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RESUMO

Uma tecnologia eficaz que possa monitorar o processo de sor¢do com
base na sensibilidade prevista é altamente desejavel na industria de alimentos,
visto que a previsdo matematica do comportamento de sorgéo ¢ dificil em func@o
da complexidade da estrutura e composicdo dos alimentos. Entre as varias
tecnologias emergentes, os métodos Opticos t€ém o maior potencial de aplicagdes
por serem rapidos, ndo destrutivos e, geralmente, de baixo custo. O biospeckle é
um padrio de interferéncia formado quando um material biologico ¢ iluminado
por uma luz coerente. Sendo possivel, por meio de métodos de tratamento de
imagens, quantificar a atividade presente no material analisado. Este trabalho foi
realizado com o objetivo de avaliar o potencial da técnica biospeckle laser para
monitorar o comportamento de sor¢do da polpa de maracuja liofilizada. Para
isso, polpas de maracuja in natura e adicionadas de agentes veiculares (sacarose,
frutose, maltodextrina e etanol) em diferentes concentragdes e combinacdes
foram liofilizadas e, posteriormente, monitoradas durante o comportamento de
sor¢do em ambientes com umidades relativas 0,113; 0,529; 0,753 e 0,903 por
meio de metodologia gravimétrica e por uma abordagem Optica, biospeckle
laser. Também foram avaliadas a estabilidade térmica e estrutural desses pos e,
para interpretagdo dos dados (massa de agua adsorvida e momento de inércia)
referentes as analises realizadas ao longo do tempo (comportamento de sor¢éo e
biospeckle laser), o delineamento fatorial com Parcelas Subdivididas no Tempo
(15x4) com trés repeticdes foi realizado. Para analisar o efeito tempo para as
variaveis massa de agua adsorvida e momento de inércia foi realizado o ajuste
dos dados ao modelo regressdo assintdtica. De acordo com os resultados
observados, ndo houve (P>0,05) efeito de tempo na umidade relativa 0,113 para
os sistemas analisados. Nas umidades relativas 0,529 e 0,753 houve
comportamento de adsor¢do ¢ mudanga no padrio do speckle variavel, ou seja,
dependente do agente veicular adicionado. Enquanto que, na umidade relativa
0,903 a massa de agua adsorvida e as altera¢des no padrio do speckle ao longo
do tempo foram intensas, nido sendo recomendavel para o armazenamento de pds
de maracuja. O etanol favoreceu o grau de organizacdo das estruturas, atuando
no processo de cristalizacdo; no entanto, o processo de cristalizacdo foi
dependente das concentragdes dos componentes envolvidos. A maltodextrina foi
eficiente na estabilizacdo dos pds de maracuja, apresentando menor potencial de
adsor¢@o de agua e favorecendo o aumento na temperatura de transi¢do vitrea.
Enquanto que, a frutose promoveu pos liofilizados tipicamente amorfos.

Palavras-chave: Momento de inércia. Transicdo vitrea. Microestruturas.
Acgucares. Etanol.



ABSTRACT

An effective technology that can monitor the sorption process based on
the expected sensitivity is highly desirable in the food industry, given that the
mathematical prediction of sorption behavior is difficult due to the complexity
of the structure and food composition. Among the many emerging technologies,
the optical methods have the highest application potential for being fast, non-
destructive and, in general, of low cost. Biospeckle is an interference pattern
formed when a biological material is illuminated by chain lighting. It is possible
to quantify the activity present in the analyzed material, by means of image
treatments methods. This study was conducted with the objective of evaluating
the potential of the biospeckle laser technique to monitor the sorption behavior
of freeze-dried passion fruit pulp. To do this, in natura passion fruit pulps and
pulp added of carrying agents (sucrose, fructose, maltodextrin and ethanol) in
different concentrations and combinations, were freeze-dried and, posteriorly,
monitored during the sorption behavior in environments in with relative
humidity of 0.113; 0.529; 0.753 and 0.903 by means of gravimetric
methodology and by an optical approach, biospeckle laser. We also evaluated
thermal and structural stability of these powders and, for interpretating the data
(mass of water adsorbed and moment of inertia) concerning the analyses
performed over time (sorption behavior and biospeckle laser), we used the
factorial scheme with Time Split Plot (15x4) with three replicates. To investigate
the time effect for the variables mass of water adsorbed and moment of inertia,
we adjusted the data to the asymptotic regression model. According to the
results found, there was no time effect (P>0.05) over the relative humidity of
0.113 for the analyzed systems. At relative humidity of 0.529 and 0.753, there
was adsorption behavior and change in the pattern of the speckle variable, that
is, dependent on the added carrying agent. At the relative humidity of 0.903, the
adsorbed water mass and the changes in the speckle pattern over time were
intense, not being recommendable for storing passion fruit powders. The ethanol
favored the organization degree of the structures, acting in the crystallization
process; nevertheless, the crystallization process was dependent on the
concentrations of the components involved. Maltodextrin was efficient in
stabilizing passion fruit powders, presenting lower water adsorption potential
and favoring the increase in glass transition temperature. Fructose promoted
typically amorphous freeze-dried powders.

Keywords: Moment of inertia. Glass transition. Microstructures. Sugars.
Ethanol.
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1 INTRODUCAO

Produtos a base de frutas, como a polpa de maracuja (Passiflora eduli f.
flavicarpa), apresentam elevado teor de agua, o que os tornam susceptiveis a
decomposicdo por microrganismos, reacdes quimicas e enzimaticas. Para a
conservagdo dos frutos e dos seus componentes originais, especial aten¢do tem
sido dada as técnicas de secagem. Além de agregar valor comercial aos frutos, a
secagem reduz o desperdicio, perdas pos-colheita e pode permitir a sua
comercializacdo por longos periodos com menor dependéncia de condigdes
sazonais (PEDRO; TELIS-ROMERO; TELIS, 2010).

A liofilizacdo ou secagem por congelamento ¢ um processo de
desidratagdo bem conhecido nas industrias de alimentos e baseia-se no
congelamento prévio e necessario para diminui¢do da temperatura do produto, a
fim de controlar o crescimento dos cristais de gelo evitando possiveis danos a
estrutura. Dessa forma, a agua do produto submetida ao prévio congelamento
passa diretamente do estado solido para o gasoso (sublimag@o) em condi¢des
especiais de temperatura e pressdo (KING, 1988).

A liofilizacdo resulta em produtos com uma qualidade superior em
comparac¢do aos produtos secos por métodos convencionais. No entanto, o
processo de secagem por congelamento faz com que certas alteragdes produzam
estruturas amorfas e higroscopicas que reduzem a vida de prateleira e a
estabilidade do produto (CEBALHOS; GIRALDO; ORREGO, 2012).

No caso da liofilizagdo, uma alternativa para induzir a cristalizacdo é a
adicdo de solventes organicos, tais como dlcoois, antes do processo de
congelamento, o que pode reduzir a solubilidade do agucar e promover sua
cristalizagdo através da supersaturacido do sistema. A alternativa para ajudar a
indugdo da cristalizacdo ¢ a adi¢do de pequenos cristais de aglicar que atuam no

processo de nucleacdo heterogénea (ALVES et al., 2010).
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Uma vez que a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) aumenta com o peso
molecular, a adi¢do de maltodextrina tem sido utilizada na produgdo de pos.
Assim, a Tg pode ser tomada como um parametro de referéncia para caracterizar
a estabilidade dos sistemas alimentares, tais como as altera¢des estruturais do
tipo viscosidade, aglomerac@o, aglutinagdo e cristalizagdo que podem ocorrer em
pds alimentares amorfos quando armazenados & temperatura acima da Tg
(KUROZAVA; PARK; HUBINGER, 2009). Diante disso, a medi¢do das
propriedades fisicas dos pos ¢ importante por afetar intrinsecamente o seu
comportamento durante o manuseio, processamento e, principalmente, sua
estabilidade durante o armazenamento.

Isotermas de sor¢do de umidade descrevem a relacdo entre o teor de
umidade de equilibrio e as atividades de 4dgua em temperatura e pressdo
constante, promovendo informagdes sobre o mecanismo de sor¢do e as
interagdes dos biopolimeros alimentares com agua (KAYMAK-ERTEKIN;
GEDIK, 2004). No entanto, a técnica gravimétrica, método mais comum para
determinar as isotermas de sor¢do do alimento, embora seja de baixo custo, pode
levar varios dias para alcangar a umidade de equilibrio e, consequentemente, a
determina¢do de todo o conjunto de isotermas de adsor¢do. Além disso, ndo ha
nenhuma equacdo universal para dados de sor¢do de produtos alimenticios, o
que dificulta o estudo do comportamento de sor¢@o a partir das isotermas. Diante
disso, uma tecnologia eficaz que possa monitorar o processo de sor¢do com base
na sensibilidade prevista é altamente desejavel na indudstria de alimentos.

A técnica do biospeckle laser, também conhecido como speckle
dindmico, € uma técnica Optica que se baseia no acompanhamento da evolugdo
dos padrdes de interferéncia formados quando uma superficie ¢ iluminada ao
longo do tempo por uma luz coerente, em particular o laser, a fim de estudar e
acessar a atividade presente. Existem varias técnicas para tratar as imagens

provenientes do biospeckle, sendo que, quando a informagdo requerida ¢ a
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quantificacdo da mudanca do padrio de speckle em um meio supostamente
homogéneo, a abordagem ¢é a numérica, sendo o Método do Momento de Inércia
e suas variagdes uma das abordagens adotadas (RABAL; BRAGA JUNIOR,
2008).

E possivel relacionar o biospeckle com diversas atividades presentes no
material bioloégico como, por exemplo, na detec¢do da atividade de 4gua em
magds submetidas ao processo de secagem convectiva (TOSATO, 2012) e na
determinagdo da variacdo da mobilidade molecular das amostras de biscoitos
acondicionadas em umidades relativas diferentes, correlacionando com a taxa de
sor¢do e o teor de dgua das amostras analisadas (RIBEIRO, 2006).

Portanto, neste trabalho foi desenvolvido um estudo da atividade
presente nas polpas de maracuja liofilizadas e adicionadas de agentes veiculares,
considerando as variagdes temporais do speckle dindmico, quando submetidas

ao armazenamento em diferentes umidades relativas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Explorar a técnica do biospeckle laser e seus métodos de andlises de
imagens, a fim de monitorar a atividade presente durante o armazenamento da

polpa de maracuja liofilizada.

2.2 Objetivos especificos

a) Promover modifica¢des nos sistemas que influenciem a adsorgo de
agua e as propriedades microestruturais dos pos resultantes do
processo de liofilizagdo da polpa de maracuja in natura e adicionada
em diferentes concentragcdes e interagdes de agentes veiculares
(sacarose, frutose, etanol ¢ maltodextrina);

b) Avaliar a estabilidade térmica e microestrutural dos pds de maracuja;

¢) Avaliar o uso destes agentes e, determinar entre as combinagdes, a
que resulte maior estabilidade do produto desidratado por meio do
comportamento de sor¢éo;

d) Avaliar uma metodologia para monitorar a atividade presente nas
polpas de maracuja liofilizadas por meio da técnica do biospeckle

laser.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Maracuja

Dentre as frutiferas de expressdo econdmica no Brasil, o maracujazeiro
vem se destacando como boa alternativa. Originario da América Tropical, com
mais de 150 espécies nativas, o maracujazeiro-amarelo (Passiflora edulis
Flavicarpa) ¢ considerado como o mais importante, representando 95% dos
pomares comerciais, sendo também a mais cultivada no mundo (ARAUJO et al.,
2006).

