/100 de sélidos) do
doce de banana exposto a diversas umidades relativas (UR) e 22°C.

Tratamentos Médias Resultados do teste
a3 -5.833333 al

75 10.60000C a2

87 31.700000 a3

97 94.233333 a4

TABELA 9A Anilise de varidncia para a umidade de equilibrio (g/100 de
solidos) do doce de banana, desdobramento de temperatura dentro de cada nivel
de umidade relativa (UR).

EV GL SQ [0 A e Br>Fe
Temperatura /1 1 47.040000 47.040000 46.845 0.0000
Temperatura /2 1 0.735000 0.735000 0.732 0.4049
Temperatura /3 1 7.041667 7.041667 7.012 0.0175
Temperatura /4 1 2192.681667 2192.681667 2183.583 0.0000
Residuo 16 16.066667 1.004167

- - -

TABELA 10A Teste Tukey para a umidade de equilibrio (/100 de sélidos) do

doce de banana exposto 4 umidade relativa de 33% e temperaturas de 10°C e
22°C.

Tratamentos Médias Resultados do teste
22 -5.833333 al
10 -0.233333 a2
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TABELA 11A Teste Tukey para a umidade de equilibrio (g/100 de solidos) do
doce de banana exposto & umidade relativa de 75% e temperaturas de 10°C ¢
22°C.

Tratameptos Médias Resultados do teste
22 10.600Q0Q0 al
10 11.300000 al

TABELA 12A Teste Tukey para a umidade de equilibrio (g/100 de sélidos) do
doce de banana exposto & umidade relativa de 86-87% e temperaturas de 10°C ¢
22°C.

Tratamentos Médias Resultados do teste
22 31.700000 al
10 33.866667 a2

TABELA 13A Teste Tukey para a umidade de equilibrio (g/100 de sélidos) do
doce de banana exposto a umidade relativa de 94-97% e temperaturas de 10°C e
22°C.

Tratamentos Médias Resultados do teste
10 56.000000 al
22 94.233333 a2
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