Tradicionalmente, os principais paises produtores de maracujd no
mundo sdo: Brasil, Colombia, Equador e Peru. Dentre esses o Brasil se destaca
na produ¢o de maracuja amarelo (Passiflora edulis Flavicarpa), totalizando em
torno de 920.158 toneladas anuais. A regido nordeste ¢ a maior produtora com
um total de 699.242 toneladas, seguida da regido sudeste com 127.413
toneladas, destacando-se o estado do Espirito Santo com 46.506 toneladas,
seguido de Minas Gerais com 37.001 toneladas e depois Sdo Paulo com 30.743
toneladas (ANUARIO DA AGRICULTURA BRASILEIRA — AGRIANUAL,
2013).

O maracujd amarelo tem frutos com formato arredondado, ovalado ou
ovoide, com peso variando de 52,5 g a 153,4 g, didmetro de 4,9 cma 7,8 cm e
comprimento de 5,4 cm a 10,4 cm. Possui aproximadamente um ter¢o de seu
peso em suco (polpa), sendo o restante flavedo (epicarpo), albedo (mesocarpo) e
sementes, considerados como residuo industrial. Apresenta albedo com
espessura variando de 0,5 cm a 4,0 cm, contém de 200 a 300 sementes,
resisténcia as doengas e adapta-se facilmente ao meio ambiente, produzindo
fruto com maior tamanho e, consequentemente, maior rendimento de polpa para

fabricacdo de sucos (OLIVEIRA et al., 2002).
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O fruto é rico em agucares e considerado uma boa fonte de acido
ascorbico, além do alto teor de carotenoides e propriedades sedativas e
terap€uticas, em fun¢do dos principios ativos contidos nas folhas, tornando a
cultura dessa planta ainda mais vidvel (LAMANTE et al., 2005). Segundo
Belchior (2012), estima-se que mais de 60% da producéo brasileira de maracuja-
azedo sejam destinados ao consumo in natura, por meio de sacoldes, feiras,
supermercados, etc.; o restante é destinado as indudstrias de processamento,
sendo o suco o principal produto.

As frutas do maracujazeiro sdo muito valorizadas, tanto pelas suas
caracteristicas nutricionais como pelo seu sabor particular, constituindo uma
fonte interessante para a fabricagfo de bebidas de sucos de frutas. A importancia
economica do fruto do maracujazeiro estd na producdo de suco integral
concentrado, natural ou congelado. Porém, outros alimentos sdo elaborados a
partir do fruto, tais como polpa para servir de matéria-prima para a elaboragio
de doces e outras formulagdes, néctares, refrescos, concentrados para
refrigerantes, xaropes, sorvetes e geleias, dentre outros produtos (BELCHIOR,

2012).

3.2 Secagem

A secagem ou desidratagdo dos alimentos constitui uma das mais
difundidas técnicas de conservagdo de alimentos. Por reduzir a quantidade de
agua presente no alimento, mais precisamente sua atividade de agua, impede o
desenvolvimento microbioldgico e inibe a maioria das reacdes quimicas e
enzimaticas que provocam alteracdes nos alimentos (LOPEZ-QUIROGA;
ANTELO; ALONSO, 2012).

Segundo Soares et al. (2001), a secagem de alimentos consiste em um

método de conservagdo que impede sua deterioracdo e perda do valor comercial,
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possibilitando reducdo de perdas pos-colheita. Pode ser utilizada como pré-
tratamento para alguns processos complementares. Promove o refinamento do
alimento, tendo em vista a colocagdo de um novo produto no mercado. Além de
reduzir os custos energéticos, importante para o transporte, embalagem e
armazenamento dos alimentos com alto teor de dgua (PARK; BIN; BROD,
2001).

Portanto, a secagem pode ser definida como um processo simultaneo de
transferéncia de energia e massa entre o produto e o ar de secagem, que consiste
na remocdo do excesso de dgua contida no material por meio da evaporagdo ou
sublimacdo (MUJUMDAR, 2006). Segundo Strumillo ¢ Kudra (1986), os
materiais umidos possuem diferentes propriedades fisicas, quimicas, mecénicas
e estruturais, pardmetros que podem influenciar significativamente no processo
de secagem. Porém, na pratica, o mais importante sdo as propriedades mecanica
e estrutural e o tipo de 4gua presente no material.

Diante disso, a secagem por congelamento ou liofilizacdo ¢ aplicada
principalmente para alimentos sensiveis ao calor, como algumas frutas e
vegetais. Proporcionando caracteristicas sensoriais superiores, pela maior
retencdo de aromas e nutrientes. Além de promover uma estrutura porosa e, por
isso, ser facilmente reconstituido em agua (ALVES, 2007). Sendo assim, na
secagem de alimentos, ¢ primordial a escolha do método mais adequado de
secagem bem como o controle do processo para a obtengdo de um produto final

de alta qualidade e boa aceitabilidade.

3.2.1 Liofilizacao

A liofilizacdo é um processo bastante empregado e pesquisado por
apresentar uma série de vantagens, tais como altas taxas de reidratac@o, produtos

com o minimo ou nenhum grau de encolhimento, alta porosidade e qualidade
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sensorial elevada (KROKIDA; PHILIPPOPOULOS, 2006). Porém, apesar da
alta qualidade apresentada pelo alimento liofilizado, este ainda ¢ um processo
muito caro, principalmente quando comparado ao processo de secagem
convencional e, por isso, continua sendo um importante foco de pesquisas
(RATTI, 2001; MASKAN, 2000).

A liofilizagdo constitui um processo de desidratacio em que a dgua do
produto, submetida ao prévio congelamento, passa diretamente do estado sélido
para gasoso (sublimacdo), em condi¢des especiais de temperatura e pressdo. Para
que isso ocorra, € necessario que a pressdo de vapor e a temperatura da camada
de gelo sublimavel estejam abaixo do ponto triplice da dgua. O vapor libertado
pela sublimagdo ¢ captado pelo condensador, que deve estar a uma temperatura
mais baixa que a temperatura do produto a ser liofilizado (KING, 1988).

O processo de liofilizagdo pode ser dividido em trés estagios:
congelamento, secagem primdria e secagem secunddria, os quais sdo

apresentados a seguir.

3.2.1.1 Congelamento

Nessa primeira etapa ocorre uma diminui¢do rapida da temperatura dos
alimentos que perdem calor através da superficie de transferéncia térmica e
transferem calor do material para o meio refrigerante. A transferéncia de calor
no alimento é realizada através da combinagdo da conducgdo no sdlido e da
convecgdo no liquido refrigerante (MARQUES, 2008). A fim de controlar o
crescimento do tamanho dos cristais de gelo e evitar possiveis danos ao material
(LOPEZ-QUIROGA; ANTELO; ALONSO, 2012).

Durante o congelamento lento ocorre a formag@o de grandes cristais de
gelo que, por sua vez, apresentam grandes poros e maior facilidade de

transferéncia de massa durante o processo de liofilizagdo. Enquanto que, durante
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o congelamento rdpido ocorre a formagdo de pequenos cristais de gelo que
dificultam a transferéncia de massa, mas que resultam num produto com

melhores qualidades por ndio causarem injurias as células (CONCEICAO, 2009).

3.2.1.2 Secagem primaria

Nesta etapa da liofilizacdo, a estrutura do produto congelado formado de
cristais de gelo ¢ sublimada e uma estrutura porosa ¢ obtida (BOSS, 2004). A
sublimagdo, por requerer um fornecimento de energia ao produto para que o
solvente passe do estado congelado direto para o estado de vapor, é um
fendmeno essencialmente endotérmico (MARQUES, 2008).

O solvente congelado a ser removido por sublimagdo requer que a
pressdo do liofilizador no qual o produto estd sendo seco seja menor, ou proxima
a pressdo de vapor de equilibrio do solvente congelado. Se este solvente for agua
pura congelada, entdo a sublimag@o da 4gua pura serd a pressdo absoluta de 4,58
mmHg (6,1 mbar), assim o material deve ser resfriado abaixo de 0°C para
manter a agua no estado congelado (LUCCAS, 1998). Por esta razdo durante a
secagem primdria a temperatura da camada congelada ¢ mantida a —10°C ou a
uma pressdo absoluta de 2 mmHg (2,67 mbar) ou menor. Sendo o calor latente
fornecido para que ocorra a sublimacio (2.840 kJ/kg gelo) conduzido através da
camada de material seca ¢/ou da camada congelada. O momento critico ocorre
quando a frente de sublimagdo atinge o centro do so6lido e a Ultima estrutura de
gelo desaparece. Normalmente, isso significa que 90% de agua inicial do

alimento ja evaporaram (PINEDO, 2002).
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3.2.1.3 Secagem secundaria

Na secagem secundaria, a dgua que ainda limitada a matriz porosa ¢
dessorvida por aumento da temperatura até um nivel adequado para a
estabilidade do produto (LOPEZ-QUIROGA; ANTELO; ALONSO, 2012). O
conteudo de umidade de equilibrio no produto sera dependente da temperatura
do meio, da pressdo parcial de vapor de dgua do meio e da interagdo quimica
entre a composi¢cdo da formulagdo e as moléculas de vapor de dgua. Para uma
determinada formulacdo, o conteido de umidade final pode ser reduzido por um
aumento na temperatura do meio (a uma pressdo parcial constante do vapor de
dgua) ou uma reducéo na pressdo parcial do vapor de dgua sobre a superficie do
meio (a temperatura de produto constante) (CONCEICAOQ, 2009).

Assim como nas outras etapas da liofilizagdo, a taxa de remogdo de
vapor sublimado ¢ uma parte importante do processo (BOSS, 2004). Ocorre com
velocidade menor que a sublimag@o, ja que a concentragdo de umidade é menor
e a agua ndo estd livre (5% a 10% do total de 4gua do material). O tipo de
fornecimento de calor ¢ 0 mesmo que na sublimagdo ¢ a temperatura nio deve
exceder 30 ou 50°C, dependendo do material (LUCCAS, 1998).

A finalizacdo desta etapa somente deve ocorrer quando a umidade
residual for tdo pequena quanto a que o material necessite para manter sua
estabilidade e qualidade por longo tempo, garantindo um processo de secagem

por liofilizagao eficiente (MARQUES, 2008).
3.3 Atividade de agua
A é4gua é o componente mais importante nos sistemas alimentares, uma

vez que exerce forte influéncia sobre as variaveis do processo, as caracteristicas

dos produtos e os atributos de estabilidade (PITOMBO; LIMA, 2003). De
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acordo com Strumillo e Kudra (1986) e Mujundar (2006), a dgua pode estar

disponivel nos alimentos de quatro formas. Sendo que, essas formas se diferem

pelas ligagdes quimicas e fisicas existentes entre os compostos € a molécula de

agua, e pela predomindncia de compostos polares e apolares.

a)

b)

d)

Agua de constituigio ¢ removida por reagdes de oxidagio da
molécula a ela ligada somente por ligagdes covalentes;

Agua adsorvida em moléculas e macromoléculas através de forgas
de Van Der Waals e ligagdes de hidrogénio. Sendo que, esse tipo de
agua durante o processo e as condi¢des de secagem sdo parcialmente
retiradas, dependendo das caracteristicas do material,;

Agua solvente é encontrada sob tensio osmética e retém diferentes
substancias dissolvidas nas células por meio de um grande numero
de ligacdes ion-dipolo;

Agua absorvida é constituida pela 4gua de impregnacio. Esse tipo de
dgua ocorre nos capilares e nos espacos vazios, sendo retirada
mecanicamente pelas forgas capilares. Portanto, € bastante movel e

facilmente removida pelo processo de secagem.

Diante disso, a mobilidade da agua € considerada como a chave para a

estabilidade do produto. A disponibilidade de agua indica como as moléculas de

dgua livres podem participar das rea¢des. Uma abordagem comum na medigio

da mobilidade da dgua ou disponibilidade de dgua nos alimentos ¢ o da atividade

de dgua (PITOMBO; LIMA, 2003).

Em 1887, Van’t Hoff anunciou a relagdo entre pressdo osmdtica e peso

molecular de solutos ¢ Raoult mostrou que o peso molecular de solutos poderia

ser determinado medindo-se a pressdo de vapor de solugdes. Nascia, entdo, o
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estudo das propriedades coligativas das solug¢des e o conhecimento cientifico de
“retencdo” de agua pelos solutos.

O principal fator na estabilidade de um alimento nio ¢, portanto, o teor
de umidade, mas sim a disponibilidade da 4gua para o crescimento de
microrganismo e reagdes quimicas. O conceito da atividade de dgua €, hoje em
dia, universalmente adotado, por cientistas e tecnologistas da area de alimentos,
para quantificar a disponibilidade (CONCEICAO, 2009).

A Figura 1 mostra que as reagdes tém sua velocidade relativa reduzida
com a diminui¢do da Aw, até que, numa Aw abaixo de 0,2 todas as reagdes
estejam praticamente inibidas, com exce¢do da oxidagdo de lipideos. A oxidagdo
de lipideos passa por um minimo e depois sofre uma rapida elevagio (BERG;

BRUIN, 1981).

— Oxidacéo de
Lipidios
o< _ lsotermade
o O Adsorcéo
g o __ Escurecimento
8: 8 5‘ N&o Enzimatico
n 8_ 9‘ __ Reacfes
D =} Hidroliticas
X g __ Atividade
% 3 Enzimatica
= =.
5 g‘ __ Crescimento de
o Fungos
jo3 o
8 - — __ Crescimento de
Leveduras
0,0 0,2 0,4 0.6 0,8 1.0
Atividade de Agua

Figura 1 Taxas generalizadas de reacdes em alimentos como funcdo da
atividade de dgua

Fonte: BERG; BRUIN (1981).
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3.4 Transicio vitrea

Recentemente, os conceitos relacionados a atividade de dgua foram,
juntamente com os da temperatura de transi¢do vitrea, Tg, proporcionando uma
abordagem integrada para o papel da dgua nos alimentos. Assim, a Tg pode ser
tomada como um parametro de referéncia para caracterizar as propriedades, a
qualidade, a estabilidade e a seguranca dos sistemas alimentares. Além das
alteragdes estruturais, tais como viscosidade, aglomeragdo, aglutinagdo ¢ a
cristalizagdo podem ocorrer em pos alimentares amorfos quando armazenados a
temperaturas acima da Tg (KUROZAWA; PARK; HUBINGER, 2009).

A maioria dos produtos alimentares com reduzido teor de umidade é
parcialmente ou completamente de natureza amorfa. A matriz amorfa pode
existir como um vidro altamente viscosa ou uma estrutura semelhante a
borracha, do tipo liquido e, as mudangas a partir do estado vitreo para o estado
elastico ocorrem como uma fase de transi¢io de segunda ordem a uma
temperatura conhecida como a temperatura de transicdo vitrea (SUNOOJ;
RADHAKRISHNA; BAWA, 2009).

Estruturas amorfas ou parcialmente amorfas sdo formadas em varios
processos como concentracdo, desidratagdo, extrusdo e congelamento. Estes
processos, em geral, sdo rdpidos e as moléculas ndo tém tempo suficiente para se
organizarem em estruturas mais estaveis, cristalinas. Conforme ocorre a
remocdo da agua (por evaporagdo ou por cristalizagdo, no congelamento)
aumenta-se a viscosidade do produto e as moléculas perdem a capacidade de
moverem-se. Ao atingir uma determinada condi¢do, em que o movimento
molecular torna-se restrito, um solido vitreo amorfo ¢ formado, sendo
denominado de estado vitreo. Sob aquecimento ou presenga de 4gua, a

mobilidade do polimero amorfo aumenta e o material torna-se flexivel ou
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7

gomoso. Por sua vez o estado gomoso é um estado de equilibrio instavel
(CHUNG; LEE, 1991).

A maior consequéncia da transicdo vitrea ¢ o aumento da mobilidade
molecular e do volume livre acima da temperatura de transi¢do vitrea, podendo
resultar em mudangas fisicas e fisico-quimicas significativas nos produtos
(SLADE; LEVINE, 1991).

No processo de liofilizagdo, enquanto ocorre a sublimagdo da umidade,
o produto torna-se mais poroso em natureza e a estrutura sélida deve ser capaz
de manter esta estrutura porosa. Se a temperatura do produto poroso sendo
liofilizado estd acima da Tg, a viscosidade do material sdlido pode ndo ser
suficiente para suportar a estrutura e colapsa, ou seja, ocorre redugdo do volume.
Para manter o volume original, a temperatura do produto nio deve estar acima
da Tg. Esta reduc¢do do volume estrutural leva a uma pobre retengdo de aroma,
pobres caracteristicas de reidratagdo e uma secura desigual (FENNEMA, 2001).

Alimentos que possuem teores de agucares elevados, como sucos de
frutas, irdo ter valores de Tg baixos e, consequentemente, temperaturas de
colapso baixas. Portanto ¢ importante conhecer a temperatura de colapso para
que o processo de secagem ocorra sem a perda da qualidade do produto. A
temperatura de colapso de produtos ricos em agucares pode ser aumentada pela
adi¢do de compostos moleculares de elevado peso molecular, em que o aumento
da temperatura de colapso ¢ diretamente relacionado ao aumento da temperatura
de transicdo vitrea do material (ALVES, 2007).

Uma vez que a temperatura de transigdo vitrea (Tg) aumenta com o peso
molecular, a adicdo de maltodextrina tem sido utilizada na producdo de pos.
Assim, a Tg pode ser tomada como um parametro de referéncia para caracterizar
a estabilidade dos sistemas alimentares, tais como as altera¢des estruturais do
tipo viscosidade, aglomeragdo, aglutinacdo e cristalizagdo que podem ocorrer em

pdés alimentares amorfos quando armazenados a temperatura acima da Tg
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(KUROZAVA; PARK; HUBINGER, 2009). Além disso, a maltodextrina,
produto pouco higroscopico, tem aplicagdo nos produtos onde ganhos
significantes de umidade sdo indesejaveis. Também pode ser usada em sistemas
alimenticios para controlar a cristalizacdo da sacaroses e dextroses, pois sua
presenga ira impedir que estes dois aglcares se aglomerem e formem uma
estrutura endurecida (PEDRO; TELIS-ROMERO; TELIS, 2010).

O método analitico mais utilizado para determinar a Tg é a calorimetria
diferencial de varredura (differential scanning calorimetry ou DSC) que detecta
mudangas na capacidade calorifica (CONCEICAO, 2009). No caso do DSC, o
método consiste em medir a diferenca de absor¢do de energia necessaria pela
substancia e por material de referéncia, de composi¢do conhecida e que nio
sofre mudangas no intervalo de temperatura em que serfo feitas as
determinagdes; enquanto ambos sdo submetidos a uma variagdo controlada de
temperatura, de maneira que a amostra ¢ a referéncia sejam mantidas em
condig¢des isotérmicas, uma em relacdo a outra, independente do evento térmico
que esteja acontecendo na amostra. Pode-se utilizar também uma capsula de
referéncia vazia (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

O DSC pode ser definido como uma técnica que mede as temperaturas e
o fluxo de calor associado as transi¢des dos materiais, em funcdo da temperatura
e do tempo. Tais medidas fornecem informagdes qualitativas e quantitativas
sobre mudancas fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos
(absorcdo de calor), exotérmicos (evolu¢do do calor) ou mudangas na
capacidade calorifica (ACp). O DSC pode proporcionar informagdes sobre
caracterizacdo e medidas especificas como temperatura de transi¢do vitrea,

temperatura de cristalizagdo, temperatura de fusdo e cinética de reagdo, entre

outros (WUNDERLICH, 2000).
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3.5 Higroscopicidade

Segundo Martins (2001) a higroscopicidade é a propriedade de absorver
a umidade da atmosfera e, dependendo do tipo de produto alimenticio, tal
higroscopicidade pode ser benéfica, como no caso de paes e bolos, ou prejudicial
como no caso das balas, actcares ¢ etc.

Nos alimentos desidratados, onde a 4agua ocorre em propor¢des mais
baixas, este componente ¢ um dos mais importantes. A higroscopicidade ¢ uma
caracteristica muito marcante nos alimentos em po, sendo influenciada pelo
conteudo de umidade do préprio produto (PEREIRA, 2000). No caso de pos de
frutas, os agucares (sacarose, glicose e frutose) s@o responsaveis por fortes
intera¢cdes com a molécula de dgua por causa dos terminais polares presentes
nessas moléculas (JAYA; DAS, 2004).

A porosidade dos alimentos contribui para o aumento da
higroscopicidade e, no caso especifico de um alimento liofilizado, sua alta
porosidade favorece a condi¢do de alta higroscopicidade em relagdo aos
alimentos desidratados por outros processos. Isso porque a maior porosidade
favorece uma maior difusividade do vapor de 4gua no material. As condi¢des
ambientais (temperatura e pressio de vapor de agua) também exercem
consideraveis influéncias sobre a absor¢do de agua. Além do tamanho das
particulas que também pode influenciar na cinética de adsor¢io (CONCEICAO,
2009).

Segundo Carlos, Resende e Cal-Vidal (2005), o carater higroscopico dos
pos com altos teores de agucar também ¢ atribuido ao estado amorfo desses pds.
Conforme o grau de cristalinidade dos mesmos, os alimentos terdo maior ou
menor afinidade com a dgua. Solidos amorfos absorvem consideravelmente mais
agua que solidos cristalinos a baixas atividades de agua e somente em altas

atividades de agua ¢ que ambos absorvem quantidades similares de dgua.
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O cristal constitui o estado mais estdvel, possuindo a menor energia
livre, ou seja, a menor energia disponivel. Tal estado caracteriza-se por suas
partes componentes (atomos, moléculas ou ions) estarem arranjadas nas
chamadas redes espaciais, sendo as distancias entre os atomos de um cristal, de
quaisquer materiais, constantes e caracteristicas dele. O processo de cristalizagio
ocorre em duas etapas: nucleag@o e desenvolvimento do cristal, ou seja, o nicleo
primeiro se forma e depois cresce, sendo que a for¢ca motriz desse processo é a
supersaturacdo. Na primeira etapa, ocorre uma condensa¢ido do material devido a
colisdo das particulas e, na segunda, verifica-se o aumento em tamanho do
nucleo e a formacgao do cristal.

A indug@o da cristalizacdo de agucares pode ser feita mediante o uso de
solventes organicos ou aditivos quimicos. Alguns solventes organicos, tais como
os alcoois, pelo fato de apresentarem a capacidade de sequestrantes, aceleram a
cristalizagdo de agucares, uma vez que aumentam a supersaturagdo (ALVES et
al., 2010). Maron e Pruton (1970) citam que o etanol ¢ completamente miscivel
em agua, uma vez que suas moléculas sdo ligadas pelos mesmos tipos de forgas
moleculares que as da 4agua, competindo assim, com as moléculas de agtcares
pela interagdo com o solvente. Almeida e Cal-Vidal (1997) induziram a
cristalizagdo de agucares durante o congelamento em sistema-modelo de
sacarose e frutose, adicionando etanol, isopropanol e suas misturas. Analises do
grau de cristalinidade dos agticares no material liofilizado mostraram que a agéo
do alcool, em condi¢des controladas de temperatura, induziu a formagdo de
estruturas cristalinas e a uma consequente redu¢do de higroscopicidade do
material liofilizado.

Outra alternativa para auxiliar na indugfo da cristalizag@o seria através
da adicdo de pequenos cristais de aglcares, que atuariam no processo de
nucleagdo heterogénea. A adi¢do de acucares em pds de frutas liofilizados

também tem a func¢@o de reter compostos aromaticos durante o processamento
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(ALVES et al., 2010; ALVES et al., 2008). Nesse caso podemos mencionar a
sacarose, produto cristalino e de menor higroscopicidade, que reduz a
concentragdo de acucares amorfos formados pela secagem do produto, assim
como a quantidade de 4gua absorvida (CANO-CHAUCA et al., 2005) ¢ a
frutose, acucar redutor, porém com grau de higroscopicidade maior que a

sacarose (AUDU; LONCIN; WEISSER, 1978).

3.6 Comportamento de sorcio

A higroscopicidade de produtos solidos porosos ¢ estudada por meio de
modelos matematicos, os quais descrevem o comportamento de sor¢do através
das isotermas de sor¢do de agua (CORREA; MOURE, 2000). As isotermas de
sor¢do estabelecem a relacdo de equilibrio, a uma dada temperatura constante,
entre o teor de umidade do produto e a umidade relativa do ambiente que o
envolve (LABUZA, 1968). Dessa forma, fornecem informagdes relevantes para
a adequacdo de diversos fatores, tais como a estrutura fisica da superficie do
material, a composi¢do quimica e a afinidade com a dgua (KUROZAWA,;
PARK; HUBINGER, 2009).

O termo “isoterma de sor¢do” pode ser utilizado para designar tanto as
isotermas de adsor¢do — obtidas quando o material completamente seco ¢
progressivamente hidratado em atmosferas de umidades relativa sucessivamente
crescente — quanto as isotermas de dessor¢do — obtidas quando o material
inicialmente saturado de agua é colocado sob umidades relativas decrescentes
(LABUZA , 1968; ROOS, 1995). Entao, quando um material é exposto a certa
umidade, ele perde ou ganha agua para ajustar sua propria umidade a uma
condi¢do de equilibrio com o ambiente. Isso ocorre quando a pressdo de vapor
d’agua na superficie do material se iguala a pressdo de vapor d’agua do ar que o

envolve (TREYBALL, 1968).
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A umidade de equilibrio pode ser definida como a quantidade de dgua
por unidade de massa da amostra, podendo ser expressa em base imida ou em
base seca, que um produto atinge quando ¢é submetido, por um tempo
suficientemente longo, a condi¢cdes controladas de temperatura e umidade
relativa do ar. Ou seja, quando a pressdo de vapor da agua do material for igual a
pressdo parcial de vapor da 4dgua do ar ambiente, o produto esta
higroscopicamente em equilibrio com o ar ambiente onde se encontra
(RIBEIRO, 2006).

As curvas de umidade de equilibrio podem ser obtidas
experimentalmente por meio dos métodos dindmico e estatico. No método
dindmico, o material é submetido a fluxos de ar sob condi¢des controladas de
temperatura e umidade relativa, até que seja atingido o equilibrio. No método
estatico, o equilibrio higroscdpico entre o material ¢ o ambiente sob condi¢des
controladas ¢ atingido sem movimentacido do ar (CHEN, 2000). No entanto, a
metodologia de controle de umidade mais utilizada ¢ a que utiliza compostos
quimicos, tais como solugdes saturadas de sais.

A técnica gravimétrica, método mais comum para determinar as
isotermas de sor¢do do alimento, envolve a utilizacdo de solugdes salinas
saturadas a fim de manter um ambiente de umidade conhecida e controlada em
condi¢do de temperatura fixa. As amostras de alimentos sdo mantidas até que o
teor de umidade dos alimentos atinja o equilibrio termodindmico com o
ambiente circundante. Se por um lado este método tem baixo custo, por outro
lado, o equilibrio de umidade pode levar varios dias a ser alcancado e a
determinagdo de todo o conjunto de isotérmicas de adsor¢ido (STAUDT et al.,
2013). S para citar alguns exemplos, o trabalho de Muhtaseb, Mcminn e Magee
(2002) envolveu um periodo de 3 semanas para determinar cada isoterma de
sor¢do para pos de amido. Cassini, Marczak e Norena (2006) levaram 20 dias

para determinar a umidade de equilibrio da proteina de soja texturizada. Goula et
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al. (2008) utilizaram 3 semanas para determinar a isoterma de adsor¢do da polpa
de tomate desidratada.

Além disso, varios modelos com base na atividade de dgua sdo
propostos para descrever as isotermas de sor¢éo para varios produtos agricolas.
No entanto, ndo encontraram nenhuma equacio universal para dados de sor¢ao
de produtos agricolas, o que dificulta o estudo do comportamento de sorgio a
partir das isotermas (CHEN, 2006).

Tal fato justifica a importdncia de uma metodologia Optica para
monitorar o comportamento de sor¢do. Na literatura encontram-se algumas
metodologias dpticas que ainda estdo em estudo, mas que mostram relevancia
dos métodos para as pesquisas cientificas.

Menlik, Ozdemir e Kirmaci (2010) determinaram o comportamento de
secagem de macas durante o processo de liofilizagdo por meio de redes neurais
artificiais. Li-Qiang, Hai-Quan e Wolfgang, (2006) utilizaram a espectroscopia
de guia de ondas dptico para caracterizar peliculas finas de polimero, por meio
do comportamento dos filmes em varias temperaturas e pressoes.

Bronlund e Paterson (2004) utilizaram a ressonancia magnética nuclear
para a previsdo da transi¢do vitrea presente na lactose em pd, propondo uma
abordagem para medir o teor de lactose amorfa do p6 (FOSTER; BRONLUND;
PATERSON, 2005).

Estudo com adsor¢do de polimero foi realizado com base na
reflectometria dOptica, onde um feixe de laser é refletido pela superficie
resultando em uma intensidade. Resultados nos indices de refragdo préximos a
superficie devido a adsor¢cdo de particulas de polimeros dard origem as
alteragdes nas proporgdes dessas intensidades. Para interpretagdo em razio da
intensidade um modelo também ¢é necessario, sendo que o modelo ¢ definido

com base no tamanho de particulas (BOHMER; ZEEUW; KOPER, 1998).
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3.7 Biospeckle ou Speckle dinimico

Os métodos de analise que utilizam técnicas ndo destrutivas tém sido de
grande importdncia na avaliagio e monitoramento de propriedades bioldgicas. E
por isso que biospeckle laser tornou-se, ao longo dos anos, uma aplicacio cada
vez mais eficiente para a atividade de monitoramento, particularmente nas areas
da agricultura (ZDUNEK; CYBULSKA, 2011).

O speckle laser dindmico, também conhecido como biospeckle laser, € o
resultado da gera¢do de padrdes de interferéncia formados quando uma amostra
bioldgica ¢ irradiada por uma luz coerente, como uma fonte de laser, permitindo
o monitoramento de atividades relacionadas aos diversos fendmenos fisico-
quimicos presentes em um tecido bioldgico (RABAL; BRAGA JUNIOR, 2008).
Na Figura 2 € possivel observar o padrdo estatico do biospeckle laser, que no
tempo apresenta uma mudanca de intensidade e de posicdo dos grios de speckle,
cuja dindmica apresenta um fervilhamento que ¢ o alvo das medidas de

atividade.

Figura 2 Biospeckle formado por uma semente de milho
Fonte: Braga Junior (2000).
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O termo em inglés, speckle se refere ao granulado presente nas imagens
que se formam a partir das interferéncias dos raios que retornam da superficie
iluminada por uma luz coerente. Esse espalhamento é resultante da rapida
absorcdo e reemissdo da energia do campo eletromagnético da luz pelos atomos
do material (BRAGA JUNIOR, et al., 2009). Caso os elementos espalhadores ou
dispersores (estruturas microscopicas do material iluminado) encontrem em
movimento, o padro de interferéncia formado também sera dindmico e suas
caracteristicas estardo correlacionadas as propriedades dinamicas da superficie
iluminada. O speckle ird variar com o tempo, originando como resultado um
fervilhamento, conhecido como speckle dindmico, ou biospeckle, se a superficie
em questdo for de origem bioldgica. Nesse caso ¢ possivel avaliar o grau de
atividade bioldgica da superficie por meio das caracteristicas dindmicas do
biospeckle.

Varias aplicagdes desta técnica sdo encontradas na literatura, como o
monitoramento de maturidade e bruising em frutos (PAJUELO et al., 2003;
RABELO et al., 2005), predicdo e identificacio de danos internos em batatas
(COSTA, 2011), determinagdo de mudangas fisiolégicas em cenoura
minimamente processada (ALVES, 2012), identificacdo de fungos em sementes
(BRAGA JUNIOR et al.,, 2005), monitoramento da mobilidade em sémen
animal (CARVALHO et al., 2009), acompanhamento do crescimento de raizes
em cultura de tecidos (BRAGA JUNIOR et al., 2009), avaliagio de processos
transientes em sorvetes (SILVA et al.,, 2010) e determinag¢do de fendmenos

bioldgicos relacionados a maturacio da carne bovina (AMARAL et al., 2013).
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3.8 Técnicas de processamento das imagens do Biospeckle laser

O biospeckle laser por ser um método dinamico deve ser analisado com
técnicas de processamento de imagem, uma vez que a observagdo visual direta

ndo permite quantifica-lo (RABAL; BRAGA JUNIOR, 2008).

3.8.1 Historia Temporal do Padrio do Speckle (THSP)

Para obter informagdes de niveis de atividade em um material iluminado
pelo laser, uma ferramenta util é a Histéria Temporal do Padrio de Speckle
(THSP do inglés “Time History Speckle Pattern), que ¢ uma matriz formada por
uma colecdo de pixels no tempo representada pela Figura 3 (OULAMARA et
al., 1989; XU et al., 1995; ARIZAGA et al., 1999). Essa imagem consiste na
coleta da mesma fileira de pixels na imagem em instantes sucessivos montando

uma imagem intermedidria com a colocagdo dessas linhas lado a lado (THSP).

Figura 3 Historia Temporal do Padrdo do Speckle (THSP)
Fonte: Arizaga et al. (1999).
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No THSP, as linhas representam diferentes pontos no objeto e suas
colunas, o nivel de intensidade de cada pixel no tempo (OULAMARA et al.,
1989; XU et al., 1995). Nesse caso, se ocorreu alguma mudanga no material,
essa mudanga serd transmitida para a dindmica do speckle formado e,
consequentemente, a linha observada sera diferente da anterior. Portando, se o
resultado apresentar uma figura completamente distorcida ¢ sinal que o
movimento esta intenso (Figura 4b). Por outro lado, se a figura formada for
composta por linhas bem definidas, significa que ndo estd ocorrendo mudanga na

formac@o do speckle (Figura 4a).

(A) B)

Figura4 (A) THSP da amostra com baixa atividade e (B) THSP da amostra
com alta atividade

Fonte: Nieri (2005).

Considerando que o THSP carrega informagdes da atividade do material
em estudo, cada tipo de material pode apresentar um THSP diferente. Isso pode
ser percebido por meio de inspecdo visual, porém valores numéricos sdo
necessarios para efeito de comparagdo por meio de processos artificiais

objetivos. Dessa forma, torna-se necessario transformar essa imagem em um
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nimero ou indice de quantifica¢do, por meio do método do Momento de Inércia

(ARIZAGA et al., 1999).
3.8.2 Matriz de Ocorréncia

O célculo do Momento de Inércia transforma o THSP em uma Matriz de
ocorréncias denominada "coocurrence matrix" (MOC) que é definida pela

Equacao (1):
MOC =[Nij] (1)

Onde:

MOC : Matriz de ocorréncias;

Nij : numero de ocorréncias de intensidades;

i : i-ésima linha da MOC, com valores de intensidade entre 0 e 255;

J 1 j-ésima coluna da MOC, com valores de intensidade entre 0 e 255.

A equacio representa uma logica que identifica quantas vezes ocorreu a

intensidade i, seguida da intensidade j, que permite construir uma matriz de

256 x 256 representando os niveis de cinza em 8 bits que variam de 0 a 255,
onde se faz o computo de todas as ocorréncias. Uma vez montada a MOC,
observa-se que a diagonal principal estd relacionada a intensidades que ndo
variaram no tempo, enquanto fora da mesma aparecem as ocorréncias que
caracterizam uma mudanga no tempo (ARIZAGA et al., 1999).

Essa observagdo pode ser facilitada com a representagdo grafica das

ocorréncias como mostra as Figuras 5 e 6.
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(A) B)

(A) B)
Figura 6 (a) THSP e (b) MOC da amostra com alta atividade
Fonte: Nieri (2005)

3.8.3 Momento de Inércia - MI

Segundo Arizaga et al. (1999), uma maneira de quantificar a medida da
dispersdo dos valores ao redor da diagonal principal pode ser construida como a

soma dos valores da MOC vezes o quadrado da distancia do ponto da MOC em
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analise até a diagonal principal. Este ¢ um momento de segunda ordem
particularmente chamado de Momento de Inércia (MI). O valor do MI pode,

entdo, ser encontrado de acordo com a Equacgéo 2:
M1 =(MoCTi, j]x(i- ) @

Onde:

MI : valor do Momento de Inércia;
MocC [i, Jj ] : matriz de ocorréncia;

i : i-ésima linha da MOC, com valores de intensidade entre 0 e 255;

J : j-ésima coluna da MOC, com valores de intensidade entre 0 e 255.

Dessa maneira, as ocorréncias na diagonal principal ndo contribuem para
aumentar o valor do Momento de Inércia (MI), enquanto que as ocorréncias
mais distantes da diagonal influenciam no valor final do MI (ARIZAGA et al.,
1999).

Cardoso e Braga Junior (2011) apresentam como proposta, uma nova
normaliza¢do cuja matriz de ocorréncia (MOC) inteira ¢ igual a um, como

mostra a equacéo 3.

MOC,
y (3)
>, MoC,

MOC|i, j]=

De acordo com o experimento proposto por esses autores, pode-se
observar que MI com nova normalizagdo apresentou baixo e estavel coeficiente
de variagdo (Figura 7). O MI e suas variantes como ¢ o caso do Valor Absoluto

das Diferencas (AVD) podem ser adotados para se obter o nivel de atividade a
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partir do biospeckle, e a escolha da melhor abordagem precisa ser realizada em
forma conjunta e relativizada. Sendo que a capacidade de manter a
repetibilidade dos dados deve ser testada de acordo com o material analisado

(CARDOSO; BRAGA JUNIOR, 2011).

CV para variacdes de MI

45 P Lot oy P

(%0)

= BR LR T R T

Coehiciente de Vanagio

Tempo (Dias)

—MI com novanomalizagio = = MI com normalizagio convencional
vornens MI gem normalizagio = AVD com nova nomnalizagio

Figura 7 Coeficiente de variagdo dos MI durante a secagem de bananas
Fonte: Cardoso e Braga Junior (2011).

3.9 Microscopia

A microscopia estd presente nas pesquisas a fim de estudar as
influéncias das condicdes de processamento e da adi¢cdo de ingredientes sobre a
estrutura dos alimentos. Microscopia dptica e eletronica ¢ frequentemente usada
para detectar mudancas microestruturais durante o amadurecimento,
armazenamento refrigerado, adi¢@o de pré-tratamentos, secagem e congelamento

no tecido vegetal (RENO; PRADO; RESENDE, 2011).
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Fenomeno de recristalizagdo de acucares, influenciado pela temperatura
ambiental e atividade de dgua em alimentos desidratados, ¢ de grande

significadncia econdmica e vem sendo objeto de estudos em microscdpios.

3.9.1 Microscopia eletronica de varredura

Na microscopia eletronica de varredura, a imagem ¢ formada pelos
elétrons secundarios emitidos da superficie do espécime irradiado pelo feixe de
elétrons primarios ou pelos elétrons retroespalhados (que geram imagens de pior
qualidade, mas que podem indicar diferencas na composi¢do elementar da
amostra) (ALVES, 2006).

Apesar do fato de o microscopio eletronico de varredura (Scaning
elestron microcope) envolver certa complexidade de mecanismos para a
aquisi¢do da imagem, o resultado final proporcionado consiste em imagens com
uma aparéncia tridimensional caracteristica de facil interpretacdo, de grande
utilidade para avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra. Todavia, a
grande vantagem do microscopio eletronico de varredura em relacdo ao
microscopio de luz consiste em seu alto poder de resolucdo que se situa na
ordem de 2 a 5 nm.

Portanto, o microscdpio eletronico de varredura tem como vantagem a
capacidade de apresentar exames de alta resolucio tridimensional da topologia
da superficie do material analisado. Sendo adequado para avaliacdo da
morfologia das particulas em po, podendo oferecer importantes conclusdes sobre
a influéncia da composi¢do, pardmetros de processamento e armazenamento

(ALVES, 2007).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtencio e preparo das amostras

Os maracujas (Passiflora eduli f. flavicarpa) obtidos no municipio de
Lavras MG foram previamente higienizados, sanificados, cortados para a
retirada da polpa juntamente com a semente e, posteriormente, processados em
despolpador de frutas (Tomasi - modelo DPT-50), obtendo, dessa maneira, polpa

necessdria para execucdo do trabalho.

4.2 Tratamentos pré-congelamento

As polpas passaram por tratamentos pré-congelamento adicionando
sacarose ou frutose na concentracdo de 5 g/100 g de polpa, além de etanol ¢
maltodextrina nas concentragdes 5 ¢ 10 g/100 g de polpa, obtendo dessa maneira

os seguintes sistemas, conforme mostra a Tabela 1.
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Tabela 1 Descrigdo dos tratamentos pré-congelamento utilizados para
execucdo do experimento

Sistemas Concentracoes

0 Polpa de maracuja in natura

1 5 g de etanol/100 g de polpa

2 10 g de etanol/100 g de polpa

3 5 g de maltodextrina/100 g de polpa

4 10 g de maltodextrina/100 g de polpa

5 5 g de sacarose/100 g de polpa

6 5 g de sacarose ¢ 5 g de etanol/100 g de polpa

7 5 g de sacarose e 10 g de etanol/ 100 g de polpa

8 5 g de sacarose e 5 g de maltodextrina/100 g de polpa
9 5 g de sacarose e 10 g de maltodextrina/100 g de polpa
10 5 g de frutose/100 g de polpa

11 5 g de frutose e 5 g de etanol/100 g de polpa

12 5 g de frutose e 10 g de etanol/100 g de polpa

13 5 g de frutose e 5 g de maltodextrina/100 g de polpa
14 5 g de frutose e 10 g de maltodextrina/100 g de polpa

4.3 Liofilizacao

As polpas de maracuja foram colocadas em potes de vidro com
capacidade de 100mL, utilizando apenas 50% do volume do pote e, submetidas
ao congelamento em ar estatico em congelador (deep freezer; REVCO,
Asheville, USA), a temperatura de -80 °C.

Posteriormente, foram conduzidas a um liofilizador piloto (Liobras -
L101, Brasil) a temperatura de -40 °C e pressio de vicuo de 0.998 mbar. O

tempo para a liofilizacdo das amostras foi de 96 horas.
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Apods o término da liofilizagdo, as amostras foram armazenadas em

dessecadores contendo pentdxido de fésforo até o momento das andlises.

4.4 Comportamento de sorciio

Para determinacdo do comportamento de sor¢do, foram pesadas em
placas de Petri, aproximadamente 1,5 gramas de solidos seco referente a cada
sistema. Estes foram colocados em dessecadores herméticos, utilizando solugdes
saturadas de sais com diferentes atividades de agua: LiCl, 0.113; Mg(NO3),,
0.529; NaCl, 0.753; BaCl,, 0.903.

As solugdes saturadas de sais foram acondicionadas a temperatura de 19
°C e a massa de agua adsorvida foi determinada por meio da pesagem em
balanga analitica. As amostras permaneceram nesses ambientes até atingir o
equilibrio.

As analises foram feitas inicialmente a cada 12 horas (2° e 3° dia), 24

horas (3° ao 10° dia) e, 48 horas até atingir o equilibrio (28° dia).

4.5 Biospeckle laser

Ao mesmo tempo em que as amostras eram pesadas para determinagdo
do comportamento de sor¢ao, estas foram iluminadas com uma luz coerente e os
padrdes de interferéncia formados pela interacdo da luz com o material estudado
foram capturados por uma cadmera CCD de 640 x 486 pixels, com uma
velocidade de obturador de 1/60 s. A luz coerente utilizada foi um laser de
HeNe, comprimento de onda de 632 nm, poténcia de 10 mW, ampliadas por um
conjunto de lentes suficientes para cobrir toda a amostra. Em cada sess@o de
iluminacdo foi armazenado um conjunto de 128 imagens em niveis de cinza (8

bits), relativas aos speckle dindmico em intervalos de 0,08s.
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A andlise das imagens, provenientes da iluminacdo das amostras pelo
laser, foi realizada por meio da constru¢@o da Histdéria Temporal do Padrdo do
Speckle (THSP) e obtengdo do Momento de Inércia por meio do software
MATLAB (ARIZAGA et al., 1999).

Foi avaliada a influéncia da normaliza¢do da matriz de ocorréncia
(MOC) nos resultados e, definida a normalizagdo que melhor ajustou ao

comportamento de sor¢do da polpa de maracuja liofilizada.

4.6 Microscopia eletronica de varredura

Para andlise da microscopia eletronica de varredura, os pés liofilizados
foram colocados com fita de carbono de dupla face sobre um suporte de
aluminio (stubs), recobertos com ouro em um evaporador (Bal-tec - SCDa50,
Balzers, Liechtenstein) e visualizados em um microscopio eletronico de
varredura (Mevleo-Evo40xvp - Carl Zeiss, Oberkochen, Germany), a uma
tensdo de aceleracdo de 20KV. As eletromicrografias foram processadas

utilizando o software Corel Draw Photo paint X5.

4.7 Calorimetria diferencial de varredura

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) foi determinada por calorimetria
diferencial de varredura utilizando um DSC-60A (Shimadzu) acoplado a um
computador para aquisi¢cdo e tratamento dos dados. Foi empregado um sistema
para controle de temperatura utilizando nitrogénio liquido.

O instrumento foi calibrado para temperatura e fluxo de calor com
(T=156,6 = 6 °C ¢ AH= -30,25 J/g) e zinco (T=28,5 + 1,5 °C ¢ AH= 104,71
J/g).
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Amostra desidratada de cada formulagdo com cerca de 5Smg foi
transferida para uma panela, que foi pesada e selada imediatamente. Sendo
utilizada como referéncia uma panela similar vazia.

As amostras foram resfriadas a -80 °C e a varredura foi feita por
aquecimento, a 7 °C/min, de -80 a 100 °C. Por meio de um declinio endotérmico

foi determinada a transig@o vitrea.
4.8 Delineamento experimental

Para interpretagdo dos dados (massa de agua adsorvida e momento de
inércia) referentes as andlises realizadas ao longo do tempo (comportamento de
sorcdo e biospeckle laser), o delineamento Fatorial com Parcelas Subdivididas
no Tempo (15x4) com trés repeticdes foi realizado. Sendo os sistemas pré-
congelamento, fator A e, as umidades relativas (LiCl, 0.113; Mg(NOs),, 0.529;
NaCl, 0.753; BaCl,, 0.903), fator B. Os resultados foram interpretados pela
Andlise de Variancia (ANOVA) considerando 5% de significdncia por meio do
software SAS.

Para analisar o efeito tempo para as varidveis massa de dgua adsorvida e
momento de inércia foi realizado o ajuste dos dados ao modelo de regressdo

assintdtica (Equagio 4) (PINHEIRO; BATES, 2000).
Y(X) =@, +(0, ~ @) EXP[ ~EXP(p,) X | @

Onde:
Y = massa de agua adsorvida; momento de inércia;

?,, P, , ;= parametros estimados pelo software SAS;

X = tempo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Comportamento de sorcio

Os resultados da Andlise de Variancia (ANOVA) para o comportamento

de adsorc¢do da polpa de maracuja liofilizada adicionada de agentes veiculares

estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 Analise de Variancia (ANOVA) para variavel massa de dgua adsorvida

Efeito GL/num GL/den ValorF Pr>F

Sistemas 14 114 4,27 <,0001
Umidades Relativas 3 114 1549,87 <,0001
Sistemas*Umidade 42 114 1,69 0,0153
Tempo 20 40 544,43 <,0001
Sistemas*Tempo 280 2273 3,36 <,0001
Umidade*Tempo 60 2274 1048,62 <,0001
Sistemas*Umidade*Tempo 840 2273 1,46 <,0001

O comportamento de adsor¢do dos pds de maracujd ¢ um processo
dindmico, sendo assim, a Tabela 3 mostra um estudo da interagdo

(sistemas*umidade*tempo) em relagdo ao efeito tempo (P<0,05).
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Tabela 3 Efeito de tempo (P<0,05) para varidvel massa de agua adsorvida dos
sistemas nas umidades relativas (0,113; 0,529; 0,753; 0,903)

Concentraciio/100 g de polpa 0,113 0,529 0,753 0,903

Polpa de maracuja in natura 0,9074 <,0001 <,0001 <,0001
5 g de etanol 0,9903 <,0001 <0001 <,0001
10 g de etanol 0,9798 <,0001  <,0001 <,0001
5 g de maltodextrina 0,9887 <,0001 <,0001 <,0001
10 g de maltodextrina 0,9998 <,0001 <,0001 <,0001
5 g de sacarose 0,9986 <0001 <,0001 <,0001

5 g de sacarose e 5 g de etanol 0,9371 <,0001 <,0001 <,0001

5 gdesacarose e 10 g de etanol  0,9548 <,0001 <,0001 <,0001

5 gdesacarosee 5 g de 1,0000 <,0001 <,0001 <,0001
maltodextrina
5 g desacarose ¢ 10 g de 1,0000 <,0001 <,0001 <,0001
maltodextrina
5 g de frutose 0,9886 <,0001  <,0001 <,0001

5 g de frutose e 5 g de etanol 0,9856 <,0001 <,0001 <,0001

5 g de frutose e 10 g de etanol 0,8691 <,0001 <,0001 <,0001

5 gde frutose e 5 g de 0,9995 <,0001  <,0001 <,0001
maltodextrina
5 g de frutose e 10 g de 1,0000 <,0001 <,0001 <,0001
maltodextrina

Nos sistemas analisados, ndo houve (P>0,05) efeito de tempo para a

umidade relativa 0,113. Independente do agente veicular adicionado a polpa de
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maracuja, a sor¢do de adgua dos pos apresenta comportamento semelhante ao
longo do tempo para uma baixa umidade relativa (0,113). De acordo com
Marques, Ferreira e Freire (2007), em baixas atividades de dgua, a 4gua pode ser
adsorvida apenas com os grupos hidroxila da superficie do agucar cristalino.
Portanto, a quantidade de dgua adsorvida ¢ baixa na regido. A dissolugdo do
acuicar ocorre nas altas atividades de 4gua, quando o agucar cristalino é
convertido em um agucar amorfo. A quantidade de agua adsorvida aumenta
acentuadamente apds esta transi¢do, devido ao aumento do numero de sitios de
adsor¢do mediante a ruptura da estrutura cristalina.

Enquanto que, nas umidades relativas 0,529; 0,753 e 0,903 houve
(P<0,05) efeito de tempo para todos os sistemas. Ou seja, dependendo da
umidade relativa de armazenamento, porém independente do tipo de agente
veicular adicionado, todos os sistemas apresentaram em algum momento do
periodo de armazenamento, significativa massa de agua adsorvida.

As Figuras 8 (A, B, C) mostram as curvas obtidas pelo ajuste ao modelo
de regressdo assintdtica, representando o comportamento de adsor¢do dos
sistemas em estudo nas umidades relativas 0,529; 0,753 e 0,903

respectivamente.
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(A) Massa de agua adsorvida dos sistemas na umidade relativa 0,529;
(B) Massa de dgua adsorvida dos sistemas na umidade relativa 0,753;
(C) Massa de 4gua adsorvida dos sistemas na umidade relativa 0,903.

(...continua..)
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“Figura 8, conclusdo”
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As Figuras 8 (A, B, C) mostram que o teor de umidade em equilibrio ¢é
proporcional ao aumento da umidade relativa em temperatura constante de
armazenamento, fendmeno comum de ocorrer em materiais alimentares, pois a
pressdo de vapor da agua presente nos alimentos aumenta em ambientes com
umidades relativas crescentes (YU, LI, 2012).

Na umidade relativa intermediaria 0,529 (Figura 8A), tanto o sistema
com adi¢do de etanol, quanto o sistema com adicdo de maltodextrina se
destacam por apresentar menor adsor¢do de agua ao longo do tempo. Enquanto
que, nas umidades relativas 0,753 e 0,903 (Figura 8B e 8C), o sistema
envolvendo maltodextrina e, os sistemas envolvendo sacarose e maltodextrina
mostram menor potencial de adsor¢@o de 4gua ao longo do tempo.

Em relacdo ao etanol, a forte interagdo com a agua, proveniente da
formacdo de pontes de hidrogénio, acarreta supersaturagio do sistema e

cristalizagdo das moléculas de agucares (ALVES et al., 2010). Comportamento
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semelhante foi verificado no trabalho de Carlos, Resende e Cal-Vidal (2005)
que, ao verificarem a influéncia da adi¢ao de alcoois ao sistema modelo antes do
processo de liofilizagdo apresentaram maior organizagdo da estrutura cristalina
e, consequentemente, adsor¢do de 4gua menos pronunciada quando expostos as
condi¢des controladas de temperatura e umidade relativa.

Em relagio a presenca da maltodextrina, Rodriguez-Hernandez et al.
(2005) em seu trabalho com secagem por atomizagdo do suco de palma
forrageira também observaram que os pos produzidos com maltodextrina
tiveram indice de umidade mais baixa. Além de favorecer o aumento da
temperatura de transi¢do vitrea, as diferencas na adsor¢do de 4gua também
podem ser explicadas pela estrutura quimica do agente. O fendmeno de adsorgdo
de 4gua por um carboidrato ¢ atribuido as liga¢des entre o hidrogénio presente
nas moléculas de agua e os grupos hidroxila disponiveis nas regides amorfas do
substrato, bem como na superficie das regides cristalinas, ou seja, quanto menos
hidrolisada a maltodextrina, menos grupos hidrofilicos e menor adsor¢do de
agua.

O sistema constituido por frutose apresenta alta capacidade de adsor¢io
tanto na umidade relativa intermediaria (0,529), quanto nas altas umidades
relativas (0,753 e 0,903) analisadas. Isso porque solidos amorfos absorvem
consideravelmente mais dgua que solidos cristalinos a baixas umidades relativas
e somente em altas umidades relativas é que ambos absorvem quantidades
similares. Além disso, a frutose ¢ mais higroscopica que a sacarose nas mesmas
condi¢des de umidade relativa e temperatura (ALVES, 2007).

Na umidade relativa de 0,903 as curvas apresentaram ingremes ao longo
do tempo com estabilizacdo da massa detectada a partir de 600 horas de
armazenamento (Figura 8C). Portanto, para armazenamento de pds que

apresentam um carater higroscopico, como a polpa de maracuja liofilizada, este
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valor de umidade relativa do ambiente circundante ndo é recomendavel, mesmo

com adi¢o de agentes veiculares.

5.2 Biospeckle laser

O Momento de Inércia (MI) com a nova normalizagdo proposta por
Cardoso (2011) apresentou melhor ajuste aos dados representativos do
comportamento de adsor¢@o, sendo definido para interpretacdo dos resultados.
No entanto, a capacidade de manter a repetibilidade dos dados deve ser testada
de acordo com o material analisado.

Os resultados da Analise de Variancia (ANOVA) do padrao do speckle
da polpa de maracuja liofilizada e adicionada de agentes veiculares estdo

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 Analise de Variancia (ANOVA) para variavel momento de inércia

Efeito GL/num GL/den ValorF  Pr>F
Sistemas 14 114 3,03 0,0005
Umidade 3 114 209,48 <,0001
Sistemas *Umidade 42 114 5,61 <,0001
Tempo 20 39,3 25,28 <,0001
Sistemas *Tempo 280 2258 1,65 <,0001
Umidade*Tempo 60 2261 26,21 <,0001
Sistemas 840 2258 1,34 <,0001
*Umidade*Tempo

O padrio do speckle dos pos de maracuja € variavel ao longo do tempo
de armazenamento em diferentes umidades relativas. Sendo assim, a Tabela 5
mostra um estudo da interagdo (sistemas*umidade*tempo) em relacdo ao efeito

tempo (P<0,05).
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Tabela 5 Efeito de tempo (P<0,05) para varidvel momento de inércia dos
sistemas nas umidades relativas (0,113; 0,529; 0,753; 0,903)

Concentracio/100 g de polpa 0,113 0,529 0,753 0,903
Polpa de maracuja in natura 0,9739 0,0431 0,2387 0,1187

5 g de etanol 1,0000 0,6838  0,0353 0,3430
10 g de etanol 1,0000 0,1010  0,0002 0,0431
5 g de maltodextrina 0,3118 0,0108 0,2958 <,0001
10 g de maltodextrina 0,9997 <,0001 0,0001 <,0001
5 g de sacarose 0,0390 0,0012  0,0522 <,0001

5 g de sacarose e 5 g de etanol 0,9757 0,0006  0,0003 <,0001

5 g de sacarose ¢ 10 g de etanol ~ 0,9843 0,8676  0,8186 <,0001

5 gdesacarosee 5 g de 0,7533 <,0001 0,0104 <,0001
maltodextrina
5 g de sacarose e 10 g de 0,9990 0,0023  0,0004 <,0001
maltodextrina
5 g de frutose <,0001 0,7394 0,1894 <,0001

5 g de frutose e 5 g de etanol 1,0000 0,0001 0,4661 <,0001

5 g de frutose e 10 g de etanol 0,3685 0,7616  0,9186 <,0001

5 g de frutose e 5 g de 0,9989 0,0228  0,0080 <,0001
maltodextrina
5 g de frutose e 10 g de 0,9984 0,0340 0,1524 <,0001
maltodextrina

Existe efeito de tempo (P<0,05) na umidade relativa 0,113 somente para

os sistemas constituidos por 5 g de sacarose/100 g de polpa e, 5 g de frutose/100
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g de polpa. Possivelmente uma mudanga no padrdo de atividade do speckle foi
observado em fun¢o da reorganizagio estrutural do sistema.

Sistemas constituidos por sacarose ou frutose, em baixas umidades
relativas, apresentam um aumento inicial da atividade de agua seguido de
redu¢do e nivelamento dessa atividade. Esse fenomeno ¢ atribuido a
transformagdo do estado amorfo dos agticares presentes nas polpas desidratadas
para o estado cristalino, devido a quantidade de sitios adsorvidos na estrutura
amorfa (ALVES et al., 2010).

Para o sistema constituido por 5 g de etanol/100 g de polpa houve efeito
(P<0,05) de tempo na umidade relativa 0,753, ou seja, uma mudanga no padrio
do speckle foi observada nessa umidade. Enquanto que, para o sistema
constituido por 10 g de etanol/100 g de polpa, o mesmo efeito (P<0,05) foi
observado tanto na umidade relativa de 0,753 quanto na umidade relativa de
0,903.

A adig¢do de solventes organicos como agentes veiculares, tais como
alcodis, antes do congelamento, reduz significativamente a solubilidade do
acUcar constituinte e promove a sua cristalizagdo pela supersaturagio do sistema
(ALVES et al., 2010; ALVES et al., 2008, CARLOS; RESENDE; CAL-VIDAL,
2005).

Quando existe a formacdo de estrutura cristalina no sistema, uma
mudan¢a no padrdo de atividade do speckle é percebida somente nas altas
umidades relativas. Quanto maior o grau de cristalinidade presente no material
desidratado, menor a higroscopicidade do mesmo, menor a difusividade de dgua
do ambiente para o material desidratado e menor a sensibilidade do speckle que
detecta a movimentacédo da dgua.

O aumento da concentragdo de etanol diminui a temperatura de
congelamento (Tc) do sistema, entretanto essa temperatura pode ndo ser atingida

na pratica e, consequentemente, interferir no processo de cristalizagdo. Tal fato é
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justificado pelo efeito (P<0,05) de tempo para o sistema constituido por 10 g de
etanol/100 g de polpa, onde a mudanga no padrido do speckle ¢ perceptiva tanto
na umidade relativa 0,753 quanto na umidade relativa 0,903.

A combinagdo de etanol e agucares (sacarose e frutose) nos pds obtidos
da polpa de maracuja faz com que as moléculas de 4gua e etanol tenham maior
intera¢do, promovida por intermédio das ligagdes de hidrogénio. Com isso, a
interacdo da agua com a sacarose, que pode ser tanto dipolo-dipolo como ligagio
de hidrogénio, fica enfraquecida, pois ocorre um tipo de “competi¢do”, devido
ao “fortalecimento” das intera¢des agua-etanol em relagdo a 4gua e ao agucar, o
que diminui, parcialmente, a solubilidade desse carboidrato, facilitando a sua
cristalizagdo e reducdo da higroscopicidade (ALVES et al., 2010). De acordo
com os resultados de momento de inércia, a redugdo no potencial higroscdpico
desses sistemas ¢ dependente da concentragdo de etanol, pois nos sistemas
constituidos por 5 g de sacarose e 10 g de etanol/100 g de polpa e, 5 g de frutose
e 10 g de etanol/100 g de polpa houve efeito (P<0,05) de tempo somente na
umidade relativa 0,903. Enquanto que, nos sistemas constituidos por 5 g de
sacarose ¢ 5 g de etanol/100 g de polpa e, 5 g de frutose ¢ 5 g de etanol/100 g de
polpa houve efeito (P<0,05) de tempo em umidades intermediarias.

Todos os sistemas envolvendo o agente veicular maltodextrina
apresentaram mudanga no padrio do speckle a partir da umidade relativa 0,529.
Comportamento semelhante ao observado pela varidvel massa de 4gua adsorvida
indica possivel uso da metodologia Optica na substituicio do método
gravimétrico para simulagdo do comportamento de adsor¢do de pds adicionados
de maltodextrina. No entanto, para esses sistemas analisados, ndo houve uma
mudanca de padrio que possa inferir sobre cada sistema.

A incorporacdo de maltrodextrina a polpa reduz a capacidade de
absor¢ao de dgua do pd, devido a sua natureza menos higroscépico. Porém, de

acordo com o trabalho de Fabra et al. (2011), o teor de agua em equilibrio de pds
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contendo maltodextrina a uma dada umidade relativa foi menor que o que
corresponde a maltodextrina livre. Este efeito foi mais pronunciado a medida
que a propor¢do de maltodextrina/polpa é aumentada e a partir da umidade
relativa 0,5. A diminui¢do na propor¢do de solidos soluveis de baixo peso
molecular nos pds contendo maltodextrinas reduziu o efeito de solvente da dgua,
o qual atua em umidade relativa > 0,5 responsavel pelo aumento acentuado da
capacidade de retencdo de agua do material, aumentando a mobilidade ¢ a
capacidade de reacdo do substrato molecular.

A Figura 9 (A) e a Figura 9 (B) mostram as curvas obtidas pelo ajuste ao
modelo de regressdo assintotica, representando o comportamento do padrdo do

speckle dos sistemas nas umidades relativas 0,529 e 0,753 respectivamente.
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Figura 9 (A) Momento de inércia dos sistemas na umidade relativa 0,529; (B)
Momento de inércia dos sistemas na umidade relativa 0,753

(...continua...)
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comportamento do speckle ao longo do tempo se assemelha ao comportamento

padrio de adsor¢do, tal fato ¢ justificado pelo bom ajuste ao modelo

representativo desse comportamento padrdo de adsor¢do. No entanto, para a

umidade relativa 0,903, devido a sensibilidade da ferramenta dptica, o mesmo

comportamento ndo ¢ observado. Possivelmente, nessa umidade o material em

estudo estd saturado e trocas com o ambiente comegam a ocorrer durante as

analises, compromentendo o resultado e, consequentemente a eficiéncia da

ferramenta optica.
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5.3 Microscopia eletronica de varredura

A analise de microscopia eletronica de varredura mostra o exame da
superficie dos pos de maracujd in natura e, adicionado de agentes veiculares
(sacarose, frutose, alcool e maltodextrina), em carater tridimensional.

O sistema constituido por polpa in natura de maracuja liofilizada
(Figura 10A) e os sistemas submetidos ao pré-tratamento com adi¢@o de etanol
(Figura 10B e 10C) mostram que o etanol atua como meio de indugdo para o
processo de cristalizagdo dos agucares. No entanto, a velocidade de crescimento
do cristal e o processo de cristalizacdo dependem das concentragdes dos
componentes envolvidos. Comportamento semelhante foi verificado no trabalho
sobre polpa de pequi liofilizada de Alves et al. (2010) que observaram estruturas
com elevado grau de porosidade.

De acordo com os resultados da ferramenta Optica, biospeckle, a
estrutura cristalina promove menor absor¢do e, consequentemente, menor
difusividade de 4gua. Sendo possivel a detec¢do da mudanga no padrido do

speckle somente nas altas umidades relativas.
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Figura 10 Eletromicrografias da polpa de maracuja liofilizada: A) in natura; B)
5 g de etanol/100 g de polpa; C) 10 g de etanol/100 g de polpa
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No sistema constituido por sacarose na concentracdo de 5 g de
sacarose/100 g de polpa (Figura 11A) observam-se estruturas em que ndo ha
existéncia de qualquer simetria e a predominincia de formas arredondadas
caracteristicas da sacarose amorfa. Enquanto que, nos sistemas submetidos ao
pré-tratamento com sacarose e etanol observam-se um maior grau de
organizagdo das estruturas (Figura 11B e 11C), pois, neste caso, a sacarose atuou
como nucleo no processo de cristalizacdo. Segundo Alves et al. (2010), a
combinagdo de sacarose e etanol ¢ eficaz para induzir a formag@o de estruturas
cristalinas caracterizadas por uma baixa porosidade e uma forte interacdo entre
as particulas. Estas caracteristicas indicam que a cristalizagdo foi induzida
durante o processo de liofilizagdo e foi dependente da combinagdo de etanol e
sacarose.

O biospeckle mostrou que variagdes intensas no padrdo do speckle séo
facilmente perceptiveis, tanto nas baixas quanto nas altas umidades relativas, em
estruturas tipicamente amorfas, como no caso dos sistemas constituidos por
sacarose ou frutose. Nos sistemas constituidos por sacarose e etanol, a
predominancia de estruturas cristalinas promove mudangas no padréo do speckle
nas altas umidades relativas, sendo tal fato dependente da concentragio de

etanol.
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Figura 11 Eletromicrografias da polpa de maracuja liofilizada: A) 5 g de
sacarose/100 g de polpa; B) 5 g de sacarose ¢ 5 g de etanol/100 g de
polpa; C) 5 g de sacarose e 10 g de etanol/ 100 g de polpa

Observa-se no sistema constituido por frutose (Figura 12A), a formagao
de aglomerados e superficies rugosas (pequenas depressdes), apresentando
estrutura tubular com bordas arredondadas, em que sdo evidentes as pontes

liquidas formadas entre as particulas do po liofilizado (fenémeno caking).
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Mesmo adicionando etanol (Figura 12B e 12C), o aspecto pegajoso definido
como um estado gomoso ¢ evidente.

O estado gomoso € um estado transitorio. Conforme ocorre a remocao
da agua, aumenta-se a viscosidade do produto e as moléculas perdem a
mobilidade. Este estado conduz as modifica¢des nas propriedades de fluxo e as
mudangas na retencdo de volateis. Este tipo de comportamento em alimentos em
p6 dificulta a sua fluidez, bem como a solubilidade desses produtos. Como a
frutose é um agticar altamente higroscdpico, ao ser armazenado, o po liofilizado
de maracuja absorve umidade resultando na ocorréncia do estado gomoso. Isso
dificulta a cristalizagdo, mesmo com a adi¢do de solventes orgdnicos como os

alcoois.
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Figura 12 Eletromicrografias da polpa de maracuja liofilizada: A) 5 g de
frutose/100 g de polpa; B) 5 g de frutose e 5 g de etanol/100 g de
polpa; C) 5 g de frutose e 10 g de etanol/100 g de polpa

Nos sistemas com adi¢do de maltodextrina (Figura 13A e 13B), pode-se
observar que a acdo da maltodextrina melhora a estabiliza¢do da estrutura dos
pos liofilizados, o que pode ser atribuido a diferentes mecanismos, incluindo o

efeito sobre o processo de sor¢do de 4gua e a temperatura de transigdo vitrea.
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Resultados semelhantes podem ser observados no trabalho de Mosquera,
Moraga e Martinez-Navarrete (2010), no qual a adi¢do da maltodextrina em
polpa de borojé antes da liofilizagdo contribui para a estabilidade dos pds,

diminuindo a higroscopicidade dos mesmos.

Figura 13 Eletromicrografias da polpa de maracujd liofilizada: A) 5 g de
maltodextrina/100 g de polpa; B) 10 g de maltodextrina/100 g de

polpa

A presenca de maltodextrina impede que agucares como a sacarose
(Figura 14A e 14B) se aglomerem formando uma estrutura endurecida,
controlando dessa forma a cristalizagdo dos pos. A combinagdo maltodextrina e
sacarose reduz a concentracdo de agucares amorfos e a quantidade de agua

absorvida, contribuindo de forma acentuada para a cristalizagdo dos pos.
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3 A

Figura 14 Eletromicrografias da polpa de maracuja liofilizada: A) 5 g de
sacarose ¢ 5 g de maltodextrina/100 g de polpa; B) 5 g de sacarose e
10 g de maltodextrina/100 g de polpa

Nos sistemas envolvendo frutose e maltodextrina (Figura 15A e 15B),
observa-se menor efeito na cristalizacdo, justamente pela alta higroscopicidade
da frutose. De acordo com Audu, Loncin ¢ Weisser (1978), os aglcares

redutores, principalmente a frutose, sdo mais higroscopicos que a sacarose.
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Figura 15 Eletromicrografias da polpa de maracuja liofilizada: A) 5 g de frutose
e 5 g de maltodextrina/100 g de polpa; B) 5 g de frutose e 10 g de
maltodextrina/100 g de polpa

5.4 Transicao vitrea

Por meio dos termogramas da calorimetria diferencial de varredura para
os sistemas constituidos por polpa de maracuja in natura, 5 ¢ 10 g de etanol/100
g de polpa, 5 e 10 g de maltodextrina/100 g de polpa (Figura 16A); 5 g de
sacarose/100 g de polpa, 5 g de sacarose + (5 e 10) g de etanol/100 g de polpa, 5
g de sacarose + (5 e 10) g de maltodextrina/100 g de polpa (Figura 16B); 5 g de
frutose/100 g de polpa, 5 g de frutose + (5 ¢ 10) g de etanol/100 g de polpa, 5 g
de frutose + (5 e 10) g de maltodextrina/100 g de polpa (Figura 16C) € possivel
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observar que a presenga dos agentes veiculares influenciam as capacidades

térmicas especificas dos sistemas.
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Figura 16 (A) Termograma da polpa de maracuja liofilizada in natura e
adicionada de agentes veiculares (etanol e maltodextrina); (B)
Termograma das polpas de maracuja liofilizadas e adicionadas de
agentes veiculares (sacarose, sacarose e alcool, sacarose e
maltodextrina); (C) Termograma das polpas de maracuja liofilizadas
e adicionadas de agentes veiculares (frutose, frutose e alcool, frutose
¢ maltodextrina) (...continua...)
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“Figura 16, conclusido”
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Segundo Shresthaa et al. (2006), a temperatura de transi¢cdo de vitrea de
um hidrato de carbono ¢ inversamente proporcional ao seu peso molecular.
Sendo assim, as temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) de acucares de baixos
pesos moleculares, como a sacarose e a frutose, sdo baixas e por esse motivo os
pos tornam-se pegajosos. A pegajosidade dos pds produzidos a partir de
produtos ricos em agucares pode ser reduzida e a estabilidade pode ser
aumentada adicionando-se compostos com valores mais altos de Tg. Materiais
de alto peso molecular, tais como a maltodextrina, sdo geralmente utilizados
para aumentar a Tg, entretanto, esse aumento estd vinculado a quantidade de
maltodextrina, bem como a umidade relativa de armazenamento (SABLANI;
SHRESTHA; BHANDARI, 2008; FABRA et al., 2011).

Tal fato pode ser observado tanto nos dados do comportamento de
adsor¢do, quanto nos dados dos momentos de inércia, em que os sistemas que

apresentaram maltodextrina em sua composi¢do mostraram redu¢do do potencial
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higroscépico vinculado a concentra¢do de maltodextrina e a umidade relativa de
armazenamento.

A pegajosidade de pdés amorfos deve-se ao mecanismo e teor de
umidade. Um material vitreo se transforma em gomoso quando a viscosidade da
superficie reduz a niveis baixos de 108 Pas e com esta viscosidade superficial o
material se torna pegajoso. Uma consequéncia imediata do fendomeno ¢ que as
particulas se tornam autodesivas (coesivas) e¢ lentamente fluem sob gravidade,
para formarem um leito sinterizado (SABLANI; SHRESTHA; BHANDARI,
2008).

Al-Muhtaseb, Mcminn e Magee (2002) consideram a 4gua o
plastificante mais importante para o componente alimentar hidrofilico, ou seja, o
seu baixo peso molecular leva a um grande aumento da mobilidade, devido ao
aumento do volume livre e diminuiu a viscosidade local.

A agua também ¢ considerada um excelente solvente polar para
compostos organicos polares de baixo peso molecular, como metanol, etanol e
isopropanol, dentre outros. Possuindo um dipolo bastante acentuado, atrai, por
eletrostatica, o dipolo da outra molécula, de forma a potencializar a
solubilizagdo. Porém, essas moléculas organicas possuem uma parte polar,
soluvel em dgua e uma parte apolar, insolivel em adgua. Na medida em que se
aumenta o nimero de carbono dos grupos dos alcoois, a solubilidade, em meio
aquoso vai diminuindo. No entanto, este efeito pode ocorrer de maneiras

diferentes conforme o agtcar utilizado no sistema (ALVES et al., 2010).
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6 CONCLUSAO

Observou-se, de forma geral, um aumento na adsor¢do de agua pelas
formulagdes de polpa de maracuja liofilizada com o aumento da umidade
relativa do ambiente de armazenamento. Por ajustar ao modelo matematico do
comportamento padrdo de adsorcéo, a ferramenta biospeckle laser associada a
analise do momento de inércia mostra-se capaz de monitorar a atividade
presente nos pds de maracuja nas umidades relativas 0,113; 0,529 ¢ 0,753.

Dentre as umidades relativas analisadas no presente trabalho, a umidade
relativa 0,113 apresentou lento comportamento de adsor¢cdo e mudangas no
padrio do speckle, independente do agente veicular adicionado. Sendo
considerada boa umidade relativa para o armazenamento de pos de maracuja. As
umidades relativas 0,529 e 0,753 apresentaram comportamento de adsorcio e
mudanca no padrio do speckle variavel, ou seja, dependente do agente veicular
adicionado. Enquanto que, na umidade relativa 0,903 a massa de agua adsorvida
e as alteragdes no padrdo do speckle ao longo do tempo foram intensas, nio
sendo recomendavel para o armazenamento de pos de maracuja.

A presenca dos agentes veiculares interferiu no processo de adsor¢do de
agua. O etanol adicionado a polpa de maracuja proporcionou menor adsor¢éo de
dgua em ambiente com umidade relativa intermedidria (0,529). O sistema
adicionado de maltodextrina e os sistemas envolvendo sacarose e maltodextrina
mostraram menor potencial de adsor¢io de dgua ao longo do tempo.

O etanol favoreceu o grau de organizagdo das estruturas, atuando no
processo de cristalizacdo. A maltodextrina foi eficiente na estabilizacdo dos pos
de maracuja por influenciar na temperatura de transi¢do vitrea, além da prdpria
estrutura quimica promover menor potencial de adsor¢do de dgua. Enquanto que,

a frutose promoveu pos liofilizados tipicamente amorfos.
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As andlises de microscopia eletronica de varredura e calorimetria
diferencial de varredura mostraram modificagdes na estrutura e na temperatura
de transi¢do vitrea dos pds adicionados de agentes veiculares, as quais foram

evidenciadas pelo comportamento de adsor¢do visto pelo biospeckle laser.
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